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644. Gaetano Msgnanini: Ueber die Verwsndlung der 
Indole in Chinolinderivste. 

(Eingegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Auf die Verwandtschaft, welche zwischen Pyrrol and Indol besteht, 
ist schon von verschiedener Seite hingewiesen worden I). Ich babe, 
wie im Nachstehenden gezeigt werdrn soll, auf Veranlassung des Hrn. 
Dr. G. C i a m i c i s n  versucht, die Indole in Chinolinderivate rnit Hiilfe 
jener Reactionen zu verwandeln, die eine Ueberfiihrung des Pyrrols 
in $-Chlorpyridin und p -  Brompyridin gestatten. Der  Pyrrolkern be- 
hglt auch in den Indolen seine wichtigsten Eigenschaften bei, denn 
Methylketol und Skatol wirken bei Gegenwart von Natriunialkoholat 
sehr heftig auf Chloroform und Bromoform ein und verwandeln sich 
dabei in Verbindungen, die mit grosster Wahrscheinlichkeit als Chino- 
linderivate aufgefasst werdeii miissen, obwohl es mir vorllnfig nicht 
gelungen ist, a u f  diese Weise bekannte Chinolinabkiimmlinge zu er: 
halten. Wenn die Reaction beim Methylketol und Skatol auf gleiche 
Weise sich vollzieht, was bei so lihnlichen Verbindungen wohl anzu- 
nehmen ist, so nimrnt das Kohlenstoffatom, welches die Verwandlung 
des Pyrrolkerns in den Pyridinkern vollfiihrt, in den neu entstandenen 
Chinolinderiraten die arnetac ( p )  -Stellung ein. 

Die Verwandlung der Indole in Chinolinabkommlinge ist unliingst 
von E. F i s c h e r  und A. S t e c h e a ) J )  in anderer Weise ansgefiihrt 
worden und scheint somit eine ziemlich haufig eintretende Reaction 
zu sein. Die umgekehrte Verwandlung ist von L. H o f f m a n n  iind 
W. K i i n i g s  4, beobachtet worden, welche bemerkenswerthe Mengen 

‘1 Siehe namentlich: E. F ischer ,  diese Berichte XIX, 2988 und G. Cia-  
. _  _____. 

mician,  ebendas. XIX, 3029. 
Diese Berichte XX, 818. 

3) Die vorliegende Abhandlung ist von Hm. Magnanin i  schon im ver- 
flossenen Juni in den Schriften der kiinigl. Akademie dei Lincei zu Rom 
veriiffentlicht worden; seit jener Zeit haben E. F i s c h e r  und A. S t e c h e  die 
Ergebnisse ihrer weiteren Untersuchungen im XlI. Befte der Berichte diesea 
Jahres (pag. 2199) mitgetheilt. Aus denselben geht hervor, dass bei der 
Methylirung der Indole die Verwandlung derselben in Chinolinderivate in der 
Weise verliiuft, dass der Eintritt des Wnften Kohlenstoffatoms nicht in die 
*metau sondern in die *orto* -Stellung zum Stickstoff erfolgt. Dieses sehr 
interessante Resultat zeigt, dass die Pyridinbildung aus dem Pyrrolkern nicht 
immer auf dieselbe Weise vor sich geht, und ist vielleicht so zu deuten, daas 
in diesen FBllen die Ortostellung des fiinften Kohlenstoffatoms zum Stickstoff 
durch den Eintritt der zweiwerthigen Methylengruppe in den Pyrrolkern anstatt 
des dreiwerthigen Restes *CR’* und durch die secundiire Natur der ent- 
stehonden Chinolinbase bewirkt wird. Ciamician.  

4) Dicse Berichte XVI, 739. 
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von Indol beim Durchleiten von Tetrahydrochinolin durch gliihende 
Riihren erhielten. 

E i n w i r k u n g  von Salzsi iure  a u f  Me thy lke to l .  
Methylketol wird von Salzsiiure in  der Kiilte wenig angegriffen; 

beim Erhitzen auf hiihere Temperatur erhiilt man ein Product, aus 
welchem eine basische Verbindung abgeschieden werden kann, welche 
die Zusammensetzung eines Methylchinolios besitzt. 

