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auch die Schwefel enthaltende Gruppe beim Kochen mit starker Salz
siure nicht abgespalten. Sie befindet sich also (es kommt nur die para-
Stellung in Frage) als Sulfosidureester-Rest am Kern, withrend in der Phe
nolgruppe keine oder nur voriibergehende!) Substitution stattgefunder
hat, entsprechend der Formel
COOCH,
1/ \\OH
H:CO0.0:8.,_-COOCH,

0.2581 g Sbst.: 0.4122 g COs, 0.0986 g H,0. — 0.1726 g Sbst.: 0.1323 g
BESO..

CuH,20sS. Ber. C 43.40, H 3.98, S 10.54.
Gel. » 43.56, » 4.27, » 10.52.

Die Versuche werden an der Oxyisophthalsiure und der voun der
2.1.3-Nitroisophthalsiure aus leicht zuginglichen Aminosiure fortge-
setzt und sollen auch auf 2-, 3- und 4-fach symmetrisch substituierte
Isophthalsduren ausgedebnt werden.

638. Fr. Fichter und Franz Rohner: Uber einige
Derivate des Chindolins.

(Eingegangen am 29. November 13810.)

Durch RingschluB8 in alkalisch-alkoholischer Losung war seiner-
zeit aus dem Bis-o-nitrobenzyl-malonester (I) das Dioxy-chindolin (II)
erhalten wordeu, das durch Reduktion folgeweise in Oxychindolin (III)
und Chindolin, CisH,oNa (IV), iibergeftihrt werden konute *):

‘/\r. —CH: _ 0, N\/\‘ ’/ L _C/Ni{‘/\'
L C(COO Cs Hs) I — 1L ! ’
~ A | ~— O~
NO; ™ - ~CHy — 7>~ N.OH CO
NH N
N G T ~~ ___,_C/\ /w
00 (R S S A N R A
~ e O A \/\/C\/\/
NH CO NH CH

Das Chindolin ist aber schon viel linger bekannt. Giitigen Mit-
teilungen des Hro. Prof. E. Noelting und der Badischen Anilin-

1) Uber Umlagerung der Phenolschwefelsinre vergl. Baumann, diese
Berichte 9, 55 und 715 [1876); 11, 1097 [1878).
HFr.Fichterund Rudolf Boehringer, diese Berichte 39, 3932 [1906].
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und Sodafabrik zufolge ist das »Indolin; CieHi«Nss, das P.
Schutzenberger?) durch Erhitzen von Indigwei mit Bariumhydroxyd
und Zinkstaub uod E. Giraud?) aus dem »Flavindin, GCsa Hyq N¢Ose,
durch Reduktion mit Natriumamalgam darstellten, nichts anderes als
Chindolin. Flavindin ist die Carbonsaure des Chindolins, CisHi60:Ng;
sie entstebt durch Erbitzen von Indigo mit Alkalilauge und Re-
duktionsmitteln aus intermediir gebildetem Indoxyl und Isatin (bezw.
Isatinsdure) nach

N
~CO H:N C=
CeHy ™ | -+ ) >CeHy = CGHL/ I CsH, + 2H, 0.
/CHQ O(_? A /C\ :
NH COOH - NH C
COOH

Die Badische Anilin- und Sodafabrik bhatte die groBe
Liebenswiirdigkeit, uns eine reichliche Menge vor dem auf dem an-
gedeuteten Wege bereiteten Natriumsalz der Chindolin-carbon-
siure als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen zu tber-
lassen, und wir mdchten ihr auch an dieser Stelle den besten Dank fiir
diese dulerst wertvolle Unterstiitzung aussprechen.

