
2302 

sie sei kein eigentlicbes Nitrosamin. Miiglicher Weise verdankt sie 
ihre  Entstehung einer partiellen Zersetzung des friiher beschriebenen 
gelben Nitrosoindols. 

Wir haben auch das Nencki ' sche  ') Nitrosoprodnct nach seinen 
Angaben, d. h. durch Versetzen einer gesattigten, wasserigen Indol- 
16sung mit rauchender, gelber Salpeterssure, bereitet und fanden, dass 
der  entstehende dunkelrothe Niederschlag die von N e n  c k i  angege- 
benen Eigenschaften besitzt. Die Verbindung 16st sich v o l l s  t a n d i g  
in Essigather und enthalt somit nicht das von uns entdeckte Nitroso- 
indol. Sie giebt iiach unseren Erfahrungen nicht die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction und kann daher keine den Nitrosaminen entsprechende 
Constitution besitzen. 

Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n ,  6. Ju l i  1890. B o l o g n a .  

367. C. Z a t t i  und A. Ferra t in i :  U e b e r  die M e t h y l i r u n g  
des Indols. 

(Eingcgangen am 1G. Juli.) 

Bekanntlich lasst sicti das  Pyrrol, nach den Versucben von C i a -  
m i c i a n 2 )  und A n d e r l i n i 3 ) ,  durch fortgesetzte Methylirung in eine 
Base verwandeln, welche die Forme1 eines Heptamethyldibydropyridins 
besitzt und die jedenfalls, wenn man auch von ihrer vorlaufig noch 
wenig sicheren Constitution absieht, sich von dem Pentamethyldihydro- 
pyridin durcb den Mehrgehalt von zwei Methylgruppen unterscbeidet. 

Diese sehr auffallende Eigenschaft ' des Pyrrols liess es wiinschens- 
werth erscbeinen, auch das Verhalten des Indols bei fortgesetzter 
Methylirung zu untersuchen, da man hoffen durfte, dass die gr6ssere 
Bestandigkeit der Indolderivate das  Studium dieser verwickelteii Re- 
action erleichtern wfirde. Wir wollen gleich bekennen, dass unsere 
Erwartungen nicht in Erfiillung gegangen sind. Die vorliegende 
Arbeit, die wir, der herannahenden Sommerferien halber, zu unter- 
brechen gezwungen sind, beweist nur ,  dass das Indol , bei ent- 
sprechender Behandlung, sich genau so wie das Pyrrol  verhalt. 

Im vorigen Jahre  haben C i a m i c i a n  und der Eine von uns4) ge- 
zeigt, dass man bei der Behandlung des Indols mit Jodmethyl dieselbe 

I) Diese Berichte VIlI, 7'32. 
a) Diese Berichte XXI, 2855. 
3) Diese Berichte XXII, 2906. 
4, Diese Berichte XXII, 1979. 
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Base erhalt, welche E. F i s c h e r  und A. S teche l )  aus dem a-Methyl- 
indol dargestellt hatten. Die letztgenannten Forscher haben dieselbe 
als Dihydrodimethylchinolin aufgefasst , unsere Versuche beweisen je- 
doch, dass hier bereits ein Dihydrotrimethylchinolin vorliegt. 

Als wir niimlich die aus dem Indol oder aus dem a-Methylindol 
stammende Base, deren Jodhydrat bei 253 O schmilzt , rnit Jodmethyl 
weiter behandelten, erhielten wir in der That das erwartete Trimethyl- 
dihydrochinolin. Das Jodhydrat desselben hat sich jedoch mit dem 
Jodhydrate der ursprunglichen Base als durchaus identisch erwiesen. 

Die Methylirung wurde durch Erwarmen auf dem Waeserbade, 
am Riickflusskihler, in einer Kohlensaureatmosphiire ausgefuhrt. Die 
ausgeschiedene Krystallmasse lasst sich durch Krystallisation aus 
siedendem Alkohol, worin sie schwer lbslich ist, leicht reinigen. Man 
erhiilt so farblose Prismen, die bei 2530 schmelzen. 

