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5682. G. Ciamician: Ueber die Eigenschaften zweifach hydrirter
Chinoline und die Constitution stickstoffhaltiger Ringsysteme.
(Eingegangen am 10. November.)

In diesen Berichten ist vor Kurzem iiber eine Arbeit A. Ferra-
tini’s 1) bereits referirt worden, welcher zeigte, dass das Dihydro-
trimethylchinolin, dem erwiesenermaassen eine der folgenden

CSHa CCH3H
A\
anl O CH/ ca O

\ /CHCHa JccH,
NCH; N. CH,

zukommt, ein den Indolen &#hnliches Verhalten aufweist. Der be-
regte Korper, obwohl chinolinartiger Natur und leicht in normale
Chinolinderivate iberfiihrbar?), hat insbesondere mit dem a-Methyl-
indo! (Methylketol) einige charakteristische Reactionen gemein. Er
verbindet sich mit Benzaldehyd und mit Diazobenzolchlorid zu den
Condensationsproducten:
[C¢H..C3(CH;s) . H.NCH;]sCH.CsH;
Benzylidentrimethyldihydrochioolin
und CGH.; .Ca(CHs)z. H . (N!N.Cs Hg)NCHa,
Trimethyldibydrochinolinazobenzol

Formeln:

und giebt beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Na-
tron das Acetyltrimethyldihydrochinolin,
CsH, . C3(CH;)2 . H. (COCH;3)N CH;,
welches, ebenso wie die entsprechenden Ketone der Pyrrol- und Indol-
reihe, durch Benzaldehyd in Gegenwart von Kalilauge die Cinnamyl-
verbindung,
CsH; . C3(CH3): . H.(CO.CH:CH.C; H;) NCH;,,

liefert. Diese letztere habe ich, in Gemeinschaft mit meinem jetzigen
Assistenten Dr. Boeris, peu untersucht; sie bildet grosse, orange-
gelbe, quadratische Tafeln, welche bei 152—153° schmelzen3).

Das mit einem Sternchen in obigen Formeln bezeichnete Wasser-
stoffatom hat, so muss man annehmen, dhnliche Eigenschaften wie in
den Indolen und bedingt somit das eigenthiimliche Verhalten des Di-

1) Diese Berichte 27, Ref. 404.

%) Diese Berichte 26, 1811,

3) Auf die experimentellen Einzelheiten gehe ich in der vorliegeaden Ab-
handlung nicht ein, weil @iber die Arbeit Ferratini’s schon in den Refe-
raten berichtet warde. Usber die neu hinzugekommenen Thatsachen wird
die Gazzetta chimica demnichst das Nthige bringen. (Siehe auch Rendiconti
della R. Acec. dei Lincei III (2 sem,) Y, S. 84).
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hydrotrimethylchinolins. Bevor ich jedoch auf die niliere Besprechung
dieser Verhiltnisse weiter eingehe, mochte ich noch eine andere Eigen-
schaft dieser Base kurz beriihren, die ebenfalls sebr bemerkenswerth
ist. Die Jodhydrate der tertiiren Basen der Form

R".NCH;. HJ,

spalten beim Erhitzen Jodmethyl ab und gehen dabei in secundire
Basen iiber; diese Reaction hat bekanntlich J. Herzig!) neulich zur
quantitativen Bestimmung des Methyls benutzt und wird demnichst:
dariiber ausfihrlicher berichten. Wenn man nun das Jodhydrat des.
Dihydrotrimethylchinolins im Kohlenséurestrom erhitzt, so spaltet sich:
ebenfalls Jodmethyl ab, dabei entsteht jedoch nicht die secundére
Base, sondern es wird das von Degen?) niher untersuchte Tri-
methylindol,
CCH;

Ce H4<>C CH;,

NCH;

gebildet. Obwohl bei unseren Versuchen ein Theil des Salzes in die-
Vorlage, anscheinend unveréindert, sublimirte, war doch die Ausbeute
an Trimethylindol eine sebr befriedigende, so dass sich der Vorgang:
auch zur Darstellung dieses Koérpers eignen konnte.