Wenn auch die eigentlichen Entdecker der Base CisH;oNa und
threr Carbonsiure infolge mangelnder Reinheit und geringer Ausbeute
die Zusammensetzung nicht richtig ermittelt haben, so daB die Be-
ziehungen der verschiedenen Stoffe erst spiter erkannt worden sind,
so 1afit sich doch die Frage aufwerfen, ob man nicht den urspriing-
flichen Namen Indolin wieder in seine Rechte einsetzen sollte. Wir
glauben aber davon absehen zu miissen, da der Ausdruck Indolin
bereits fiir Dihydroindol verwendet wird, und da der Name Chindolin
den Aufbau der Base als Verschmelzung von Chinolin und Indol
besser zum Ausdruck bringt.

Ein neuer Ubergaug von der Iudigo-Reihe zur Chiudolin-Reibe ist
veuerdings von E. Grandmougin und Dessoulavy?) an den Ein-
wirkungsprodukten primiirer Basen auf Indigo beobachtet wordeu, die
bei der Bebandlung mit Siuren eine Umlagerung in komplizierte
Chindoliobasen erleiden.

Darstellung von Chindolin aus Chindolin-carbonsiure.

Man erhitzt 10 g des Natrinmsalzes der Siure in 180 ccm 10-prozentiger
Kalilauge mit Zinkstaub. Die dunkelbraune Lésung wird beim Kochen am

1) Compt. rend. 86, 147 {1887])
?) Compt. rend. 89, 104 {1879]; 90, 1428 [1880].
3) Dicse Berichte 42, 3636 [1909].
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RiickfluBkihler farblos, und beim Durchleiten von Luft durch die rasch vom
Zinkstaub getrennte Flissigkeit scheidet sich Chindolin sb. Schon E. Gis
raud hat die Umwandlung von »Flavindine in »Indolin¢ durch Reduktion
in alkalischer Losung erzielt. Offenbar muB die Chindolivcarbonsiure
zuerst in ein unbestindiges, farbloses Reduktionsprodukt fibergefihrt werden,
das in der alkalischen Losung Kohlendioxyd verliert unter Bildung einer
hydrierten Base, die ihrerseits beim Luftdurchleiten Chindolin bildet. Unter
Beriicksichtigung der unten zu beschreibenden Eigenschaften der Reduktions-
produkte des Chindolios wird demgemiB folgende Formelreihe den Vorgang
richtig wiedergeben:

o X NH
— \ -GN
CoH, | CeHy — V. GHZ | GeH
\»Ca” N _Ce,
NH C NH ChH
CO0H COOH
NH N
- C/\\ //C/\\
—» VL Ca H4 - “ P CsH( o Cs H4 - \ Cs H#-
AU~ R
NH CH, NH. CH

Die als Zwischenprodokt angenommene Dihydrochindolin-carbonsénre (V)
haben wir nicht fassen kdnnen; das Dihydrochindolin (VI) geht leicht durch
Oxydation in Chindolin iiber. Die Kohlendioxyd-Abspaltung aus der Dihydro=-
chindolincarbonsiure verliuft niebt vollstdndig, und infolgedessen wird beim
Luftdurchsaugen eine gewisse Menge Chindolincarbonsiure regeneriert, die
beim Ansiuern aus der vom Chindolin abfiltrierten braungefirbten Lauge
ausfallt. Die Ausbeute an Chindolin botrigt bei der ersten Operation 50%;
wird die zuriickgewonnene Chindolincarbonsiiure in derselben Weise immer
wieder verarbeitet, so erhilt man schlieBlich 75—80%, der theoretischen
Menge an Chindolin, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Toluol oder
Alkohol den Schmp. 2489 besitzt und zur weiteren Verarbeitang gelangen kann.

Bromderivate des Chindolins.

