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372. 116. Nenc ki: Synthesen hydroxylirter sromatischer Basen. 
(Eingegangen am 10. Juli). 

Die von mir und Dr. D z i e r z g o w s k i ' )  aus den halogensubstituirten 
Fettsaureo und Pyrogallol, respective Brenzcatechin erhaltenen Oxy- 
ketone reagiren glatt mit Aminen unter Bildung basischer Producte, 
von denen schon eine Reihe dargestellt und beschrieben wurde. 
Nachtraglich will ich noch iiber einige hierhergehiirige Chinolinderivate 
berichten, da sie wegen ihres chemischen Verhaltens einiges Interesse 
beanspruchen. 

Durch Einwirkung des Chloracetopyrogallols, resp. des Chlor- 
acetopyrokatechins auf Chinolin wurden schon von D z i e r z - 
g o w s k i  a) die Chloride der quaternlren Basen: C6H2(OH)s. CO . 
CH2. N i C9H7 und CsH3(OH)z. COCHa . N i CgH7 erhalten. Gegen 

Alkalien erwiesen sich die beiden Chloride als hiichst unbestandig 
Alkalicarbonate zerlegen sie beim Kochen unter Abspaltung von 
Chinolin, Aetzalkalien bewirken diese Zerlegung schon in der Kalte. 
Werden diese Chloride in concentrirter Schwefelsaure in der Kalte 
gelost, so entweicht keine Salzsaure, sondern es bildet sich schwefel- 
saures Chinolin und das Chloroxyketon wird regenerirt. 

Ganz anders verhalten sich die entsprechenden Derivate des 
Isochinolins. Ails Chloracetopyrokatechin und Isochinolin erhalt man 
das  Chlorid der quaternaren Base, wenn Isochinolin mit etwa dern 
gleichen Volumen absoluten Alkohols cerdiinnt, mit der aquivalenten 
Menge des gechlorten Ketons versetzt und auf den] Wasserbade kurze 
Zeit erwarmt wird. Die Reaction, welche glatt im Sinne der 
Gleichung: 

c 1  c1 

C6&(OH)2. CO . CH2. C1+ CgH,N 
= C6H3 (OH)2 . CO . CH2. N i CgH7 

CI 
verlauft, ist ziemlich heftig und die Fliissigkeit erstarrt nach vollen- 
deter Einwirkung zu einem Krystallbrei des Chlorids. Nach dem 
Erkalten wird das Chlorid mit Alkohol, worin es nur wenig 16slich 
ist,  dorehgeschiittelt, auf ein Filter gebracht und mit Alkohol ge- 
waschen , hierauf aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol urn- 
krystallisirt. In reinem Zustande ist das Chlorid schneeweiss, und an 
der Luft getrocknet enthalt es ein halbes Molekiil Krystallwasser, 
das es, bei 1 10-1 1 5 O  getrocknet, vollstandig verliert. Das getrocknete 
Salz ergab bei der Analyse: C 64.34 pCt. H 4.46 pCt. u. C1 11.2 pCt. 

1) Diese Berichte 1893, Ref. S. 5 5 .  
?) Diese Rerichte 1894, Ref. S. S12. 
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Die Formel: Cl7 Hlr 0 3  N c 1  rerlangt C 64.34 pct .  H 4.43 pCt. 
N 4.43 pCt. und C1 11.25 pCt. 

Wird dieses Salz in s tark verdiinnter, etwa 0.4 procentiger wliss- 
riger Liisung mit Aetzalkali, Ammoniak oder Alkalicarbonat For- 
sichtig neutralisirt, so entsteht anfangs ein gelber, flockiger, amorpher 
Niederschlag, der sich aber bald, namentlicb 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 enthalt Krystallwasser, das sie langsam im Exciccator 
iiber Schwefelsaure rollstandig erst im Luftbade bei 1 20° rerliert, wobei 
die schiin bellrothen Krystalle dunkelroth werden. Die Krystall- 
wasserbestimmungen, sowie die Analysen ?r bei 120° getrockneten 
Substanz ergaben , dass sie nach der Formel C17 HI3 NO3 zusammen- 
gesetzt ist. Die Praparate  verschiedener Darstellung ergaben einen 
Krystallwassergehalt zwischen 10.5-1 1.2 pCt. Die Formel C17HlaN03 
+ 2H20 verlangt einen Gewichtsverlust ron  11.42 pCt. und C 64.76 
pCt. und H 5.42 pCt., gefunden wurde C 64.84 pCt. H 5.47 pCt. Fiir 
die  bei 115-1200 getrocknete Substanz wurde erhalten: C 72.70 pCt. 
H 4.60 pCt. N 5.01 pCt. Die Formel C ~ ~ H ~ ~ N O S  verlangt C 73.12 pCt. 
H 4.66 pCt., N 5.02 pCt. 

