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auch die Schwefel enthaltende Gruppe beim Kochen mit starker Sah 
sPure nicht abgespalten. Sie befindet sich also (es kommt nur die pasu- 
Stellung in Frage) a h  Sulfosanreester-Rest am Kern, wahrend in der Phe, 
nolgruppe keine oder nur voriibergehende l) Substitution stattgefundei 
hat, entsprechend der Formel 

COOCHs 
<',OH 

1 1 2  CO .OpS. L i C O O C H o  

0.2581 g Sbst.: 0.4122 g COP, 0.0986 g H2O. - 0.1726 g Sbst.: 0.1323 g 
BaSO,. 

CIlH,20eS. Ber. C 43.40, H 3.98, S 10.54. 
Gef. D 43.56, n 4.27, D 10.52. 

Die Versuche werden an der Oxyisophthnlaiiure uod der von der 
2.1.3-Nitroisophtlialsaure D U S  leicht zugiinglichen Aminosaure fortge- 
setzt und sollen auch auf 2-, 3- und 4-fach symmetrisch substituierte 
Isophthnlsiiuren ausgedehnt werden. 

628. Fr. Fichter und Frans Rohner: tzber elnige 
Derivate dee Chindoline. 

(Eingegangen am 29. November 1910.) 

Durch RingschluB in alkalisch-alkoholischer Losung war  seiner- 
zeit aus dem Ris-o-nitrobenzyl-malonester (I) das Dioxy-chindolio (11) 
erhalten wordeo, das durch Reduktion folgeweise in Oxychindolin (111) 
und Chiodolin, CIS €110 N2 (IV),  iibergefhhrt werden konnte ') : 

NH CH 
Das Chindolin ist aber  schon vie1 liinger bekatint. Giitigen Mit- 

teiiungen des Hrn. Prof. E. N o e l t i n g  und der B a d i s c h e n  A n i l i n -  

I)  Uber Umhgerung der Phonolschwefelsinre vergl. B a u m  ann, diem 

9 Fr. Ficht ,erund Rudolf  Boohr inger ,  dies6 Berichte 39, 3932 [1906> 
Berichte 9, 55 und 715 [1876]; 11, 1097 [1878]. 
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u n d  S o d a f a b r i k  zufolge ist das S I n d o l i n ,  C16H1,N3a, das P. 
S c h u t z e n  b e r g e r  ’) durch Erhitzen von IndigweiB mit Bariumbydroryd 
und Zinkstaub und E. G i r a u d ? )  aus d e n  v P l a v i n d i n ,  G1H21N,05a, 
durch  Reduktion rnit Natriumarnalgam darstellten, nichts anderes a19 
Chindolin. Flavindin ist die CarbonsBure des Chindolins, Cl6Hl&N2 ; 
aie eotsteht durch Erhitzen YOU Indigo mit Alkalilauge und Re- 
duktionsmitteln aus iotermediar gebildetem Indoxyl und Isatin (bezw. 
ha t insawe)  nach 

N 
,-,CO HSN, / C” -,\ 

/CHs OC ----c\ 
CcH+’ I +- /C6H4 = CsH4., I CsH4 + 3HsO. 

NH C COOH NH 
COOH 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  hatte die groOe 
Liebenswurdigkeit, uns eine reichliche Menge von dem aul den1 au- 
gedeuteten Wege bereiteten N n t r i u  m s a l z  d e r  C h i n  d o l i n  - c a r b o n -  
s a u  r e  als Ausgnngsmnterial fiir die folgenden Untersuchuugen zu iiber- 
lassen, und wir miichten ihr auch an dieser Stelle den besteo Dank fiir 
diese LuOerat wertvolle Unteretiitzung nussprechen. 

Wenn auch die eigentlichen Entdecker der Base C1,H1oNI und 
ibrer  CarbonsHure intolge mangelnder Reinheit und geringer Ausbeute 
die Zusarnmensetzung nicht richtig erniittelt haben, so da13 die Be- 
ziehungen der verscbiedenen Stoffe erst spater erkannt worden sind, 
s o  lafit sich doch die Frage aufwerfen, ob man nicht den urspriing- 
lichen Namen Indolin wieder in seine Rechte einsetzen sollte. Wir 
glauben aber davon absehen zu miissen, da der Ausdruck Indolin 
bereits fiir Dihydroindol yerwendet wird, und da  der Name Chindolin 
den Aufbnu der Base n ls  Verschmelzung yon Chinolin und Indol  
besser zum Ausdruck bringt. 

