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872. M. Nencki: Synthesen hydroxylirter aromatischer Basen.
(Eingegangen am 10. Juli).

Die von mir und Dr. Dzierzgowski?) aus den halogensubstituirten
Fettsduren und Pyrogallol, respective Brenzcatechin erhaltenen Oxy-
ketone reagiren glatt mit Aminen unter Bildung basischer Producte,
von denen schon eine Reihe dargestellt und beschrieben wurde.
Nachtriiglich will ich noch iiber einige hierhergehorige Chinolinderivate
berichten, da sie wegen ihres chemischen Verhaltens einiges Interesse
beanspruchen.

Durch Einwirkung des Chloracetopyrogallols, resp. des Chlor-
acetopyrokatechins auf Chinolin wurden schon von Dzierz-
gowski?) die Chloride der quaterniren Basen: CzHy(OH);.CO.
CH.. N CyH7 und CgH3(OH): . COCH;. N :CyH; erhalten. Gegen

Cl Cl
Alkalien erwiesen sich die beiden Chloride als hochst unbestindig
Alkalicarbonate zerlegen sie beim Kochen unter Abspaltung von
Chinolin, Aetzalkalien bewirken diese Zerlegung schon in der Kiilte.
Werden diese Chloride in concentrirter Schwefelsiure in der Kilte
geldst, so entweicht keine Salzsiure, sondern es bildet sich schwefel-
saures Chinolin und das Chloroxyketon wird regenerirt.

Ganz anders verbalten sich die entsprechenden Derivate des
Isochinolins. Aus Chloracetopyrokatechin und Isochinolin erhilt man
das Chlorid der quaterniren Base, wenn Isochinolin mit etwa dem
gleichen Volumen absoluten Alkohols verdiinnt, mit der dquivalenten
Menge des gechlorten Ketons versetzt und auf dem Wasserbade kurze
Zeit erwirmt wird. Die Reaction, welche glatt im Sinne der
Gleichung:

C¢H3(OH); . CO.CH,.Cl + G H; N
= CsHa(OH)g . CO. CH2N : CoHy
Cl

verlduft, ist ziemlich heftig und die Fliissigkeit erstarrt nach vollen-
deter Einwirkung zu einem Krystallbrei des Chlorids. Nach dem
Erkalten wird das Chlorid mit Alkchol, worin es nur wenig léslich
ist, durchgeschiittelt, auf ein Filter gebracht und mit Alkohol ge-
waschen, hierauf aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt. In reinem Zustande ist das Chlorid schneeweiss, und an
der Luft getrocknet enthilt es ein halbes Molekiil Krystallwasser,
das es, bei 110—1159 getrocknet, vollstindig verliert. Das getrocknete
Salz ergab bei der Analyse: C 64.34 pCt. H 4.46 pCt. u. Cl 11.2 pCt.

1) Diese Berichte 1893, Ref. S. 587.
2) Diese Berichte 1894, Ref. S. S19.
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Die Formel: Ciz Hyi O3 NCl verlangt C 64.34 pCt. H 4.43 pCt.
N 4.43 pCt. und Cl 11.25 pCt.

Wird dieses Salz in stark verdiinnter, etwa 0.4 procentiger wiss-
riger Losung mit Aetzalkali, Ammoniak oder Alkalicarbonat vor-
sichtig neutralisirt, so entsteht anfangs ein gelber, flockiger, amorpher
Niederschlag, der sich aber bald, namentlich beim Schiitteln oder
Reiben mit einem Glasstabe, in glitzernde, orangefarbige Krystalle
verwandelt. Die abfiltrirten und gut mit Wasser ausgewaschenen,
sodann auf Fliesspapier an der Luft getrockneten Krystalle ergaben
bei der Kohlenwasserstoffbestimmung C. 74.84 pCt, und H 5.47 pCt.
Die Substanz enthilt Krystallwasser, das sie langsam im Exciccator
iiber Schwefelsiiure vollstindig erst im Luftbade bei 1200 verliert, wobei
die schon hellrothen Krystalle dunkelroth werden. Die Krystall-
wasserbestimmungen, sowie die Analysen <-r bei 120° getrockneten
Substanz ergaben, dass sie nach der Formel Ci7 H;3NO; zusammen-
gesetzt ist. Die Priiparate verschiedener Darstellung ergaben einen
Krystallwassergehalt zwischen 10.5—11.2 pCt, Die Formel Cy7H15NO;
-+ 2H,0 verlangt einen Gewichtsverlust von 11.42 pCt. und C 64.76
pCt. und H 5.42 pCt., gefunden wurde C 64.84 pCt. H 5.47 pCt. Fir
die bei 115—120° getrocknete Substanz wurde erhalten: C 72.70 pCt.
H 4.60 pCt. N 5.01 pCt. Die Formel Ci7H;3NO; verlangt C 73.12 pCt.
H 4.66 pCt., N 5.02 pCt.