D e r  Korper, den man P y r  o k a t e  c h i n  g l  y co i  so  c h i n  o l i n  nennen 
konnte, entsteht daher aus seinem Chlorid durch Einwirknng von 
Alkalien unter Abspaltung eines Molekiils Wasser: 
CsH3 (OH)2 . C O C H 2 .  N i CyH7 + K O H  

Cl 
C O .  CH2. N i CsH7 + H2O + KC1. = H O  . C s H 3 < 0  _ -  

Der  Korper ist in Wasser unloslicb, nur wenig liislich in Aether 
und Alkohol. Die alkoholische L6sung giebt mit einem Tropfen 
hiichst verdiinnter Eisenchloridlosung versetzt eine rothe Farbung, 
durch Zusatz von mehr Eisenchlorid wird die Farbung 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, g r i n  gefarbt. Wegen der 
Orthostellung der beiden Hydroxyle verhalt sich das Chlorid, sowie 
die anderen Salze der Base wie ein beizenziehender Farbstoff und 
farbt mit Eisensalz gebeizte Baumwolle schwarr, Thonerdebeizen grlb 
und Chrombeizen rothlich-braun an. Beilautig Lelnerkt ist das Apo- 
morphin ein ebenfalls beizenziehender Farbstoff und Wrbt als salzsaures 
Salz  Eisenbeizen schwarz, Chrombeizen grauviolet an. Thonerdebeizen 
wcrden nicht deutlich angefsrbt. hlorphin farbt gebeizte Baumwolle 
nicht an. 
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Man konnte geneigt seio, die Abspaltung r o n  Wasser durch Al- 
kalien aus dem Chlorid einer quaternaren Base im Sinne der A. w. 
Hofmann ' schen  Reaction zu deuten. Mir ist die Anhydridform 
wahrscheinlicher. Die freie Base mit verdiinnter whssriger Losung 
von Salzsaure, Schwefelsaure, Weinsgore, Oxalsaure u. s. w. in der 
ftalte gescbiittelt, lost sich d'rrin zu farblosen, krystallinischen Salzen 
auf  und kann aus diesen Losuugeu durch genaue Neutralisation mit 
Soda wieder unverandert ausgefallt werden. Durch Eisenchlorid wird ihre 
alkoholische Losung anfangs roth gefirbt und erst beini Ueberschuss 
des snuer reagirenden Eisensalzes tritt die grune Farbung auf. Durch 
Alkalien im Ueberschuss wird sie rasch unter Bildung brauner 
atnorpher Producte zersetzt. Mles  das spricht zu Gunsten der An- 
bydridform e i n u  .leicht veranderlichen quaterniren Base. 

Ganz auf die gleiche Weise wie aus Chloracetopyrokatechin wird 
&us Chloracetopyrogallol und Isochinolin das Chlorid der quater- 
ngren Base, C17 H J ~  NO4 HCI, erhalten. Aequivalente Mengen Isochino- 
lin und Chloracetopyrogallol, lelzteres vorher mit ein wenig absolutem 
Alkohol vermischt, werden auf dem Wasserbade kurze Zeit erwarmt 
und nach vollendeter Einwirkung der entstandene Krystallbrei ab- 
filtrirt und mit Aether gewascben. Die auf Fliesspapier getrockneten 
Krystalle werden aus heissem Wasser, unter Zusatz von einigen 
Tropfen Salzsaure umkrystallisirt. Beim Erkalten scbeidet sich das  
i n  Wasser nur  wenig liisliche Chlorid in feinen weissen Nadeln ab. 
Die weitere .Untersuchung dieser Substanz wurde von Hrn. mag. 
pbarm. W. S c h  u l z  ausgefiihrt, der mir dariiber Folgendes rnittheilte: 