Man erhitzt 4 g Methylketol rnit 20 - 25 ccm concentrirter Salz- 
siiure in zugeschmolzenen Rijhren auf 220- 2300 wahrend 6 -7 
Stunden. Der Riihreninhalt wird hierauf rnit Wasserdiimpfen destillirt, 
um das unveriinderte Methylketol zu vertreiben, wobei deutlicher Di- 
phenylgeruch auftritt. Aus dem Riickstand erhiilt man durch Destil- 
Iation rnit Kali ein basisches Oel, welches, nach entsprechender 
Reinigung, mit dem rierfachen Gemisch Eisessig drei Tage lang am 
Riickflueskiihler gekocht wird, urn das darin enthaltene Anilin zu 
entfernen. Nach dem Abdestilliren der Essigsiiure im luftrerdijnnten 
h u m  wird der rnit Schwefelsiiure angesiiuerte Riickstand durch Aus- 
schiitteln rnit Aether vom gebildeten Acetanilid befreit und aus der 
schwefe~sauren Liisung die Base rnit Kali abgeschieden. Dieselbe 
besitzt deutlichen Chinolingeruch und siedet bei ungefahr 250O; sie 
giebt keine Nitrosoverbindung und bildet mit Platinchlorid und Gold- 
chlorid zwei unl6sliche Doppelverbindungen, die aus verdiinnter Salz- 
silure umkrystallisirt wurden. 

An8 der Analyse dieser Salze ergiebt sich fiir die freie Base die 
Formel eines Metbylchinolina (310% N. 

Gefnnden Ber. ftir (CK,€ I~NEC~)~P~  CIC 
C 34.71 - - 34.51 pct. 

P t  27.95 28.05 27.96 27.96 B 

C 24.86 24.88 pCt. 
H 2.55 2.08 
Au 10.66 40.68 

H 3.26 - - 2.88 B 

Gefnnden Ber. far (QoHsNHC1)AuCI~ 

Verha l t en  d e s  Methy lke to l s  gegen Ch lo ro fo rm 
u n d  Bromoform bei  G e g e n w a r t  von Na t r iuma lkoho la t .  

Chlorohinaldin.  

Die bei der Daretellung dieser Base verwendeten Substanzmengen 
entaprachen der Gleichung: 
C&N -+ CHCls + 2 N a O H  = CI0HsCIN + 2NaC1 + 2HaO. 
Ea kamen jedes Ma1 15 g Methylketol zur Anwendung, welche in eine 
kalte Liisung der entsprechenden Menge Natrium in 163-175 ccn 



absolutem Alkohol eiugetragen und nach und nach am Riickflusskii tiler 
inittelst eines Tropftrichters mit Chloroform versetzt wurden. Die 
Reaction ist sehr heftig, und ausser der  Chinolinbase and dern sich 
abscheidenden Chlornatrium bildet sich ein rothgefarbtes harzartiges 
Condensationsproduct. Die Umsetzung wird durch viertelstiindiges 
Kochrn auf dern Wasserbade beendigt iind nach dem Abdestilliren 
des Alkohols der harzige Riickstand wiederholt mit siedendem, an- 
gesiiuertem Wasser aiiagrzogen. Die 80 erhaltene Lijsunp IIsst sich 
diirch Ausschiitteln rnit Aether vom unveranderten Methylketol befreien 
und giebt beim Versetzen mit Kali nnd nochnialigem Ausscliiitteln 
xnit Aether die neue Base an diesen nb. Der Xethrrriickstsnd wird 
mit Wasserdarnpfen destillirt, wobei das Chlorchinaldin i l l s  rosen- 
farbige, irn Kiililerrohr erstarrende Krystallrnasse iibergeht. Dieselbe 
wird durch Ueberfiihrung in das schwerliisliche Pikrat ond schliesslich 
drirch Rrystallisatioii ans rerdiinntem Alkohol gereinigt rind stellt 
so lange, diinne, weisse Nadeln dar, die bei 71-7'L0 schmelzen. 