Der Kérper, den man Pyrokatechinglycoisochinolin nennen
konnte, entsteht daher aus seinem Chlorid durch Einwirkung von
Alkalien unter Abspaltung eines Molekiils Wasser:

Ce¢H3; (OH); . COCH; . N i GyH
63( )2 2 Y 9'I+KOH

Cl
— HO. CGH3<89:,,9§3~'——N : CoHy + H: 0 + KCL

Der Korper ist in Wasser unldslich, nar wenig ldslich in Aether
und Alkohol. Die alkoholische Losung giebt mit einem Tropfen
hochst verdiinnter Eisenchloridldsung versetzt eine rothe Firbung,
durch Zusatz von mehr Eisenchlorid wird die Férbung griin. Die
Losung des Chlorids, sowie iiberhaupt jede saure Losung der Base
wird durch Eisenchlorid, gleich wie alle Brenzcatechinderivate, in
denen die beiden Hydroxyle frei sind, griin gefirbt. Wegen der
Orthostellung der beiden Hydroxyle verhilt sich das Chlorid, sowie
die anderen Salze der Base wie ein beizenziehender Farbstoff und
firbt mit Eisensalz gebeizte Baumwolle schwarz, Thonerdebeizen gelb
und Chrombeizen réthlich-braun an. Beilidufig bemerkt ist das Apo-
morphin ein ebenfalls beizenziehender Farbstoff und fiirbt als salzsaures
Salz Eisenbeizen schwarz, Chrombeizen grauviolet an. Thonerdebeizen
werden nicht deutlich angefirbt. Morphin firbt gebeizte Baumwolle
nicht an.
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Man kénnte geneigt sein, die Abspaltung von Wasser durch Al-
kalien aus dem Chlorid einer quaterniren Base im Sinne der A. W,
Hofmann’schen Reaction za deaten. Mir ist die Anhydridform
wahrscheinlicher. Die freie Base mit verdiinnter wissriger Ldsung
von Salzsiure, Schwefelsiure, Weinsiiare, Oxalsiure u.s. w. in der
Kilte geschiittelt, 16st sich darin zu farblosen, krystallinischen Salzen
auf und kano aus diesen Ldsungen durch genane Neutralisation mit
Sodawieder unverindert ausgefillt werden. Durch Eisenchlorid wird ihre
alkoholische Losung anfangs roth gefirbt und erst beim Ueberschuss
des saner reagirenden Eisensalzes tritt die griine Farbung auf. Durch
Alkalien im Ueberschuss wird sie rasch unter Bildung brauner
amorpher Producte zersetzt. Alles das spricht zu Gunsten der An-
hydridform einer leicht verdnderlichen quaterniiren Base.

Ganz auf die gleiche Weise wie aus Chloracetopyrokatechin wird
aus Chloracetopyrogallol und Isochinolin das Chlorid der quater-
niren Base, C17Hi3 NO,HCl, erhalten. Aequivalente Mengen Isochino-
{in und Chloracetopyrogallol, lelzteres vorher mit ein wenig absolutem
Alkohol vermischt, werden auf dem Wasserbade kurze Zeit erwirmt
und nach vollendeter Einwirkung der entstandene Krystallbrei ab-
filtrirt und mit Aether gewaschen. Die auf Fliesspapier getrockneten
Krystalle werden ans heissem Wasser, unter Zusatz von einigen
Tropfen Salzsiure umkrystallisirt. Beim Erkalten scheidet sich das
iu Wasser nur wenig lésliche Chlorid in feinen weissen Nadeln ab.
Die weitere Untersuchung dieser Substanz wurde von Hrn. mag.
pharm. W. Schulz ausgefiibrt, der mir dariiber Folgendes mittheilte:

