
h e  Tribromchinolin schliesslich wurde aus dem beim Ausziehen 
mit Salzsäure zurückgebliebenen Rückstande gewonnen, und zwar 
durch Auskochen und Umkrystallisiren mit Eisessig. Es krystallisirt 
und sublimirt in glänzenden Nadeln, die bei 166O schmelzen. 

Analyee: Ber. Procente: Br 65.5. 
Gef. D D 65.5. 

Der  Körper besitzt keine basischen Eigenschaften mehr. Eine 
geechwefelte Base wurde unter keinen Umständen bei der  Einwirkung 
von Bromschwefel auf Chinolin gefunden. 

Fernere Versuche, die in analoger Weise mit Jodschwefel ange- 
stellt wurden, ergaben keine nennenswerthen Resultate. Aus dem An- 
geführten ergiebt sich, dass Chlorschwefel und Bronischwefel für die 
Cbinolinchemie von ausserordentlicher Wichtigkeit sind, und ich be- 
halte mir vor, diese Reactionen auf die bereits oben erwähnten, dem 
Chinolin nahe stehenden Körperklassen auszudehnen. 

F r e i b u r g  i. Br., im October 1896. 

467. (3. C i a m i c i a n :  U e b e r  die Cons t i tu t ion  der Basen, welohe 
~ U B  den Indolen durch E i n w i r k u n g  der Jodalkyle entstehen. 

(Eingegangen am 26. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.) 
Die Versuche, welche ich in den folgenden Abhandlungen kurz 

beschreibe, wnrden zum Theil schon im vergangenen J a h r e  ausge- 
führt; ich habe mit dereii Veröffentlichung deshalb gezögert, weil 
ihre Deutung manche Schwierigkeit bot, die auch jetzt nicht voll- 
ständig überwunden ist. Dieses, durch E. F i s c  h e  r’s grundlegende 
Betrachtungen erschlossene Gebiet bedarf zur vollständigen Erfor- 
schung noch emsiger Arbeit, doch hoffe ich, dass, nachdem jetzt die 
neu aufgetretenen Hindernisse bewältigt wurden, es uns möglich sein 
wird, rascher in dasselbe weiter vorzudringen. 

Die Base, welche bis jetzt am eingehendsten iintersucht wurde, 
ist jene, die aus dem Indol oder aus den im Pyrrolring methylirten 
indolen durch Einwirkung von Jodmethyl entsteht. Diese Verbindung 
wurde schon von E. F i s c h e r  als D i h y d r o t r i m e t h y l c h i n o l i n  auf- 
gefasst; ihr  ist in Folge der Versuche, die vor einiger Zeit A. 
F e r r a t i n i  l) in meinem Laboratorium ausgeführt hat, eine der fol- 
genden Formeln zugewiesen worden: 

C CH3 HCCHs 

1) Diese Berichte 26, 1811. 
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Diene Formeln fanden ihre haupteächliche Stütee in  dem Verhalten 
der  vollständig hydrirten Baee, welche die Eigenschaften der TetraA 
hydroalkylchinoline beeaes und thateiichlich in das  Beyer’eche a p 
Dimethylchinoh übergeführt werden konnte. 

Diese Verwandlung wurde allerdinge nach der Hofmann’scben  
Methode, d. h. durch Destillation des  Chlorhydrates der entsprecheo- 
den eecundären, entmethylirten Baee über Zinketaub ausgeführt; doch 
ha t  dieeee Verfahren bis jetzt, in Fällen von fundamentaler Bedeu- 
tung, etets zu eindeutigen Resultaten geführt. Durch diese Versuche 
schien die Frage nach der Constitution der aus den fndolen stammen- 
den Hydrochinoline der Hauptsache nach erledigt. Allerdinge waren 
noch zwei Punkte da, welche der Aufklärung bedurften; erstens die  
Bestimmung der  Lage der doppelten Bindung und zweitens nament- 
lich der folgende Umstand: dae eynthetiache a y - D i m e t h y l t e t r a -  
h y d r o c h i n o l i n  ist n i c h t  i d e n t i s c h  mit der entsprechenden und 
bis jetzt für damit gleich constituirt gehaltenen I n d o l b a s e .  Diese 
Verechiedenheit wurde indessen von F e r r a t i n i  so gedeutet, daee in 
Folge der zwei asymmetrischen Kohlenstoffatome, die das  a 7-Dimetbyl- 
tetrahydrochinolin : 

H CH3 v 
C 

enthält, thatsächlich zwei verschiedene, optiech indifferente Formen der 
Baee zu erwarten waren. 

