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Bemerkt sei noch, dass es nicht néthig ist, das Methylchinolon
durch Destillation zu reinigen, wie dies Decker vorschreibt. Man
hat dabei ziemlich viel Verlust. Wir haben dieses Product in tadel-
loser Reinbeit gewonnen, indem wir die alkalische, mit Ferricyan-
kalium oxydirte Reactionsmasse des Chinolinjodmethylats mit Aether
oder heissem Benzol ausschiittelten und diese Lésungen mit gepulvertem
Aetzkali ein bis zwei Tage sorgfiltig trockneten, sie scheiden da-
bei gefirbte harzige Massen ab und hinterlassen dann nach dem Ab-
dunsten des Lsungsmittels das Methyl-a-chinolin in schénen farblosen
Nadeln (Schmelzpunkt 71—72°). Das hieraus mit Phosphorpenta-
chlorid gewonnene «-Chlorchinolin schmolz constant bei 37 — 38¢
(Friedlinder und Ostermaier, diese Berichte 15, 333).

Ber. C 66.06, H 3.7, N 8.5, C1 21.7.
Gef. » 65.56, » 3.9, » 8.6, » 21.0.

In Folge der leichten Zugiinglichkeit der alkylirten Pyridone und
Chinolone und deren recht guter Ueberfihrung in «-Halogenpyridine
und Chinoline, hoffe ich bald ausfithrliche Mittheilungen iber diesen
Gegenstand folgen lassen zu kénnen.

116. Karl Brunner: Ueber die E. Fischer’sche, aus Methyl-
ketol und Jodmethyl darstellbare Base.
(Eingegangen am 26. Mirz.)

Die vor ungefihr 10 Jahren von E. Fischer und Steche?)
durch die Einwirkung von Jodmethyl auf Methylketol, sowie auf iso-
mere und homologe Methylindole und spiter von Ciamician und
Zatti ?) mit Jodmetbyl direct aus dem Indol gewonnene Base C;sHy;N
wurde bisher als Dihydrochinolinderivat angesehen und dem ent-
sprechend Trimethyldihydrochinolin benannt.

Schon der Umstand jedoch, dass diese Base bei der Hydrirung
ein Product lieferte, das mit keinem der zum Vergleiche dargestellten,
im Pyridinkern methylirten Trimethyltetrahydrochinoline {iberein-
stimmte 3), musste den Verdacht erregen, dass die Verbindung kein
Chinolinderivat sei.

Noch weniger mit dieser Auffassung vereinbar sind die von
Ciamician bei der Oxydation der Base erhaltenen Resultate. War
ja doch dabei niemals ein Chinolinderivat, sondern nur jenes Indoli-

) E. Fischer und Steche, Ann. d. Chem. 242, 3338.

7 Ciamician und Zatti, diese Berichte 22, 1980.

3) E. Fischer und J. Meyer, diese Berichte 23, 2630. Ciamiecian,
ibid. 29, 2461.
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non erbalten worden?), das ich ein halbes Jahr vorher aufgefunden
hatte 3). Fir dieses Indolinon stellte ich schon damals die Consti-
tutionsformel

’/ \|~ ﬁ—l-C(CHa)g
~—~CO
N.CH,
auf, welche durch meine spitere Synthese dieser Verbindung aus dem
Isobutyrylmethylphenylhydrazid véllig sicher gestellt wurde 3).

War nun hierdurch schon die Anpahme eines Chinolinkernes in
der Fischer’schen Base ausgeschlossen und die Moglichkeit, dass die-
gelbe ein Indolderivat 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 Erwirmen mit alkoholischem Chlorzink
erhaltene Base4) mit der Fischer’schen Base sowohl beziiglich des
Geruches, als auch des Verhaltens zn Eisenchlorid und concentrirter
Salzsiure zeigte und die noch grossere Aehnlichkeit der durch das-
selbe Mittel aus dem Methylphenylhydrazon des Isobutyraldehydes
gewonnenen Indolinmbase ®) fiihrte mich auf den Gedanken, dass die
Salze der Fischer’schen Base, als die nichst hoheren Homologen
der Salze meiner Indoliumbase, aus dem zum Isobutyraldehyde zu-
nichst homologen Isopropylmethylketon durch dasselbe Verfahren,
das mich zur Indoliumbase fiihrte, darstellbar sein kénnten.

Der Versuch bestitigte diese Vermuthung. Wie bei der Indolium-
base bildet sich auch bei der Einwirkung einer Losung von 30 g Chlor-
zink in 25 cem absolutem Alkohol auf 10 g Methylisopropylmethyl-
phenylhydrazon nach mehrtigigem Stehen bei Zimmertemperatur ein
in Aether schwer 15sliches Zinkdoppelsalz, das nach mehrmaligen Ab-
waschen mit Aether, bei der Zersetzung mit Kalilauge (1:10) eine in
Aecther l6sliche Base liefert. Aus der idtherischen L&sung schied sich
mit Jodwasserstoffsiiure ein Salz ab (ca. 10 g), das sich vollkommen
mit dem Jodbydrat der Fischer’schen Base identisch erwies. Es
war in kaltem Wasser und Alkohol schwer 16slich und krystallisirte
ans heissem Alkohol in farblosen oder nur schwach gelb gefiirbten
Siulen, welche bei 253° unter Zersetzung und Entwickelung eines
facalartigen Geruches schmolzen.

Cm Hls NJ Ber. C 47.8, H 5.3.
Gef. » 475, » b.1.