Es liegt hier also eine Reaction vor, welche als die Umkehrung
der Synthese des Dihydrotrimethylchinolins aus den Indolen betrachtet:
werden kann:

O Hy.C3(CHs)e . Hp. N CH;. HJ = CH,J + CgH,.C3(CHs): N CH;,

und es ist sicher anzunehmen, dass gerade dasjenige Kohlenstoffatom:
als Jodmethyl austritt, welches bei der Entstehung des Chinolinringes
von dem Indolkern aufgenommen ward.

Das Trimethylindol liefert, wie zu erwarten stand, bei der Me-
thylirung wieder das Dihydrotrimethylchinolin. Diese Base wurde zu-
erst ans Methylketol und spiter vou Fischer und Meyer 3) auch
aus den verschiedenen methylirten Indolen erhalten; ich habe sie in
Gemeinschaft mit Zatti auch aus dem Indol selbst dargestellt. In
allen diesen Fillen wird offenbar zunidchst das Indol methylirt; in
dem hier vorliegenden Falle tritt aber die Chinolinsynthese in ihrer
einfachsten Form auf und gleicht in ihrem Verlaufe scheinbar der
Bildung des Jodmethylats einer tertidren Base. Man kénnte sogar
versucht sein anzunehmen, dass wirklich zunéichst das Trimethylindol

1) Diese Berichte 27, 319. 2) Ann, 4. Chem. 236, 160.
3) Diese Berichte 28, 2628.
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sich addifionell mit dem Jodmethyl vereinigt und dass dann alsbald
Umlagerung und Chinolinringbildung -erfolgt:

CCH,
CCH; AN
CH, )
CeH L D CCH, 4 CHyJ = csm/ +H7.
$/ . Jecs,
N.CH; N/CH
3

Die Reaction scheint schon bei gewdhnlicher Temperatur zu be-
ginnen, bei 100° im Rohr wird sie vollstindig; sie ist wie gesagt,
wenigstens qualitativ, eine umkehrbare und hingt ihr Verlauf von der
Temperatur ab. Wie bel Dissociationserscheinungen muss man bei
der Zersetzung fiir die Fortschaffung des fliichtigen Productes sorgen.
Beim Erhitzen des Dihydrotrimethylchinolinjodhydrats im zugeschmol-
zenen Rohr enthilt man kein Trimethylindol.

Sucht man nun nach einer Erklirung fir die eigenthiimlichen
Eigenschaften des Dihydrotrimethylchinolins, welches, trotz seiner
chinolinartigen Constitution, sich vielfach wie ein Indolderivat verhilt,
so liegt, nach meiner Ansicht, die Antwort einfach darin, dass die
Dihydrochinoline 2):

CH: cH
\CH

NCH
CGH4</“CH oder  Ce H4< /’cm
NH NH

als Kernhomologe der Indole zu betrachten sind. Diese Art der
Auffagsung ist von mir schon im Jahre 18853) vertreten worden und
zwar gelegentlich der Entdeckung des Pyrrolidins, dessen Beziehungen
zum Piperidin ich auf diese Weise zum Ausdruck bringen wollte.

Ich habe damals auf die nahe Verwandtschaft der beiden Basen
hingewiesen und hervorgehoben, dass man in solchen Fillen von einer
besonderen Art der Homologie sprechen diirfe, die ich als Kernho-
mologie zu bezeichnen vorschlug. Einige Jahre spiter hat Bam-
berger, von d#hnlichen Vorstellungen geleitet, beim Vergleiche der
Eigenschaften der Dihydroindole und der Tetrahydrochinoline den
Begriff der alicyclischen Homologie*) aufgestellt, der sich offen-
bar mit jenem der Kershomologie deckt.

) Es ist in obiger Formel, der Kiirze wegen, von der doppelten Bindung
abgesehen worden,

.%) Man kennt obige Dihydrochinoline einfachmolecularer Formel noch nicht.
Das Dihydrochinolin, welches Kdnigs entdeckt hat, ist, wie Lellmann ge-
funden und wie V. Vincenzi in meinem Laboratorium bestitigt hat, das
zweifache Polymere von noch unbestimmter Coostitution.