Das Chlorid im Exsiccator fiber Schwefelsaure getrocknet, ergab bei 
d e r  Analyse C 61.73 pCt , H 4.14 pCt., N 4.15 pCt. und CI 10.56 pCt. 
Uie Formel: C I ' I H ~ ~ N O ~  HCI verlangt C 61.54 pCt., H 4.22 pCt., 
N 4.22 pCt., Cl 10.71 pCr. Die wgssrige Liisung des Chlorids giebt 
mit Platinchlorid ein Doppelsalz von der Zusarnmensetzung (CGH2(0H)3. 
CO . CH2 . N . Cs H T H C I ) ~  P t  Clc + 4H2 0. Dsu Platindoppelsalz er- 
halt man krystallinisch in Form ron kleiiien, gelben Kadeln, und 
ewar aus kalt gesattigter Losung mit 4 Molekiilen, aus heisser Losung 
mit 3 Mol. Krystallwasser. In  Alkohol und kaltem Wasser sind die 
Rrystalle schwer, iu heisseni Wasser vie1 leichter loslich und konnen 
aus dem letzteren Losungsmittel gut umkrystallisirt werden. Die 
nach erstem Verfahren erhaltenen Krystalle verloren bei 1100 ge- 
trocknet 6.79 und 6.86 pCt. an Gewicht. Die obige Formel mit 
4 Mol. Krystallwasser verlangt einen Gewicbtsverlust von 6.73 pCt. 
Die aus heisser Losung abgeschiedenen Krystalle verloren bei 11 00 
5.58 and 5.52 pct .  an Gewicht. Der  Gewichtsverlust fur 3 Mol. 
Krystallwasser ist gleich 5.13 pCt. Dss bei I100 getrockncte 
Salz enthielt P t  19.13 pCt. und C1 21.01 pCt. Die Formel  
(C1~H13N04HCl)2PtC14 verlangt P t  19.46 pCt. und CI 21.31 pCt. 

Berichte b D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 127 



1972 

Wird die kalt gesattigte Losung des Cblorids tropfenweise rnit 
Sodalijsung versetzt und die Fliissigkeit fleissig umgeschwenkt, so 
scheidet sicb sehr bald die freie Base krystallinisch ab. Das Yyro- 
gallolglykoisochinolin bildet ein dunkel rosenrothes, aus sechsseitigen 
Tafeln bestehendes Krystallpulrer , das in kaltem Wasser fast un- 
lihlicb ist. Durch Kochen mit Wasser wird es zersetzt. Durch Al- 
kalien wild es rasch oxydirt und spaltet Isochinolin ab; aucb beim 
Liegen an  der Luft fiirbt es sich bald dunkelbroan, wobei der Gerucb 
nach Isochinolin bemerkbar wird. 

Mit Tetrabydrochinolin verbinden sich die beiden Chloroxyketone 
Z I I  krystallinischen Producten, die ibrer Entstebung nach als tertiiire 
&sen nufzufassen wiiren , die aber keioe basischen Eigenscbaten 
brben und mebr indifferente KBrper sind. 

Reines salzsaures Tetrahydrochinolin wurde rnit wassriger Kali- 
huge zersetzt, die dabei freigewordene Base mit Aether ausge- 
schiittelt und nacb Abdestilliren des Aethers rnit der iiquivalenten 
Menge des Cbloracetopyrogallolg , bei Anwendung von 10 - 20 g 
des Cg Hi1 NH C1, 1/2-3/4 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das Reactionsproduct wird rnit Wasser iibergossen und die ausge- 
schiedene Verbindung ewecks Beseitigung des entstandenen salzclauren 
Tetrahydrochinolins, resp. des noch unveranderten Chlorketons mit 
heissem Wosser ausgekocbt, auf Fliesspapier getrocknet und aus 
60 procentigem Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltene gelbe, schon 
krystallisirende Verbindung ist in kaltem und heissem Wasser fast un- 
loslich, leicht liislich in Alkohol, wenig in Aether und Chloroform. 
Sie enthalt kein Chlor, scbmilzt bei 173--178° und iiber Schwefelsaure 
getrocknet, ergab sie bei der Analyse rnit der Formel 4, HIT NO* 
iihereinstimmende Zablen. 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 Gleichung: 

C g  Hi1 N + C6 H7 (OH)s CO CHI C1 
= C g  Hi0 N . CHI CO . Cs H2 (OH)3 + H Cl. 

Nur wurde nicht das erwartete salzsaure Salz erbalten, da die Sub4 
stanz sich weder mit organischen noch Mineralsiiuren zu Salzen ver- 
bindet; hingegen vermoge ihrer Hydroxyle, in alkoholischer Losung 
mit alkoholischer Bleiacetat- oder ChlorzinklGsung versetzt, gelb ge- 
fiirbte, amorphe, in Alkohol unlaslicbe Metallsalze bildet. Wird diese 
Verbindung, die wir Hydrocbinolinglycopyrogallol nennen wollen, mit dem 
6 fachen Gewichte concentrirter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade bis au 
vollstiindiger Losung und beginnender Entwicklung von Schwefeldioxyd 
erwiirmt, hierauf rnit etwa 20 Th. Wasser versetzt, so krystallisirt beim 
Erkalten in Form weisser Bliittchen die Sulfosaure des Rorpers aus, 
welche auf  ein Filter gebracht und mit kaltem Wasser nacbgewascben 
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wird. In Alkohol und kaltern Wasser ist diese Sulfosliure schwer, 
leichter in siedendem Wasser liislich. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 1880. 

h i  der Elementaranalyse wurde gefunden: C 53.79, H 4.77, 
SO3 21.24 pCt. Die Forrnel C17 Hi6 NO*. so3 H verlangt: C 53.83, 
H 4.48, so3 21.11 pct. 