Die Einwirkung von Brom auf Chindolin in Eisessiglosung fiihrt
zur Fillung eines dunkelgelben, unldslichen Perbromids, das im
ganzen drei Bromatome enthilt. Eines von ihnen ist jodometrisch
titrierbar und demgemif als Perbromid-brom gebunden. Beim Um-
krystallisieren aus Alkohol geht dieses Bromatom verloren, und map
bekommt gelbe Nadeln eines Brom-chindoliniumbromids, in
welchem ein Bromatom durch Silbernitrat fallbar ist. Behandelt man
endlich dieses Bromid mit Alkalien, so entsteht das schwach basische
Monobrom-chindolin. ~ Die Stellung des Bromatoms 18t sich durch
die Beobachtung ermitteln, dall das am Pyrrol-Stickstoft substituierte
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Acetylehindolin vom Sehmp, 177—178°!) 'mit Brom kein Substitutions-
produkt mebr liefert. Die Imidogruppe des Pyrrolkerns bildet also
die Kingangspforte fiir das Brom, und die Substitution findet sehr
wahrscheinlich an dem die para-Stellurg zum Imid einnebmenden
Kohlenstoffatom statt?). So wiirde also das Bromierungsprodukt des
‘Chindolins durch folgende Formel VIII wiederzugeben sein (unter An-
mahme des Schemas VII fiir die Stellungsbezeichnung):

13
11 eN 1 N
N Bre =G~
VIL || R 1 A N
I N N8 ~— O
8 N’}‘l 5 4 NH CH

Behandelt man Acetylehindolin in Eisessiglésung mit Brom, so
erhidlt man ein unbestindiges Perbromid, welches beim Stehen an
der Luit, noch rascher im Vakuumexsiccator, Brom verliert und beim
Umkrystallisieren aus Alkohol das Acetyl-chindoliniumbromid,
CH;.CO.Cis Hy N3 .HBr, liefert, das aber nur bei AusschluB von
Wasser bestindig ist und leicht zu Chindolin verseift wird. Eine Sub-
stitution von Brom findet also nicht statt.

Tm Zusammenhang mit diesen Bromderivaten mufl daran erinnert
werden, daB E. Giraud durch Einleiten von Chlor in einé Lésung
von »[ndolin« in Chloroform ein »Dichlorindolin, C,sHjs Cls Ns¢, be-
reitet hat. Vielleicht liegt das 10-Chlor-chindoliniumchlorid, Cs Hy CIN,.
HCI, vor. )
' 10-Brom-chindoliniumperbromid. 10 g Chindolin werden
in 200 ccm Eisessig gelost und in der Kilte unter Schiitteln mit etwa
15 g in Eisessig gelosten Broms versetzt. Augenblicklich fillt das
dunkelgelbe, unlésliche Perbromid aus, das abgesaugt, mit Eisessig
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Es ist unléslich in
Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol und kann nicht obne Zer-
setzung umkrystallisiert werden.
€5 Hjo Ny Brs. Ber, Gesamtbrom 52.25, Br,, 34.92, Perbromidbrom 17.42,

Gel. » 52.14, » 34.35, > (jodom.) 16.92.

10-Brom-chindoliniumbromid bildet feine, gelbe Nadeln
und wird erhalten durch Umkrystallisieren des Perbromids aus Alko-
hol, dem man zur Vermeidung der Hydrolyse etwas Bromwasserstoft
‘zusetzen mufl.

CisHjoN3Bry. Ber. Gesamtbrom 42.29. Gef. Gesamtbrom 42.23.

") Fichter und Boehringer, diese Berichte 39, 3940 [1906).
%) wie beim Indigo, vergl. E. Grandmougin, diese Berichte 42, 4410
£1909].
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10-Brom-ehindolin (VIII). 5 g 10-Brom-chindoliniumbromid
-werden in alkoholischer. Kalilauge gelést und die Base mit Waaser
gelallt. Sie krystallisiert aus Xylol in hellgelben Nadeln vom Schmp.
304° und ist unldslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol. Mit
verdiiunten Mineralsiuren gibt. 10-Bromchindolin schwer 13sliche,
dunkelgelbe Salze.

CisHyNaBr. Ber. N 9.48, Br 26.91.
Gef. » 9.58, » 26.40, 26.65.