3) Diese Berichte 18, 2079, 4) Diese Berichte 24, 1897.
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In meinem damaligen Aufsatz habe ich aber noch bemerkt, dass
man auch in einem weiteren Sinne von kernhomologen Verbindungen
sprechen kénnte; so dachte ich mir z. B., dass gewisse Dihydropyri-
dine, als Kernhomologe des Pyrrols, einige Eigenschaften dieses letz-
teren besitzen diirften. Bei den Dihydrochinolinen wiirden also die-
indolartigen Eigenschaften auf dieselbe Ursache zuriickzafiihren sein.
Einen #hnlichen Gedanken hat offenbar Bamberger?!) zum Ausdrucke-
bringen wollen, als er, in sehr zutreffender Weise, den Dihydrocolli-
dindicarbonsiureester, allerdings unter Anwendung seiner ceuntrischen
Formeln mit fiinfwerthigem Stickstoff, als Pyrrolderivat hinstellte.

CHCH,
COOC,H;C C-COOC.H,
CH,C CCH,
NH

Ich glaube aber, dass gerade solche Beziehungen, wie die im
Rede stehenden, geeignet sind zu zeigen, wie die Bamberger’sche
Hypothese vom fiinfwerthigen Stickstoff zu Widerspriichen fiihren
kann. Will man, nach dieser Auffassung, die Beziehungen des Di-
hydrotrimethylchinolins zu den Indolen ausdriicken, so muss man sich
einer der folgenden Formeln bedienen:

CCH, CHCH:
oder
CHCH,
CH NCH,

denn wiirde man im ersteren eine gewohnllche Doppelhmdung an-
nehmen, so wire dadurch dem stickstoffhaltigen Kern sein eigenthiim-
lich pyrrolartiger, aromatischer Charakter benommen und miisste-
sich derselbe vielmehr, nach Bamberger, wie eine ungesittigte
Seitenkette aliphatischer Natur verhalten, was den oben geschilderten
Thatsachen widerspricht.

CH CCH, CH CHCH,
HC g o HC 2 CH
oaer
HC ? CHCH,  HC 5 CCH,
CH NCH, CH NCH,

1) Diese Berichte 24, 1763.
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Giebt man dies zn, so lassen sich mit den doppeltcentrischen
Formeln die stark basischen Eigenschaften des Dihydrotrimethylchi-
nolins nicht in Einklang bringen, da es sich hier nicht um schwache
salzbildende Fihigkeiten handelt, wie bei den Indolen, sondern um
eine entschieden basische Reaction, die mindestens ebenso stark ist
wie die des Anilins. Ausserdem bewirkt bei dem Dihydrotrimethyl-
chinolin die vollstindige Hydrirung nicht einen solchen Sprung in
den basischen Eigenschaften, wie er nach der Bamberger’schen
Hypothese zu gewirtigen wire und wie er thatsichlich bei der Hy-
drirung der Indole auftritt. Das Tetrahydrotrimethylchinolin, das
nach Bamberger folgendermaassen darzustellen wiire:

c CHCH,

HC ¢ CI,

HC 4 CHCH,
O NCH,

mag wohl eine stirkere Base als die Dihydroverbindung sein, der
Unterschied steht jedenfalls mit dem von der Theorie erforderten in
keiner Beziehung. Diesem letzten Punkt lege ich eine besondere
Wichtigkeit bei, da Bamberger gerade auf die Erklirung der Ur-
sache des grossen Unterschieds zwischen den basischen Eigenschaften
des Pyrrols und Pyrrolins oder der Indole und Dihydroindole durch
seine Formeln mit besonderem Nachdrucke hinweistl). Aus dem
Gesagten ersieht man aber, dass die centrischen Formeln mit dem
fiinfwerthigen Stickstoffatom auch in dieser Hinsicht den Thatsachen
nicht immer gerecht werden ko&nnen, und glaube ich daher, dass sie
als unzureichend zu verlassen sind.

Zum Schlusse méchte ich noch anfithren, dass sich in der letzten
Zeit auch andere Fachgenossen?) gegen die Bamberger’sche Hypo-
these von dem fiinfwerthigen Stickstoff in cyclischen Systemen gesiussert
haben, so dass ich hoffen kann, dass mein verehrter Gegner sie nicht
linger wird aufrecht erhalten wollen.

Bologna, 15. October 1894.

1) Diese Berichte 26, 1946.
%) W. Marckwald, Anan. d. Chem. 279, 8 u. f. und L. Knorr,
ibid. 189.