Das Chlorid im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet, ergab bei
der Analyse C 61.73 pCt., H 4.14 pCt., N 4.25 pCt. und Cl 10.56 pCt.
Die Formel: CyyH;3sNO,HCI verlangt C 61.54 pCt., H 4.22 pCt.,
N 4.22 pCt., C1 10.71 pCr. Die wiissrige Losung des Chlorids giebt
mit Platinchlorid ein Doppelsalz von der Zusammensetzung (CsH2(OH);.
CO.CH;.N:CyH;HCl): PtCly + 4H: O.  Das Platindoppelsalz er-
hilt man krystallinisech in Form von kleiuen, gelben Nadeln, und
gwar aus kalt gesittigter Losung mit 4 Molekiilen, aus heisser Lisung
mit 3 Mol. Krystallwasser. In Alkohol und kaltem Wasser sind die
Krystalle schwer, in heissem Wasser viel leichter 1gslick und konnen
aus dem letzteren Losungsmittel gut umkrystallisirt werden. Die
nach erstem Verfahren erhaltenen Krystalle verloren bei 110° ge-
trocknet 6.79 und 6.86 pCt. an Gewicht. Die obige Formel mit
4 Mol. Krystallwasser verlangt einen Gewichtsverlust von 6.72 pCt.
Die aus heisser Ldsung abgeschiedenen Krystalle verloren bei 1100
5.58 uand 5.52 pCt. an Gewicht. Der Gewichtsverlust fir 3 Mol.
Krystallwasser ist gleich 5.13 pCt. Das bei 110° getrocknete
Salz enthielt Pt 19.13 pCt. und Cl 21.01 pCt. Die Formel
{C17 H1a NOsHCL) PtCly verlangt Pt 19.46 pCt. und Cl 21.31 pCt.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXVII, 127
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Wird die kalt gesittigte Lésung des Chlorids tropfenweise mis
Sodalosung versetzt und die Fliissigkeit fleissig umgeschwenkt, se
scheidet sich sehr bald die freie Base krystallinisch ab. Das Pyro-
gallolglykoisochinolin bildet ein dunkel rosenrothes, aus sechsseitigen
Tafeln bestehendes Krystallpulver, das in kaltem Wasser fast un-
Iéslich ist. Durch Kochen mit Wasser wird es zersetzt. Durch Al-
kalien wird es rasch oxydirt und spaltet Isochinolin ab; auch beim
Liegen an der Luft firbt es sich bald dunkelbraun, wobei der Geruch
nach Isochinolin bemerkbar wird.

Mit Tetrahydrochinolin verbinden sich die beiden Chloroxyketone
zu krystallinischen Producten, die ibrer Entstehung nach als tertidire
Basen aufzafassen wiren, die aber keine basischen Eigenschaften
buben und mehr indifferente K3rper sind.

Reines salzsaures Tetrahydrochinolin wurde mit wissriger Kali-
lauge zersetzt, die dabei freigewordene Base mit Aether ausge-
schiittelt und nach Abdestilliren des Aethers mit der #quivalenten
Menge des Chloracetopyrogallols, bei Anwendung von 10—20 g
des Cg H;y NHCl, 1/2—3/; Stunden anf dem Wasserbade erwirmt.
Das Reactionsproduct wird mit Wasser ibergossen und die ausge-
schiedene Verbindung zwecks Beseitigung des entstandenen salzsauren
Tetrahydrochinolins, resp. des noch unverdnderten Chlorketons mit
heissem Wasser ausgekocht, auf Fliesspapier getrocknet und aus
60 procentigem Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltene gelbe, schin
krystallisirende Verbindung ist in kaltem und heissem Wasser fast un-
18slich, leicht loslich in Alkohol, wenig in Aether und Chloroform.
Sie enthilt kein Chlor, schmilzt bei 177—178% und iiber Schwefelsiure
getrocknet, ergab sie bei der Analyse mit der Formel C;z Hy; NO,
tibereinstimmende Zahlen. Gefunden C 68.42, H 5.98, N 4.75 pCt.;
berechnet C 68.23, H 5.69, N 4.68 pCt. Die Reaction fand also
statt im Sinne der Gleichuog:

Cs Hyy N + C5 H, (OH)3 CO CH; CI
= CyHy) o N.CH;.CO.C; H; (OH)a + HCL

Nur wurde nicht das erwartete salzsaure Salz erhalten, da die Sub<
stanz sich weder mit organischen noch Mineralséiuren za Salzen ver-
bindet; hingegen vermége ihrer Hydroxyle, in alkoholischer Lésung
mit alkoholischer Bleiacetat- oder Chlorzinkldsung versetzt, gelb ge-
firbte, amorphe, in Alkohol unldsliche Metallsalze bildet. Wird diese
Verbindung, die wir Hydrochinolinglycopyrogallol nennen wollen, mit dem
6fachen Gewichte concentrirter Schwefelsdure auf dem Wasserbade bis zua
vollstindiger Lésung und beginnender Entwicklung von Schwefeldioxyd
erwiirmt, hierauf mit etwa 20 Th. Wasser versetzt, so krystallisirt beim
Erkalten in Form weisser Blittchen die Sulfosdure des Korpers aus,
welche auf ein Filter gebracht und mit kaltem Wasser nachgewaschen
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wird. In Alkohol und kaltem Wasser ist diese Suifosdure schwer,
leichter in siedendem Wasser l6slich. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 188°.

Bei der Elementaranalyse wurde gefunden: C 53.79, H 4.77,
S0; 21.24 pCt. Die Formel Cy7 Hig NO;.SO3 H verlangt: C 53.83,
H 4.48, 80Oz 21.11 pCt.