7-Acctyl-chindoliniumperbromid: dunkelcroter, unlsslicher Nieder-
schlag, der beim Versetzen einer Lésung von Acetylchindolin in Eisessig mit
Brom im UberschuB ausfallt. Wegen der schon beim Liegen an der Luft
eintretenden Abspaltung von Brom wurde von einer Analyse abgesehen.

7 Acetyl-chindoliniumbromid entsteht beim Versuch, das Per-
bromid aus Alkohol oder aus Eisessig zu krystallisieren. Es enthilt immer
etwas Bromchindolin (infolge Verseifung der Acetylgruppe wihrend der Bro-
micrung) und wird zur volligen Reinigung in Chloroform gelast, durch lang-
sames Eindunsten krystallisiert und dann nochmals sus Eisessig krystallisiert.
Es bildet gelbe, bei 272° schmelzende Nadeln und wird durch Behandlung
mit Alkali vollig verseift unter Bildung von Chindolin. Dasselbe 7-Acetyl-
<hindoliniumbromid 1Bt sich auch durch Fillung einer Ldsung von Acetyl-
chindolin in Eisessig mit Bromwasserstoff-Eisessig darstellen (die vierte Ana-
kyse entspricht einem derartigen Produkt); gibt man dann Brom hinzu, so
entsteht das rote Perbromid.

CHI.CO.C”,HQNQ..HBI'. Ber. Br 23.4.
Gel. » 2401, 23.71, 23.53, 24.34,

Nitroso-chindalin.

Trigt man in eine konzentrierte Lésung von Chindolin in Eis-
essig in der Kalte Natriumnitrit ein, so entstehen bald hellgelbe, die
ganze Losung erfiillende Nadeln. .Erwiirmt man nun die Mischung,
oder trigt man Natriumnitrit in eine heifle Eisessiglosung von Chin-
dolin ein, so schligt die Farbe in Rot um, und bald erstarrt alles zu
einer roten Krystallmasse!). Der bellgelbe, in der Kalte entstebende
Kirper ist das normale Chindolinium-nitrit, C;;HyoN3s.HNO,,
der rote, in der Wirme sich bildende aber das 7-Nitroso-chindo-
din (IX),

P /N o~

~ON /C\/” ~

N.NO CH

) Wir verdanken diese hibsche Reaktion einer giitigen Privatmitteilung
vou Hrn Prof. E. Grandmougin.
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5 g Chindolin -werden in der Wirme in Eisessig geldst, gut abh-
gekiiblt und mit 2—3 g Natriuwnitrit-Krystallen unter Schiitteln ver-
mischt. Die entstehende hellgelbe Krystallmasse bildet nach dem Utn-
krystnllisieren aus absolutem Alkohol blaBgelbe, feine, verfilzte Na-
delu, die schon an der Luft etwas salpetrige Saure verlieren, durch
Mineralsiuren glatt unter Entwicklung salpetriger Dimpfe zersetzt
werden und beim Kochen mit Lisessig das rote Nitroso-chindolin
geben. :

Zur Darstellung des 7-Nitroso-chindolins werden 5 g Chindo-
lic in 30 ccm Eisessig in der Hitze geldst und direkt mit einem Uber-
schufl von krystallisiertem Natriumuitrit behandelt. Ohne Ricksicht
auf etwa ausgeschiedenes Chindoliniumnitrit wird so lange gekocht,
bis die dunkelrote Losung plot.lick zu einer Krystalimasse erstarrt.
Die Krystalle enthaltea stets Chindoliniumuitrit beigemengt, nad beim
Erwirmen mit Benzol verliert dasselbe salpetrige Siure und geht in
Cbindolinbase iiber. Man bebandelt darum das einmal aus Benzol
krystallisierte Produkt mit verdiinnter Salzsiure, wodurch das in Ben-
zol unlésliche Chindoliniumchlorid entsteht. Nach dreimaligem Um-
krystallisieren aus Benzol ist das 7-Nitroso-chindolin rein und bildet
grofle, glinzende, rote Nadeln vom Schmp. 275°.

