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gich bildet. Diese beiden Basen wurden wit Hilfe von Fssigsiure-
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat von einander getrennt,
da die erstere hiermit eine flissige, durch Alkali spaltbare Acetyl-
verbindung liefert, wihrend die letztere ein festes, ketonartiges Acetyl-
prodact giebt. Aus diesem Korper konnte die &thylirte Bage darch
kochende Salzsiure wieder erhalten werden, da sich die Ketonver-
bindung gleich den Pseudoacetylindolen!) auf diese Weise gzerseteen
lisst. Die dtbylirte Base kann aber auch leicht ans der secundéren
durch Einwirkung von Joddthyl erhalten werden. -— Wie schon
E. Fischer bemerkt hat, unterscheidet sich die Base Ci3H;7N durch
ibren kampherartigen Geruch und durch ibre Luftbestindigkeit von
den anderen Dihydrochinolinbasen; diese Eigenschaften verschwinden
vollstindig bei der Alkylirang am Stickstoff, die dthylirte Base gleicht
in allen Sticken, und namentlich darch die Fahigkeit, sich an der
Luft roth zu fiarben, den anderen Indolbasen.

In den folgenden Abhandlungen gebe ich in méaglichster Kirse
die experimentelle Begriindung der hier erwahnten Resultate; die aus-
fiihrliche Beschreibang wird demniichet in der Gazzetta chimica italiana
erscheinen.

Ich mbchte bier noch erwihnen, dass nach den Erfahrungen,
welche wir bei der fortgesetzten Untersuchung der Basen, die bei der
Alkylirung der Indole entstehen, gemacht haben, eine erneuerte Be-
arheitang der gleichen Reaction in der Pyrrolreihe nothwendig er-
scheint. Ich habe daher die entaprechenden diesbeziglichen Versuche
schop vorbereitet und hoffe, in nicht allza langer Zeit dariiber be-
richten zu k&open,

Bologna, im Aagust 1896.

468. @G. Ciamiocian und A. Piccinini: Ueber das Dihydre-
trimethylchinolin.
(Eingegangen am 26. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Fischer)
Die Versuche, welche wir hier kurz beschreiben, sind, wie aus
der vorhergehenden einleitenden Abhandlung erhellt, zur weiteren
Erforschung der Constitution der aus den Indolen bei der Alkylirung
entstehenden Basen angestellt worden und habep zu sehr unerwartetem
Ergebunissen gefiihrt. Wir geben die Beschreibung der Versuche im
derselben Reihenfolge, wie sie in der Einleitung erwihnt wurden,
wieder.

) Siehe E. Fischer, ibid. 242, 380.
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I. Oxydation des ay-Dimethyltetrabhydrochinolins und der
secundéren hydrirten Indolbase mit Quecksilberacetat.

Dae xy-Dimethyltetrahydrochinolin wurde nach der Tafel-
schen Vorschriftl), 3 g Base mit 12.5 g Quecksilberacetat in der
gleichen Menge Wasser geldst, im Rohr wihrend 6 Stunden auf 150°
erhitet. Bei der Verarbeitung liessen sich nur Spuren der urapriing-
lichen Verbindung durch Ueberfihrung in das Nitrosamin aus der
sauren Fliissigkeit entziehen. Die erhaltene Base gab das bei 194.5¢
schmelzende Pikrat des ay-Dimethylehinoling?). Aus 3 g der
Tetrahydroverbindung wurden 1.75 g dieses letzteren erhalten.

" Die secundidre hydrirte Indolbase gab hingegen bei der
gleichen Behandlung eine ansehnliche Menge harziger Stoffe und in
‘der sauren, durch Natriumnitrit von der unveréindert gebliebenen Base
befreiten Fliissigkeit konnte keine Spur eines Chinolinderivates nach-
gewiesen werden. Das Versagen der Tafel’schen Reaction in diesem
Falle steht mit der neuen Auffassung der Indolbase als

C(CHs) C(%PII;)’
SN 2
CsHy' . H CHCH; oder Cs H.\/l CH,
NH

in guter Uebereinstimmung; etwas auffallend bleibt hingegen die That-
sache, dass man bei der Destillation ihres Chlorhydrates idber Zink-
staub neben ag-Dimethylindol ebenfalls ay-Dimethylchinolin erhilt,
‘Die Hofmann’sche Methode ist darnach in Zukunft nur mit Vor-
gicht anzuwenden, da sie onicht immer zuverlissige Resultate liefert.