Interessant ist das Verhalten des Hydrochinolinglycopyrogallols
gegen Phenylhydrazin. In der Absicht, das Phenylhydrazon dieses
Koérpers darzustellen, habe ich unter verschiedenen Modificationen der
Versuchsbedingungen Phenylhydrazin darauf einwirken lassen, stets
aber ein und dasselbe Product erhalten, dessen Elementaranalysen zu
der empirischen Formel Cyp Hyy Ny O3 fiihrten. Am zweckmissigten
wird diese Verbindung auf folgende Weise dargestellt. 5 g Hydro-
chinolinglycopyrogallol, 10 g Phenylhydrazin und 10 g Eisessig
werden allméihlich zum Kochen erhitzt. Sobald die: Fliissigkeit siedet,
wird die Flamme entfernt und man lésst unter Umriihren sich die
Reaction vollenden. Beim KErkalten krystallisirt das neue Product
aus. Es wird aof dem Filter mit Alkobol gewaschen und aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisirt. Der Kérper bildet feine, seidenglin-
zende, gelbe Nadeln, die bei 214 —215° schmelzen, in Wasser unlds-
lich und in Alkohol schwer 15slich sind.

Die Elementaranalysen der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
ergaben: C 65.89, H 5.62 u. C 65.70, H 5.52, N 15.07 u. 15.36 pCt.
Die Formel CooHpoN,O3 verlangt: C 65.93, H 5.49, N 15.38 pCt.

Die Zahlen der Analyse erkliren sowohl den Verlauf der Reac-
tion, wie auch die Constitution der neuentstandenen Verbindung. Es
geht aus ihnen hervor, dass in ihrem Molekill zwei Phenylhydrazin-
gruppen enthalten sind und ihre Constitution der Formel:

Cs Hg (OH); . C. CHy . NH. NH . C¢ Hx
N.NH. G; Hy
entspricht.

Es ist dies ein #hnlicher Vorgang, wie es z. B. nach den Unter-
suchungen von A. Bischler!) bei der Bildung der substituirten Indole
aus Ketonen der Fall ist. Das Hydrochinolin wird durch das Phe-
nylhydrazin verdringt und gleichzeitig oder vielleicht erst in der
zweiten Phase reagirt ein zweites Molekil Phenylhydrazin mit dem
Ketonsaunerstoff.

Auf ganz gleiche Weise wie aus Chloracetopyrogallol wird aus
Chloracetopyrokatechin und Tetrahydrochinolin das Hydrochinolin-
glycopyrokatechin, Cy7 Hiz NOs, erhalten. Der Kérper bildet . glin-
zende, gelbe Blittchen, die bei 170° schmelzen und in Alkohol 15s-

N Diese Berichte 25, 2863.
127+
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lich, in Wasser unléslich sind. Auch dieser Kérper giebt mit Séduren
keine Salze. Mit dem 6 fachen Gewichte concentrirter Schwefelsiiure anf
dem Wasserbade erwidrmt wird er in eine krystallinische Sulfosiure
von der Zusammensetzang C;; Hjg NO; SOz H verwandelt, die durch
Eisenchlorid oder Salpetersiiure tiefroth gefirbt wird.

Aus Chloracetopyrokatechin und Tetrahydroisochinolin gelang es
mir nicht die entsprechende Verhindung, die ich des Vergleichs halber
darstellen wollte, zu erhalten. Bei der Einwirkung des Chlorketons
wird das Tetrahydroisochinolin rasch oxydirt und es entsteht vor-
wiegend das Chlorid der quaterniren Base, die aus Chloracetopyro-
catechin und Isochinolin erhalten und oben beschrieben wurde.

IL

Weder in den gechlorten Oxyketonen, noch in den aus Chlor-
oxyketonen und Aminen erhaltenen Basen gelang es uns, den Keton-
sauerstoff zu reduciren.

Bei Anwendung der verschiedensten Reductionsmittel wurden
diese Korper entweder nicht angegriffen oder es erfolgt eine Sprengung
des ganzen Molekiils, so dass ich meine Absicht, zu sauerstoffhaltigen
Basen zu gelangen, welche den natiirlich vorkommenden verwandt
wiren, auf diesem Wege zu realisiren, aufgegeben habe. Nach man-
chen Versuchen habe ich einen anderen Weg eingeschlagen, der
wie die bisherigen Resultate zu schliessen gestatten, mehr ver-
sprechend ist.