Die Analyee fiihrte zii der Forrnel: CloHgCIN. 
Gefuuden Ber. f i r  CloHeNCl 

C G7.YG 67.GO pCt. 
H 4.51 4.51 B 

Cl  19.94 20.00 
Das 80 erhaltene Chlorchinaldiri ist eine schwache, deutlich chino- 

linartig riechende Base, die in Wasser kaum, in Alkohol iind Aethek 
leicht liislich ist; sie lost sich in concentrirten Mineralsiiriren, und die 
sdzsaure Lirsung giebt mil Platinchlorid eine in orange-gclben Niidel- 
chen krystallisirende Doppelverbindung. Das Pikrat, welches beim 
Vtmetzen der alkoholischcn Lirsung der Base mit einer alkoholischen 
€'ilirinsiiurelirsung in Foriri ron  gelben Nadeln herausfiillt , ist in 
knitern und auch in aictdendem Alkohol wenig liislich und schmilzt 
iiiitrr Zersetzung Lei urigefiihr 2230. 

B ro m ch i n  a1 d i n. 
Das Bromoform reagirt auf das Methylketol wie d w  Chloroform, 

urid auch die Dsrstellung und Reinigung des dabei entsteheriden Brorn- 
cliinaldine erfolgt in der schon beschricbcnen Weise. Ich kann weiter 
nwli hinzufiigen, dass auch bei Anweridnng des Skatols i111 Stelle des 
Methylketole die Methode x u r  Gewinnilng der entstehenden Cliinolin- 
deriratc immer diesrlbe bleibt. Die Reinigung wird am Iwsten in 
alicn Fallen mit Hiilfe der schwer lirslichen Pikrate erziclt. 

Die Eige~ieohaften des Bronichinaldiiis unterscheidcil sicli schr 
wenig rnn jenen d e r  entsprecheiiden Chlorverbindung; es besitet un- 
gefihr dieselben ZBslictikcitsrer.haliiiisse und krysttlllisirt :tiis rw- 

dCnntern Alkobol in weissen, fadenfarrnigen Nadeln, Lie bei i 8 "  
scllrnelzen. Die Analyscx an!, init d r r  Fornirl: CI,, Hs BrN iiberein- 
stiinmende Zalilen: 
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Gefunden Ber. Mr OloIbBrN 
C 54.31 54.05 pot. 
H 3.95 3.60 * 
Br 36.30 36.04 * 

Daa Pikrat, aus der alkoholiechen LZieung dee Bromchinaldins 
ale gelber Niederschlag erhalten und mit kaltem Allrohol gut aus- 
gewaechen, schmilzt bei 224-2250 zu einer echwarzen Fliieeiglceit. 

Beim langen Stehen der kalt gesiittigten , alkoholischen Lijsung 
der Base fiber Schwefel&ure echeiden sich groeee, gut ausgebildete 
Krystalle ab, die von Hm. Dr. L. Bucca krystallographiech unter- 
eucht wurden. Er hatte die Oiite, mir die von ihm dabei erhaltenen 
Resultate mitzutheilen. 

BNadelGrmige Kryetalle, die fast immer ausechlieeslich aus den 
Fliichen des Prisms (110) und der Basis bestehen, letztere ist in der 
Regel eine Spaltungeflffohe. 

Krystallsystem : Monoklin. 
Constanten : 

a : b : c = 0.90992 : 1 : 0.62391. 
#I = 640 31’ 33”. 

Beobachtete Formen: (1 lo), (OOl), i 11). 
Winkel Gerneaeen 
001 : 110 70° 35’ 
110 : iio 780 46’ 

111: iio 590 24’ 
001 : iio 500 1’ - 

Berechnet 
700 34’ 11“ 
78O 41’ 2” 
49” 56’ 57” 
590 28’ 51” 

I 
I 
I I 

; 110 i i o  
I 
I 
I 
I 1 

I 

Die Krystalle sind vollkommen spaltbar nach der Basis, farblos 
mit zweiaxiger Doppelbrechung; die spitze Bisectrix fiillt f- ‘mt senk- 
recht auf die Ebene der Basis, die Ebene der optischen Axen ist 
normal zur Symmetrieebene ge1egen.c 

