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Bernerkt sei noch, dass es  xiicht nothig ist, das Methylchinolon 
durch Destillation zu reioigen, wie dies D e c k e r  vorscbreibt. Man 
hat dabei ziemlich vie1 Verlust. Wir  haben dieses Product in tadel- 
loser Reinheit gewonnen, indem wir die alkalische, mit Ferr icym- 
kalium oxydirte Reactionsmasse des Chinolinjodmethylats mit Aether 
oder beissem Benzol ausschiittelten und diese Liisungen niit gepulvertem 
Aetzkali ein bis zwei Toge s o r g f l l t i g  trockneten, sie scheiden da- 
bei gefiirbte harzige Masaen ab und hinterlassen dann nach dem Ab- 
dunsten des Lijsungsmittels das Methyl-n-chinolin in  schijnen farblOSeD 
Nadeln (Schmelzpunkt 71 -72O). Das hieraus rnit Phosphorpenta- 
chlorid gewonnene a-Chlorchinolin schmolz constant bei 37 - 380 
( F r i e d l a n d e r  und O s t e r m a i e r ,  diese Berichte 15, 333). 

Ber. C 66.06, H 3.7, N 8.5, C1 21.7. 
Gef. 65.56, n 3.9, )) 8.6, * 21.9. 

In Folge der leichten Zugiinglichkeit der alkylirteu Pyridone iind 
Chinolone und deren rerht guter Ueberfiihrung in  tr-Hnlogenpyridine 
und Chinoline, hoffe ich bald ausfiihrliche Mittheilungen iiber diesen 
Gegenstand folgen lassen zu kiinnen. 

116. Kar l  Brunner: Ueber die E. Fischer’sche, aus Methyl- 
ketol und Jodmethyl daretellbare Base. 

(Eingegangen am 26. Marz.) 

Die Tor ungefiihr 10 Jnhren von E. F i s c h e r  und S t e c b e l )  
durch die Einwirkung von Jodrnethyl auf Methylketol, sowie anf iso- 
mere und homologe Methylindole und spater von C i a m i c i a n  und 
Z a t t i  2, mit Jodrnethyl direct aus dem Indoi gewonnene Base C12H15N 
wurde bisher als Dihydrochinolinderivat angesehen und dem ent- 
sprechend Trimethyldihydrochinolin benannt. 

Schon der Umstnnd jedoch, dass diese Base bei der Hydrirung 
ein Product lieferte, das mit keinem der zum Vergleiche dargestellten, 
irn Pyridinkcru methylirten Triniethyltetrahydrochinoline iiberein- 
stimmte 3) ,  musste den Verdacht erregen , dass die Verbindung kein 
Chinolinderivat sei. 

Noch weniger mit dieser Auffassung vereinbar sind die von 
C i a m i c i a n  bei der Oxydation der Base erhaltenen Resultate. War 
j a  doch dabei niemals ein Chinolindexivat, sondern nur  jenes Indoli- 

’) E. F i s c h e r  und Steche ,  Ann. d. Chem. 242, 353. 
9 C i a m i c i a n  und Z a t t i ,  diese Berichte 22, 1960. 
3) E. F i s c h e r  und J. M e y e r ,  diese Berichte 23, 2630. Ciamic isn ,  

ibid. 29, 2461. 
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non erhalten worden I ) ,  dae ich ein halbes J a h r  vorher anfgefunden 
hatte2). Fir dieses Indolinon stellte ich schon damais die Coneti- 
tutionsformel 

i‘r- --jC(CH3)2 

N . C H 3  

auf, welche durch meine spatere Synthese dieser Verbindung aue dern 
Isobutyrylrnethylphenylhydrazid viillig sicher gestellt wurde 9. 

War nun hierdurch schon die Annahme eines Chinolinkernes in 
der F i s c  her’schen Base ausgcschlossen und die Miiglichkeit, dass die- 
selbe ein Iudolderivat sei, in den Vordergrund getreten, so halte ich 
nach einer neuen, von mir durchgefiihrten Synthese dieser Verbindung 
diese letztere Annahme fiir erwiesen. 