Cis HyONg. Ber. N 17.00. Gef. N 16.62, 16.95.

Der Korper ist in verdipnten Mineralsiuren und in waBrigen
Alkalien unl@slich, 18st sich aber in starker, alkoholiscber Kalilauge
mit hlauver Farbe und wird durch Kochen mit alkoholischer Salzsiure
unter Riickbildung von Chindolin gespalten.

Dinitro-chindolin,

E. Giraud erhielt durch Auflésen von »Indolin« in warmer Salpeter-

siure orangegelbe Krystalle (aus Alkohol) eines »Dinitroindolins«,
CisHia N3 (NOy)a.

5 g Chindolin werden mit 80 ccm konzentrierter Salpetersiure bis zur
volligen Auflosung gekocht. Ein Teil des Produktes fallt schon beim Ab-
kihlen aus, dor Rest wird durch Wasser gefillt. Das erhaltene Dinitrochin-
dolin ist in allen Lésungsmitteln schwer loslich, man erhilt daram aus Alko-
hol nur unansehnliche, kleine Krystillchen; besser gelingt die Krystallisation
aus Chinolin. Mineralsiuren verindern den Kérper nicht, aber wiBrige und
alkoholische Alkalien l6sen ihn mit rotvioletter Farbe.

Cis HiO4N;. Ber. N 18.22. Gel. N 18.29.

Dihydro-chindolin.
Beim Reduzieren von Chindolin in salzsaurer Lsung mit Ziom
werden zwei Wasserstoffatome aufgenommen, und es entsteht eine
zweisiurige Base von der Zusammensetzung Cis HiaNg, ein Dibydrfo-



chindolin, das sich sebr leicht wieder zu Chindolin oxydiert. Schon
das Erhitzen bei der Schmelzpunktsbestimmung geniigt zur Beforde-
rung der Riickoxydation am Luftsauerstoff, die auch in Losung beim
Erwirmen leicht eintritt und sich durch die sofort auftretende, fir
Chindolin #uBerst charakteristische blauliche Fluorescenz verrit, Viel-
fache Versuche, mit anderen Reduktionsmitteln ein anderes Hydrierungs-
produkt zu erhalten, fihrten bisher zu keinem brauchbaren Ergebnis:
Natrium in Amylalkohol scheint ebenfalls nur Dihydro-chindolin zu
bilden, das aber in der alkalischen Losung augenblicklich der Oxy-
dation anheimféllt und nicht gefaBt werden kann.

Das Dihydro-chindolin bildet beim Acetylieren in der Kilte ein
Monoacetyl-dihydrochindolin, das noch basischen Charakter auf-
weist, aber gegen Oxydation viel bestindiger ist als das Dihydrochin-
dolin selbst. Offenbar ist die Acetylgruppe an Stelle eines der bei
der Hydrierung eingefithrten Wasserstolfatome getreten. Acetyliert
man aber in der Hitze, so werden zwei Acetylgruppen eingefiihrt
unter Bildung eines Diacetyl-dihydrochindolins 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 lift sich geben durch
die Annahme, daB die zwei Wasserstoffatome an den Stickstoff und
an den pare-stindigen Kohlenstoff des Pyridiukerns treten; die drei
genannten Koérper werden dann wiedergegeben durch die Formel-
bilder X, XI und XII:

NH /N .CO.CH;
VN G\
X. CsH I CsH XI. GH I CsH
6 A\/C\/ 30 Ce N b 6 Ha
NH CH, NH CH.
Dihydrochindolin, 13-Monoacetyl- dihydrochindolin,
N.CO.CH;s
-0\
XII. CsH, il CeH,
\/ \,/'
N CH,
CH;.CO