Ein nener Ubergang YOU der Indigo-Reihe zur ChindoIin-Reibe i b t  
oeuerdings von E. G r a n d m o u g i n  und D e s s o u l a v y a )  nn den Eiu- 
wirkungsprodukten primiirer Basen auf Indigo beobachtet worden, die 
bei der Behandlung mit Sauren eine Urnlagerung in komplizierte 
Chindolinbnsen erleiden. 

D a r s t e l l u n g  von C h i n d o l i n  aufi C h i n d o l i n - c a r b o n s i u r e .  
Man erhitzt 10 g des Natriumsalzes der Siure in 180 ccm 10-prozentiger 

Kalilauge mit Zinkstaub. Die dunkelbraune Lesung wird heim Kochen a m  

I )  Compt. rcnd. 85, 147 C1887-I. 
a) Compt. rcnd. 89, 104 (18791; 90, 1429 [188OJ. 
3) Dicse Bcrichte 42, 3636 [1909]. 



RiickfluOkiihler farblos, und beim Durchleiten von Luft durch die rasch TOID 

Zinkstaub getrennte Fliissigkeit scheidet sich Chindolin ab. Schon E. G i +  
r aud hat die Urnwandlung von aFlavindin. in nhdolinu durch Reduktion 
in alkalirrcher Lasung erzielt. OfIcnbar muB die Chindoliocarbonsiure 
zuerst in ein unbestandiges, farbloses Reduktionsprodukt iibergefiihrt werden, 
das in der alkalischen L6sung Kohlendioxyd vcrliert unter Bildung einer 
hydrierten Base, die ihrerseits beim Luftdurchleiten Chindolin bildet. Unter 
Bericksichtigung der unten zu beschreibenden Eigenschntten der Reduktions- 
produkte des Chindolios wird demgemid folgende Formelreihe den Vorgnng 
richtig wiedergebrn : 

N NIJ 

COOH COOK 

Die als Zwischenprodakt angenommene Dihydrochindolin-carbonsiiure (V) 
haben wir nicht fassen konnen; das Dihydrochindolin (VI)  geht leicht dnrcb 
Oxydation in Chindolin iiber. Die Kohkendioxyd-Abspaltung aus der Dihydro- 
chindolincarbonsiure verlriuft nieht vollstsndig, und inlolgedessen wird beim 
IAuftdurchsaugen eine gewisse Mengc Chindolincarbonsriure regeneriert, die 
beim Ansauern aus der vom Chindolin abfiltrierten braungefarbten Lauge 
ausflllt. Die Ausbeute au Cbindolin bctrigt bei der ersten Operation 5Oo/o; 
wird die zurickgewonnene Cliindolincnrbonsaure in derselben Weise immer 
wieder verarbeitet, so erhiilt man schlirl3lich 7.5-8Oo/o drr theoretischen 
Menge an Chindolin, dm nach einmaligem Umkrystallisieren aus Toluol oder 
Alkohol den Schmp. 248O besitzt und znr meiteren Verarbeitnng gelangen kanm 

B r a  m d  e r i v a t e  d e s  C h i n  d olins .  

Die Einwirkung yon 8rom auf Cbindolin in  Eisessiglosung fubrt 
zur FBlIung eines dunkelgelben, unliislichen P e r  brorn ids ,  das  i m  
ganzen drei Bromatorne enthiilt. Eines von ihnen ist jodometriscb 
-titrierbar und derngerntfl nls Perbromid-brorn gebunden. Beim Um- 
kristallisieren aus Alkohol geht dieses Brornatom verloren, und man 
bekommt gelbe Nadeln eines Brom-chindoliniumbromids, i D  

welchem ein Brornatom durch Silbernitrat fgllbar ist. Behandelt nl. lD 

endlieh diesea Bromid mit Alkalien, so entsteht drts schwach basische 
b l o n o b r o m - c h i n d o l i n .  Die Stellung dea Bromatoms 1Mt sich durch 
die Beobachtung ermitteln, daW das nm Pyrrol-Stickstoff substituierte 