Die Analyse gab Zahlen, welche rnit den fur die Forme1 
ClzH16NJ = ClaHlbN. H J  

berechne ten iibereinstimmen. 
Gefunden Ber. fur Cl9 HIGNJ 

C 47.90 47.84 pCt. 
H 5.52 5.31 > 

Die Verbindung muss als j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  d e s  
T r i m  e t hyl  d i  h y d r  o c h in  o l i n s  betrachtet werden, da die daraus durch 
Destillation rnit Aetzkali bereitete freie Base beim Sattigen mit Jod- 
wasserstoffsiiure dasselbe Salz lieferte. Die Identitat der beiden Salze, 
welche selbstverstandlich dieselbe Zusammensetzung besitzen: 

Gefunden Ber. fiir Cl2HIGNJ 
c 47.95 47.84 pct. 
H 5.53 5.31 8 

wurde durch die krystallographische Vergleichung, die Hr. Dr. G. E. 
N e g r i  auszufiihren die Giite gehabt hat, auf das Sicherste festgestellt. 

Dieses in mehrfacher Hinsicht iiberraschende Resultat hat uns 
zunachst veranlasst , die bei der ersten Methylirung des Indols oder 
des a-Methylindols entstehende Base noch einmal zu untersuchen, und 
dabei hat es sich herausgestellt, dass schon bei dieser Reaction das 
Trimethyldihydrochinolin gebildet wird. Die Methylirung wurde in 
bekannter Weise bei 1000 im Rohr ausgefiihrt, und das erhaltene 
schBn krystallisirte Jodhydrat, welches in allen seinen Eigenschaften 
rnit dem oben erwahnten iibereinstimmt, gab bei der Analyse Zahlen, 
die ebenfalls rnit den obigen zusammenfallen, aber von den Werthen, 
welche das jodwasserstoffsaure Dihydrodimethylchinolin verlangt, er- 
heblich abweichen. 

9 Ann. Chem. Pharm. 848, 353. 
Berichte d. D. chern. Resellschaft. Jahrq .  S S I I J .  147 
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Gefunden 

C 48.03 

Berechnet 
fiir ClzHlcNJ fur 41H14NJ 

47.84 45.99 p c t .  
H 5.65 5.31 4.87 
J 42.00 42.19 44.25 3 

Bei der directen Methylirung des Indols oder des a-Methylindols 
werden somit beziehungsweise vier oder drei Methylgruppen aufge- 
nommen, und die hervorgehende Base kann, im Hinblick auf die von 
E. F i s c h e r  gegebene Deutung dieser Reaction und auf das analoge 
Verhalten des Pyrrols ,  als T r i m  e t h y 1  d i  h y d r  o c h i  n o l i n  aufgefasst 
werden : 

// ‘.C. CH3 

C . CH3 

c s  H4 I 
\ N .  /CHa CH3 

Diese Base diirfte ferner mit der aus dem ap-Dimethylindol er- 
haltenen, die nach der Untersuchung von E. F i s c h e r  und A. S t e c h e  
auch denselben Siedepunkt besitzt, identisch sein. 1) 

Die Ursache, welche E. F i s c h e r  bestimmt ha t ,  die aus dem 
a-Methylindol erhaltene Base als Dihydrodimethylchinolin aufzufassen, 
liegt offenbar in dern Umstand, dass er die freie Basea) analysirt hat. 
Die  Zusammensetzung des Dimethyldihydrochinolins ist namlich von 
jener des Trimethyldihydrochinolins so wenig verschieden , dass die 
Unterschiede innerhalb der gewijhnlichen Fehlergrenzen liegen: 

Ber. fur CII H13N Ber. fur ClsH15N 
C 83.02 83.23 pCt. 
H 8.17 8.67 B 

Es ist ferner zu berucksichtigen, dass die von E. F i s c h e r  an- 
genommene Forme1 von vornherein als die naheliegendste und wahr- 
scheinlichste erscheinen musste. 

Es blieb nun zu erklaren iibrig, weshalb man bei Einwirkung von 
Jodmethyl auf das  Trimethyldihydrochinolin immer wieder auf das 
Jodhydrat der urspriinglichen Base zuriickgelangt. W i r  haben namlich 
gefunden, dass, wenn man auch bei 1000 im Rohr arbeitet, das  Re- 
sultat nicht wesentlich gelndert wird, insofern als man stets einen 
Theil der ursprunglichen Base als Jodhydrat wieder zuriickerhalt, wie 
dies durch die folgende Analyse noch besonders gezeigt wird. 