Die weitere Untereuchung hat jedoch ergeben, daes der Sachver- 
hal t  ein ganz anderer ist, und dass die besagten beiden Verbindungen, 
sowie die entsprechenden n-Methylbasen, d. h. da8 n a y-Trimethylte- 
trahydrochinolin und die hydrirte Indolbaee, n i c h t  d i e  g l e i c h e  
C o n s t i t u t i o n  besitzen. Es zeigte eich nämlich, dass die für gleich 
constituirt gehaltenen Körper ein sehr  verscbiedenea Verbalten bei der 
Oxydation aufweisen. 

Wenn man zunächst, zur Entfernung der additionellen Wasaer- 
Stoffe, anstatt die Ho fmann’scbe Methode zu befolgen, die beiden 
eecundären Baeen nach den Angaben Tafe l ’ s  1) mit Queckeilberacetat 
im Rohr oxydirt, erhält man sehr verschiedene Resultate. 

Während das  ay-Dimethyltetrahpdrochinolin dabei faet volletändig 
in  das  ursprüngliche ay-Dimethylchinolin zurückgeführt wird, vereagt 
die Reaction vollkommen bei der Indolbase. 

9 Diese Berichte 26, 1620 und 27, 825. 
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Ebenso verschiedenartig verlaufen die Oxydationsversuche mit 
Kaliumpermanganat. Sowohl das  Dihydrotrimethylchinolin ale die 
entsprechende hydrirte Indolbase liefern eine bei 55-560 schmelzende 
Verbindung der empirischen Zusammensetzung 

Ci1 Hir NO, 
die auch durch Oxydation mit Chromsäuremischung erhältlich ist. 

Das nay-Trimethyltetrahydrochinoliri, dass wir uns zu dieeem 
Zwecke besonders dargestellt haben, liefert hingegen kleine Mengen 
eines Oeles, das  nicht weiter unrersucht wurde. 

Die erwähnte bei 55- 560 schmelzende Verbindung ist etwa 
gleichzeitig mit uns von Hrn. E. B r u n n e r ’ )  erhalten worden, der sie 
durch Oxydation eines Körpers der Formel 

daretellte, welcher bei der Condensation des Isobutylidenmethylphenyl- 
hydrazine durch alkoholische Chlorzinklösung entsteht. Diesen Ver- 
bindungen ertheilt nun B r u n n e r  die folgenden, wie ich glaube, sehr 
berechtigten Constitutionsformeln: 

C11H15 NO 

c (CH3)2 C(CHs)a C (CHsIa 
CsH4,/CH /\ -.+ C6Hd,>CHOH 4 C~HI,,CO / \  

CH3. N . OH N CH3 N CH3 
Ci1 HIS NO -t Ci1 H13 NO. 

Durch diese Thatsachen erscheint die bisher angenommene Con- 
stitution der tertiären hydrirten Iudolbase unhaltbar, und man wird 
darauf hingewiesen, der alten eine der folgenden Formeln vorzuziehen : 

I. C6H4 

Nach dieser neuen Auffassung wäre die Base entweder das  
n a@p-Tetramethylindolin a) oder das ny 7 -Trimethyltetrahydrochinolio. 
Es sei hier noch angeführt, dass durch Reduction des erwähnten Hy- 
drates der Formel 

Cii His NO, 
mit Jodwasserstoff und Phosphor die Base 

,,C(C&)a 
CsH4’ > C  Ha 

‘NCH3 
entsteht, welcbe mit der i i i  Rede stehenden grosse Aehnlichkeit zeigt. 

I)  Monatsh. if. Cbem. 17, 253; e. a. G. Ciamician und A. P icc in in i ,  

*) Was die Nomenclatur anbetrifft, so habe ich mich gerne dem Vor- 
Rndct. R. Acc. Lincei. Serie V, 5 ;  11, 50. 

schlage K. B r u n n c r ’ s  (loc. cit) angeschlossen. 
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Dieser Umstand kann jedoch zu keiner Entscheidung zwischen dem 
obigen Parmeln fiihreo, d a  dae n 6 - Trimethylindolin in jedem Fells 
das nächst niedrigere Homologe dar obigen Base ist; denn naoh 
der ersten Formel (I) wtirde es skt i  um eine gewohnliche, ruch 
der zweiten (11) um eine cykliache HomtJogie haudeln, und man weise, 
dass solche Unterschiede in der Constitution auf das Verhalten der 
Verbindungen fast gar keinen Einfluss -üben. Die Frage bleibt, 
wie man sieht, eiue noch offene und die Entscheidung dem w e i t e m  
Studium vorbehalten. 

