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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: 



I. O x y d a t i o n  d e s  ay-Dimethyltetrahydrocbinolins u n d  d e r  
sec un d a r  en h J d r i r t e n  I n  d o  I b a s e mi t  Q u  e c  k s i I b e  r a c e  t at. 

Das ay-Dimethyltetrahydrochinolin wurde nach der T a f e l -  
sehen Vorschrift’), 3 g Base mit 12.5 g Quecksilberacetat in der 
gleichen Menge Wasser gelöst, im Rohr während 6 Stunden auf 1 5 0 0  
erhitct. Bei der Verarbeitung Kessen sich nur Spuren der urspriing- 
lichen Verbindung durch Ueberfiihrung in das Nitrosainin aus der 
8auren Flüssigkeit entziehen. Die erhaltene Base gab das bei 194.50 
schmelzende Pikrat  des a y - D i m e t h y l c h i n o l i n e  a). Aus 3 g der 
Tetrahydroverbindung wurden 1.75 g dieses letzteren erhalten. 

Die s e c u n d ä r e  h y d r i r t e  l n d o l b a s e  gab hingegen bei der 
gleichen Behandlung eine ansehnliche Menge harziger Stoffe und in  
der  sauren, durch Natriumnitrit von der unverändert gebliebenen Base 
befreiten Flüssigkeit konnte keine Spur  eines Cbinolinderivates nach- 
gewiesen werden. Das  Versagen der Tafel’achen Reaction in dieeem 
Falle steht mit der neuen Auffassung der Indolbase als 

in guter Uebereinstimmung; etwas auffallend bleibt hingegen die T b a t -  
aache, dass man bei der Destillation ihres Chlorhydrates über Zink- 
staub neben a@-Dimetbylindol ebenfalle n y-Dimethylchinolin erhält. 
Die  Hofmann’sche  Methode ist darnach in Zukunft nur mit Vor- 
sicht anzuwenden, da  sie nicht immer zuverlässige Resultate liefert. 

11. Oxyd  a t i o  n d e s  D i h y d r  o t r i m e t b y  1 c h i n  01 i II s m i t  C h ro m - 
s ä u r e  u n d  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

Die oben genannte Base wird sowohl durch Chromsäuremischung 
wie durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung leicht oxydirt. 

Mit ersterem Oxydatioiismittel wurde die Operation so ausgeführt, 
dass zu der in einem Destillatiousapparat befindlichen, siedenden Lösung 
von 1 T h .  Base in 10 Th. 14proc. Schwefelsäure 24 Th. der B e c k m a n n -  
echen Chromsäuremischung3) langsam zutropfteo. Das nur sehr schwach 
basische Oxydationsproduct entweicht aus der saiiren Flüssigkeit mit 
den Wasserdämpfen und sammelt sich als bald erstarrendes Oe1 in 
der Vorlage an’). W e m  man zur knlten schwefelsauren Lösung der 

I )  Diese Berichte 2.5, 1G!<O; 27, 825. 
9 Journ. prakt. Chem. 33, 393. 
3) Ann. d. Chem. 250. 325. 
’) Die zuerst dargestellte Mengc blieb lange Zeit ölig und erstarrte plötz- 

lich bei Winterkälte; die folgenden Darstellungen gaben dagegen, wie dies so 
oft beobachtet wird, ein sofort erstarrendes Product. 

Gazz. chirn. 23, 11, 115. 
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Base die Chromeäuremiechung auf einmal hinzufügt, so scheidet sich 
eine feste gelbgefiirhte Verbindung aus, die beim Erwärmen auf dem 
Wanserbdde eich tiefgehend zersetzt. Das oben erwahote Deriillat 
wird nach Zogabe von etwas Kali auageätbert, und die e rbdtene  f a t e  
M e e e  au13 Petroläther umkryetallieirt ; eie bildet farblose Tafeln, 
welche bei 55 - 56O echmelcen. Die Auebeute beträgt 75 p C t  der 
theoretiech möglichen. 