Acetylchindolin vom Schmp. 177-178Ol) mit Brom k e i n  Substitutions- 
produkt  mehr liefert. Die Imidogruppe des Pyrrolkerns bildet also 
d i e  Eingangspforte f i r  das Rrom, und die Substitution findet sehr 
wahrscheinlich a n  dem die para-Stellung zum Imid einnehmenden 
Kohlenstoffatom stntt ’). So wurde also das Bromierungsprodukt des 
Chindolins durch folgende Forrnel VlII wiederzugeben sein (unter An- 
aahme des Schemas VII fur die Stellungsbezeichnung): 

19 

Hehandelt man Acetylchindolin in Eisessiglosung mit Brom, so 
e rba l t  man ein unbestandiges P e r b r o m i d ,  welches beim Stehen an 
d e r  Luft, noch rascher im Vakuumexsiccator, Brom verliert und beini 
Umkrystallisieren aus .4lkohol das A c e t y l - c h i n d o l i n i u m b r o m i d ,  

CH, . CO . CIS Hs N1 .HBr,  liefert, das aber nur  bei AusschluD yon 
Wasser bestandig ist nod leicht zu Chindolin verseilt wird. Eine Sub- 
stitution von Brom tindet also nicht statt. 

Tm Zusammenhang mit diesen Bromderivaten mu13 daran erinnert 
werden, da13 E. G i r a u d  durch Einleiten von Chlor in eine Lijsung 
von BIndolincc in Chloroform ein BDichlorindolin, C16 HIP Clp Nac, be- 
reitet hat. Vielleicht liegt das 10-Chlor-cbindoliniumchlorid, CIS Hp C1 N, . 
HC1, vor. 

10 g Cbindolin werden 
i n  200 ccm Eisessig geliist und in der Kalte nnter Schiitteln mit etwa 
15 g in Eisessig gelosten Broms versetzt. Augenblicklich fallt das 

dunkelgelbe, unliisliche Perbromid aus, das  abgesaugt, mit Eisessig 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. E s  ist unloslich i n  
Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol und kann nicht obne Zer- 
setzung umkrystallisiert werden. 
CIS HI0 Na Brs. Ber. Gesamtbrom 52.25, Brl, 34.94, Perbromidbrom 17.42. 

Gel. n 52.14, n 34.36, (jodom.) 16.92. 
10 -13 r om - c h i n  d o l i n  i u  m b r  o m i d  bildet feine, gelbe Nadeln 

u u d  wird erhalten durch Umkrystallisieren des Perbromids aus Alko- 
h01, dem man zur Vermeidung der Hydrolpse etwas Bromwasserstoff 
zusetzen muD. 

C1~HloNs Bra. Ber. Gesamtbrom 42.29. Gef. Gesamtbrom 43.23. 

10 - B  r o rn - c h i  n d  o l i n i  u m p  e r  b ro  m i  d. 

I )  F i c h t e r  und Boehr inger ,  dime Berichte 39, 3940 [1906]. 
a) wie beim Indigo, vergl. E. Grnndmougin ,  diese Berichte 43, 4410 

619091. 
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10- B rom - c h ind o l  in (VIII). 5 g 10 - Rrom-chindoliniumbromid 
werden in alkoholisoher Kalilouge gelost und die Base mit Wasser 
gefiillt. Sie k r y s t a b i e r t  BUB Xylol in bellgelben Nadeln vom Schmp. 
304" und ist unliislich in  Wagser, schwer loslich in  Alkohol. Mit 
verdiinnten Mineralsluren gibt 10 - Brornchindolin schwer liisliche, 
duiikelgelbe Salre. 

Cp,HsNzBr. Ber. N 9.48, n r  2C.91. 
Gef. n 9.58, n 26.40, 26.65. 

7 - h c c t  y l -  c hindo lin i urn p e r  b r o  mid: dunkelroter, nnldslicher Nieder- 
schlag, der beim Versetzen einer LBsung von Acetylchindoliii in Eisessig m i t  
Brom im Uberschub auskllt. Wegen der schon beim Liegen an der Luft 
eintretenden Abspaltung von Brom wurde von einer Analyse abgesehen. 