Die Aehnlichkeit, welche eine von mir aus dem Phenylhydrazon 
des Isobutyraldebydes durch Erwarmen rnit alkoholischem Chlorzink 
erhaltene Base ’) mit der F ischer ’schen  Base sowohl bezijglich des  
Geruches, nls auch des Verbaltens zn Eisenchlorid und concentrirter 
Salzsiiure zeigte und die noch griissere Aehnlichkeit der  durch das- 
selbe Mittel aus dem Methylphenylhydrazon des Isobutyraldehydee 
gewonnenen Indoliumbase 3) fiihrte mich auf den Gedanken, dass die 
Salze der F ischer ’schen  Base, als die nachst hiiheren Homologeo 
der Salze meiner Indoliumbase, aus dem zum Isobutyraldehyde zu- 
nichst homologen Isopropylmethylketon durch dasselbe Verfahren, 
das mich zur Indoliumbase fiihrte, darstellbar sein konnten. 

D e r  Versuch bestatigte diese Vermuthung. Wie bei der Indolium- 
base bildet sich auch bei der Einwirkung einer Liisung von 30 g C h l o r  
zink in 25 ccm absolutem Alkohol auf 10 g Methylisopropylmethyl- 
phenylhydrazon nach mehrtagigem Stehen hei Zimmertemperatur ein 
in  Aether schwer liisliches Zinkdoppelsalz, das  nach mehrmaligen Ab- 
waschen rnit Aether, bei der Zersetzung rnit Kalilauge (1 : 10) eine in  
Aether losliche Base liefert. Aus der atherischen Losung schied sich 
rnit Jodwasserstoffsaure ein Salz ab (ca. 10 g), das sich vollkommen 
mit dem Jodhydrnt der F ischer ’schen  Base identisch erwies. Es 
war  in kaltem Wasser und Alkohol schwer loslich und krystallisirte 
aus  heissem Alkohol in farblosen oder nur  schwach gelb gefirbten 
Siulen,  welche bei 2530 unter Zersetzung und Entwickelung einee 
fiicalartigen Geruches schmolzen. 

C1:,&jNJ. Ber. C 47.8, H 5.3. 
Gef. D 47.5, >) 5.1. 

1) Diese Bcrichte 29, 2467. 
3 Monatsh. f. Chem. 17, 481. 
6) ibid. 17, 255. 

3 Monatsh. f. Chem. 17, 255. 
4) Monatsh. f. Chem. 16, 850. 
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Das aus der atherischen L8sung der Base mit Pikrinsaure ge- 
fallte und nachtrlglich aus Alkohol urnkrystallisirte Pikrat schmolz, 
wie das der Fischer’schen Base bei 1480. 

Die aus dem jodwasserstoffsauren Salze durch Kalilauge abge- 
schiedene, mit Aether aufgenomrnene Base blieb nach dern Verdunsten 
des Aethers im Wasserstoffstrome als rothlich gefarbtes Oel zuriick, 
das einen starken, dem Chinolin nicht unahnlichen Geruch hatte und 
eich an der Luft intensiv fuchsinroth farbte. 

. 

Cla HIS N. Ber. C 83.2, H 8.7. 
Gef. n 82.9, )) 8.7. 

Die salzsaure Losuug der Base gab mit Eisenchlorid und concm- 
trirter Salzsiiure eine grlbliche Triibung, die bald goldgelbe Kry- 
stalle bildete. 

Diese Eigenschaften stimmen so vollstandig rnit denen der F i s c h  e r -  
schen Base tiberein, dass iiarnentlich mit Riicksicht auf die Analysen, 
kein weiterer Beweis f i r  die Identitat erforderlich erscheint. 

Nach der Analogie dieser Synthese der Fischer’schen Base mit 
jener meiner Indoliumbase, nach der Aebnlichkeit des Verbaltens der 
Salze der Fischer’schen Base mit den Salzen meiner Indoliumbase 
scheint rnir f i r  ein Salz wie z. B. das jodwasserstoffsaure Salz der 
F i  s c h  er’rchen Base die folgende Constitutionsformel 

[“T- C (C H3)2 
d - . J C .  CHI 

N 
/\ 

H3C J 
gerechtfertigt. 