JI. Oxydation des Dihydrotrimethylchinoling mit Chrom-
siure und mit Kaliumpermanganat.

Die oben genanote Base wird sowohl durch Chromsduremischung
wie durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losung leicht oxydirt.

Mit ersterem Oxydationsmittel wurde die Operation so ausgefiibrt,
dass zua der in einem Destillatiousapparat befindlichen, siedenden Lésung
von 1 Th. Base in 10 Th. 14 proc. Schwefelsdure 24 Th. der Beckmann-
schen Chromséuremischung?) langsam zutropften. Das nur sehr schwach
basische Oxydationsproduct entweicht aus der sauren Fliissigkeit mit
den Wasserdimpfen und sammelt sich als bald erstarrendes QOel in
der Vorlage ant). Wenn man zur kalten schwefelsauren Lésung der

) Diese Berichte 25, 1620; 27, 825.

% Journ. prakt. Chem. 33, 393. Gazz. chim. 23, II, 118.

3 Ann. d. Chem. 250, 325.

4) Die zuerst dargestellte Menge blieb lange Zeit 6lig und erstarrte plota-
lich bei Winterkalte; die folgenden Darstellungen gaben dagegen, wie dles S0
oft beobachtet wird, ein sofort erstarrendes Product,
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Base die Cbromsfiuremischung auf einmal hinzufiigt, so scheidet sich
eine feste gelbgefirbte Verbindung aus, die beim Erwirmen aof dem
Wasserbade sich tiefgehend sersetzt. Das oben erwihnte Deatillat
wird nach Zagabe von etwas Kali ausgeithert, und die erhaltene feste
Masse aos Petrolther umkrystallisirt; sie bildet farblose Tafeln,
welche bei 55 — 56° schmelzen. Die Ausbeute betragt 75 pCt der
theoretisach méglichen.
Die Anpalyse fiihrte, wie erwiihnt, gar Formel C;;H1sNO.
Analyse: Ber., fir Cyy HysNO.
Procente: C 75.43, H 7.43, N 8.00.
Gef. » » 15,15, 75.61, » 17,70, 7.81. » 8,63.
Wie schon in der Einleitung gesagt wurde, ist dieser Kérper
identisch mit dem Trimethylindolinon,
C(CHy)y
Ce H¢\ >CO,
NCH;,

das Brunner!) vor Kurzem aus Isobutylidenmetbylphenylhydrazin
dargestellt hat. Zwar hat dieser Forscher einen etwas niedrigeren
Schmelzpunkt, 50°, fir sein Priparat gefunden, doch kann dieser un-
bedeutende Unterschied die Identitit der beiden Reactionsproducte
nicht im Geringsten zweifelbaft machen. Wir haben jedoch, um die
Identitit noch weiter zu erhiirten, die Reaction mit conc. Schwefel-
shore und Kaliumbichromat ausgefiihrt, wodurch eine intensiv kirsch-
rothe Firbung hervortritt, und ferner das Brom- und das Nitro-
Derivat dargestellt. Ersteres, C;; Hy; BrgNO, haben wir in Ueber-
einstimmung mit Brunner bei 126° schmelzend gefunden; fir das
letztere, Cy H;3(NOg)NO, haben wir anstatt 201—202° den Schmp.
203 — 2040 beobachtet. Der sehr ausfiibrlichen Beschreibung des
genannten Fachgenossen wollen wir noch hinzufiigen, dass das Tri-
methylindolinon sowohl in alkoholischer als in alkalischer Losung per-
manganatbestindig ist.

