
356. Gaeteno Magnanini: Ueber die Verwandlung 
dcs Methylketols in Chinaldin. 

(Eingegangen am 9. Juni;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will 1 

Vor einiger Zeitl) babe ich gezeigt, dass sich das Methylketol 
und das Skatol durch Einwirkung von Chloroform und Bronioform bei 
Gegenwart von Natriumalkoholat in zwei gechlorte, beziehungsweise 
zwei gebromte Basen verwandeln lassen, welche die Formeln CloHsClN 
und CloHsBrN besitzen. Tch habe damals die begriiudete Vermuthung 
ausgesprochen, dass die vier Basen als gechlorte und gebromte Methyl- 
chinoline aufzufassen seien, und dass somit die Reaction der Ver- 
wandlung des Pyrrols in @ -  Chlorpyridiil und 8-Brompyridin durchaus 
entsprechen wiirde. Die experimentelle Bestatigung dieser Vermuthung 
durch die Ueberfiihrung des aus dem Methylketol erbaltenen Brom- 
chinaldins in die bromfreie Base konnte damals aus Substanzmangel 
nicht geliefert werden. 

Bei der Wiederaufnahme dieser Versuche ist es mir nun gelungen 
d a s  Ch ina ld in  als solches sicher zu erkennen, und ich gebe im 
Nachstehenden die Beschreibung der dabei erhaltenen Versuchsergebnisse. 

Von den vier halogenirten Basen, die aus Methylketol und Skatol 
erhalten wurden, lasst sich das Bromchinaldin am leichtesten reduciren. 
4 g Rromchinaldin , in bekannter Weise aus Methylketol erhalten, 
wurden rnit der IOfachen Menge Jodwasserstoffsaure und etwas rotbem 
Phosphor im Rohr durch 6-7 Stunden auf 180° erhitzt. Beim 
Destilliren des mit Kali iibersattigten Rohreninhaltes mit Wasser- 
dampfen, geht ein farbloses, schweres Oel iiber, welches der wasse- 
rigen Fliissigkeit durch Aether entzogen und nach dem Trocknen, 
fractionirt wurde. Der grosste Antheil desselben geht dabei bei 
238 - 240° iiber , wahrend die hiiher siedenden Antheile sehr unbe- 
trachtlich sind und aus unverandertem Bromchinaldin bestehen. 

Indessen ist die erhaltene Base nicht vollkommen bromfrei und um 
daraus das reine Chinaldin abzuscheiden , babe ich das Reductions- 
product mit Pikriiisaure in alkoholischer Losung fractionirt gefiillt. 
Im Anfang scheiden sieh die fadenfiirmigen, gelben, bei 1920 schmelzen- 
den Nadeln des Chinaldinpikrats aus und nur aus den letzten Laugen 
erhalt man die kurzen Niidelchen der Pikrinsaureverbindung des un- 
veranderten Bromchinaldins. 

Das bei 192O schmelzende Pikrat gab bei der Analyse die folgen- 
den Zahlenwerthe: 

Gefunden Ber. fur CloHgN. CsH30(N0& 
C 52.07 51.61 pCt. 
H 3.48 3.23 

l) Diese Berichte XX, 2608. 
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Das aus der richtig schmelzenden, analysirten Pikrinsaureverbin- 
dung zuriickgewonnene Chinaldin wurde in +lzs%cre gelijst und 
mit Platinchlorid versetzt. Aus siedender verdiinnter Salzsaure um- 
krystallisirt , stellte das  Chloroplatinat orangerothe Prismen dar ,  die 
bei 228-230° schmolisn und bei der Analyse sich als reines Chin- 
aldinplatindoppelchlorid erwiesen : 

Gefunden Ber. fur (CloH9NHCl)z. PtC1, 
Ptl) 27.95 27.95 pCt. 

Zur weiteren Identificirung der von mir erhaltenen Base mit dem 
Chinaldin wurde dieselbe in  das von D o b n e r  und M i l l e r 2 )  be- 
schriebene Chinaldinjodmethylat verwandelt. Dabei erhielt ich citronen- 
gelbe, bei 195O schmelzende Nadeln, welche von den aus synthetischem 
Chinaldin bereiteten nicht zu unterscheiden waren und dieselbe fur 
die Chinaldinjodmethylverbindung chnrakteristische, carminrothe , in 
Alkohol liisliche Farbung gaben, die beim Erwarmen des Chinaldin- 
jodmethyls mit concentrirtem Kali an der Luft  auf dem Wasserbade 
entsteht. 