167 Berichte d. D. chcm. Gesellschaft. Jabrg. XX. 



Zum Uiiterechiede vom Chlorchinaldin, dm mch schwer in die 
chlorfreie Baee v8rwandelh l h t ,  tauscbt dae Bromchinaldin ziernlich 
leicht sein Bromatom gegen Wasseretoff Bus, wenii man es  5-6 
Stunden lang mit der 7-8 fachen Menge Jodwasserstoffsaiire und 
etwas rothem Phosphor auf 1800 in gesohlossenen Riihren erhitzt. Ich 
habe auf diese Weise eine bromfreie Base von starkem Chinaldin- 
geruch erhalten, deren Pikrat  bei 191O schrnolz; die daraus bereitete 
Jodmethylverbindung zeigte den Schmelzpunkt 195O uiid gall beim 
Erwiirmen mit concentrirtem Kali auf 1000 eine karminrothe, in Alkohol 
liisliche FHrbung, wie solche nach D o e b n e r  und Mi l le r ' )  bei dem 
Chinaldinjodmethyl beobachtet wird. Ich zweifle daher nicht, dass 
die von niir erhaltene Base wirklich Chinaldin sei, ohwohl ich. aus 
Mange1 an Siibstanz, diese Vermiithung nicht durch die Arialyse habe 
hekriiftigeii kiinnen. 

Ver h a I t e 11 d C'D S k a t o  1 s g e g e n  C h 1 o ro f o r  111 u nd I< r o ni o t'o r ni 
b e i G e g e n  w a r t v o n N a t r i  u m a 1 k o  h o l a  t. 

C h 1 o r  1 e p i d i ii .  

Das Chloroforni und das Bromoform verwandelii das Skirtol in 
zwei neue, halogenirte Baeen. welche mit den eben beschriebeneii 
isomer uiid von ihnen wenig unterschiedert sind. Das Chlorlepidin 
krptal l is i r t  aus verdlnnteiii Weingeist in feinen . seidcnglanzenden 
Kadeln, welche bei 54-55O schirielzen. und giebt ein sehr wenig 
16sliches, gelbes Pikrat, das sich bei 208-20Y.5u vertliissigt. Es liist 
sich leicht in Salzsiiure und giebt mit Cfoldchlorid eine in tler Kiilte 
sehr wenig losliche Doppelverbindung, welche, aus heisser Salzsaure 
amkrystallisirt. bei 163.5- 164.5O schmilzt. Dieses Chlorlepidin ist 
isomer mit dem von K n o r r ?) aus dem Acetessigester crhalrerieii, 
das bei 590 schmilzt iind von meiner Verbindung durchaus verschiedeii 
ist. Ich habe das  Chlorlepidin von K n o r r  dargestellt und habe mich 
durch den sorgfaltigen Vergleich der Derivate der beiden Basen ron 
ihrer Verschiedenheit iiberzeugt; namentlich ist hervorzoheben . dass 
das l'ikrat meiner Base um ungefiihr 740 hiiber schmilzt, als die Pikrin- 
siiureverbindung des Knorr 'schen Chlorlepidins. 

Die von mir dargestellte Rase gab bei der Analyse folgendes 
Rvsiilrat : 

Gefunden Ber. filr CloHxCIN 
C1 19.67 20.00 p c t .  



B r o m l e p i d i n  
erWt n((lp in b e k w t e r  Weiae nus Skatol und Bromoforni. Die 
Auebeute betriigt 10 pCt. vom angewandten Skatol. Seine Eigen- 
echaften entaprechen jenen der anderen eben beschriebenen Baaen, es 
hat einen rein chiuolinartigen Geruch und schmilzt bei 55.5-59.5”. 
Ee 16st sich in den Mineraleiiuren und giebt ein bei 214-2150 unter 
Zersetzung schmeleendee Pikrat. 

Die Analyse gab die folgenden Zahlen: 
Gefunden Ber. f ir  CtuHaBrN 

C 54.30 54.05 pct. 
H 3.95 3.60 D 

Br 36.03 36.04 B 

Aue dem eben Mitgetheilten geht hervor, daes sowohl das 
a-Methylindol (Methylketol) als daa p-Methylindol (Skatol) sich durch 
Einwirknng des Chloroforms und des Bromoforms in halogenirte, 
Basen vmwandeln, die zu zwei und zwei unter einander isomer sind 
nnd als Chinolinderivate betrachtet werden miissen. Es bleibt nun 
BU ermitteln iibrig, welcbe Stellung zum Stickstoff dae fiinfte in den 
Indolring eintretende Kohlenstoffatom in den neugebildeten Chinolin- 
baeen einnimmt. 