Die Oxydation des Dihydrotrimethylchinolins mit Kalinmperman-
ganat in alkalischer Lésung verlduft ebenso in befriedigender Weise.
2 g Base wurden in verdiinntem Kali suspendirt, und in die eiskalte
Fliissigkeit soviel von einer 2 procentigen Chamiileonldsung eingetragen,
bis eben die Rothfirbung nicht mehr verschwand. Durch Ausithern
erhielt man ein QOel, das pur zum kleinen Theil sich in verdiinnter
Salzsiure 13ste; der Riickstand erstarrte bei Beriihrung mit einem
Krystilichen der oben beschriebenen Verbindung vollstindig und
schmolz, nach entsprechender Reinigung, bei 55—569. In der salz-
sauren Losung war nur unverdinderte Base enthalten, die sich durch
Wiederholung der Operation vollsténdig in das Trimethylindolinon ver-
wandeln liess.

1) Monatsh. f. Chem. 17, 270.
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III. Oxydation der hydrirten Indolbase und des damit iso-
meren n-a-y-Trimethyltetrahydrochinolins.

Diese beiden Basen, welche fiir gleichconstituirt gehalten wurden,
verhalten sich auch bei Oxydation mit Chamileon in sehr verschie-
dener Weise. Die hydrirte Indolbase liefert bei der Behandlung mit
Kaliumpermanganat in alkalischer L&sung dasselbe Product wie das
Dihydrotrimethylchinolin. Die Operation wurde genau in derselben
Weise ausgefiihrt und war auch in diesem Falle die Ausbeute an
dem Brunner’schen Trimethylindolinon eine sehr befriedigende,

Das n-a-y-Trimethyltetrahydrochinolin. war noch nicht bekannt;
wir haben dasselbe durch Methylirung des «p-Dimethyltetrahydro-
chinolins leicht dargestellt. Durch Digestion dieser Base mit iiber-
schiissigem Jodmethyl bei 1009 erhilt man eine Salzmasse, aus der,
bei darauffolgender Destillation mit Kali, eine olige Base erhalten
wird, welche bei 759 mm den Siedepunkt von ca. 250° zeigt. Das
schon von E. Fischer und Meyer!) beschriebene quaterndre Am-
moninmjodid bildet sich nur in geringer Menge und bleibt in der al-
kalischen Flissigkeit zuriick. Das &lige Product giebt mit salpetri-
ger S#ure pur Spuren eines Nitrosamins, hingegen die fiir die terti-
&iren Tetrahydrochinoline charakteristische intensive Orangefirbung. Die
Base war also das gesuchte n-u-y-Trimethyltetrahydrochinolin, das wir
in Form seipes bei 126—1279 schmelzenden, in hochgelben Prismen
krystallisirenden Pikrats analysirt haben.

Analyse: Ber. fir C1aHi72 N . CgHa (NOg); OH.

Procente: C 53.46, H 4.92.
Gef. » » 53.62, » 5.12,

Bei der Oxydation mit 2procentigem Permanganat in alkalischer
Losung gab das n-a-p-Trimethyltetrahydrochinolin anstatt der oben er-
wihnten bei 55—569 schmelzenden Verbindung eine geringe Menge
eines Oligen Productes, das wir nicht nidher untersucht haben.

IV. Reduction des Trimethylindolinons.

Das Trimethylindolinon lisst sich durch Bebandlang mit Natrium
und Alkohol leicht in eine um zwei Wassgerstoffatome reichere Verbin-
dung verwa ndeln, welche mit dem aus Isobutylidenmethylphenylhydrazin
durch alkoholische Chlorzinkl6sung, von Brunner erhaltenen Product
identisch ist?). Aus dieser Verbindung, welche die urspriinglich
entstehende ist, hat Brunner durch Oxydation mit Silbernitrat das
Trimethylindolinon erhalten. Wir sind also den umgekehrten Weg
gegangen. Was die Constitution der hydrirten Verbindung anbelangt,
go fasst sie Brunner als quaternires Hydrat auf, sie liesse sich
aber auch als secunddrer Alkobol betrachten:

1) Diese Berichte 238, 2633. %) Monatsh. f. Chem. 17, 257.
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C(CHy)s C(CHs)s C (CHs)a
Qm<>m) e am<>mum = mm<>m1
 NCH, N CH, NCH,; OH.