Interessant ist das Verhalten des Hydrochinolinglycopyrogallols 
gegen Phenylhydrazin. I n  der Absicht, das Phenylhydrazon dieses 
Kiirpers darzustellen, habe ich unter verschiedenen Modificationen der 
Versuchsbedingungen Pheirylhydraein darauf einwirken lassen, stets 
aber ein und dasselbe Product erhalten, dessen Elementaranalysen zu 
der empirischen Formel C20 H20 N4 O3 fiihrten. Am zweckmHssigten 
wird diese Verbindung auf folgende Weise dargestellt. 5 g Hydro- 
chinolinglycopyrogallol, 10 g Phenylhydrazin und 10 g Eisessig 
werden allmahlich zum Kochen erhitzt. Sobald die Fliissigkeit siedet, 
wird die Flamme entfernt und man lasst unter Umriihren sich die 
Reaction vollenden. Beim Erkalten krystallisirt das neue Product 
aus. Es wird auf dem Filter mit Alkohol gewaschen und aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt. Der Kiirper bildet feine, seidenglan- 
zende, gelbe Nadeln, die bei 214 - 2 15O schmelzen, in Wasser unliis- 
lich und in Alkohol schwer liislich sind. 

Die Elementaranalysen der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz 
ergaben: C 65.89, H 5.62 u. C 65.70, H 5.52, N 16.07 u. 15.36 pCt. 
Die Formel C20H20N403 verlangt: C 65.93, H 5.49, N 15.38 pCt. 

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

C6 H2 (OH)3. C .  CHs . NH. NH . C g  HG 
N. NH. cS H~ 

entspricht. 
Es ist dies ein lhnlicher Vorgang, wie es z. B. nach den Unter- 

suchungen von A. B i sch le r l )  bei der Bildung der substituirten Xndole 
aus Ketonen der Fall ist. Das Hydrochinolin wird durch das Phe- 
nylhydrazin verdrangt und gleichzeitig oder vielleicht erst in der 
zweiten Phase reagirt ein zweites Molekiil Phenylhydrazin mit dem 
Ketonsauerstoff. 

Auf ganz gleiche Weise wie aus Chloracetopyrogallol wird aus 
Chloracetopyrokatechin und Tetrahydrochinolin das Hydrochinolin- 
glycopyrokatechin, C ~ T  HIT Nos, erhalten. Der Kiirper bildet glan- 
zende, gelbe Blattchen, die bei 1700 schmelzen und in Alkohol 16s- 

1) Diese Berichte 25, 2863. 
127' 



1974 

lich, in Wasser unliislich sind. Auch dieser Kiirper giebt mit Sauren 
keine Salze. Mit dem 6 fachen Gewichte concentrirter Schwefelsaure auf 
dem Wasserbade erwarmt wird e r  in eine krystallinische Sulfosaure 
von der Zusammensetzung C1, HI6 NO3 SO3 H verwandelt, die durch 
Eisenchlorid oder Salpetereiiure tiefroth gefarbt wird. 

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

11. 
Weder in den gechlorten Oxyketonen, noch in den a u s  Chlor- 

oxyketonen und Aminen erhaltenen Basen gelang es  uns, den Keton- 
sauerstoff zu reduciren. 

Bei Anwendung der verschiedensten Reductionsmittel wurden 
diese Kiirper 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 vermandt 
waren, auf diesem Wege zu realisiren, aufgegeben habe. Nach man- 
chen Versuchen habe ich einen xnderen Weg eingeschlagen, der 
wie die bisherigen Rosultate zu schliessen gestatten, mehr ver- 
sprechend ist. 

So vie1 mir bekannt, waren es W a l l a c h  und Wiis ten l ) ,  welche 
zuerst aromatische Aldehyde mit Chinaldin condensirten. Rurz darauf 
erschien die interessante Mittheilung von J a c o  b s e n  und R e i m e r a ) ,  
und es ist bekannt, mit wie schiinen Erfolgen diese Reaction 
von M i  11 e r , L a d  e n b u r g und ihrm Schiilern verwerthet 
worden ist. Ich habe die Einwirkung aromatiscber Oxyaldehyde 
auf tertilre Basen, d ie  in der Seitenkette Methyl enthalten, ge- 
nauer untersucht kind war erstaunt, mit welcher Leichtigkeit gerade 
Chinaldin mit diesen Aldehyden reagirt. Aus Protokatechualdehyd, 
Vanillin, Piperonal, Furfurol werden mit Chinaldin schon beim Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade in fast quantitatirer Ausbeute schijn 
krystallisirende, meistens gelb gefarbte Basen erhalten, die durch Ein- 
wirkung des metallischen Eatriums in alkoholischer Liisung leicht 
in ebenfalls schiin krystallisirende, farblose Hydrobasen sich iiber- 
fiihren lassen. Am eingehendsten habe ich die aus Vanillin und Chi- 
naldin erhaltene Base untersucht und will sie hier zunlchst be- 
schreihen. In kleinem Maassstabe wird diese Base, die ich V a n i l -  
l o a t h y l e n c h i n o l i n  nenneri will, erhalten, wenn man iiquivalente 
Mengen der beiden Substanzen, also z. B. 13 g Vanillin und 14 g 