So viel mir bekannt, waren es Wallach und Wiisten?!), welche
zuerst aromatische Aldehyde mit Chinaldin condensirten. Kurz darauf
erschien die interessante Mittheilung von Jacobsen und Reimer?),
und es ist bekannt, mit wie schonen Erfolgen diese Reaction
von Miller, Ladenburg und ihrer Schiilern verwerthet
worden ist. Ich habe die Einwirkung aromatischer Oxyaldehyde
auf tertifire Basen, die in der Seitenkette Methyl enthalten, ge-
nauer untersucht und war erstaunt, mit welcher Leichtigkeit gerade
Chinaldin mit diesen Aldehyden reagirt. Aus Protokatechunaldehyd,
Vanillin, Piperonal, Furfurol werden mit Chinaldin schon beim Er-
wirmen auf dem Wasserbade in fast quantitativer Ausbeute schén
krystallisirende, meistens gelb gefirbte Basen erhalten, die durch Ein-
wirkung des metallischen Natriums in alkoholischer Lésung leicht
in ebenfalls schén krystallisirende, farblose Hydrobasen sich iiber-
fibren lassen. Am eingehendsten habe ich die aus Vanillin und Chi-
naldin erhaltene Base untersucht und will sie hier zunichst be-
schreiben. In kleinem Maassstabe wird diese Base, die ich Vanil-
lodthylenchinolin nennen will, erhalten, wenn man #quivalente
Mengen der beiden Substanzen, also z. B. 13 g Vanillin und 14 g

") Diese Berichte 16, 2007. %) Diese Berichte 16, 2602 u. ff.



1975

Chinaldin in einem offenen Kélbchen unter Zusatz von 3—35 g Chlor-
zink auf dem Wasserbade erwirmt. Nach 4—6stiindigem Erhitzen
wird die anfungs fliissige Schmelze fest und krystallinisch, wahrend
die im Halse des Kdlbchens sich ansammelnden Wassertropfen den
hier stattfindenden Vorgang andeuten. Zweckmissig ist es, etwas
linger, etwa 8—10 Stunden, das Erhitzen fortzusetzen, bis die
Schmelze ganz hart geworden. Bei Anwendung der zehnfachen
Menge Vanillin, resp. Chinaldin musste das Erhitzen 3 Tage lang fort-
gesetzt werden. Nach vollendeter Reaction wird die Schmelze mit
verdiinnter Salzsiure auf dem warmen Wasserbade digerirt, bis der
Krystallkuchen sich von der Wand des Kolbens loslist, worauf er
im Mérser zerrieben und in heisser, verdiinnter Salzsiure geldst wird.
Aus der heissfiltrirten Losung krystallisirt in rothen Nadeln das salz-
gsaure Salz der Base aus, das abfiltrirt, zwischen Fliesspapier abge-
presst und noch einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde.

Die Elementaranalysen des lufttrockenen Salzes ergaben, dass es
nack der Formel Cys His NO; HCl <+ 21/ H, O zusammengesetzt ist:
Es wurde gefunden: C 59.95, H 6.17 und Cl 9.94 pCt. Die obige
Formel verlangt: C 60.25, H 5.85 und Cl 9.90 pCt. Bei 1000 ent-
weicht das Krystallwasser. Eine Chlorbestimmung in dem bei 1000
getrockneten Priiparate ergab Cl 11.24pCt. Die Formel C;3 H{;NO:HCl
verlangt 11.32 pCt. CI.

Wird die salzsaure Lsung der Base mit wissrigem Platinchlorid
im Ueberschuss versetzt, so entsteht sofort ein volumindser, rother,
amorpher Niederschlag, der sorgfiltig ausgewaschen und iiber Schwefel-
siure getrocknet 20.47 pCt. Pt enthielt. Die Formel (CysHysNOgHCL)y
PtCly verlangt 20.42 pCt. Pt.

Aus dem chlorwasserstoffsauren Salze wird die freie Base er-
halten durch Féllung der kalt gesittigten L&sung des Salzes mit
Sodalssung. Es entsteht ein volumindser, gelber Niederschlag, der
abfiltrirt, gut ausgewaschen, zwischen Fliesspapier getrocknet und aus
heissem Methyl- oder Aethylalkohol umkrystallisirt wird. Beim Er-
kalten der heiss filtrirten L&sung scheidet sick die Base in gelben,
glitzernden Blittchen aus, die an der Luft oder iiber Schwefelsiiure ge-
trocknet mit der Formel C;3 Hj3 NOy iibereinstimmende Zahlen er-
gaben. Gefunden C 78.18, H 5.71, N 5.20 pCt.; berechnet C 77.97,
H 5.41, N 5.05 pCt.