7.13-Discetyl-dihydrochindolin,

Gestiitzt werden diese Annahmen durch den Verlauft der Bro-
mierung des Monoacetyl-dihydrochindoling (XI). Zuniichst bildet sich
bei dieser Reaktion gavz &hplich wie beim Bromieren von Chindolin
ein Perbromid, das sehr leicht in die entsprechende Base iibergeht,
die ihrerseits noch die Acetylgruppe und zwei substituierte Brom-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIil. 226



atome epthilt. Eines von diesen muB wie im 10-Bromchindolin in
para-Stellung zum Pyrrol-Stickstoff stehen, wihrend das audere in die
CHs-Gruppe des hydrierten Kernes eingetreten ist, so daB der Korper
als 13-Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolin 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 Chiudolinderivat ein, und man erbalt das 5.10-Dibrom-chindo-
lin (XVII), eine Base, die durch Behandlung mit Alkali verdndert
wird unter Angriff des im Pyridinkern stehenden Bromatoms; wire
auch dieses zweite Bromatom in einem der seitlichen Benzolkerne, so
diirite es kaum mit Alkalien reagieren. Das verschiedene Verhalten
der beiden Bromatome ist aber mit ein Beweis fiir die Stellung der
Acetylgruppe im Mouvoacetyl-dibhydrochindolin; denn wenn dieselbe am
Pyrrol-Stickstoff saBe, so wiirde iiberhaupt kein. Brom in eiven aro-
matischen Kern gelangen.

Nun ist noch die Frage der Salzbildung des Monoacetyl-dihydro-
chindolins zu diskutieren. Nehmen wir an, daB die Hydrierung des
Pyridinkerns die basischen Eigenschalten des Pyrrolkerns steigert, so
erklirt sich die zweisdurige Natur des Dibydrochindolins durch Salz-
bildung an beiden Imidogruppeu entsprechend Formel XI1I; die Salze
des 13-Monoacetyl-dibydrochindolins werden durch die Formel XIV,
und das Perbromid endlich durch die Formel XV wiedergegeben, die
es gleichzeitig verstindlich macht, daB dieses Perbromid im Gegeon-
satz zum 10-Brom-chindoliniumperbromid so leicht hydrolysiert wird.

QO.CHa
NH: Cl N
CHy ﬁ CH, GCH -t CH
6 skl4 cHo Y 614
AN
NH, o~ g NH, 010~ gy
XIIL. X1v.
QO.CH; QO.CH:
N N
. .-G~ —C
CeH; Br— " 1] \CGIIl CsH; Br\/'/ 8 ) CsH.,
NH:BI‘; (./HB!' NH— \C}IBF
XV. XVI.
Bl' *‘-‘——C/ \‘
L/\/C\/\/
NH CBr

XV
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Dihydro-chindoliniumdichlorid (XII). 10 g Chindolin
werden in 100 cem :Alkohol geldst, in einem Rundkolben im Wasser-
bad erwirmt, mit 200 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt, und all-
méhlich mit 80—90 g Zinn behandelt. Am Anfang scheidet sich ein
dunkelgefirbtes Stannochloriddoppelsalz des Chindoliniumchlorids aus,
das aber beim Erwirmen am RiickfluBkiihler nach und wpach ver-
schwindet; man entfernt dann den Kiibler, so dal der Alkohol ent-
weichen kann, gibt noch etwa 100 cem Salzsiure zu, und erzielt
schlieBlich vollstindige Entférbung; der Versuch dauert etwa 5 Stunden.
Beim Abkiiblen krystallisiert aus der konzentrierten Losung ein farb-
loses Stanunochloriddoppelsalz des Dihydro-chindoliniumdichlorids, das
in Wasser gelost und mit Chlorwasserstoffgas behandelt wird. Das
Doppelsalz ist nur bei Gegenwart eines Uberschusses von Stanno-
chlorid bestindig; die mit Chlorwasserstofigas erhaltenen farblosen
Krystallnadeln bestehen aus dem Dihydrochindoliniumdichlorid und
sind nach dreimaligem Umfillen vollkommen rein.

Ci1sH12N3.2HCL Ber Cl 24.88. Gel Cl 24.78 (acidimetrisch).