7 A c e t y l - c h i n d o l i n i u m b r o m i d  eqtsteht beim Versuch, das  Per- 
broniid aus Alkohol oder aus Eisessig zn krystalliaieren. Es enthiilt immer 
etnas Bromchindolin (infolgo Verseilung dcr Acetylgruppe wihrend der Bro- 
miarung) und wird znr vblligen Reinigung in ChloroIorm gelfist, durch lang- 
sames Eindnnsten krystallisiert uad dann nochmals nus Eisessig krystallisiert. 
Es bildet gelbc, bei 272O schmelzeude Nadeln und wird durch Behandlnng 
rnit Alkali vdlig vcrseift unter Bildung von Chindolin. Dnsselbc 7-Acetyl- 
chindoliniumbromid laBt sich auch dnrch Fiillnng einer LBsung von Acetyl- 
chindolin in Eisessig mit Bromw~serstoff-Ei~ssig damtellen (die vierte Ana- 
lyse entspricht einem demrtigen Produkt); gibt man dann Brom hinru, SO 

entsteht das rote Perbromid. 
CHI.CO.CIIHONP.HB~. Ber. Br 23.44. 

Gof. D 24.01, 23.71, 23.53, 24.34. 

N i t r o s o - c h i n d o l i n .  
Tragt man in eine konzentrierte Lasung von Chindolin i n  Isis- 

essig in der Kalte Natriumnitrit ein, so entstehen bald hellgelbe, die 
gnnze Liisung erfiillende Nadeln. .Erwiirmt man nun die Mischung, 
ader  tragt man Natriumnitrit i n  eine heiBe Eisessiglosung von Chin- 
dolin ein, so sclilagt die Farbe i n  Rot urn, und bald erstarrt alles ZLI 

.eitier roten Rrystallmasse I). Der hellgelbe, in der Kalte entstebende 
Kiirper ist das norrnale Ch i n d  o l i n  i u m - n i t r i t  , C I ~  HIONP. HNU,, 
d e r  rote, in der Warme aich bildende aber das  7 - N i t r o s o - c h i u d o -  
l i n  (IX), 

N 

IX. 
-.,,,(L/\, 

N.NO C H  

IX. 
-.,,,(L/\, 

N.NO C H  

1) Wir verdnnken diem hiibsche Reaktion einer giitigen Privatmitteilung 
won IIrn Prof. E. Grandmougin.  
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5 g Chindolin -werden i n  der Wiirme in Eisessig geliist, gut ah- 
gekiihlt und mit 2-3 g Natriumnitrit-Krystallen unter Schiitteln ver- 
mischt. Die entstehende hellgelbe Krystallmasse bildet nach dem Em- 
krystnllisieren aus absolutem Alkohol blaljgelbe, feine, verfiltte Na- 
deln, die schon an der Luft etwas salpetrige Saure verlieren, durch 
Mineralsiiuren glatt unter Entwicklung salpetriger Dampfe zersetzt 
werden und beirn Kochen mit Eisessig das rote Nitroso-chindolin 
geben. 
. Zur Darstellung des 7 - K i t r o s o - c h i n d o l i n s  werden 5 g Chintlo- 
lin i n  30 ccrn Eisessig in der Hitze gelost und direkt mit einem Uber- 
schnB von krystnllisiertem Natriiimnitrit behandelt. Ohne Riicksicht 
nuf etwa nusgeschiedenes Chindoliniumnitrit n i rd  so lange gekocht, 
bis die dunkelrote Losung plotdich zu einer Krystnllmasse erstarrt, 
Die Krystalle enthalten stet3 Chiodoliniumoitrit beigernengt, und beim 
Erwarmen mit Benzol verliert dasselhe salpetrige Saure und geht in  
Chindolinbase uber. Mau belande!t darum diis einmal aus Renzol 
krystnllisierte Yrodukt mit verdunnter Salzsaure, wodurch das in Ben- 
zol utiliisliche Chindoliniumchlorid entsteht. Nach dreinialigem Uni- 
krystallisieren aus Beiizol ist das 7-Nitroso-chindolin reiu und bildet 
g r o h ,  glanzende, rote Nadelo vom Schmp. 275O. 

C,51&0N8. Ber. N 17-00. Gef. N 16.62, 16.95. 

Der Korper ist in  verdiinnteu hlineralsiuren und in wiiljrigen 
Alkalien unliislicl, lost sich nber in starker, alkoholischer Kalilauge 
mit blauer Yarbe und wird durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure 
unter Ruckbildiing von Chindolin gespnlten. 