Die folgende Zusammenstellung lasst die Identitat der van mir 
erhaltenen Base mit dem Chinaldin deutlich hervorgehn : 

256" 

207-208" 
D o b n e r  und 

Miller 

Siedepunkt 

Sehmelzpunkt 
des Pikrats 

Schmelzpunkt 
des Chloro- 

platinats 

Schmelzpunkt 
der Jodmethyl- 

verbindung 

Base aus dem 
Methylketol 

erhalten 

'egen 238-240a 

192" 

225-230" 

195" 

Chinaldin 

240" 

192O (incon- 
stant) Kiiorr  

226 - 230" 
F i s c h e r  und 
Kuzel; 226" 

F r i e d l a n d e r  
und Gohr ing  

195" Dohner  
und Miller 

226-230" 
K n o r r  

221" D 
und N 

173-174" 

Miller  

Die Bildung von Chinaldin aus dem Methylketol beweist, dass 
die aus dem Methylketol durch Chloroform und Bromoform erhaltenen 
Basen wirklich als Monochlorchinaldin respective Monobromchinaldin 
aufzufassen sind, und lasst ausserdem die Stellung des Chlors be- 
ziehungsweise des Bromatoms darin sicher ableiten, wenn man die 

') Pt = 194.34. 
2, Dime Berichte XVIII, 1643. 
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wohlberechtigte Annahme macht . dass h i d e  Reactionen auf gleiche 
Weise erfolgen. 

Setzt man somit gleiche Stelluiig fiir das Chlor uiid das I h m  
voraus , so kann das aus dem ~Vlethylketol erhaltene Moiiocblorchin- 
aldin, welches lwi 7 1 -72O schmilzt. niir das p- Chlorchinaldin seien, 
da  die einzige noch miigliche Chlorverbindicng, wclche das Chlor in 
der y-Stellung enthalt, das von M. C o n r a d  iind L. L i m p a c l i l )  ent- 
deckte y -  Chlorchinaldin , bei 42-440 schmilzt, rind ‘dabel, sicher von 
dem aus dem Methylketol erhnlteneii verschieden ist : 

c1 
,Cl  

CHd CH,; 
K w 

Chlorchinaltlin voii C o n r a d  i i i ir i  
1, i 1x1 p a c h 

Clilorchinaldin air. Metliylkatol. 

Hiernach ist schliesslich eiidgiltig l ~ w i e s r w  . dass bei der Ver- 
wandlung der Indole in Chinolinderivate durch die Chloroform- oder 
Bromoformreaction, wie bei den entsprecheiiden Umwandlungeu des 
Pyrrols, das in den Pyrrolkerii einlretende KohlenstoRatom in dern 
dadurch entstehendcn Pyridinring die /3- Stellung einnirnmt. ?hi der 
Einwirkang des Jodiiiethyls aiif die Indole tritt die Methyleiigriippe 
hingegen in die a-Stelinrig ein, wahrscheinlich wcil die dal,ci Re- 
bildeten Hydrochiiioliiie secundiire Base11 sind. 

Prof. Cr. Ciarn ic ian .  

357. Arnold  Reissert  : Zur Consitution 
saure, des Pyranilpyro’inlactons und der 

der PyranilpyroPn- 
Anilb ernst einsaure ; 

Antwort an Hrn Anschiitz .  
(Eingegangen am 14. Jum.)  

In einer kiirzlich in den ~Annalen der Chemiea: veroft%ntlichten 
A bhandlung 2, bespricht Hr. A n s c h u t z die Constitution der von mir 
als Pyranilpyroi‘nsaure bezeichneten Substanz. Hr. A n  s c h ti tz fiihrt 
eine Reihe van Griinden an, welche ihn zu einer von der meinigen3) 
abweichenden Ansicht iiber die Constittition der PyranilpyroTnsiiure 

I) Diese Berichte XX, 9.32. 
$) Ann. Chem. Pharm. 246, 11.5. 
3, Diese Berichte XX1, 1364. 


