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Es zeigt sich also die interessante Thatsache, dass beim Be-
handeln des typischen Aldehydgriins mit unterschwefligsaunrem
Natron ein beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff und
schwefliger Siure aber zwei Schwefelatome aufgenommen werden,

Offenbar hat sich hier der nascente Schwefel an die zwei Aldol-
reste angelagert, denn wiire es der aus der Zersetzung des unter-
schwefligsauren Natrons hervorgehende Schwefelwasserstoff gewesen,
80 wire nicht einzusehen, warum hier nicht dieselbe Verbindung ent-
stehen sollte, wie nach der Methode von Lucius, wo Schwefel-
wasserstoff zur Aowendung kommt.

Es ergiebt sich demmnach fiir das technische Aldehydgriin von
Cherpin oder das Usébe’sche Griin die Formel:

NN _-CsH—N—CH—CH,—CHOH—CH;s
‘ l \\ — |
COH §
N CH) TCiH—N CH—CHy—CHOH—CH,

Wir sind bei dieser langwierigen und miihsamen Arbeit von Hrn.
J. Hofer mit ebenso grossem Fleiss als Geschick unterstiitzt worden
and sprechen demselben unseren verbindlichsten Dank aus.

276, W. v, Miller und J. Pléchl: Farbstoffe aus
Hydrochinaldin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kéniglichen technischen
Hochschule zu Miinchen,]

(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will,)

Unter den mancherlei Méglichkeiten, die wir fiir die Formel des
Aldehydgriins bei Beginn der vorhergehend beschriebenen Unter-
suchung ing Auge fassten, war auch folgende:

Gattermann und Wichmann, welche, wie erwihnt, ihr
Aldehydblau als ein Trichinaldylearbinol aunffassen, lassen mit Riick-
sicht auf den hierfiir zu hoch gefundenen Wasserstoffgehalt die Mag-
lichkeit zu, dass in ihrem Aldehydblau hydrirte Chinolinreste vor-

1) Im technischen Aldehydgrin liegt natirlich ein Homologes des aus
Pararosanilin dargestellten Griins vor. Ob aber das Methyl im Chinaldin-
oder Anilinaldolrest ist, muss vorldufig offene Frage bleiben.

Berichte d. D, chem. Gescilschaft. Jahrg. XXIV. 112
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kommen.1) War nun das Blau in der That ein hydrirtes Trichin-
aldylearbinol, so war dessen Synthese in folgender Weise gegeben:

Tetrahydrochinaldin giebt mit Benzotrichlorid einen malachitartigen
Farbstoff 2). Wie Bamberger?) ausfilhrlich auseinander gesetzt hat,
beruht dies darauf, dass sich Hydrochinoline wie Alkylaniline ver-
balten. Dafiir sprachen auch die Versuche von Kiénigs und Feer?),
von Einhorn?), von Lellmann und Boye®).

Das Tetrahydrochinaldin konnte daher voraussichtlich mit Benzal-
dehyd in eine der Leucobase des Bittermandeldlgriins analoge Basis
und mit Nitrobenzaldehyd demnach in eine Verbindung folgender
Formel iibergefiibrt werden:

CHa cH CH CH;
): Kerd H \\‘cw%clm———c‘/ \T/ \‘CHz
0H3—ch\ JSCH  GeH, HO\ /'\ cH—CH,.
HN CH Lo, CH NH

Diese Base entsprach der Leucobase des Nitrobittermandeld)griing
und musste sich auch wie diese verhalten.

Wenn man nun diese Basis zur Amidoverbindung reducirte und
dann chinaldinirte, so musste ein Product entstehen, das bei der
Reduction mit Zinn und Salzsiure die Leucobase des Gattermann-
Wichmann’schen Aldehydblaus das hydrirte Trichinaldylmethan
darstellte. Diese Base wollten wir dann zum Aldehydblau oxydiren
und dieses mit Schwefelreagentien in Griin tiberfiihren. Wir dachten,
dass sich die Schwefelverbindungen an einen Ammoniakrest anlagern
wiirden, diesen in eine quartire Ammoniumgruppe verwandelnd, so dass
das Griin in analoger Weise entstehe, wie das Methylgrin®) durch
Anlagerung von Chlormethyl an Methylviolett.