Die Analyae führte, wie erwähnt, zur Formel CiiHisNO. 
Analyse: Ber.. für HlsNO. 

Procente: C 75.43, E i  7.43, N 8.00. 
Gef. >> 75.15, 75.61, 7.70, 7.81. * 8.63. 

Wie achon in der Einleitung gesagt wurde, iet dieser Körper 
identisch mit dem T r i  m e t  h p  1 i n  do1 i n o n ,  

,,, C(CHda 
Ca&\ > C O ,  

N CHs 
dae B r u n n  e r i )  vor Kurzem aus Isobutylidenmethylphenylhydrazin 
dargestellt hat. Zwar hat dieser Forscher einen etwae niedrigeren 
Schmelzpunkt, 50°, für sein Präparat gefunden, doch kann dieeer UD- 

bedeutende Unterschied die Identität der beiden Reactioneproducts 
nicht im Geringsten zweifelhaft machen. Wir haben jedoch, um die 
Identität noch weiter zu erhärten, die Reaction mit conc. Schwefel- 
säore und Raliumbichromat ausgeführt, wodurch eine intenaiv kirsch- 
rothe Färbung hervortritt, und ferner dae B r o m -  und das N i t r o -  
Der i vat  dargeetellt. Ersteres, C1l H11 Brs NO, haben wir in Ueber- 
einetimmung mit B r u n n e r  bei 126O echmelzend gefunden; für das 
letztere, C11 Hll (NOs)NO, haben wir anstatt 201-202O den Schmp. 
203 - 2040 beobachtet, Der sehr ausführlichen Beschreibung dee 
genannten Fachgenossen wollen wir  noch hinzufügen, daee daa Tri- 
methplindolinon eowohl in alkoholischer ale in alkaliecher Löaung per- 
manganatbeständig ist. 

Die Oxydation des Dihydrotrimethylchinolina mit Kaliurnpermao- 
ganat in alkalischer Lösung verläuft ebenso in befriedigender Weise. 
2 g Base wurden in verdünntem Kali auspendirt, und in die eiskalte 
Fiüeeigkeit eoviel von einer 2 procentigen Chamäleonlösung eingetragen, 
bis eben die Rothfärbung nicht mehr verschwand. Durch Ausäthern 
erhielt man ein Oel, das nur zum kleinen Tbeil sich in verdünnter 
SalzeHure löste; der Rücketand erstarrte bei Berührung mit einem 
KrystiSllchen der oben beschriebenen Verbindung vollständig und 
echmolz, nach entsprechender Reinigung, bei 55-560. I n  der ealz- 
sauren Lösung war nur unveränderte Baae enthalten, die eich dnrch 
Wiederholung der Operation vollständig in das Trimethplindolinon ver- 
wandeln liese. 

1) Monateh. f. Chem. 17, 270. 
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111. O x y d a t i o n  d e r  h y d r i r t e n  I n d o l b a s e  u n d  d e s  d a m i t  iso-  
m e r e  n n- a- 7 - T r i m  e t h p 1 t e t r a  h p d  r o c  h i n  o lina. 

Diese beiden Basen, welche für gleichconstituirt gehalten wurden, 
verhalten eich auch bei Oxydation mit Chamäleon in sehr verechie- 
dener Weise. Die hydrirte Indolbase liefert bei der Behandlung mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung dasselbe Product wie dsi, 
Dihydrotrimethylchinolin. Die Operation wurde genau i n  derselben 
Weise ausgefübrt und war auch in  diesem Falle die Auebeute a n  
dem B r u  n n e r  'schen Trirnethylindolinon eine sehr befriedigende. 