D ini t r o  - c  hindol i  n. 

13. G i r a u d  erhielt durch Auflosen von BIndoline in warmer Salpeter- 
siiure orangegelbe Krystalle (aus Alkohol) eines rDinitroindolinsa, 

c 1 6  Hia Nz (N0a)a. 
5 g Chindolin werden mit 80 ccm konzentrierter Selpeterskure bis zur 

vblligen Auflosung gekocht. Ein Teil des Produktee f%llt scbon beim Ab- 
kilhlen aus, dor Rest wird durch Wasser gefzllt. Das erhaltene Dinitrochin- 
dolin ist in allen L6sungsknitteln schwer loslich, man erhalt darum UUB Alko- 
hol nur unansehnliche, kleine Krystiillchen; besser gelingt die Krystsllisation 
aus Chinolin. Mineralsguren vcrfindern den K6rper nicht, aber wiiBrige und 
alkoholisclie Alkalien losen ihn mit i.otvioletter Farbc. 

C,sHuO,NI. Bcr. N 18.24. Gcf. N 18.29. 

U i h y d r o - c h i n d o l i n .  
Beim Reduzieren TOU Chindolin in salzsaurer Liimng rnit Zion 

werden zwei Wasserstofhtome nufgenommen , und es entsteht cine 
zweisaurige Base von der Zosammensetzung CIS HIa N I ,  ein D i h pd t u  - 
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c h i n d o l i n ,  das  sich sehr leicht wieder zu Chindolin oxydiert. Schon 
das  Erhitzen bei der Schmelzpunktsbestimmung geniigt zur Beforde- 
rung der Rtickoxydation am Luftsauerstoff, die auch in Losung beim 
Erwiirmen leicht eintritt und sich durch die sofort auftretende, f u r  
Chindolin ZiuBerst charakteristische bliiuliche Fluorescenz verrat. Viel- 
fache Versuche, mit anderen Reduktionsmitteln ein anderes Hydrierungs- 
produkt zu erhalten, fuhrten bisher zu keinem brauchbaren Ergebnis : 
Natrium in Amylalkohol scheint ebenfalls nur Dihydro-chindolin zu 
bilden, das aber in der alkaiischen Losung augenblicklich der Oxy- 
dation anheimfallt und nicht geiaat werden kann. 

Das Dihydro-chindolin bildet beim Acetylieren in  der Kiilte ein 
M o n  o a c  e t y l - d i  h y d r o ch i n  d o l i n  , das noch basischen Charakter auf- 
veist, aber gegen Oxydation vie1 bestiindiger ist als das Dihydrochin- 
d o h  selbst. Offenbar ist die Acetylgruppe an Stelle eines der bei 
der Hydrierung eingefilhrten Wasserstoffatome getreten. Acetyliert 
man aber in der Hitze, so werden zwei Acetylgruppen eingeKhrt 
unter Bildung eines D i a c e  t y 1- d i h 7 d r  o c h i n  d o l i n  s von geringerer 
Loslichkeit, das keine Base mehr ist und geringere Reaktionsfahigkeit 
besitzt als das Monoacetylderivat. 

Eine befriedigende Formulierung zum Ausdruck der bisher ge- 
schilderten Eigenschaften des Dihydrochindolins lii13t sich geben durch 
die Annahme, daB die zwei Wasserstoffatome an den Stickstoft und 
an den para- standigen Kohlenstoff des Pyridinkerns treten ; die drei 
genannten Korper werden dann wiedergegeben durch die Formel- 
bilder X, XI und XII: 

N H  N.CO.CHa 

Dihydrochindolin, 13-Monoacetyl- dihydrochindolin, 
N.CO.CHa 

,4'\ 
XII. CsHi Cs H4 \A. /' - .  

N CHg 
CHs . CO 

7.1 3-Diacetyl-dihydrochindolin. 