Das Dihydro-chindoliniumdichlorid ist in Wasser ziemlich leicht
loslich. Alkalien scheiden aus der Losung weifles reines Dihydro-
chindolin aus; die Ausbeute betrigt 8—9 g.

Dihydro-chindolin (X). Das Stannochloriddoppelsalz wird in
saurer LOsung mit Schwefelwasserstoff entzinot und das zinnfreie
Filtrat unter Eiskiihlung mit Natronlauge alkalisch gemacht: dadurch
fillt das weiBe Dihydrochindolin krystallinich aus. Es wird mit Ather
aufgenommen und die Losung nach dem Trockuen im Vakuum-
exsiccator verdunstet. Die zuriickbleibende Krystallmasse, in absolutem
Ather gelost und mit niedrigsiedendem Petrolither versetzt, scheidet
prichtig glinzeude, farblose Krystallbiischel in konzentrischem Autbau
ab, die bei raschem Erhitzen bei 172° schmelzen. Bei langsamem
Erhitzen verwandeln sie sich zum Teil in Chindolin und schmelzen
erst iiber 200°,

CisH;2Na. Ber. C 81.76, H 5.49, N 12.75.
‘Gel. » 81.86, 82.19, » 5.57, 6.19, » 12.82, 12.62.

Die Base ist leicht und farblos ldslich, in Ather, Alkohol, Toluol
usw., kann aber mit diesen Losungsmitteln picht erwirmt werden,
ohne daB sofort Oxydation eintrite. Oxydationsmittel bewirken
augenblicklichen Ubergang in Chindolin.

13-Momnoacetyl-dihydrochindolin (XI) wird erhalten durch
UbergieBen von Dihydrochindolin mit dem fiinffachen Gewicht Essigsdure-
anhydrid, wobei sich die Mischung erwiirmt. Man zersetzt nach dem
Abktihlen mit Eiswasser und krystallisirt das erstarrende Acetylderivat
aus Alkohol um. Es bildet groBe farblose Nadeln vom Schmp. 162°.

226
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CH,;.CO.CysH;y Ns. Ber. C 77.82, H 5.38, N 10.69.
Gef. » 7197, » 5.69, » 10.80.

Der Korper lost sich leicht in Alkohol und Eisessig, und wird
durch verdiinnten Alkohol beim Erwirmen verseift. Verdiinnte Mi-
neralsiuren losen unter gleichzeiffger Verseifung und Oxydation zu
gelben Chindolininmsalzen; doch gelingt es, in einer Chloroformlésung
des 13-Monoacetyl-dihydrochindolins mit konzentrierter Perchlorsiure
ein farbloses Perchlorat (XIV) zu bekommen. Gegen Oxydation ist
das 13-Monoacetyl-dihydrochindolin weniger empfindlich als das Di-
hydrochindolin.

7.13-Diacetyl-dihydrochindolin (XII) wird erhalten durch
halbstiindiges Kochen von Dihydrochindolin mit der fiinffachen Menge
Essigsiureanhydrid am RiickfluBkiihler: es wird aus Alkobol, in
welchem es bedentend schwerer 18slich ist als das Monoacetylderivat,
in groBen, kompakten, farblosen Krystallen vom Schmp. 235° erhalten.
Es ist wenig reaktionsfahig und gibt nach mehrtigigem Erwirmen
mit verdiinnter Schwefelsiure auf dem Wasserbad Chindolin.

(CH3.C0); CisHioNa. Ber. C 74.96, H 531, N 9.21.