Gefunden Ber. fur CiaH16NJ 
C 48.01 47.84 pCt. 
H 5.50 5.31 )> 

1) Ann. Chem. Pharm. 242, 364. 
2, Ann. Chem. Pharm. 212, 354 und diese Berichte XX, 518. 
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I m  Hinblick auf das  Verhalten des Pyrrols bei fortgesetzter 
Methylirung erschien es  wahrscheinlich, dass zwei Molekeln des Tri- 
methyldihydrochinolins, bei der weiteren Einwirkung desf Jodmethyls, 
mit zwei Molekeln dieses letzteren in Reaction treten konnten. In 
diesern Falle w i r e  dann der Vorgang durch die folgende Gleichung 
auszudriicken : 

2ClzHisN+2CH3J = ClzH13(C€k)zN . H J +  ClaHi5N.H.J. 
I n  der That sprechen unsere Versuche fur diese Annahme. 
Wenn man die Methylirung des Trimethyldihydrochinolins a m  

Riickflusskuhler auf dem Wasserbade vornimmt, enthalten die alkoho- 
lischen Filtrate, welche bei der Abscheidung des Jodhydrats del ur- 
springlichen Base gewonnen werden , ein anderes, in Alkohol weit 
loslicheres Salz. Seine Darstellung ist aber in diesem Falle dadurch 
erschwert, dass sich daneben erhebliche Mengen der freien Base in 
Liisung befinden, weil die Reaction nur in  sehr unvollstandiger Weise 
erfolgt. - Wir haben daher die Methylirung bei 100" irn Rohr aus- 
gefiihrt uod sind dadurch zu besseren Resultaten gelangt. Es wurden 
13 g Trimethyldihydrochinolin verwendet und dieselben rnit einern 
Ueberschuss von Jodmethyl wahrend 3 Stunden auf loou  erhitzt. Der  
Rohreninbalt besteht aus einer rothgefiirbten, festen Hrystallmasse, 
die, nach Verjltgen des Jodmethyls, rnit Aether aufs Filter gebracht 
wird. Die Menge des erhaltenen Salzr-s betragt 22 g,  was aui  eioe 
fast vollstandige Bindung der Base hindeutet. Die Trennung der 
beiden darin enthaltenen Jodhydrate gelingt ziemlich vollstandig in 
Folge ihrer verschiedenen Liislichkeit in Eitelalkohol. Drirch Behand- 
lune; rnit diesern Lijsungsmittel bleibt clas Jodhydrat des Trimethyl- 
dihydrochinolins grosstentheils zuriick, wahrend das andere Salz in 
Losung gebt. Die stark rothgefarbte Flussigkeit, welche beim Ein- 
engen neue Mengen des schwer loslichen Salzes liefert, wird schliess- 
lich mit wasserfreiem Aether gefallt. D e l  dabei entstehende, noch 
stark gefarbte Niederschlag enthalt die zweite bei der Reaction ge- 
bildete Verbindung. - Die vollstandige Trenoung dieser beiden Kijrper 
kann aber nur durch Wiederholung des beschriebenen Vorganges er- 
reicht werden. Auf diese Weise erbielten wir circa 9.7 g deu Jod- 
hydrats des Trirnethyldihydrochinolins und circa 10 g der anderen 
Verbindung. 

Zur Analyse wurde ein Theil der letzteren mit Essigather, worin 
sie schwer 16slich ist,  gewaschen und schliesslich durch Losen in 
Alkohol und Fallen rnit Aether weiter gereinigt. Das neue Salz bildet 
ein schwach rosenrothes, krystallinisches , bei 1690 schmelzendes 
Pulver, das die Zusamrnensetzung des jodwasserstoffsauren P e n  t a -  
m e t h  y l  d i  h y d r o c h i 11 o l i n  s 

besitzt. 
ClrHlu N . H-J 

147 
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Gefunden 1) Berechnet 
1. 11. ffir C ~ ~ H ~ O N J  

c 50.81 50.81 51.06 pCt., 
H 6.44 6.33 6.07 2 

Die neue Verbindung ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
und Essigather fast unloslich. 

Beim Behandeln mit Kali wird das Salz sofort zersetzt. Es ent- 
steht eine farblose, iilige, in Aether leicht losliche Fliissigkeit, die sich 
an der Luft riithet. Sie hat mit der urspriinglichen Base viele Eigen- 
schaften gemein, so den ziemlich ahnlichen Geruch und die Fahigkeit, 
in stark salzsaurer Losung durch Eisenchlorid gefallt zu werden. Der 
Niederschlag ist anfangs 61ig und erstarrt nach einiger Zeit zu licht- 
gelben Nadelchen. - Die freie Base 16st sich leicht auch in ver- 
diinnten Sauren auf; die salzsaure Losung giebt beim Eindampfen mit 
Platinchlorid lichtgelbe Nadeln des in Wasser leicht liislichen Platin- 
doppelsalzes. 