Wir wollen diese Frage hier nicht weiter erértern, da sie fir

ansere Aufgabe von untergeordnmeter Wichtigkeit ist. '
- Die Hydrirung wurde in bekannter Weise durch Behandlung der

giedenden eitelalkoholischen Losung der Vérbindung mit Natrinm aus-
gefibrt, und das gebildete Product duarch Destillation mit Wasser-
diampfen gewobnen. Aus den ersten, mit Alkoholdimpfen iiber-
gehenden Partien konnte das Product nur in flissiger Form erhalten
werden, die spiteren mit den Waseerddmpfen dbergehenden Antheile
erstarrten dagegen sofort in der Vorlage. Aus Petroliither umkrystallisirt
stellt die Verbindung farblose Prismen dar, welche bei 97 —98°
schmelzen. Brunner fand den Schmp. 95°.

Analyse: Ber. fir CyyHisNO.

Procente: C 74.57, H 8.47.
Gef. » » 74.67, » 8.78.

Wir konnen der sorgfiltigen, erschdpfenden Beschreibang, die
Brunner von diesem Kérper gegeben hat, nichts Neues binznfigen.
Das Pikrat, aus 80procentigem Alkohol umkrystallisirt, haben wir
bei 136—137° schmelzend gefunden, wihrend Brunner den Schmp.
138° angiebt; wir baben ebenfalls seine leichte Zersetzlichkeit be-
stitigen kdonen. Fir das wasserfreie Sulfat fanden wir den Schmp.
127—1289%, wihrend Brunner 129? beobachtet hat. Ebenfalls konnten
wir bestitigen, dass die Verbindung durch einen #dusserst stechenden
und gzu Thrénen reizenden Geruch sich auszeichnet, und dass sie beim
Kochen mit Salzsiure afn-Trimethylindol liefert. Dieser interessanten
Umsetzung soll auch spiter noch gedacht werden.

V. Reduction des Hydrates C;; HYNOH mit Jodwasserstoff.

Es wurde bereits in der Einleitung bemerkt, dass das eben be-
schriebene Hydrat mit Jodwasserstoff und Phosphor leicht eine
sauerstofffreie Base liefert. Brunner!) hat durch Reduction mit
Balgsiure und Zinkstaub eine feste, polymerisirte Verbindung der

Formel (CutHieM)y

erhalten. Jodwasserstoff und Phosphor wirken natiirlich kriftiger,
and es entsteht die folgende tertiire Base, aus der, nach der
Herzig’schen Entmethylirungsmethode, die entsprechende secundire
Iminverbindung dargestellt werden konnte:

/C(CHs)n /C(Cﬂs)r
CHi{ >CHy — GCH( >CH;.
\NCH, \NH

Y L e 269.
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Diese Basen wiren also als ffn-Trimethylindolin und
fB-Dimethylindolin aufzufassen.

Die tertidire Base, CigHia NCHy, wurde sowohl aus dem festen,
bei 97—98°? gchmelzenden Hydrat, als auch ans der oben erwihnten
fliissig bleibenden Praction erhalten.

Zur Darstellung haben wir je 2 g Substanz mit 1.7 g rothem
Phosphor und 4 ccm bei 0° gesiittigter Jodwasserstoffsiure im Robr
wahrend finf Stunden auf 1500 erhitzt. Beim Verarbeiten der unter
starkem Knall sich 6ffnenden Réhren wird die halbfeste Masse mit
wenig Wasser aufgenommen und rasch filtrirt. Aus der Losung
scheiden sich, wenn die Operation gut gelongen ist, alsbald weisse
Krystalle ab, die erst aus wenig Wasser gereinigt und schliesslich
ans ibrer eitelalkoholischen Lo&sung mit Essigester gefdllt werden.
Man erhidlt so farblose Prismen, welche bei 184—185° schmelzen.
Die Verbindung ist das Jodhydrat der in Rede stehenden Base.

Analyse: Ber. fir CnyHisNHJ.

Procente: C 45.67, H 5.53.
Gef. » » 46.06, 45.92, » 5.94, 5.78.

Der in Wasser unlisliche Antheil des Inhaltes der Rdhren besteht
aus Trimethylindol, welches an dem Schmelzpunkt seines schdonen
Pikrates, 1509, als solches erkannt wurde. Die Bildung des Trimethyl-
indols aus unserem Ausgangskdorper ist nach den Beobachtungen Bran-
ners leicht verstindlich: die Jodwasserstoffsdure wirkt natirlich zum
Theil wie die Salzsdure.