*) Diesc Berichte 16, 2007. 2, Diese Berichte 16, 3602 u. ff. 
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Chinaldin in einem offenen Kiilbchen unter Zusatz von 3-5 g Chlor- 
zink auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 4-6stiindigem Erhitzen 
wird die anfttngs fliissige Schmelze fest und krystallinisch , w i i h r e a  
die i m  Halse des Kiilbchens sicb ansammelnden Wassertropfen den 
hier stattfindenden Vorgang andeuten . Zweckmassig ist es ,  etwas 
Ignger, etwa 8-10 Stunden, das Erhitzen fortzusetzen, bis die 
Schmelze ganz hart geworden. Bei Anwendung der zehnfacben 
Menge Vanillin, resp. Chinaldin musste das Erhitzen 3 Tage lang fort- 
gesetzt werden. Nach rollendeter Reaction wird die Schmelze mit 
verdiinnter Salzsaure auf dem warmen Wasserbade digerirt, bis der 
Krystallkuchen sich von der Wand des Kolbens losliist, worauf e r  
im Miirser zerrieben und in heisser. verdiinnter SalzsLure geliist wird. 
Aus der heissfiltrirten L6sung krystallisirt in rothen Nadeln das salz- 
saure Salz der Base aus, das abfiltrirt, zwischen Fliesspapier abge- 
presst und noch einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. 

Die Elementaranalyeen des lufttrockenen Salzes ergaben, dass es 
nach der Formel CIS HIS NO2 H C1 + 2'/2 H2 0 zusammengesetzt ist: 
Es wurde gefunden: C 59.95, H 6.17 rind 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 Cblorbestimmung i n  dem bei 1000 
getrockneten Praparate ergab CI 11.24pCt. Die Formel CIS H15N02HCI 
verlangt 11.32 pCt. C1. 

Wird die salzsaure LBsung der Base mit wassrigem Platinchlorid 
im Ueberschuss versetzt, so entsteht sofort ein voluminoser, rather, 
amorpher Niederschlag, der sorgfaltig ausgewaschen und iiber Schwefel- 
saure getrocknet 20.47 pCt. P t  enthielt. Die Formel (C18H15NOaHCl)a 
PtCld verlangt 20.42 pCt. P t .  

A u s  dem chlorwasserstoffsauren Salze wird die freie Base er- 
halten durch Fallung der kalt geslttigten L6sung des Salzes mit 
SodalBsung. Es entsteht ein volumin6ser, gelber Niederschlag, der 
abfiltrirt; gut ausgewaschen, zwischen Fliesspapier getrocknet und aus 
heissem Methyl- oder Aethylal kohol umkrystallisirt wird. Beim Er- 
kalten der heiss filtrirten Losung scheidet sich die Base in gelben, 
glitzernden Blattchen am, die an der Luft oder iiber Scbwefelsaure ge- 
trocknet mit der Formel CIS Hi5 NO2 iibereinstimmende Zahlen er- 
gaben. Gefunden C 78.18, H 5.71, N 5.20 ect . ;  berechnet C 77.97, 
H 5.41, N 5.05 pCt. 

Das Vanillathylenchinolin , dessen Constitution zweifellos der 
Formel: C6 H3 (OH) ( o c H 3 )  . C H  : C H  . Cs Hs N entspricht, ist in 
Wasser fast unliislich, schwer liislich in Sauren, mit denen es gut 
krystallisirende S a k e  bildet. D a  die Base ein freies Hydroxyl ent- 
halt, so 16st sie sich in starker Natronlauge und bildet damit ein in 
gelben Nadeln krystallisirendes Salz. In concentrirtem Ammoniak ist 
sie nur wenig 1Bslich; unliislicb in Alkalicarbonaten. Die alkoholis&e 
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Liisung der Base wird durch Eisenchlorid gelbroth gefarbt. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 1820. M i t  Brom giebt sie ein Additionsproduct 
von der Zusammensetzung CIS HI5 Br2 NO,, das auf folgende Weise 
erhalten wurde. Eine abgewogene Menge der Rase wurde rni t  Al- 
kohol zu einem diinnen Brei angeriihrt und dazu allmablich unter 
Umschiitteln ein Molekiil Brom, in Chloroform gelovt, hinzugesetzt. 
Die Fliissigkeit erwarmt sich etwns, die Base geht in Losung. Man 
filtrirt, so lange die Losung noch warm ist, u n d  aus dern klaren 
Filtrate scheiden sich im Laufe ron  2-3 Tagen an den Wanden und 
a m  Boden des Gefasses gelbe Krystalle a b ,  welche abfiltrirt, mit 
Alkohol nachgewaschen, zwischen Fliesspapier, sodann iiber Schwefel- 
saure und vor Lichteinwirknng geschiitzt bis zu constantem Gewiclit 
getrocknet werden. Eine Brombestimrnung ergab darin 36.32 pct .  Br. 
Die Formel CIS N15 Br2 Oa N verlangt 3 6 6 0  pCt. Br. 