) Diese Berichte 29, 2467. - %) Monatsh. f. Chem. 17, 255.
3) Monatsh. f. Chem. 17, 481. 4) Monatsh. f. Chem. 16, 850.
b ibid. 17, 255.
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Das aus der itherischen Ldsung der Base mit Pikrinssiure ge-
fillte und vachtriglich aus Alkohol umkrystallisirte Pikrat schmolz,
wie das der Fischer’schen Base bei 1489,

Die ans dem jodwasserstoffsauren Salze durch Kalilauge abge-
schiedene, mit Aether aufgenommene Base blieb nach dem Verdunsten
des Aethers im Wasserstoffstrome als réthlich gefirbtes QOel zurick,
das einen starken, dem Chinolin nicht unihnlichen Geruch hatte und
sich an der Luft intensiv fuchsinroth firbte.

Cis His N. Ber. C 83.2, H 8.7.
Gef. » 82,9, » 8.7,

Die salzsaure Losung der Base gab mit Eisenchlorid und concen-
trirter Salzsiiure eine gelbliche Triibung, die bald goldgelbe Kry-
stalle bildete.

Diese Eigenschaften stimmen so vollstindig mit denen der Fischer-
schen Base iiberein, dass namentlich mit Riicksicht anf die Analysen,
kein weiterer Beweis fiir die Identitit erforderlich erscheint.

Nach der Analogie dieser Synthese der Fischer’schen Base mit
jener meiner Indoliumbase, nach der Aehnlichkeit des Verhaltens der
Salze der Fischer’schen Base mit den Salzen meiner Indoliumbase
scheint mir fir ein Salz wie z. B. das jodwasserstoffsaure Salz der
Fischer’schen Base die folgende Constitutionsformel

1//\] IC(CH3)2
LN AC.CH;

/\
H;C J

gerechtfertigt.

Bei der Zersetzung mit Laugen tritt an Stelle der, meiner Indo-
liumbase entsprechenden, sauerstoffbaltigen Verbindung eine wasser-
drmere Base auf, der eine der beiden folgenden Formeln

’ ‘C (CHj): I/\’—-—wlc (CHj);
\/\/C CH oder | | _C:CH;
N .CH;

zukommen dirfte.

Wenn es auch noch einer eingehenderen Priifung der hier auf-
gestellten Constitutionsformeln bedarf, so steht zufolge dieser Syn-
these doch wenigstens fest, dass die Fischer’sche Base kein Dihy-
drochinolinderivat ist, also auch nicht Trimethyldihydrochinolin ge-
nannt werden kann, sondern als Indolderivat angesehen werden muss.

Weniger sicher scheint mir dies durch die von Plancher?!) aus-
gefiibrte Synthese der Fischer’schen Base erwiesen zu sein, denn

) Plancher, Chemiker-Zeitung 1898, No. 6, S. 37. Chem. Centralbl.
1898, Heft 7, S. 463.
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Plancher erhielt diese Verbindung erst durch Einwirkung von Jod-
methyl unter Druck aus einem nach meinem Verfahren aus dem Me-
thylisopropylphenylhydrazon gewonnenen Indolderivat. Die Behand-
lung mit Jodmethyl unter Druck lisst ja wiederum die filscbliche
Annahme der Ecweiterung des Indolringes zum Chinolinringe zu,
welche doch bisher stets der Bildung dieser Base ans dem Indol und
seinen Derivaten irrthiimlich zu Gronde gelegt wurde.
K. K. Untersuchungsanstalt f. Lebensmittel. Prag.

117. C. Liebermann und G. Cybulski: Zur Kenntniss der
Lignonfarbstoffe und des Cérulignons.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrm. Liebermann.)

In einer friiheren Mittheilung') hat der Eine von uns schon erwihnt,
dass die Lignonfarbstoffe ?), welche man ibrer Schwerldslichkeit und ibres
Farbreichtbums wegen auf den ersten Blick fir sehr gute Farbstoffe
halten mdchte, sich fir farbtechnische Zwecke als viel zu unstabil
erwiesen haben. Aus alkoholischer Lésung gehen sie sehr schwer
auf die Faser, namentlich wird aber die Firbung und auch das
Firbebad selbst, zumal wenn ihm kleine Mengen Mineralsiure oder
auch Essigsiure zugesetzt werden, missfarbig uod allmiblich mehr
und mehr entfirbt. Noch mehr leiden die durch Sulfogruppen wasser-
loslich gemachten Farbstoffe der Reihe beim Firben. Wolle entfirbt
nach lingerem Kochen das Bad und sich selbst, und dies nicht allein
durch einen Riickhalt an schwefliger Siure, dz auch die schwach
gechlorte oder gechromte Wolle sich nicht viel anders verhilt. In alka-
lischen Lésungen tritt ferner ein schwacher Isonitrilgerach auf. Bei
den geringen Kenntnissen, welche man bisher von den Ursachen der-
artiger Verinderlichkeiten von Farbstoffen hat, schien es mir nicht
ohne Interesse, eine etwas nihere Aufklirung an dem vorliegenden
Beispiel anzustreben; dies ist mir unter Zurickgreifen auf das Coru-
lignon in diesemn Falle auch gelungen.

Die Ursache der Unbestindigkeit liegt in dem Chinoncharakter des
Céoralignons und dem Chinonimidcharakter der Lignonfarbstoffe. InFolge
dessen wirken Séiuren unter Bildung substituirter Hydrochinone entfirbend
ein. Die Leukokdrper der Gruppe besitzen kein sehr ausgepriigtes Bestre-
ben, durch Autoxydation mit dem Luftsauerstoff die Farbstoffe zu re-
generiren; bei den halogensubstituirten Hydrocorulignonen ist diese Oxy-
dation selbst nicht durch Oxydationsmittel erreichbar. Die Einwirkung

1) Dieso Berichte 30, 3187. 3 Diese Berichte 30, 234.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX/, 40