Diese vorldufigen theoretischen Aunseinandersetzungen wurden
durch das Experimeunt gepriift. Die Ergebnisse der zu diesem Behufe
angestellten Versuche zeigen aber zur Geniige, dass man auf dem
angedeuteten Wege weder zum Gattermann- Wichmann’schen
Aldehydblau noch zu einem hieraus derivirenden schwefelhaltigen
Aldehydgriin gelangen kann; die erhaltenen Kdrper haben ganz andere
Zusammensetzang und andere Eigensabaften, stehen also in keiner

1) Diese Berichte XXII, 233.

?) Diese Berichte XVI, 2468.

3) Ann. Chem. Pharm. 257, 21.

4) Diese Berichte XVIII, 2389.

5) Diese Berichte XIX, 1243.

6) Diese Berichte XXIII, 1373.

7 E. und O. Fischer, diese Berichte XII, 2351,
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niheren Beziehung zu den genannten Farbstoffen; sie bieten jedoch
soviel Interesse, dass ihnen im Nachfolgenden eine kurze Beschreibung
gewidmet sein soll.

Einwirkang von p-Nitrobenzaldehyd auf Tetra-
hydrochinaldin.

Das zur Verwendung gekommene Hydrochinaldin wurde in sorg-
faltiger Weise dargestellt und mit Hiilfe der Acetylverbindung ge-
reinigt. Qefteres Destilliren der Hydrobase ist nicht zu empfehlen,
weil hierbei wieder ein allméhlicher Uebergang in die nicht hydrirte
Base einzutreten scheint.

Auf 17 g so gereinigten Tetrabydrochinaldinchlorhydrats worden
8 g p-Nitrobenzaldehyd gegeben, die Mischung mit absolutem Alkohol
eben in Lésung gebracht und nach Zusatz von 20 g Chlorzink zwei
Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung des Reactions-
productes geschah in idhnlicher Weise wie bei der Darstellung von
Bittermandel6lgriin. Es war nur wenig Hydrochinaldin unangegriffen
geblieben. Die Trennung vom Zink geschah darch concentrirte
Natronlauge und der hierbei bleibende feste Riickstand wurde nach
dem Abfiliriren, Waschen and Trocknen mit salzsaurem Alkohol in
der Hitze in Losung gebracht. Beim Erkalten scheidet sich das
salzsaure Salz des Condensationsproductes in gelben Flocken aus.
Die Base, welche man aus diesem Salz durch Ammoniak bekommt, ist
amorph, lést sich in Benzol, Alkohol und Aether leicht auf und wird
aus der Benzollésung durch Ligroin wieder in gelben amorphen Flocken
abgeschieden. Aus der Mutterlauge des obigen salzsauren Salzes
konnten noch erhebliche Mengen der Basis gewonnen werden. Dieser
Substanz sollte die Zusammensetzung eines Mononitrophenylbitetra-
bydrochinaldylmethans zukommen und da sie mit der Leucobase des
Bittermandeldlgriins zu vergleichen war, 8o musste sie bei der
Oxydation Griin geben. Diese Reaction traf auch in der That zu,
es entstand durch Chloranil in alkoholischer Ldsung ein prachtvolles
Griin. Von einer Analyse dieser Substanz musste ihrer schwierigen
Reinigung wegen abgestanden werden.

Amidophenylbitetrahydrochinaldylmethan. Die Re-
duction der vorbeschriebenen Nitrobase wurde mit Zinn und Salz-
siure auf dem Wasserbade durchgefiibrt. Das Zinn der anfangs
braunen, dann hellgeben Reductionsfliissigkeit wurde mit Schwefel-
wasserstoff ansgefillt und aus der eingeengten salzsauren Ldsung mit
Ammoniak die Amidobase gefillt. Dieselbe hielt anorganische Bestand-
theile zuriick, konnte aber nach dem Trocknen darch Losen in
Alkohol davon getrennt werden. Die nach dem Verdampfen des
Alkohols wieder in salzsaure Ldsung gebrachte Basis warde mit