Im Capillarrohrchen erhitzt, braunt sich das Brornid gegen 220°, 
ohne zu scbmelzen. In conc. Schwefelsiiure lost es sich auf, ohne 
Entwicklung von Bromwasserstoff. 

Wird Vanillathylenchinolin in einem Kolben am Riickfliisskiihler 
im nbsoluten Alkohol durch Erwarmen auf dem Wasserbade geliist 
und werden durch die obere Oeffnung des Kiihlers kleine Stiickchen 
metallischm Natriums in die Losung eingetragen, so farbt sich die 
Flijssigkeit strohgelb und wird schliesslich fast farblos. Die Losung 
wird jetzt mit Alkohol verdiinnt, heiss filtrirt und allmahlich unter Riih- 
lung mit verdiinnter Salzsiiure bis zu deutlich saurer Reaction ver- 
setzt. Je tz t  wird die Fliissigkeit in einer flachen Schalt? bei gelinder 
Temperatur auf dem Wasserbade rerdunstet, bis der Alkohol sich 
griisstentheils verfliichtigt, worauf beim Erkalten in schonen, schwach 
gelb gefarbten Nadeln das salzsaure Salz der liydrirten Rase aus 
krystallisirt. Das abfiltrirte, rnit Wasser ausgewaschene Salz wurde 
noch einmal aus verdiinnter Salzsaure, worio es  nur wenig loslich ist, 
umkrystallisix t und fiber Schwefelsaure getrocknet. Eine Chlorbestirn- 
mung ergab darin 10.77 pCt. CI, was mit der erwarteten Forrnel 
CIS Hzl NO2 HCI ziemlich iibereinstimmt (ber. 1 1 . 1  1 pCt. Cl). 

Urn die freie Base zu erhalteu, wurde die kalt gesattigte, wass- 
rige Losung des Chlorhydrates rnit Soda bis zu alkalischer Reaction 
versetzt. Es entstand eine milchige Triihung und am Boden des 
Becherglases sarnmelte sich ein Oel a n ,  das nach mehrstiindigem 
Stehen auf Eis krystallinisch erstarrte. Die erhaltenen Krystalle 
werden am besten aus 7Oprocentigern Aethyl- oder auch Methyl- 
alkohol umkrystallisirt. Anfangs ist die Base etwas braunlich gefarbt. 
Durch wiederholtes Urnkrystallisiren erhielt ich sie in ganz farblosen 
Krystalldrusen, die hber Schwefelsaure getrocknet bei 880 schrnolzen 
und bei der Verbrennung 76.16 pCt. C und 7.44 pCt. H ergaben, was 

der Formel C I ~ H Z I N O ~  gut iibereinstimmt. 
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Wie zu erwarten war, ist also das  Vanillathylenchinolin zu Va- 
pill~thyltetrahydrochinolin entsprechend der Gleichung: 
C~B~(OH)(OCH~).CH:CH.C~HGN + Hg 

= Cs H3 (OW (OCH3). CHa . CH? . Cg Hi0 IS 
reducirt worden. Bei sorgfahiger Operation ist die Auebeute an 
hydrirter Base eine sehr gute. 

Die Base ist nicht giftig. Sehr  charekferistisch f i r  sie ist die 
fucheinrothe Farbung, die die wassrige Losung des salzsauren Salzes 
mit Eisenchlorid oder verdiinnter Salpetersaure zeigt und die nament- 
lich bei gelindem Erwarmen hervortritt. 

