2608

644. Gaetano Magnanini: Ueber die Verwandlung der
Indole in Chinolinderivate.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Auf die Verwandtschaft, welche zwischen Pyrrol und Indol besteht,
ist schon von verschiedener Seite hingewiesen worden!). Ich habe,
wie im Nachstehenden gezeigt werden soll, auf Veranlassung des Hrn,
Dr. G. Ciamician versucht, die Indole in Chinolinderivate mit Hiilfe
jener Reactionen zu verwandeln, die eine Ueberfiihrung des Pyrrols
in B-Chlorpyridin und §-Brompyridin gestatten. Der Pyrrolkern be-
hilt auch in den Indolen seine wichtigsten Eigenschaften bei, denn
Methylketol und Skatol wirken bei Gegenwart von Natriumalkoholat
sehr heftig auf Chloroform und Bromoform ein und verwandeln sich
dabei in Verbindungen, die mit grosster Wahrscheinlichkeit als Chino-
linderivate aufgefasst werden miissen, obwohl es mir vorliufig nicht
gelungen ist, auf diese Weise bekannte Chinolinabkémmlinge zu er-
halten. Wenn die Reaction beim Methylketol und Skatol auf gleiche
Weise sich vollzieht, was bei so #dhnlichen Verbindungen wohl anzu-
nehmen ist, so nimmt das Kohlenstoffatom, welches die Verwandlung
des Pyrrolkerns in den Pyridinkern vollfihrt, in den neu entstandenen
Chinolinderivaten die »metac () -Stellung ein.

Die Verwandlung der Indole in Chinolinabkémmlinge ist unlingst
von E. Fischer und A. Steche?)3) in anderer Weise ausgefiihrt
worden und scheint somit eine ziemlich hiufig eintretende Reaction
zu sein. Die umgekehrte Verwandlung ist von L. Hoffmann und
W. Kénigs*) beobachtet worden, welche bemerkenswerthe Mengen

1) Siehe namentlich: E. Fischer, diese Berichte XIX, 2988 und G. Cia-
mician, ebendas. XIX, 3028.

%) Diese Berichte XX, 8I8.

%) Die vorliegende Abhandlung ist von Hrn. Magnanini schon im ver-
flossenen Juni in den Schriften der konigl. Akademie dei Lincei zu Rom
verdffentlicht worden; seit jener Zeit haben E. Fischer und A. Steche die
Ergebnisse ihrer weiteren Untersuchungen im XII. Hefte der Berichte dieses
Jahres (pag. 2199) mitgetheilt. Aus denselben geht hervor, dass bei der
Methylirung der Indole die Verwandlung derselben in Chinolinderivate in der
Weise verliuft, dass der Eintritt des fiinften Kohlenstoffatoms nicht in die
»meta« 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, dass
in diesen Fallen die Ortostellung des finften Kohlenstoffatoms zum Stickstoff
durch den Eintritt der zweiwerthigen Methylengruppe in den Pyrrolkern anstatt
des dreiwerthigen Restes »CR'« und durch die secunddre Natur der ent-
stehonden Chinolinbase bewirkt wird. Ciamician.

4) Diese Berichte XVI, 739.
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von Indol beim Daurchleiten von Tetrahydrochinolin durch glihende
Rohren erhielten.

Einwirkung von Salzsdure auf Methylketol.

Methylketol wird von Salzsiure in der Kilte wenig angegriffen;
beim Erhitzen auf hihere Temperatur erhdlt man ein Product, aus
welchem eine basische Verbindung abgeschieden werden kann, welche
die Zusammensetzung eines Methylchinolins besitzt.

Man erhitzt 4 g Methylketol mit 20—25 ccm concentrirter Salz-
siure in zugeschmolzenen Rd&hren auf 220—2309 wihrend 6—7
Stunden. Der Robreninhalt wird hieranf mit Wasserddmpfen destillirt,
um das unverfinderte Methylketol zu vertreiben, wobei deutlicher Di-
phenylgeruch auftritt. Aus dem Riickstand erhdlt man durch Destil-
lation mit Kali ein basisches Oel, welches, nach entsprechender
Reinigung, mit dem vierfachen Gemisch Eisessig drei Tage lang am
Riickflusskiibler gekocht wird, um das darin enthaltene Anilin zu
entfernen. Nach dem Abdestilliren der Essigsiure im luftverdinnten
Raum wird der mit Schwefelsiiure angesduerte Riickstand durch Aus-
schiitteln mit Aether vom gebildeten Acetanilid befreit und aus der
schwefelsauren Ldsung die Base mit Kali abgeschieden. Dieselbe
besitzt deutlichen Chinolingeruch und siedet bei ungefihr 250°; sie
giebt keine Nitrosoverbindung und bildet mit Platinchlorid und Gold-
chlorid zwei unldsliche Doppelverbindungen, die aus verdiinnter Salz-
sfiare umkrystallisirt wurden.