112*
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Ammoniak gefiillt, nach dem Trocknen in Benzol gelgst und durch
Ligroin erst harzige Bestandtheile, dann weisse amorphe Flocken ge-
fallt. Diese wurden abfiltrirt, getrocknet und durch wiederholte
Losung in Benzol und Fillen mit Ligroin allméhblich in anscheinend
reinem Zustande erhalten. Eine Stickstoffbestimmung lieferte in der
That Zahlen, welche auf die erwartete Formel stimmten.
0.0992 g Substanz gaben 9.6 cem Stickstoff bei 199 und 718.5 mm B.
Ber. fiirr Car Ha1 Ny Gefunden
N 10.58 10.56 pCt.

Diese Base musste ihrer Zusammensetzung nach bei der Oxyda-
tion Violett geben. Man erhiilt auch wirklich, wenn man ihre alko-
holische Lidsung mit Chloranil oxydirt, einen priichtigen rothvioletten
Farbstofl.

Die Leucobase 15st eich in Alkohol, Aether, Benzol, nicht aber
in Ligroin. In Wasser ist sie unldslich. Ihre salzsaure Losung
giebt mit Platin- oder Quecksilberchlorid amorphe Niederschlige, die
beim Erhitzen sich rasch firben. Der Amidorest verriith sich durch
die Isonitrilreaction, erlaubte aber auch die Darstellung einer Benzoyl-
verbindung,.

Benzoylverbindung. Dieselbe wurde nach der Schotten-
Baumann’schen Methode in der Weise dargestellt, dass zu der ben-
zolischen Losung der Base nach und nach Benzoylchlorid und Natroo-
lauge gegeben und dieselbe ordentlich durchgeschiittelt wurde. Nach
beendigter Reaction wurde die benzolische Lésung verdampft, der
Riickstand wieder in Benzol gelést und durch vorsichtigen Zusatz
von Ligroin von harzigen Beimengungen getrennt. Beim Eindampfen
der Benzolligroinlisung schieden sich weisse, warzige Krystallaggregate
aus, welche aus Benzolligroin umkrystallisirt in Form seidenglinzen-
der Wirzchen von deutlich krystallinischer Structur erhalten wurden.

Eine Stickstoffanalyse ergab:

0.0804 g Substanz gaben 6.6 cem Stickstoff bei 26° C. und 711 mm B.

Ber. fiir C34 H3s N3O Gefunden
N 8.38 8.57 pCit.

Es liegt demnach ein Monobenzoylproduct vor.

Ueberfiihrung des Amidokdérpers in das Chinaldin-
product. 40 g des Amidokérpers wurden in 100 g concentrirter
Salzsiure geldst und allmihlich bei Wasserbadtemperatur 25 g Alde-
hyd eingetragen. Nach dreistiindigem Erhitzen hatte sich aus der
braunen Fliissigkeit etwas Harz ausgeschieden; sie wurde pun stark
verdiinnt und in friiher beschriebener Weise mit Schwefelwasserstoff
und schwefliger Siure behandelt. So resultirte schliesslich durch Ab-
scheidung der Harzsubstanzen eine gelb gefirbte Losung, aus der
das gesuchte Product durch Ammoniak als briunlich gefirbter amor-
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pher Kérper gefillt wurde. Derselbe ist leicht 18slich in Alkohol,
schwieriger in Benzol und Aether, unléslich in Ligroin. In analysen-
reine Form konnte er nicht gebracht werden. Bei der Oxydation
gab er ein blaustichiges Griin, woraus sich ergiebt, dass ein Chinaldin-
rest in tinktorieller Beziehung ebenso indifferent ist wie ein Phenyl-
rest. Die Leukobase entspricht demnach der Leukobase des Bitter-
mandelglgriins.

Bei Oxydation der Leukobase in itherischer Lésung mit Chlor-
anil zeigte es sich, dass neben dem Griin sich auch in geringer Menge
ein blauvioletter Farbstoff bildet; wahrscheinlich entstammte derselbe
einem Methanderivat, das neben zwei Tetrahydrochinaldinresten auch
einen dihydrischen enthielt (s. Aldehydgriinabhandlung).

Reduction des Chinaldinproducts.