Bei der Zersetzung mit Laugen tritt an Stelle der, nieiner Indo- 
liurnbase entsprechenden, sauerstoffhaltigen Verbindung eine wasser- 
armere Base auf, der eine der beiden folgenden Formeln 

A- --C (C Ha)3 

\ / \ o C .  CH3 oder ! I  ,,l,C I : C Hg 
N . CH3 

r r  - IC(CHS)Z 
N : CHz 

zukommen diirfte. 
Wenn es auch noch einer eingehenderen Priifung der hier auf- 

gestellten Constitutionsformeln bedarf, so steht zufolge dieser Syn- 
these doch wenigstens fest, dasa die Fischer’sche Base kein Dihy- 
drochinolinderivat ist, also auch nicht Trimethyldihydrochinolin ge- 
nannt werden kann, sonderu als Indolderivat angesehen werden muss. 

Weniger sicher scheint rnir dies durch die von P l a n c h e r  ’) aus- 
gefiihrte Synthese der Fischer’schen Base erwiesen zu sein, denn 

l) Planche r ,  Chemiker-Zeitung 1898, No. 6, S. 37. Chem. Centralbl. 
1898, Heft 7, S. 463. 
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P l a n c  h e r  erhielt diese Verbindiing erst durch Einwirkung von Jod-  
methyl unter Druck aus einem nitch meinem Verfahren aus dem Me- 
thylisopropylphenylhydrazon gewonnenen Indolderivat. Die Behand- 
lung mit Jodmethyl unter Druck lasst j a  wiederum die falscbliche 
Annahme der Erweiterung des Indolringes zum Chinolinringe zu, 
welche doch bisher stets der Rildunq dieser Base aus dem Indol und 
seinen Derivaten irrtbiimlich zu Grunde gelegt wurde. 

R. K. Utltersuchungsanstalt f. Lebenemittel. Prag. 

117. C. Liebermann und G. Cybulski: Zur Eenntniss der 
Lignonfarbstoffe und des Corulignons. 

(Vorgetragen in der Sitzung YOU Hm. Liebermann.)  
In einer friiheren Mittheilung') hat der Eine von uns schon erwahnt, 

dass die Lignonfarbstoffe2), welche man ihrer Schwerloslichkeit und ihres 
Farbreichthunis wegen auf den ersteu Blick fGr sehr gute Farbstoffe 
halten mijchte, sich fiir farbtechnische Zwecke als vie1 zu unstabil 
erwiesen haben. Aus alkoholischer Losung gehen sie sehr schwer 
auf die Faser, narnentlich wird aber die Fiirbung und auch das 
Farbebad selbst, zumal wemi ihm kleine hleogeii Mineralsaure oder 
auch Essigsaure zugesetzt werdeii, missfarbig uod allmablich mehr 
und mehr entfiirbt. Noch mehr leiden die durch Sulfogruppen wasser- 
Ioslich gemachten Farbstoffe der Reihe beim Fiirbeu. Wolle entfarbt 
nach langerem Kochen das Bad und sich selbst, und dies nicht allein 
durch einen Riickhalt an schwefliger Saure,  d a  auch die schwach 
gechlorte oder gechromte Wolle sich nicht vie1 anders verhalt. In  alka- 
lischen Losungen tritt ferner ein schwacher Isonitrilgeruch auf. Bei 
den geringen Kenntnissen, welche man bisher von den Ursachen der- 
artiger Veranderlichkeiten von Farbstoffen hat ,  schien es mir nicht 
ohne Interesse, eine etwas nahere Aufklarung an dem rorliegenden 
Beispiel anzustreben; dies ist mir pnter Zuriickgreif'en auf dns Ciiru- 
lignon in diesern Falle auch gelungen. 

Die Ursache der Unbestandigkeit liegt in dem Chinoncharakter des 
CBrulignons und dem Chinonimidcharakter der Lignonfarbstoffe. In  Folge 
dessen wirken Siiuren unter Bildiing substituirter Hydrochinone entfarbend 
ein. Die Leukokorper der Gruppe besitzen kein sehr ausgeprggtes Bestre- 
ben, durch Autoxydation mit dem Luftsauerstoff die Farbstoffe zu re- 
generiren ; bei den halogensubstituirten Hydrociirulignouen ist diese o x y -  
dation selbst uicht durch Oxydationsmittel erreichbar. Die Einwirkiing 

I )  Dieso Berichte 30, 3187. 1) Diese Berichte 30, 831. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahra. XXXI. 40 