Aus der Analyse dieser Salze ergiebt sich fiir die freie Base die
Formel eines Methylchinoling CyioHyN.

Gefunden Ber. fir (C;oHo NHCl); Pt Cl,
C 34.71 — — 34.51 pCt.
H 3.26 — — 2.88 »
Pt 2795 28.05 27.96 27.96 >
Gefunden Ber. fiir (CioHsNHC) AuCis

C 24.86 24.88 pCt.

H 2.55 2.08 »

Au  40.66 40.68 »

Verhalten des Metliylketols gegen Chloroform
und Bromoform bei Gegenwart von Natriumalkoholat.

Chlorchinaldin.
Die bei der Darstellang dieser Base verwendeten Substanzmengen
entsprachen der Gleichung:
CGHyN + CHCl; + 2NaOH = C,oHsCIN + 2NaCl + 2 H,0-

Es kamen jedes Mal 15 g Methylketol zur Anwendung, welche in eine
kalte Lgsung der entsprechenden Menge Natrium in 165-—175 ccm
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absolutem Alkohol eingetragen und nach und nach am Riickflusskiihler
mittelst eines Tropftrichters mit Chloroform versetzt wurden. Die
Reaction ist sehr heftig, und ausser der Chinolinbase und dem sich
abscheidenden Chlornatrium bildet sich ein rothgeféirbtes harzartiges
Condensationsproduct. Die Umsetzung wird durch viertelstiindiges
Kochen anf dem Wasserbade beendigt und nach dem Abdestilliren
des Alkohols der harzige Riickstand wiederholt mit siedendem, an-
gesduertem Wasser ausgezogen. Die so erhaltene Lisung lisst sich
durch Ausschiitteln mit Acther vom unveréinderten Methylketol befreien
und giebt beim Versetzen mit Kali und nochmaligem Ausschiitteln
mit Aether die neue Base an diesen ab. Der Aetherriickstand wird
mit Wasserddmpfen destillirt, wobei das Chlorchinaldin als rosen-
farbige, im Kiihlerrohr erstarrende Krystallmasse iibergeht. Dieselbe
wird durch Ucberfiihrung in das schwerldsliche Pikrat und schliesslich
durch Krystallisation aus verdiontem Alkohol gereinigt und stellt
so lange, diinne, weisse Nadeln dar, die bei 71—720 schmelzen.
Die Analyse fiihrte zn der Formel: C;yHgCIN,

Gefuuden Ber. fir C;pHgNCl
C 67.26 67.60 pCt.
H 4.54 451 »
Cl 19.94 20.00 »

Das 8o erhaltene Chlorchinaldin ist eine schwache, deutlich chino-
linartig riechende Base, die in Wasser kaum, in Alkohol und Aethey
leicht léslich ist; sie 18st sich in concentrirten Mineralsiiuren, und die
salzeaure Losung giebt mit Platinchlorid eine in orange-gelben Niidel-
chen krystallisirende Doppelverbindung. Das Pikrat, welches beim
Versetzen der alkoholischen Ldsung der Base mit einer alkoholischen
Pikrinsdurelésung in Form von gelben Nadeln herausfillt, ist in
kaltem und auch in sicdendem Alkohol wenig léslich und schmilzt
unter Zersetzung bei ungeftihr 2230

Bromechinaldin.

Das Bromoform reagirt auf das Methylketol wie das Chloroform,
und auch die Darstellung und Reinigung des dabei entstehenden Brom-
chinaldins erfolgt in der schon beschricbecnen Weise, Ich kann weiter
noch hinzufiigen, dass auch bei Anwendung des Skatols an Stelle des
Methylketols die Methode zur Gewinnung der entstehenden Chinolin-
derivate immer dieselbe bleibt. Die Reinigung wird am Dlesten in
allen Fillen mit Hilfe der schwer léslichen Pikrate erzielt.