Das Vanillithylenchinolin, dessen Constitution zweifellos der
Formel: C; H; (OH)(OCH;3).CH:CH.Cy Hg N entspricht, ist in
Wasser fast anlslich, schwer 16slich in Siuren, mit denen es gut
krystallisirende Salze bildet. Da die Base ein freies Hydroxyl ent-
hilt, so 18st sie sich in starker Natronlauge und bildet damit ein in
gelben Nadeln krystallisirendes Salz. In concentrirtem Ammoniak ist
sie nur wenig l6slich; unléslich in Alkalicarbonaten. Die alkoholische
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Losung der Base wird durch Eisenchlorid gelbroth gefirbt. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 1829, Mit Brom giebt sie ein Additionsproduct
von der Zusammensetzung Cyg Hys Brs NO3, das auf folgende Weise
erhalten wurde. Eine abgewogene Menge der Base wurde mitr Al-
kohol zu einem diinnen Brei aageriibrt und dazu allmihblich unter
Unmschiitteln ein Molekiil Brom, in Chloroform gelést, hinzugesetazt.
Die Flissigkeit erwidrmt sich etwas, die Base geht in Ldsung. Man
filtrirt, so lange die Losung noch warm ist, und aus dem klaren
Filtrate scheiden sich im Laufe von 2—3 Tagen an den Winden und
am Boden des Gefisses gelbe Krystalle ab, welche abfiltrirt, mit
Alkohol nachgewaschen, zwischen Fliesspapier, sodann iiber Schwefel-
siure und vor Lichteinwirkung geschiitzt bis zu constantem Gewicht
getrocknet werden. Eine Brombestimmung ergab darin 36.32 pCt. Br.
Die Formel Cjg Nj; Bro O3 N verlangt 36.60 pCt. Br.

Im Capillarrébrebhen erhitzt, brdunt sich das Bromid gegen 2209,
ohne zu schmelzen. In conc. Schwefelsiure 18st es sich auf, ohne
Entwicklung von Bromwasserstoff.

Wird Vanillithylenchinolin in einem Kolben am Rickflusskiihler
im absoluten Alkohol durch Erwirmen auf dem Wasserbade geldst
und werden durch die obere Oeffnung des Kiihlers kleine Stiickchen
metallischen Natriums in die Lsung eingetragen, so firbt sich die
Flissigkeit strohgelb und wird schliesslich fast farblos. Die Lésung
wird jetzt mit Alkohol verdiinnt, heiss filtrirt und allm#blich unter Kiih-
Iung mit verdiinnter Salzsiiure bis zu deutlich saurer Reaction ver-
setzt. Jetzt wird die Fliissigkeit in einer flachen Schale bei gelinder
Temperatur auf dem Wasserbade verdunstet, bis der Alkohol sich
grosstentheils verfliichtigt, worauf beim Erkalten in schénen, schwach
gelb gefirbten Nadeln das salzsaure Salz der hydrirten Base aus
krystallisirt. Das abfiltrirte, mit Wusser ausgewaschene Salz wurde
noch einmal aus verdiinnter Salzséiure, worin es nur wenig lslich ist,
umkrystallisirt und iiber Schwefelsiure getrocknet. Eine Chlorbestim-
mung ergab darin 10.77 pCt. Cl, was mit der erwarteten Formel
Cig Ho1 NOp HCI ziemlich iibereinstimmt (ber. 11.11 pCt. Cl).

Um die treie Base zu erbalten, wurde die kalt gesittigte, wiss-
rige Losung des Chlorhydrates mit Soda bis zu alkalischer Reaction
versetzt. Es entstand eine milchige Triibung und am Boden des
Becherglases sammelte sich ein Oel an, das nach mehrstindigem
Stehen auf Eis krystallinisch erstarrte. Die erbaltenen Krystalle
werden am besten aus 70procentigem Aethyl- oder auch Methyl-
alkohol umkrystallisirt. Anfangs ist die Base etwas briunlich gefirbt.
Durch wiederholtes Umkrystallisiren erhielt ich sie in ganz farblosen
Krystalldrusen, die iber Schwefelsiure getrocknet bei 889 schmolzen
und bei der Verbrennung 76.16 pCt. C und 7.44 pCt. H ergaben, was
mit der Formel Cy;3Hy; NOy gut iibereinstimmt.
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Wie zu erwarten war, ist alse das Vanilldthylenchinolin zu Va-
nillithyltetrahydrochinolin entsprechend der Gleichung:
Cg H3 (OH) (OCH;).CH:CH.CoHs N + Hg
= C¢ H3 (OH) (OCH3).CH;.CHy . Cg Hyo N
reducirt worden. Bei sorgfiltiger Operation ist die Ausbeute an
hydrirter Base eine sehr gute,

Die Base ist nicht giftig. Sehr charakteristisch fiir sie ist die
fuchsinrothe Firbung, die die wéssrige Losung des salzsauren Salzes
mit Eisenchlorid oder verdiinnter Salpetersiure zeigt und die nament-
tich bei gelindem Erwirmen hervortritt.