Gestiitzt werden diese Annahmen durch den Verlauf der Bro- 
mierung des Monoacetyl-dihydrochindolins (XI). Zuniichst bildet sich 
bei dieser Reaktion ganz Bbnlich wie beim Bromieren von Chindolin 
ein P e r b r o m i d ,  das sehr leicht in die entsprechende Base iibergeht, 
die ihrerseits noch die Acetylgruppe und zwei substituierte Brom- 

Berichta P. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. XXXXIII.  22 6 



3406 

atome enthiilt. Eines von diesen mu13 wie im 10-Bromchindolin in 
para-Stellung zum Pyrrol-Stickstoff stehen, wiihrend das andere in  die 
CHI-Oruppe des hydrierten Kernes eingetreten ist, so da13 der Kiirper 
als 13-M onoace t y 1-5.10-di b r o  m -d i h yd roc hindol i  n zu bezeich- 
nen und nach XVI zu formulieren ist. 

Entfernt man die Acetylgruppe durch Verseifen mit etwa 40-pro- 
zentiger Schwefelsiure, so tritt gleichzeitig Oxydation zum entsprechen- 
den Chindolinderivat ein, und man erhilt das 5.10-Dibrom-chindo- 
l in  (XVII), eine Base, die durch Behandlung mit Alkali veriindert 
wird unter Angrifl des im Pyridinkern stehenden Brornatoms; wire 
auch dieses zweite Bromatom in einem der seitlichen Benzolkerne, so 
durfte es kaum mit Alkalien reagieren. Das verschiedene Verbalten 
der beiden Bromatome ist aber mit ein Beweis fur die Stellung der 
Acetylgruppe im Monoacetyl-dihydrochindolin; denn wenn dieselbe am 
Pyrrol-Stickstoff siiRe, so wiirde iiberhaupt kein Brom in einen aro- 
matischen Kern gelangen. 

Nun ist noch die Frage der Sa lzb i ldung  des Monoacetyl-dihjdro- 
chindolins zu diskutieren. Nehmen wir an, daO die Hydrierung des 
Pyridinkerns die basischen Eigenschaften des Pyrrolkerns steigert, so 
erklart sich die zweisgurige Natur des 1Xhydrochindolins durch Salz- 
bildung an heiden Imidogruppen entsprechend Formel XIII; die Salze 
des 13-Mononcetyl-dihydrochindofins werden durch die Formel XIV, 
und das Perbromid endlich durch die Formel XV wiedergegeben, die 
es gleichzeitig verstlindlich macht, daB dieses Perbromid im Gegen- 
satz zum 10-Brom-chindoliniumperbromid so leicht hydrolysiert wird. 

NHs C1 

CO . CHa 
N 

4 

CO . CHa 
N 

CO . CHs 
N 

XVI r. 
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D i h y d r o  - c h i n d o l i n i u m d i c h l o r i d  (XTII). 10 g Cbindolin 
werden in 100 ccm Alkohol gelost, in  einem Rundkolben im Wasser- 
bad erwiirmt, rnit 200 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt, und all- 
rniihlich rnit 80-90 g Zion behandelt. Am Anfang scheidet sich ein 
dunkelgefiirbtes Stannochloriddoppelsalz des Chindoliniurnchlorids aus, 
das aber beim Erwarrnen am RiickfluBkuhler nach und nach ver- 
schwindet; man entfernt d a m  den Kiihler, so dad der Alkohol ent- 
weichen kann, gibt noch etwa 100 ccm Salzsaure zu ,  und erzielt 
schliedlich vollstandige Entfarbung; der Versuch dauert etwa 5 Stunden. 
Beim Abkuhlen krystallisiert aus der konzentrierten Losung ein farb- 
loses Stannochloriddoppelsalz des Dihydro-chindoliniumdichlorids, das 
in Wasser gelost und mit Chlorwasserstoffgas behandelt wird. Das 
Doppelsalz ist nur  bei Gegenwart eines ifberschusses von Stanno- 
chlorid bestindig; die rnit Chlorwasserstoffgss erhaltenen farblosen 
Krystallnadeln bestehen aus dern Dihydrochindoliniurndichlorid und 
sind nach dreimaligem Urnfallen vollkommen rein. 

ClsH1gN1.2HC1. Ber C1 24.88. Gef. C1 24.78 (acidimetrisch). 
Das  Dihydro-chindoliniumdichlorid ist i n  Wasser ziemlich leicht 

18slich. Alkalien scheiden aus der LoSUnK weides reines Dihydro- 
chindolin aus; die Ausbeute betriigt 8-9 g. 