7 
/‘ P ‘ 1  a 
\ \  

N 
Es l b s t  sich nun leicht zeigen, dass v o ~ i  den drei miiglichcii 

Stellungen a, und y die rOrthocc- iind die ~Para~-Stel lung ails- 
geschloeeen werden miissen, wenu inan annimmt, daes die Reaction 
bei beiden Methylindolen in gleicher Weise erfolge. 

ES sind bis jetzt vier verschiedene Chlormethylchholirie bekannt : 
die yon mir aus den zwei Methylindolen erhaltenen, die echo11 
erwiihnte Knorr’sche Base und endlich die unliingat vpn M. Conrad 
und L. Limpachl) aus dem y-Oxychinaldin dargestellteChlorverbindung, 
ndehe eich durch ibren Schmelzpunkt und durch denjeiiigen ihres 
P%rates wesentlich von den drei anderen unterscheidet. Die Con- 
stitution der zwei letztgenannten Basen iet bekannt, we3 die Structur 
der entsprechenden Oxyverbindungen durch ihre Syntheee bestimmt wird. 

C €33 ci 
i 1: ‘I 

\~ 2 

‘\ ,/ ‘% 

I ‘I” tC1 
‘\\ / , ’ 

N N 
Chlorlepidin vm K n o  r r. Chlorchinaldin von 

C o n r a d  und Limpatah. 
- . -. - - - . 

9 Diem Berichte XX, 944. 
167 * 
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Wenn man nun annimmt, dase bei der Verwmdlang dea Methyl- 
ketola und des Skatola in Chinolinverbindungen der ‘an8 dem Chloro- 
form stammende Rest LC. CI immer in die gleiche Stellung in 
die betreffendon Pyrrolkerne eintritt, was  aehr wahrscheinlich ist, 
so ist es Mar, dass derselbe nicht die Orthostellung einnehmen kann, 
da sonst drei verschiedene a- Chlormethylchinoline bestehen wiirden, 
die zwei von mir erhaltenen und die Knorr’sche Verbindung, WBB 

unmoglich ist; ebenso wenig kann aber  der  C .  C1- Rest in die 
Parastellung eintreten, weil in diesem Falle eines der von mir be- 
schriebenen Chlormethylchinoline mit jenem von C o n r a d  iiiid L i m -  
p a c h  identiach sein miisste. Das fiinfte Kohlenstoffatom muss daber, 
genau wie bei der Verwandlung von Pyrrol i n  Chlorpyridin, in die 
Metastellung eintreten, und die von mir entdeckten Basen mussen daher 
dirrch die folgenden Formeln dargestellt werden: 

Y r C HB 

N 
Chlorchinaldin aus Methylketol. 

N 
Chlorlepidin aus Skntol. 

Ich hotfe, demniichst durch die Darstellung griisserer Mengen von 
Chinaldin aus dem oben bescbriebenen Bromchinaldin jeden Zweifel 
uber die Richtigkeit der  hier entwickelten Betrachtungen beseitigen 
zii kiinnen. 

Ronia .  Istituto Chimico, den 12. Juni  1887. 

545. C. Wehmer: Zur Kohlenhydrat-Batur der Formoee.. 
(Ihgegangen am 27. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Hr. 0. L i i w  bespricht in einer friiheren Nummer dieser Berichtel) 
den Charakter der von ihm dargestellten Formosea) und wendet aich 
gegen die von T o l l e n s  und mir3) ausgesprochene Ansicht, dass diese 
Verbindung einstweilen den Kohlenhydraten nicht zugezlhlt werden 
kiiniie. Weitere Stiitzen fiir die vnn ihm gezogenen Folgerungen sind 
- - __ 

9 Diese Rerichte XX. 141. 
2, llabilitationsscli~i~t, hliincheii lS5ti. 

Bot:iiiische Zcitung 1853, Kc,. 3. pg. 417. - lSSI;, pag. 51 und 151. 