Auf ganz gleiche Weise wie aus Vanillin wird aus Piperonal
und Chinaldin das Piperonithylenchinolin, Cys Hi3 NO3, erhalten.
6.0 g Chinaldin wurden mit 7.0 g Piperonal und einer Messerspitze
Chlerzink in einem offenen Kdlbchen auf dem Wasserbade erwiirmt.
Schon nach 3 Stunden erstarrte die Schmelze krystallinisch. Nach
6stiindigem Erwirmen wurde der Krystallkuchen mit Alkohol ausge-
kocht und heiss filtrirt, worauf aus dem Filtrate die freie Base in
kaum gelb gefiirbten Nédelchen auskrystallisirte. Noch einmal aus
heissem Alkohol, worin die Base nur wenig 16slich ist, nmkrystal-
lisirt ergab das Piperonithylenchinolin nach dem Trocknen im Ex-
siccator bei der Verbrennung C 78.45, H 4.78 und N 5.14 pCit.
Die Formel Cig Hi3 NO; verlangt C 78.54, H 4.72 und N 5.08 pCt..
Durch Eisenchlorid wird die Base nicht gefirbt. Sie schmilzt bei
1550, In Wasser ist sie unléslich, nur wenig in Aether und Alkohol.
Mit verdiinnter Salzsiure giebt sie ein in rothen Nadeln krystallisi-
rendes Salz, das gleich, wie das salzsaure Vanillithylenchinolin, in
Wasser nur wenig léslich ist.

Wie ich gefunden habe, reagiren aanch die Aldehydosiuren in
ebenso glatter Weise mit Chinaldin. Von den verschiedenen hier
theoretisch zu erwartenden neuen Verbindungen hat mich namentlich
das Verhalten der Opiansiure zu Chinaldin interessirt. 4 g Opian-
sdure und 3 g Chinaldin wurden mit etwas Chlorzink in einem offenen
Kélbchen auf dem Wasserbade erwiirmt. Schon die in den ersten
Stunden im Halse des Kélbchens auftretenden Wassertropfen waren
ein Zeichen, dass hier eine Einwirkung stattfindet. Nach 15 stiindigem
Erwirmen wurde die Schmelze in verdiinnter Salzsiure geldst, filtrirt
und mit Soda gefillt, wobei sich das Reactionsproduct in feinen, ver-
filzten, nur wenig gelb gefirbten Nadeln ausscheidet. Durch Umkry-
stallisiren aus 60 procentigem Alkohol oder wiederholtes Auflésen in
verdiinnter Salzsiure und Fillen mit Soda werden die Krystalle véllig
weiss erhalten. — TFir die Gewinnung des neuen Productes ist der
Zusatz ven Chlerzink nicht absolut nothwendig. Bei wiederholter
Darstellung mit einer grésseren Menge — es wurden 15 g Opianséiure
mit der dquivalenten Menge Chinaldin 30 Stunden lang auf dem



1978

Wasserbade erwdrmt — erhielt ich auch jetzt die gleiche Substanz,
doch war die Ausbeute merklich geringer. — Wie schen das Isoli-
rungsverfahren zeigt, hat dieser Korper basische Eigenschaften. Er
ist in verdiinnten SHuren und Alkohol leicht léslich, weniger in
Aether. In Wasser und Alkalien ist er unléslich; auch in Natron-
lauge nicht, selbst beim Erwirmen. — Beim lingeren Kochen mit
Natronlauge tritt der Geruch nach Chinolin auf. Die lufttrockene
Substanz schmilzt im Capillarréhrchen bei 103% und ergab bei der
Analyse 67.70 pCt. C und 5.38 pCt. H. Dasselbe Priiparat, bei 105
bis 110° bis zu constantem Gewicht getrocknet, verlor 4.97 pCt. an
Gewicht und gab bei der Verbrennung 71.9pCt. C, 5.06 pCt. H und
4.11 pCt. N. Die Formel Cg Hy NOy verlangt C 71.64 pCt.,
H 5.07 pCt. und N 4.18 pCt. Die Formel fiir die wasserhaltige Base
Coo His NOy + Hp O verlangt 67.96 pCt. C und 5.38 pCt. H und fiir
ein Molekiil Krystallwasser einen Gewichtsverlust von 5.09 pCt.