Die Constitution der tertiären hydrirten Hase ist aber natürlich 
mit jener des Ausgangskörpers, des Di hydrotrimethylchinolins, innig 
verknüpft. Aus der zweiten Formel (11) lässt sich jene dieses letzte- 
ren leicht ableiten; wenn man aber die erste (I) wählt, so stösst man 
auf Schwierigkeiten, die vielleicht in folgender Weise behoben verden 
könnten : 

C C H j  CHiCCHs 
/’ \ / \ C H 3  ( ‘j/\CH 
1 \ I \, \ ~ ~ c n >  \ / \ / C H ’  

N C H S  NCHs 
I’ n’ 

Dass alle diese Formeln hier nur mit dem g r ö s s t e n  V o r b e h a l t  
mitgetheilt werden, ist selbstverständlich. 

Es sind ferner noch andere Umstände vorhanden, welche die alte 
Fer r l r t in i ’ sche  Formel unwahrscheidich machen. Es ist bekannt, 
das8 das Dihydrotrimethylchinolin noch indolartige Eigenschaften be- 
sitzt’) in dem Sinne, dass seine Waaserstoffatome, wie bei den Indoleo, 
leicht durch verschiedene Radicale ersetzbar sind. So können mit 
grosser Leichtigkeit die Acetylgruppe, die Azogruppe etc. eingeführt 
werden; tim meisten bemerkenswerth ist ferner das  Verhalten gegen 
Jodmethyl, durch welches z w e i  Wasseratoffatome gegen Alkyl auage- 
tauscht werden. Die Reaction lässt sich durch die folgende Gleichung 
ausdrücken : 
2CgH4: C*Hs(CHj)aNCHj + 2CH3J = CsH,: Cj(CH&NCH3. HJ 

+ Cs HI : CS B (CH& N CHs . H J; 
die  entstehende Rase wurde als das Dihydropentamethylchinolin auf- 
gefassta). Die Bildung dieser hochmethylirten Base, welche noch die 
Eigenschaften der Dihydrochiooiiue besitzt, kann mit Hülfe der zweiten 
Formel (11’) ohne Weiteres erklärt werden, war  aber auch mit der 
alten Auffassung dieser Basen verti äglich. Wie aus der zweiten 
der folgenden Abhandlungen hervorgeht, kann aber das a p n - T r i -  

1) Diese Berichte 27, 3077 und Ref. 404. 
2) Siehe Z a t t i  und F e r r a t i n i ,  diese Berichte 23, 2302. 
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methylindol mit Leichtigkeit durch Einwirkung von Jodäthyl in eine 
Base verwandelt werden, welche mit dem gewöhnlichen Dihydrotri- 
methylchinolin homolog ist. Nach der alten Auffassung hätte der Vor- 
gang nach dem folgenden S c h e m a  gedeutet werden müssen: 

CCH3 ') C CH3 ') 
/' CHCH3 ' ' 9(CH3)2 

C CH3 

CCH3 ' CsH4<>CCH3 -t CsHc c6 H4 
C CH3 

N CH3 N CH3 N CHa 
nnd die Base wäre ein D i h y d r o t e t , r a m e t h y l c h i n o I i n ;  in diesem 
Falle hätte dann aber die weitere Metbylirung ohne Bildung anderer 
Stoffe direct zum Dihydropentamethylchinolin führen müssen. 

Dies findet nun nicht statt; die aus Trimethylindol und Jodäthyl 
entstehende Base enthält noch z w e i  durch Methyl ersetzbare Wasser- 
stoffatome und dementsprechend verläuft die Metbylirung wie beim Di- 
hydrotrimethylchinolio, d. h. die Hälfte der angewendeten Base wird 
als Jodhydrat unverändert wieder erhalten. Dieses Verhalten scheint 
daranf hinzudeuten, dass die Aethylgruppe sich bei der neuen Ring- 
schiieasung nicht betheiligt, wie dies etwa durch die folgenden Formeln 
versinnlicht werden köntite: 

I" 11" 

Schliesslich sei noch einer anderen Schwierigkeit gedacht, welche 
sich dem raschen Fortgang der Untersuchung anfangs widersetzte 
und zwar heim Studium der Basen, welche aus Methylketol bei der 
Einwirkung von Jodäthyl entstehen. 