Auf ganz gleiche Weise wie aus Vanillin wird aus Piperonal 
und Chinaldin das Piperoniithylencbinolin, CIS Hi3 NO2 , erhalten. 
6.0 g Chinaldin wurden mit 7.0 g Piperonal und einer Messerspitze 
Chlorcink in einem offenen Kolbchen auf dem Wasserbade erwgrmt. 
Schon na& 3 Stunden erstarrte die Schmelze krystallinisch. Kach 
6 stiindigem Erwarmen wurde der Krystallkuchen init Alkohol ausge- 
kocht und heiss filtrirt, worauf aus dem Filtrate die freie Base in 
kaum gelb gefiirbten Nadelchen auskrystallisirte. Noch einrnal ails 
heissem Alkohol. worin die Ease nur wenig Ioslich ist, nmkrystal- 
lisirt ergab das Piperonathylenchinnlin nach dem Trocknen im Ex- 
siccator bei der Verbrrnnnng C 78.45, H 4.78 und N 5.14 pCt. 
Die Formal CIS Hl3 NO? verlangt C 78.54, H 4.72 und N 5.08 pCt. 
Durch Eisenchlorid wird die Base nicht gefarbt. Sie schmilzt bei 
1550. I n  Wasser ist sie unlijslich, nur wenig in Aether und Alkohol. 
Mit verdunnter Salzslure giebt sie ein in rothen Nadeln krystallisi- 
rendes Salz, das gleich, wie das salzsaure Vanillathylenchinolin, in 
Wasser nur wenig loslich ist. 

Wie ich gefunden habe, reagiren auch die Aldehydosiiuren in 
ebenso glatter Weise mit Chinaldin. Von den verschiedenen hier 
theoretisch zu erwartenden aeuen Verbindungen hat mich namentlich 
das Verhalten der Opiansaure zu Chinaldin interessirt. 4 g Opian- 
saure und 3 g Chinaldin wurden mil etwas Chlorzink in einem offenen 
Kolbchen auf dern Wasserbade erwzrmt. Schon die in den ersten 
Stunden im H a h e  des Kolbchens auftretenden Wasscrtropfen waren 
ein Zeichen, dass hier eine Einwirkung s ta t thde t .  Nach I5stundigem 
Erwarmen wurde die Schmelze in rerdunnter Salzsaure gelost, filtrirt 
und mit Soda gefallt, wobei sich das Reactionsproduct in feinen, wr- 
filzten, nur wenig gelb gefiirbten Nadeln trusscheidet. Durch Umkry- 
stallisiren aus 60 procentigem Alkohol oder wiederholtes Auflosen in  
verdiinnter Salzsaure und Fallen mit Soda werden die Krystalle vollig 
weiss erhalten. - Fiir die Gewinnung des neuen Productes ist der  
Zusatz von Chlorzink nicbt absolut nothwendig. Bei wiederholter 
Darstellung mit einer griisseren Menge - es wurden 15 g Opiansaure 
mit der aguiralenten hlenge Chinaldin 30 Stunden lang auf dern 
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Wasserbade erwarmt - erhielt icb auch jetzt die gleiche Substanz, 
do& war die Ausbeute merklich geringer. - Wie schon dns Isoli- 
rnngsverfahren zeigt, hat dieser Kijrper basische Eigenschaften. Er 
ist in verdiinnten Sauren und Alkohol leicht loslich, weniger in 
Aether. In Wasser und Alkalien ist er  unlijslich; aucb in Natron- 
lauge nicht, selbst heim Erwarmen. - h i m  langeren Kochen mi& 
Natronlauge tritt der Geruch nach Chinolin auf. Die lufttrockene 
Substnnz schmilzt im Capillarrohrchen bei 103O und ergab bei der  
Analyse 67.70 pCt. C und 5.38 pCt. H. Dasselbe Praparat, bei 105 
bis 1100 bis zu constnntcm Gewicht getrocknet, verlor 4.97 pCt. an 
Gewicht und gab bei der Verbrennung 71.9 pCt. c, 5.06 pCt. H un& 
4.1 1 pCt. N. Die Formel CZO H17 NO, verlangt C 71.64 pCt., 
H 5 07 pCt. und N 4 18 pCt. Die Formel fiir die wasserhnltige Base 
Czo HIT NO1 + Ht 0 verlangt G7.96 pCt. C und 5.38 pCt. H und fiir 
Pin Molekiil Krystallwasser einen Gewichtsrerlujt t-on 5.09 pCt. 

Die weisse, lufttrockene Substanz verwandelt sich nach dem 
Trocknen bei 1050 in eine gelbe, homogene Masse, die, gepulvert im 
Cupillarrijhrchen erst bei 174-175O schmiht, in Alkohol n u r  wenig 
liislich ist und daraiis bein: Verdunsten in mikroslropischen gelben 
Erystallen sich alscheidet. Wiihrend die lofttrockene Substanz i n  Salz- 
saure leicht laslich ist, giebt sie nach dern Trocknen ein in Wasser 
ziernlich schwer losliches Salz, das in  gelben Nadeln krystallisirt, 
Die Liisung dieses Sakes ,  mit Soda neutratisirt, giebt wiederum die 
farblosen , verfilzten Nadeln des Hydrates. Das salvsaure Salz, 
anfangs an der Luft, dann l e i  105O bis zu constantem Gewicht ge- 
trockuet, ergab bei der Verbrennung: C 64.67 pCt., H 5.25 pCt., 
C1 9.76 pCt. 