Das n-a-y-Trimethyltetrahydrochinolin war noch nicht bekannt; 
wir haben dasselbe durch Methylirung des ay-Dimethyltetrahydro- 
chinolins leicht dargestellt. Durch Digestion dieser Base mit über- 
schüssigem Jodmethyl bei 1000 erhält man eine Salzmasse, an8 der, 
bei darauffolgender Deetillation mit Kali, eine ölige Base erhalten 
wird, welche bei 739 mm den Siedepunkt von Ca. 250° zeigt. Das 
schon von E. F i s c h e r  und Meyer ' )  beschriebene quaternäre Am- 
moniumjodid bildet sich nur in geringer Menge und bleibt in der al- 
kalischen Flüssigkeit zurück. Das ölige Product giebt mit aalpetri- 
ger Säure nur Spuren eines Nitroeamins, hingegen die für die terti- 
h e n  Tetrahydrochinoline charakteristische intensive Oiangefärbung. Die 
Baae war also das  gesuchte n-a-y-Trimethyltetrahydrocbinolin, das wir 
in Form seines bei 126-1270 schmelzenden, in hochgelben Prismen 
krystallisirenden P i k r a t e  analysirt haben. 

Anaiyse: Ber. für CipHirN. CsHp(NO&OH. 
Procente: C 53.46, H 4.92. 

Gef. B 53.62, s 5.12. 
Bei der Oxydation mit 2 procentigem Permanganat in alkalischer 

Lösung gab  das n-a-y-Trimethyltetrahydrochinolin anstatt der oben er- 
wähnten bei 55-560 schmelzenden Verbindung eine geringe Menge 
eines öligen Productes, das  wir nicht näher untersucht haben. 

IV. R e d u c t i o n  d e e  T r i m e t h y l i n d o l i n o n s .  
Das Trimethylindolinon lässt sich durch Behandlung mit Natrium 

und Alkohol leicht in ehe um zwei Wasseretoffatome reichere Verbin- 
dung verwandeln, weiche mit dem aim Isobutylidenmethylphenylhydrasin 
durch alkoholische Chlorzinklöaung, von Br  u n n e r  erhaltenen Product 
identisch ista). Aus dieser Verbindung, welche die ursprünglich 
entstehende ist,  hat  B r u n n e r  durch Oxydation mit Silbernitrat das  
Trimethylindolinon erhalten. Wir sind aleo den umgekebrten Weg 
gegangen. Was die Constitution der hydrirten Verbindung anbelangt, 
so fasst eie B r u n n e r  als quaternäres Hydrat a u f ,  sie liesee sich 
aber auch als aecundärer Alkohol betrachten : 

- 

I) Diese Berichte 28, 2633. 3 Monatsh. f. Chem. 17, 257. 
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c (CHS), c (CRS)Y 
CgH4,/CHOH /\ -3 C ~ H ' \ R C H  /\ 

N CA, N CHI OH. 
Wir  wollen diese Frage hier nicht weiter erörtern, da  sie & 

unsere Aufgabe von untergeordneter Wichtigkeit ist. 
Die  Hydrirung wurde in bekaunter Weise durch Behandlung der  

siedenden eitelalkoholischen Lösung der Verbindung mit Natrium am- 
geführt, und das gebildete Product durch Destillation mit Wasser- 
dämpfen gewonnen. Aus den ersten, mit Alkoholdämpfen über- 
gehenden Partien konnte das Product nur in flüsaiger Form erhalten 
werden, die späteren mit den Waseerdämpfen übergehenden Antheile 
erstarrten dagegen sofort in  der Vorlage. Aus Petroläther umkrystallisirt 
stellt die Verbindung farblose Prismen d a r ,  welche bei 97 - 980 
echmelzen. B r u n n e r  fand den Schmp. 950. 

Analyse: Ber. für C I ~ B I ~ N O .  
Procente: C 74.57, H 8.47. 