Die weisse, lufttrockene Substanz verwandelt sich nach dem
Trocknen bei 1050 in eine gelbe, homogene Masse, die, gepulvert im
Capillarrohrchen erst bei 174 —175% schmilzt, in Alkohol nur wenig
15slich ist und daraus beim Verdunsten in mikroskopischen gelben
Krystallen sich abscheidet. Wihrend die lufttrockene Substanz in Salz-
siiure leicht loslich ist, giebt sie nach dem Trocknen ein in Wasser
ziemlich schwer ldsliches Salz, das in gelben Nadeln krystallisirt.
Die Losung dieses Salzes, mit Soda neutralisirt, giebt wiederum die
farblosen, verfilzten Nadeln des Hydrates. Das salzsaure Salz,
anfangs an der Luft, dann bei 105° bis zu constantem Gewicht ge-
trockoet, ergab bei der Verbrennung: C 64.67 pCt., H 5.25 pCt.,
Cl 9.76 pCt.

Die Formel Cqy Hyz NO4 HCI verlangt C 64.62 pCt., H 4.84 pCt.
und Cl 9.55 pCt. Eine concentrirte Lsung des Chlorhydrates mit
Platinchlorid versetzt, gab ein gelbes, amorphes Doppelsalz, das, bet
103 %getrocknet, 18.13 pCt. Ptenthielt. Die Formel (CyoH; NOyHCI)2PtCly
verlangt 18.26 pCt. Pt.

Beim Vermischen verdiinnter alkohboliseher Lésuug des Chlor-
hydrates mit alkoholischem Platinchlorid krystallisirt ein krystall-
wasserhaltiges Doppelsalz, welches, bei 1050 getrocknet, ebenfalls.
18.2 pCt. Platin enthielt.

Aus den analytischen Daten geht also hervor, dass der Base die
Zusammensetzung Czy Hyy NOy zukowmmt und sie aus Opiansiure und
Chinaldin nach der Gleichung:

010 Hm 05 -+ C]-o Hg N= 020 H17 NO4 + H;, 0

entsteht., Da der Kérper durchaus keine sauren, dagegen entschieder
basische Eigenschaften hat, so ist hier jedenfalls die Carboxylgrappe
der Opiansiiure in Reaction getreten.
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Die mégliche Constitationsformel dieser Verbindung, die ich vor-
ldufig Opianylchinaldin nennen werde, will ich dann besprechen, wenn
ich die analogen Verbindungen aus anderen Aldehydosiuren genauer
untersucht habe.

Mit diesem Korper ist das Berberin, das am meisten im Pflanzen-
reiche verbreitete Alkaloid, isomer. Dass das Opianylchinaldin mit
dem Berberin nur isomer und nicht identisch ist. zeigt schon die
oberflichliche Betrachtung der Eigenschaften der beiden Basen. Das
Berberin krystallisirt mit 5!/e Mol. Krystallwasser, von welchen bei
100° nur drei entweichen (W. H. Perkin jun.). Es schmilzt bei
120° und ist in Wasser 16slich. Dagegen haben die beiden Basen
in vielen Punkten grosse Aehnlichkeit. So reagirt die alkoholische
Lésung des Opianylchinaldins nicht alkalisch. Das salzsaure Salz
schmeckt bitter und ist nicht giftig. Nach den Untersuchungen von
W. H. Perkin jun.!) werden aus dem Berberin durch Erhitzen mit
rauchender Jodwasserstoffsiure zwei Methylgruppen abgespalten und
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus dem Berberin
Hemipinsiure. Einer ilteren Angabe von Bideker?) zufolge soll
bei der Destillation von Berberin mit Kalkmilch oder Bleihydroxyd
Chinolin entstehen. — Ich habe auch das salzsaure Salz der Base
unter Zusatz von einigen Tropfen wissriger Salzsiiure in Alkohol ge-
l6st und in einem empfindlichen Halbschattenapparat geprift. Das
Opianylchinaldin erwies sich, gleich wie das Berberin, als optisch
inactiv. Mit Riicksicht auf die Constitution des Berberins wird die
Darstellung des methylirten Isochinolins und daraus der dem Opianyl-
chinaldin isomeren Base von grossem Interesse sein. — Diese Unter-
suchungen werden von mir fortgesetzt.

3738, 8. Dzierzgowski: Ueber die Condensationsproducte
von Salicyl- und Para-Oxybenzaldehyd mit Chinaldin.
[Aus dem chemischen Laboratorium von Prof. Nencki im Kaiserlichen
Institute fir experimentelle Medicin zu St. Petersburg.]
(Eingegangen am 10. Juli.)

Im Jahrgang 1883 S. 2007 dieser Berichte haben die HH.
Wallach und Wiisten mitgetheilt, dass sie durch Condensation von
Anilip, Nitrobenzol und Milchséiure mittels concentrirter Schwefelsiure
Chinaldin erhalten haben. Sie heben die wichtige Eigenschaft dieser
Base, sich mit Aldehyden zu condensiren, hervor nnd beschreiben das

1) Diese Berichte 22, Ref. 195.
2) Ladenburg’s Handwérterbueh 1, 399.