Die Eigenschaften des Bromchinaldins unterscheiden sich sehr
wenig von jenen der entsprechenden Chlorverbindung; es besitzt un-
gefihr dieselben Ldslichkeitsverhilinisse und krystallisirt aus ver-
dinntem Alkohol in weissen, fadenformigen Nadeln, dlie bei 78¢
schmelzen. Die Analyse gab mit der Formel: C;,HgBrlT iiberein-
stimmende Zahlen:
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Gefanden Ber. fir CioHaBr N
C 54.31 54.05 pOt.
H 3.95 3.60 »
Br 36.30 36.04 >

Das Pikrat, aus der alkoholischen Ldsung des Bromchinaldins
als gelber Niederschlag erhalten und mit kaltem Alkohol gut aus-
gewaschen, schmilzt bei 224—2250 zu einer schwarzen Fliissigkeit.

Beim langen Stehen der kalt gesiittigten, alkoholischen Losung
der Base iber Schwefelsiure scheiden sich grosse, gut ausgebildete
Krystalle ab, die von Hrn. Dr. L. Bucca krystallographisch unter-
sucht wurden. Er hatte die Giite, mir die von ihm dabei erhaltenen
Resultate mitzutheilen.

»Nadelformige Krystalle, die fast immer ausschliesslich aus den
Fliichen des Prisma (110) und der Basis bestehen, letztere ist in der
Regel eine Spaltungsfliche,

Krystallsystem: Monoklin.

- Constanten:
a:b:c = 0.90992:1:0.62391.

g = 64931’ 33",
Beobachtete Formen: (110), (001), i]l).
Winkel Gemessen Berechnet
001:110 700 35 700 34’ 11"
110: 110 780 46’ 780 41' 9"
001:110 500 1’ 490 56' 57"
111:110 590 24' 590 28' 51"

Die Krystalle sind vollkommen spaltbar nach der Basis, farblos
mit zweiaxiger Doppelbrechung; die spitze Bisectrix fallt fast senk-
recht auf die Ebene der Basis, die Ebene der optischen Axen ist
normal zur Symmetrieebene gelegen.«

Berichte d. D. chem, Gesellachaft. Jahrg. XX. 167
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Zum Unterschiede vom Chlorchinaldin, das sich schwer in die
chlorfreie Base vérwandeln lisst, tauscht das Bromchinaldin ziemlich
leicht sein Bromatom gegen Wasserstoff aus, wenn man es 5—6
Stunden lang mit der 7—8fachen Menge Jodwasserstoffsiure und
etwas rothem Phosphor auf 180° in geschlossenen Rihren erhitzt. Ich
habe auf diese Weise eine bromfreie Base von starkem Chinaldin-
geruch erhalten, deren Pikrat bei 191° schmolz; die daraus bereitete
Jodmethylverbindung zeigte den Schmelzpunkt 195° und gab beim
Erwiirmen mit concentrirtem Kali auf 100° eine karminrothe, in Alkohol
l6sliche Farbung, wie solche nach Doebner und Miller!) bei dem
Chinaldinjodmethyl beobachtet wird. Ich zweifle daher nicht, dass
die von mir erhaltene Base wirklich Chinaldin sei, obwohl ich, aus
Mangel an Substanz, diese Vermunthung nicht durch die Analyse habe
bekriftigen kinnen.

Verhalten des Skatols gegen Chloroform und Bromoform
bei Gegenwart von Natriumalkoholat.

Chlorlepidin

Das Chloroform und das Bromoform verwandeln das Skatol in
zwei neue, halogenirte Basen. welche mit den eben beschriebenen
isomer und von ihnen wenig unterschieden sind. Das Chlorlepidin
krystallisirt aus verdiinntemi Weingeist in feinen. seidenglinzenden
Nadeln, welche bei 54 —55° schmelzen, und giebt ein sehr wenig
lisliches, gelbes Pikrat, das sich bei 208—208.5¢ verfliissigt. Es 15st
sich leicht in Salzsiure und giebt mit Goldchlorid eine in der Kilte
sehr wenig 15sliche Doppelverbindung, welche, aus heisser Salzsiiure
umkrystallisirt, bei 163.5—164.5° schmilzt. Dieses Chlorlepidin ist
isomer mit dem von Knorr?) aus dem Acetessigester erhaltenen,
das bei 599 schmilzt und von meiner Verbindung durchaus verschieden
ist. Ich habe das Chlorlepidin von Knorr dargestellt und habe mich
durch den sorgfiltigen Vergleich der Derivate der beiden Basen von
ihrer Verschiedenheit {iberzeugt; namentlich ist hervorzaheben. dass
das I’ikrat meiner Base um ungefihr 740 hgher schmilzt, als die Pikrin-
situreverbindung des Knorr’schen Chlorlepidins.

Die von mir dargestellte Base gab bei der Analyse folgendes
Resultat:

Gefunden Ber. fiir CjoHsCIN

Cl 19.67 20.00 pCt.