Get. )> 74.67, * 8.78. 
Wir  können der sorgfältigen, erschöpfenden Beschreibung, die 

B r a n n e r  von diesem Körper gegeben hat, nichte Neues hinzufügen. 
Das Pikrat, aus 80procentigem Alkohol umkrystallisirt, haben wir 
bei 136-1370 schmelzend gefunden, während B r u n n e r  den Schmp. 
133O angiebt; wir haben ebenfalls seine leichte Zersetzlichkeit be- 
btätigen können. Für das wasserfreie Sulfat fanden wir den Schmp. 
127-128O, während B r u n n e r  1290 beobachtet bat. Ebenfalls konnten 
wir  bestätigen, dass die Verbindung durch einen äusserst stechenden 
und LU Thräneo reizenden Geruch sich auszeichnet, und dass sie beim 
Kochen mit Salzsäure ap n-Trimethylindol liefert. Dieser interessanten 
Umsetzung soll auch später noch gedacht werden. 

V. R e d u c t i o n  d e s  H y d r a t e s  C ~ I H I ~ N O H  m i t  J o d w a s s e r s t o f f .  
Es wurde bereits in der Einleitung bemerkt, dass das eben be- 

schriebene Hydrat mit Jodwasserstoff und Phosphor leicht eine 
sauerstofffreie Rase liefert. B r u n n e r  1) hat durch Reduction mit 
salzsäure und Zinkstaub eine feste, polymerisirte Verbindorig der  
Formel 

(CiiHl4Nh 
erhalten. Jodwasserstoff und Phosphor wirken natürlich kräftiger, 
ond e~ entsteht die folgende tertiäre Base, au0 der, nach der 
Her  z i g  'schen Entmethyliriingsmethode, die entsprechende secundäre 
b inverb indung dargestellt werden konnte: 

c (CHSh C (CHs)o 
Ca&/ >CR# -* &H4/ >CHs . 

\NCH, \NH 
9 1. 6. 269. 



Diese Basen wären also als ~ B n - T r i m e t B p l i n d o l i n  irild 
BB-Dim e t h J 1 i n d o  1 i n aufzufassen. 

Die t e r t i ä r e  B a s e ,  Q o H ~ ~ N C H s ,  wurde sowohl aus  dem festen, 
bei 97-98O schmelzeden  Hydrat, als auch aus der oben erwähnten 
fliiesig bleibeoden Fraction erhalten. 

Zur Darstellung haben wir j e  2 g Substanz mit 1.7 g rothedi 
Phosphor und 4 ccm bei 0 0  gesättigter Jodwasserstoffsäure im Rohr 
wahrend fünf Stunden auf 1500 erhitzt. Beim Verarbeiten der unter 
starkem Knall sich öffnenden Röhren wird die halbfeste Masse mit 
wenig Wasser aufgenommen und rasch liltrirt. Aue der Lösung 
echeiden sich, wenn die Operation gut gelungen ist, alsbald weisse 
Krystalle a b ,  die erst BUS wenig Wasser gereinigt und schliesslich 
aus ibrer  eitelalkobolischen Lösung mit Essigester gefällt werden. 
Man erhält so farblose Prismen, welche bei 184-185O schmelzen. 
Die Verbindung ist das  J o d h y d r a t  der in Rede stehenden Baae. 

Procente: C 45.67, E 5.53. 
Gef. 8 s 46.06, 45.92, B 5.94, 5.78. 

Analyse: Ber. für CI, HMNEJ. 

Der in Wasser unlösliche Antheil des Inhaltes der Röhren besteht 
aus  T r i m e t h y l i n d o l ,  welches an dem Schmelzpunkt seines schönen 
Pikrates, 1500, ale solches erkannt wurde. Die Bildung des Trimethyl- 
indols aus  unserem Ausgangskörper ist nach den Beobachtungen B r u n -  
n e r e  leicht verständlicli: die Jodwasserstoffsäure wirkt natürlich cum 
Theil wie die Salzsäure. 

Zur ferneren Bestätigung obiger Formel haben wir auch eine 
Metbylbestimmung nach H e r z i g  U. M e y e r  I) ausgeführt, welche 
ebenfalls befriedigende Zahlen geliefert hat: 

Methylbwtimmung': Ber. für CioHlsN C 8 3  . H J. 
Procenta: CH, 5.1%. 