Das Stsnnochloriddoppelsalz wird in 
saurer LBsung mit Schwefelwnsserstoff entzinnt und das zinnfreie 
I'iltrat Linter Eiskiihlung rnit Natronlauge alkalisch gemacbt : dadurch 
fillt  das  weiBe Dihydrochindolin krystallinich ans. Es wird rnit Ather 
aufgenommen und die Losung nach dern Trocknen im Vakuum- 
exsiccator verdunstet. Die zuriickbleibende Krystallmasse, in absolutem 
Ather gelhst und rnit niedrigsiedendem Petrolather versetzt, scheidet 
prachtig glanzende, fsrblose Rrystallbiischel in konzentrischem Aufbau 
ab, die bei raschem Erhitzen bei 172O schmelzen. Bei langsamem 
Erhitzen verwandeln sie sich zum Teil in Chindolin und schmelzen 
erst iiber 200O. 

D i  h y d r o - c h i n d o l i n  (X). 

C l s E l ~ N ~ .  Ber. C 81.76, H 5.49, N 12.75. 
Gef. D 81.86, 82.19, B 5.57, 6.19, 12.82, 12.62. 

Die Base ist leicht und farblos liislich. in Ather, Alkohol, Toluol 
usw., kann aber mit diesen Losungsmitteln nicht erwarmt werden, 
ohne da13 sofort Oxydation eintriite. Oxydationsmittel bewirken 
augenblicklichen Ubergang in  Chindolin. 

13- Mono a c e  t y 1-d ih  y d r o c  h i n d  01 i n  (XI) wird erhalten durch 
UbergieSen von Dihydrochindolin mit dem f unffachen Gewicht Essigsiiure- 
anhydrid, wobei sich die Mischung erwarmt. Man zersetzt nach dem 
AbkUhlen mit Eiswasser und krystallisirt das erstarrende Acetylderivat 
aus Alkohol urn. Es bildet grol3e farblose Nsdeln vom Schmp. 162'. 

226' 



CHa.CO.CIsHl1 Ns. Ber. C 77.82, H 5.38, N 10.69. 
Gef. s 77.97, 5.69, s 10.80. 

D e r  Korper lost sich leicht in  Alkohol und Eisessig, nnd wird 
durch verdiinnten Alkohol beim ErwBrmen verseift. Verdunnte Mi- 
neralsauren losen unter gleichzeieer  Verseifung und Oxydation zu 
gelben Chindoliniumsalzen; doch gelingt es, in  einer Chloroformlosung 
des 13-Monoacetyl-dihydrochindolins mit konzentrierter Perchlorsiure 
ein farbloses Perchlorat (XIV) zu bekommen. Gegen Oxydation ist 
das 13-Monoacetyl-dihydrochindolin weniger enipiindlich a h  das Di- 
hydrochindolin. 

7.1 3 -D i a c  e t y l -  d i h y d r o c h i n d  o l i  n ( X I I )  wird erhalten durch 
halbstundiges Kochen von Dihydrochindolin mit der fiinffachen Menge 
Essigsiiureanhydrid am Ruckfludkiihler: es wird aus Alkohol, in 
welchem es bedeutend schwerer 1Sslich ist als das Monoacetplderivat, 
in groBen, kompakten, farblosen Krystallen vom Schmp. 235O erhalten. 
Es ist wenig reaktionst'ahig und gibt nach mehrtiigigem Erwarmen 
mit verdiinnter Schwefelsaure auf dem Wasserbad Chindolin. 

(CH, . CO)8 Cle HtoNa. Ber. C 74.96, H 5.31, N 9.21. 
Gef. D 75.09, 75.14, D 5.61, 5.73, D 9.49. 

13 - 31 o n  o a c  e t y 1- 5.10- d i  b r  o m - d i  h y d r o c  h i  n d 01 i n  (XVI). Beim 
Zusatz von uberschussigem Brom zu einer Losung von 13-Monoacetyl- 
dihydrochindolin in Eisessig fallt ein gelbes Perbromid (XV), das 
schan irn Exsiccator Brom und Bromwsserstoff verliert. Man sus- 
pendiert es i n  Wasser, leitet Schwefeldioxyd ein und behandelt gleich- 
zeitig mit Ather: nach viilliger Entfarbung wird abfiltriert (im i t h e r  
ist nur  wenig ge16st). Das aus Xylol krystallisierte 13-Monoacetyl- 
5.10-dibrom-dihydrochindolin bildet farblose Nadeln vom Schmp. 242O. 