) Diese Berichte XVI, 2459.
) Synthetische Versuche mit dem Acetessigester. Ann. Chem. Pharm.
256, 97,
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Bromlepidin
erhilt man in bekannter Weise aus Skatol und Bromoform. Die
Ausbeuate betrigt 10 pCt. vom angewandten Skatol. Seine Eigen-
schaften entsprechen jenen der anderen eben beschriebenen Basen, es
hat einen rein chinolinartigen Geruch und schmilzt bei 58.5—59.5¢.
Es 16st sich in den Mineralsiuren und giebt ein bei 214—215° unter
Zersetzung schmelzendes Pikrat.
Die Analyse gab die folgenden Zahlen:

Gefunden Ber. fir C,oHsBrN
C 54.30 54.05 pCt.
H 3.95 3.60 »

Br 36.03 36.04 »

Aus dem eben Mitgetheilten geht hervor, dass sowohl das
«-Methylindo! (Methylketol) als das f§-Methylindol (Skatel) sich durch
Einwirkung des Chloroforms und des Bromoforms in halogenirte
Basen verwandeln, die zu zwei und zwei unter einander isomer sind
und als Chinolinderivate betrachtet werden miissen. Es bleibt nun
zu ermitteln Gbrig, welche Stellong zum Stickstoff das fiinfte in den
Indolring eintretende Koblenstoffatom in den neugebildeten Chinolin-
basen einnimmt.
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Es lasst sich nun leicht zeigen, dass von den drei mdoglichen
Stellungen «, # und y die »Ortho<- und die >Parac<-Stellung aus-
geschlossen werden miissen, wenn mnan annimmt, dass die Reaction
bei beiden Methylindolen in gleicher Weise erfolge.

Es sind bis jetzt vier verschiedene Chlormethylehinoline bekannt:
die von mir aus den zwei Methylindolen erhaltenen, dic schon
erwihnte Knorr’sche Base und endlich die unlingst ven M. Conrad
und L. Limpach!) aus dem y-Oxychinaldin dargestellte Chlorverbindung,
welche sich durch ibren Schmelzpunkt und durch denjenigen ihres
Pikrates wesentlich von den drei anderen unterscheidet. Die Con-
stitation der zwei letztgenannten Basen ist bekannt, weil die Structur
der entsprechenden Oxyverbindungen durch ihre Synthese bestimmt wird.
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Chlorlepidin von Knorr. Chlorchinaldin von

Conrad und Limpach.

1) Diese Berichte XX, 944.
167*
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Wenn man nun annimmt, dass bei der Verwandlang des Methyl-
ketols und des Skatols in Chinolinverbindungen der aus dem Chloro-
form stammende Rest :C.Cl immer in die gleiche Stellung in
die betreffenden Pyrrolkerne eintritt, was sehr wahrscheinlich ist,
so ist es klar, 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, was
unméglich ist; ebenso wenig kann aber der C.Cl-Rest in die
Parastellung eintreten, weil in diesem Falle eines der von mir be-
schriebenen Chlormethylchinoline mit jenem von Conrad und Lim-
pach identisch sein miisste. Das fiinfte Kohlenstoffatom muss daher,
genau wie bei der Verwandlung von Pyrrol in Chlorpyridin, in die
Metastellung eintreten, und die von mir entdeckten Basen miissen daher
durch die folgenden Formeln dargestellt werden:

4
4 CH,;
AN PR
N\, / N
AN ) A ) (ﬁ)
v o \ 101 8
(a)CH;z (a):
) \ /
N N
Chlorchinaldin aus Methylketol. Chlorlepidin aus Skatol.

Ich hoffe, demniichst durch die Darstellung grésserer Mengen von
Chinaldin aus dem oben beschriebenen Bromchinaldin jeden Zweifel
iber die Richtigkeit der hier entwickelten Betrachtungen beseitigen
zu koénnen.

Roma. Istituto Chimico, den 12. Juni 1887.

545. C. Wehmer: Zur Kohlenhydrat-Natur der Formose..
(Kingegangen am 27. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Hr. O. L6w bespricht in einer friheren Nummer dieser Berichte?)
den Charakter der von ihm dargestellten Formose?) und wendet sich
gegen die von Tollens und mir?) ausgesprochene Ansicht, dass diese
Verbindung einstweilen den Koblenhydraten nicht zugeziihlt werden
konne. Weitere Stiitzen fiir die von ihm gezogenen Folgerungen sind

1) Diese Berichte XX. 141.
) Habilitationsschrift, Miinchen 1886.
%) Botanische Zeitung 1883, No. 3. pag. 417. — 1886, pag. 81 und 151