Gel. » 75.09, 75.14, » 5.61, 5.73, » 9.49.
13-Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolin (XVI). Beim
Zusatz von iberschiissigem Brom zu einer Losung von 13-Monoacetyl-
dihydrochindolin in Eisessig fallt ein gelbes Perbromid (XV), das
schon im Exsiccator Brom und Bromwasserstoff verliert. Man sus-
pendiert es in Wasser, leitet Schwefeldioxyd ein und behandelt gleich-
zeitig mit Ather: nach volliger Entfirbung wird abfiltriert (im Ather
ist nur wenig gelést). Das aus Xylol krystallisierte 13-Monoacetyl-
5.10-dibrom-dibydrochindolin bildet farblose Nadeln vom Schmp. 242°,
CH;.CO.C]:, HgBI‘gNz. Ber. N 6.67, BI‘ 3808.
Gel. » 6.77, » 38.26, 38.14.

Fs 1Bt sich auch aus einer Losung in Nitrobenzol mit Ather
fillen, Mit starken Mineralsiuren gibt es dunkelgelbe Salze.

5.10-Dibrom-chindolin (XVII) entsteht durch Kochen des 13-
Monoacetyl-5.10-dibrom-dihydrochindolins mit 40-prozentiger Schwefel-
siure und wird durch Ammoniak ausgefillt. Es bildet, aus Xylol
krystallisiert, groBe gelbliche Nadeln vom Schmp. 221° und gibt mit
Séuren dunkelgelbe Salze; Alkalien aber entziehen ihm einen Teil

des Broms.
CisHsNaBrs. Ber. N 7.47, Br 42.58.

Gef. » 7.50, » 42.58.
13-Methyl-dihydrochindolin.

Entweder durch Reduktion von 13-Methyl-chindoliniumjodid,
oder durch Methylierung von Dihydrochindolin gelangt man zu den
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Salzen des 13-Methyl-dihydrochindolins, aus denen sich die
Base in der iblichen Art isolieren laBt: doch ist diese Base so
unbestindig, daB 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 mit Natronlauge das charakte-
ristische rote Methyl-chindolanol (XIX)Y) gibt.

Wir haben aber einige Salze des 13-Methyl-dihydrochindolins in
analysenreinem Zustand fassen konnen, und es unterliegt keinem
Zweifel, daB der Base selbst die dem Dihydrochindolin analoge
Formel XVIII zukommt.

CH, CHy
N OHy
~C c—
XVIL  GHC § GH,  XIX. G ) e
N -G ~C ./
NH CHy ' NH CH

13-Methyl-dihydrochindoliniumdicklorid-stannochlorid ent-
steht beim Reduzieren von 13-Methyl-chindoliniamjodid mit Zinn und Salz-
siure und ist im Gegensatz zu dem Stannochloriddoppelsalz der nicht methy-
lierten Base beim Umfallen mit Chlorwasserstoff bestAndig; es bildet groSe,
in Waasser leicht lsliche, farblose Nadelu,
CieH1¢N;3;.2HCL.SnCl;. Ber. Sn 23.95, Cl 28.54.
Gel. » 24.14, » 28.70.
13-Methyl-dihydrochindoliniumjodid. 5 g Dihydrochindolin
werden mit 10 g Methyljodid ibergossen und in einer Wasserstoff-Atmosphére
bei gewdhnlicher Temperatur unter gelegentlichem Schiitteln der Ruhe dber-
lassen; es scheiden sich gelbgefirbte Krasten ab, die aber schon bei der
geringsten Erwirmung zersetzt werden.
CicH,Ny.HJ. Ber. J 35.05. Gef. J 34.36.

13-Methyl-dihydrochindoliniumperchlorat scheidet sich aus
der alkoholischen Losung des Jodids beim Zusatz von Perchlorsiure in gold-
glinzenden Krystallblattchen ab.

CisHisN3. HC10,. Ber. CI 10.60. Gel. Cl 10.86.

Beim Vermischen der Lasungen der Salze mit Basen fllt das 13-Methyl-
dihydrochindolin als weiBer Niederschlag aus, der beim Verdunsten der ge-
trockneten itherischen Lasung im Vakunmexsiccator nur gelbe, amorphe
Riickstinde hinterlafit.

Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, Oktober 1910.

1) Fr. Fichter und Hans Probst, diese Berichte 40, 3478 [1907).