Das Verhalten des Indols gegen Jodmethyl entspricht somit voll- 
kommen jenem des Pyrrols. In  beiden Fallen bildet sich zunlchst 
die vollstandig methylirte Dihydrochinolin- bezw. Dihydropyridin-Base : 

9 3 3  9 3 3  

/C \  P\ 

N' 'N' 

C6H4 C . C &  CH3.C C.CH3 
II I 

CH3.C CH2 
I 

"\ CH2 
\ 

CH3 ( 3 3 3  

welche beide im Stande sind , bei fernerer Methylirung zwei weitere 
Methylgruppen aufziinehmen. Es entstehen so, wenn diese Auffassung 
weiter beibehalten werden kann, die jodwasserstoffsauren Salze des 
fiinffach methylirten Dihydrochinolins und des siebenfach methylirten 
Dihydropyridins, iiber deren Constitution wir uns vor der Hand nicht 
endgiltig aussprechen mnchten. 

Der funffach methylirte Dihydrochinolinabkiimmling erinnert in 
seinem Verhalten an das Jodmethylat des Chinolins und kiinnte viel- 
leicht durch die folgende nlihere Forme1 dargestellt werden : 

C12 Hi4 (C H3) N . C H3 J. 
Es wird gewiss von Interesse sein, die daraus entstehende freie 

Base nLher zu untersuchen und sie namentlich auf  ihr Verhalten bei 
der weiteren Einwirkung von Jodmethyl zu priifen. 

1) Die Analysen sind an  zwei verschiedenen Praparaten ausgefuhrt worden. 
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Wir miichten diese Versuche, welche zum Vergleiche auch auf 
die aus dem Pyrrol  stammende, siebenfach methylirte Base auszu- 
dehnen wiiren, im nachsten Studienjahre fortsetzen. 

B o l o g n a ,  12. Jul i  1890. 
Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n .  

358. Georg Wagner: Ueber Camphenglycol und den vier- 
atomigen Alkohol &us Limonen.  

(Eingegangen am 16. Juli.) 

R. M e y e r  hat durch seine allbekannten Untersucbungen die That- 
sache festgestellt, dass die gesattigten organischen Verbindungen durch 
Oxydationsmittel hydroxylirt werden, indem an die Stelle ihrer Wasser- 
stoffatome Hydroxyle treten. Das Studium der Oxydation der Olefine 
und des Diallyls, wie auch der mit diesen Kohlenwasserstoffen correspon- 
direnden Alkohole U. s. w. vermittelst Kaliumpermanganat hat mich zu 
dem Schlusse gefuhrt, dass auch die ungesattigten Verbindungen, 
welcbe Aethylenbindungen enthalten, durch Oxydatioiismittel hydroxylirt 
werden mit dem Unterschiede, dass bei ihnen die Hydroxylirung haupt- 
sachlich nicht durch Substitution, sondern durch Addition erfolgt I). 

Hiernach darf die Oxydation aller organischen Verbindungen uberhaupt 
als eine Hydrnxylirung angesprochen werden , welche durch folgende 
ernpirische Gleichungen sich ausdriicken Iasst: 

CHz CHz . O H  
CHz CH2. O H  ' 
CH3 CH3 

I. .. + H 2 0 + O =  

11. . + H z O + O =  COOH * + HsO. 
C 0 . H  

D e r  Mechanisnius dieses Processes ist unbekannt. Es ist mSglich, 
dass er, weuigsfens in einigen Fallen, gemass der Voraussetzung iron 
T r a u b e  verlauft, nach welcher die Qxydation durch die Hydroxyle 
des Wassers bewirkt wird, wahrend die Rolle des Oxydationsmittels 
in der Bindung von Wasserstoff besteht. 

CHz H 0 . H  CHzOH 
CHa H 0 . H  CHz OH 111. .. + + N O : , O H =  . -+ N H O  (0H)a. 

IV. + KHO(OH)2. 
CH3 + H O .  H + NOzOH = . CH3 

C 0 . H  COOH 
NH . 0 . (0H)a = NOOH +- Hz 0. 

9 Diese Berichte XXT, 1230 und 3343-3360. 