20 g des rohen Chinaldinproducts wurden mit Zinn und Salzsiure
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach beendeter Reaction hatte sich am
Boden des Kolbens ein harziges Zinndoppelsalz des Reductions-
productes abgeschieden. Aus der iiberstehenden Ldsung konnte nach
Zusatz von Natronlauge durch Aether etwas Basis ausgezogen werden.

Die Hauptmenge der hydrirten Substanz war aber im abgeschie-
denen Ziundoppelsalz enthalten. Dieses wurde nup wiederholt mit
Natronlauge in der Wirme behandelt, um das Zinn méglichst zu ent-
fernen. Den trockenen Harzkuchen nahm man mit Aether auf, filtrirte
von ungelosten Bestandtheilen und liess das Losungsmittel wieder
verdampfen. Der Riickstand wurde jetzt in verdiinnter Salzsiiure ge-
18st, stark verdiinnt, von ausgefallenen harzigen Antheilen filtrirt und
die Basis mit Ammoniak ausgefillt. Auf diese Weise erhielt man
die Substanz zunfchst in Form gelblich gefirbter amorpher Flocken,
welche auf Thontellern getrocknet wurden. Zur weiteren Reinigung
wurde dieselbe in Benzol gelost und durch Zusatz von Ligroin die
Abscheidung von harzigen und gefirbten Verunreinigungen bewirkt,
Als das Benzolligroingemisch bei weiterem Zusatz von Ligroin pichts
mebr ausschied, wurde es verdampfen gelassen, wobei die Basis in
fast weissen Flocken zuriickblieb.

Dieser Basis musste die Formel eines Tritetrahydrochinaldyl-
methans zukommen:

CHz CH CH CH;
or’ \ 7 Nchy

Cchﬂl\/L CH/ HC\\/(\\}\/\CH—-CHa

NH CH CH CH» oy cp
NN N o ’

||

HC, 5., CH—CH;
HC NH
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Damit stimmten auch die apalytischen Zahlen:

0.2238 g Substanz gaben 0.1660 g Wasser und 0.6731 g Kohlensaure,
0.1822 g Substanz gaben 15.4 cem Stickstoff bei 20° und 714 mm Barom.

Ber. fiir Cs; H37 N; Gefunden
C 82.48 82.03 pCt.
H 8.20 8.24 »
N 9.31 9.12 »

Diese Basis 16st sich in Alkohol, Aether und Benzol und wird
aus nicht zu concentrirten Benzollgsungen durch Ligroin nicht aus-
gefillt.

Bei der Oxydation mit Chloranil in &therischer Lisung liefert sie
einen schénen blauvioletten Farbstoff, der sich in kupferglinzenden
Flocken erhalten lisst.

Dieses Blau konnte mit unterschwefligsaurem Natron oder mit
Schwefelwasserstoff und schwefliger Sédure nicht in Griin Gbergefiihrt
werden, wohl aber durch Erhitzen mit Jodmethyl. Schon Salzsiiure
allein bewirkt den Umschlag von blau in griin, das aber in letaterem
Falle beim Verdinnen mit Wasser wieder in blau iibergeht. Die
Analogie dieses blauen Farbstoffes mit dem Methylviolett, aus wel-
chem durch Anlagerung von Chlormethyl Methylgriin entsteht, ist
unverkennbar.

Auch bei dieser Arbeit wurden wir von Hru. Hofer aufs That-
kriftigste unterstiitzt,

277. W.v. Miller: Zur Chinaldinsynthese.

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kéoniglichen technischen
Hochschule zu Miinchen,]

(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

So viele Chinolinderivate auf dem Wege der Chinaldinsynthese
auch schon dargestellt worden sind., so ist doch der Verlauf derselben
immer noch in Dunkel gehiillt und zwar wird die Erklirung dadurch
erschwert, dass im Chinaldin das Methyl nicht in der y-Stellung,
sondern in der e-Stellung des Pyridinkerns sich befindet.

Wenn man sich die Frage vorlegt, in welch’ einzelnen Phasen die
Chinaldinsynthese verliduft, so ist fiir deren Beantwortung die That-
sache wichtig, dass bei der Darstellung des «-Phenylchinolins aus