Nach der wichtigen Arbeit E. F i s c h e r ' s a )  bildet sich dabei 
neben Aethylmethylindol ein Dihydrochinolin der Zusammensetzung: 

Cis Hi7 N, 
von dem sicher zu erwarten stand, dass es eine an der Imingruppe 
äthylirte, t e r t i ä r e  Base darstellen würde. Dem ist aber nicht so, 
die Verbindung verhält sich wie eine s e c u u d ä r e  Base und enthält 
sicher keine Alkylgruppe am Stickstoff. Ausserdem hat  sich beim 
Arbeiten mit grösseren Mengen ini Autoclaven gezeigt, dass die 
Reaction verwickelter sein kann, indem ausser der erwähnten Ver- 
bindung auch die entsprechende tertiäre, am Stickstoff äthylirte Base 
der  Zusammensetzung: 

C13H16 N Ca H5 
1) Die Formeln sind s c h e m a t i s c h  gehalten, uni den eingetretew 

9 Ann. d. Chem. 242, 359. 
Aethylrest besser hervortreten zu lassen. 
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eiob biidet. Diese beiden Basen wurdeu mit Hülfe von Essigeäore- 
anhidrid and geechmolzenem Natrinmcrcetat von einander getrennt, 
d a  die erstere hiermit eine flüeaige, durch Alkali spaltbare Acetyl- 
verbindung liefert, während die letztere ein feet-, ketonartiges Acetyl- 
product d e b t .  Aue diesem Körper kannte die äthylirte Baee durch 
kochende Salzeäure wieder erhalten werden, d a  eich die Ketonver- 
bindung gleich den Pseudoacetylindolen 1) auf dieee Weiae eersetren 
l b e t .  Die  äthylirte Base kann aber auch leicht aus der secundären 
durch Einwirkung von Jodäthyl erhalten werden. - Wie echon 
E. F i s c h e r  bemerkt hat, unterscheidet eich die Base CisHrrN dureh 
ihren kampherartigen Geruch und durch ihre Luftbeständigkeit VOD 

den anderen Dihydrochinolinbasen; dieee Eigenechaften verecbwindm 
vollstäudig bei der Alkylirung am Stickstoff, die äthylirte Bane gleicht 
in allen Stücken, und namentlich durch die Fähigkeit, sieh a n  der 
Luft roth L U  färben, den anderen Indolbaeen. 

In den folgenden Abhandlungen gebe ich in möglichster Kür- 
die experimentelle Begründung der hier erwähnten Resultate; die aus- 
führliche Beschreibang wird demnächst in der Garzetta chimica italianr 
erscheinen. 

Ich möchte hier noch erwähnen, daes nach den Erfahrungen, 
welche wir bei der fortgesetzten Uutersuchung der Baeen, die bei der  
Alkylirung der Indole entstehen, gemacht haben, eine erneuerte Be- 
arbeitung der gleichen Reaction in der Pyrrolreihe nothwendig ar- 
rcheint. Ich habe daher die entsprechenden dieebeaüglichen Vereueho 
schon Torbsrsitet und hoffe, in nicht allzu langer Zeit darüber b e  
richten zu können. 

B o l o g n a ,  im August 1896. 

4BS. 0. Ciamioian und A. Piooinini: Ueber das Dihydre- 
trimethylohinolin. 

(Emgegrngen am 26. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Fiiehrr;) 
Die Vereuche, welche wir hier kurz beschreiben, sind, wie a m  

der vorhergehenden einleitenden Abhandlung erhellt, zur weiteren 
Erforechung der Constitution der aus den Indolen bei der Alkyliruog 
entstehenden Basen angestellt worden und haben zu eehr unerwartetem 
Ergebniaeen geführt. Wir geben die Beschreibung der Vereoche im 
derselben Reihenfolge, wie sie in der Einleitung erwähnt rudeo, 
wieder. 

t) Siehe E. F i s c h e r ,  ibid. 242, 380: 