Die Formel Ct0 H17 NO4 HCI verlangt C 64.62 pCt., H 4.84 pCt. 
und C1 9.55 pCt. Eine concentrirte Losung des Chlorhydrates mit 
Platinchlorid versetzt, gab ein gelbes, amorphes Doppelsalz, das, bei 
105°getrocknet, 18.13 pCt. Pt enthielt. Die Formel (C20H17N0,HC1)zPtC1* 
verlangt 18.26 pCt. Pt. 

Beim Vermiscben verdiinnter alkoholischer Lasung des Chlor- 
hydrates mit alkoholischern Platinchlorid krystallisirt ein krystall- 
wasserhaltigrs Doppelsalz, welches, bei 1050 getrocknet, ebenfalls 
18.2 pCt. Platin enthielt. 

Bus den analytischen Daten geht also hervor, dass der Base die 
Zusammensetzung C2,, H17 NO1 zukomnit und sie aus Opiansaure undl 
Chinaidin nach der Gleichung: 

Clo Hlo 0 5  + C*o €19 N = (3.20 Bli NO1 + Hz 0 

entsteht. Da der Eiirper durchaus keine sauren, dagegen entschieden 
basische Eigenschaften hat, so ist bier jedeiifalls die Carboxylgroppe 
der Opianshure in Reaction getreten. 
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Die miigliche Conatitutioiisformel dieser Verbindung, die ich VOF 

l g d g  Opianylchinaldin nennen werde, will ich dann besprechen, wenm 
ich die analogen Verbindungen aus anderen Aldehydosauren genauer 
nntersucht habe. 

Mit diesem Korper ist das Berberin, das am meisten im Pflanzen- 
reiche verbreitete Alkaloi’d, isomer. Dass das Opianylchinaldin rnit 
dem Berberin nur isomer und nicht identisch ist. zeigt schon d i e  
oberflachliche Betrachtung der Eigenschaften der beiden Basen. Das 
Berberin krystallisirt mit 5l/2 Mol. Krystallwasser , von welchen bei 
100° nur drei entweichen (W. H. P e r k i n  jun.). Es schmilzt bei 
120° und ist in Wasser loslich. Dagegen haben die beiden Basen 
in vielen Punkten grosse Aehnlichkeit. So reagirt die alkoholische 
Losung des Opianylchinaldins nicht alkalisch. Das salzsaure Salz 
schmeckt bitter und ist nicht giftig. Nach den Untersuchungen von 
W. H. P e r k i n  jun.1) werden aus dem Berberin durch Erhitzen rnit 
rauchender Jodwasserstoffsaure zwei Methylgruppeii abgespalten und 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht aus dem Berberin 
Hemipinsaure. Einer alteren Angabe von B i j d e k e r  a)  zufolge soll 
bei der Destillation vou Berberin mit Kalkniilch oder Bleihydroxyd 
Chinolin entstehen. - Ich habe auch das salzsaure Salz der Base 
unter Zusatz von einigen Tropfen wassriger Salzsiiure in Alkohol ge- 
lost und in einem empfindlichen Halbschattenapparat gepriift. Das 
Opiaiiylchinaldin erwies sich, gleich wie das Berberin, als optisch 
inactiv. Mit Riicksicht auf die Constitution des Berberins wird d i e  
Darstellung des methylirten Isochinolins und daraus der dem Opianyl- 
chinaldin isomeren Base von grossem Interesse sein. - Diese Unter- 
suchungen werden von mir fortgesetzt. 

373. S. D z i e r z g o w s k i : Ueber die C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  
v o n  Salicyl- und Para- O x y b e n s a l d e h y d  m i t  Chinsldin.  

[AUS dem chemischen Laboratorium  on Prof. Nen  c k i  im Kaiserlichen 
Institute fiir experimentelle JIedicin zu St. Pe te rsburg . ]  

(Eingegangen am 10. Juli.) 
Im Jahrgang 1883 S. 2007 dieser Berichte haben die HH. 

W a l l a c b  und W u s t e n  mitgetheilt, dass sie durch Condensation von. 
b i l i n ,  Nitrobenzol und Milchsaure mittels concentrirter Schwefelsaure 
Chiniddin erhalten haben. Sie heben die wichtige Eigenschaft dieser 
Base, sich mit Aldehyden zu condensiren, herror rind beschreiben das  

1) Dieso Berichte 22, Ref. 195. 
2) L a d e n b u r g ’ s  HandwWerbuch 1, 399. 