Gef. s s 4.79. 
Die aus dem Jodhydrat in Freiheit gesetzte Base siedet bei 2240 

bis 2270, hat einen chinolinartigen Oerucb und liefert ein zerflieee- 
liches, bei C a .  175O schmelzendes, sublimirbares Chlorhydrat. 

Das J o d m e t h y l a t ,  CloHiiNCHs.  CHaJ, durch Digestion mit 
Jodmethyl leicht erhältlich, aus Methylalkohol und Essigäther kry- 
etalfieirt , bildet perlglänzende Blättchen , welche bei 204-2050 siob 
o h n e  z u  s c h m e l z e n  verflüchtigen. 

Analyse. Bar. für CisHiaNJ. 
Procenta: C 47.53, H 5.94. 

Gef. )) )) 47.55, 47.61, )> 6.28, 6.13. 
Die s e c u n d ä r e  Base,  CloHlSNH, haben wir durch ErhitEen 

der eben beschriebenen methylirten Base (2 g) mit JodwasserstoE- 

1) Monstahefte f. Cbem. 1894, 613. 
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sänre (5ccm) und Jodammonium (10 g) im  Oelbad anf 215-2500, 
bie vorgelegte8 alkoholisches Silbernitrat nicht mehr ptrübt  wurde, 
dargmtellt. Der feste, weisae Salzrückstand gab bei der Deetillation 
mit Kali ein farbloses, unter 758mm Druck bei 224-9300 eiedendeil 
Oel. Dasselbe debt  mit ealpetrigeaurem Kali in ealzaaurer Löeong dss 
Nitrossmin ohne die geringete Gelbfärbung. 

Das salzsaure Salz ist eine kryatallinische, nicht zerflieseliche 
Maese; das C h l o r o p l a t i n a t ,  ein lichtgelber, krystallinischer Nieder- 
echlag, zersetzt eich beim Erwärmen mit Waeaer; zur Analyee wurde 
es daher nur mit Alkohol gewaschen. Es echmilzt unter Zemetruog 
bei ca. 2170. 

Analyse: Ber. für (CloHi3N)sHsPtCls. 
Procente: C 34.12, H 3.98, Pt 27.64. 

Gef. n D 34.48, n 4.27, n 27.60. 
Bei der grossen Aehnlichkeit, welche die in  Rede stehende V e  

binduog mit der aue den Indolen etammenden secundären Base am€* 
war ee interessant, ihr Verhalten etwae näher kennen ZU lermm. 

Wie ea zu erwarten stand, bleibt eie beim Erhitzen d t  Mercan- 
Acetat zum Theil unverändert und wird nur in bars ip  Stoffe Über- 
geführt. 

Bei der Destillation ihree Chlorhydrates Pber Zinketaub erhält 
man dagegen ein balbfeates Product, das nor Lam kleiosten Theile in 
SsIreJiure löslich ist. 

Der unlöeliohe Antheil besteht aue nß-Dimethylindol, welchi  
eeinem Schmelzpunkt, 101-102°, und an jenem seinee Pikratee, l5So, 
ale eolchee erkannt wurde 1). Der baeiache Antheil warde erst in der 
eauren Lösung mit Natriumnitrit von der unveränderten B w  befreit 
und dann mit Kali in Freiheit geeetzt. Man erhielt anf dieae Wehe 
eine eehr kleine Menge eines deutlich nach Chinolin riechenden Oelr, 
welches ein sehr schöues, bei 191 - 192O echmelzendee P i k r a t  
lieferte. 

Der Schmelzpunkt wäre der dea Chinaldinpikrata, zur Analyao 
reichte die Menge dee Präparate8 nicht aus. 

Wie man &ht, giebt das b P-Dimethylindolin bei der Deetillation 
seine8 Chlorbydrata über Zinkstaub neben ab- Dimethyliodol mob 
kleine Mengem einer Chinolinbase. 

Bohgna ,  Augost 1896. 

3 Diem Berichte 81, 125. 