CHa. CO . C15 Hg Br2Na. Ber. N 6.67, Br 38.08. 
Gef. D 6.77, D 38.56, 38.14. 

Rs 1aBt sich auch aus einer Losung in Nitrobenzol mit Ather 
flllen. Mit starken hlineralsiuren gibt es dunkelgelbe Salze. 

5 . 1 0 - D i b r o m - c h i n d o l i n  (XVII) entsteht durch Kochen des 13- 
Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolins mit 40-prozentiger Schwefel- 
saure und wird durch Ammoniak ausgefallt. Es bildet, aus Xylol 
krystallisiert, grode gelbliche Nadeln vom Schmp. 2210 und gibt mit 
Sauren dunkelgelbe Salze; Alkalien aber entziehen ihm einen Teil 
des Broms. 

C15HBNTBrs. Ber. N 7.47, Br 42.53. 
Gef. * 7.50, s 42.58. 

13 - M e t h J 1- d i h  y d r oc h i  n d oli  n. 
Entweder durch Reduktion von 13 -Methyl-chindoliniuqjodid, 

oder durch Methylierung von Dihydrochindolin gelangt man zu den 



Salzen des 13-Methyl-dihydrochindolins, aus deoen sich die 
Base in der tiblichen Art isolieren liiBt: doch ist diese Base so 
unbestiindig, da13 es bis jetzt nicht gelang, sie in reinem Zustand 
zu fassen. Sie geht schon an der Luft unter Einwirkung von 
Sauerstoff und Kohlendioxyd in das. gelbe 13 -Methyl- chindolinium- 
carbonat iiber, das beim UbergieBen nit Natronlauge das charakte- 
ristische rote Me t h y  1-c h i n d o l a n o  1 (XIX) ') gibt. 

Wir hahen aher einige Sake des 13-Methyl-dihydrochindolins in 
analyeenreinem Zustand fassen konnen, und es unterliegt keinem 
Zweifel, daS der Base selbst die dem Dihydrochindolin analoge 
Formel XVIII zukommt. 

C& 
N 

CHs 
0.H N 

13-Methyl-dihydrochindoliniumdichlorid-stannochlorid ent- 
steht beim Reduzieren von 13-Methyl-chindoliniumjodid mit Zinn und Salz- 
skure und ist im Gegensatz zu dem Stannochloriddoppelsalz der nicht methy- 
lierten Bnse beim Umtlillen mit Chlorwwserstoff bestandig; BB bildet groI3c., 
in Wasser leicht losliche, farblose Nadelu. 

CI6HI~NP.BHC1.SnClp. Ber. Sn 23.95, C1 28.54. 
Gef. 24.14, B 28.70. 

13- Uethyl-dihydrochindoliniumjodid. 5 g Dihydrochindolin 
werden mit 10 g Methyljodid iibergossen und in eiaer Wasserstoff-Atmosphie 
bei gemohnlichcr Temperatur nnter gelegentlichem Schiitteln der Ruhe iiber- 
lasson; es scbeiden sich gelbgefiirbte Krasten ab, die aber schon bei der 
geriogsten Erwirmung zcrsetzt werden. 

Cl6HlIN~.HJ. Bar. J 35.05. Gef. J 34.36. 
13 - X e t h y l -  d i h y d r o c h i n d o l i n i u m p e r c h l o r a t  scheidet sich aus 

der alkoholischen Lbsnng des Jodids beim Zueatz von Perchlorsaure in gold- 
glinzenden Krystallblittchen ab. 

CI~H14N~.HC10,. Ber. Cl 10.60. GeL C1 10.86. 
Beim Vermischen der L6sungen der Salze mit BBsen f&llt das 13-Methyl- 

dihydrochindolin als weiDer Niederschlag aus, der beim Verdunsten der ge- 
trockneten itherkchen L6sung im Vaknnmexsiccator nnr gelbe, amorphe 
Rhckstiinde hinterldt. 

B a s e l ,  Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, Oktober 1910. 

1) Fr. F i c h t e r  und H a n s  P r o b s t ,  diese Berichte 40, 3478 C1907-J. 