Zur ferneren Bestitigung obiger Formel haben wir -auch eine
Methylbestimmung nach Herzig u. Meyer!) ausgefiihrt, welche
ebenfalls befriedigende Zahlen geliefert hat:

Methylbestimmung: Ber. fir CioHiaNCH;. HJ.

Procente: CHj; 5.19.
Gef. » »  4.79.

Die aus dem Jodhydrat io Freiheit gesetzte Base siedet bei 224°
bis 227°, hat einen chioolinartigen Geruch und liefert ein zerfliess-
liches, bei ca. 175° schmelzendes, sublimirbares Chlorhydrat.

Das Jodmethylat, C;oHiaNCHjs. CHyJd, durch Digestion mit
Jodmethyl leicht erhiltlich, aus Methylalkohol und Essigiither kry-
stallisirt, bildet perlglinzende Blittchen, welche bei 204—205° gich
ohne zu schmelzen verflichtigen.

Apalyse. Ber. fir CisHisNJ.

Procente: C 47.53, H 5.94.
Gef. » » 41.55, 47.61, » 6.28, 6.13.

Die secundidare Base, C;oH;asNH, haben wir durch Erhitzen
der eben beschriebenen methylirten Base (2 g) mit Jodwasserstoff-

1) Monatshefte f. Chem. 1894, 613.
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siure (5 cem) und Jodammonium (10 g) im QOelbad auf 215—230°,
bis vorgelegtes alkoholisches Silbernitrat nicht mehr getriibt warde,
dargestellt. Der feste, weisse Salzriickstand gab bei der Destillation
mit Kali ein farbloses, unter 758 mm Drack bei 224—230° siedendes
Oel. Dasselbe giebt mit salpetrigsaurem Kali in salzsaurer Lsung das.
Nitrosamin ohne die geringste Gelbfarbung.

Das salzsaure Salz ist eine krystallinische, nicht zerfliessliche
Masse; das Chloroplatinat, ein lichtgelber, krystallinischer Nieder-
schlag, zersetzt sich beim Erwirmen mit Wasser; zur Analyse warde
es daher nar mit Alkohol gewaschen. Es schmilzt unter Zersetsung
bei ca. 2179,

Analyse: Ber. fir (CyoH13N)3HsPtCls.

Procente: C 34.12, H 3.98, Pt 27.64.
Gef. » » 34.48, » 4.27, » 27.60.

Bei der grossen Aehnlichkeit, welche die in Rede stehende Ves-
bindung wit der aus den Indolen stammenden secundiren Base anfweist,
war es interessant, ihr Verbalten etwas niher kennen zu lermen.

Wie es zu erwarten stand, bleibt sie beim Erhitzen mit Mercari-
acetat zum Theil unverindert und wird nor in harzige Stoffe iber-
gefiihrt.

Bei der Destillation ihres Chlorhydrates @ber Zinkstaub erhdls

man dagegen ein halbfestes Product, das nur zam kleinsten Theile in
Salzefiure 16slich ist.
" Der unldsliche Antheil besteht aus af-Dimethylindol, welches am
seinem Schmelzpunkt, 101—102°, und an jenem seines Pikrates, 1569,
als solches erkannt wurde!). Der basische Antheil wurde erst in der
sauren Ldsung mit Natriumnitrit von der unverinderten Base befreit
und dann mit Kali in Freiheit gesetzt. Man erhielt anf diese Weise
eine sehr kleine Menge eines deutlich nach Chinolin riechenden Oels,
welches ein sebr schdmes, bei 191 — 192° achmelzendes Pikrat
lieferte.

Der Schmelzpomkt wire der des Chinaldinpikrats, zur Analyu
reichte die Menge des Priparates nicht aus.

Wie man sieht, giebt das §8-Dimethylindolin bei der Destillation
seines Chlorbydrats iber Ziokstaub neben af- Dimethylindol aneb
kleine Mengen einer Chinolinbase.

Bologna, August 1896.

) Dicse Berichte 21, 125.





