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28. W i lhe lm KO eni ge: Ueber Tetrahydro-a-Chinolyl- 
propionstiure. 

Nttheilung am dem chcmisahcn Laboratorinni der k. Akademic der 
Wissenechaften zu Miinchen]. 

(Eingegangen am 10. Januar.) 

A m  dem Coiidensationsproduct des Chinaldins mit Clilorxl , 
C H s N .  CHo. C H ( 0 H ) .  CCb, entstebt durch Kochen riiit alkobo- 
lischem Kali  die a - Cliinolylacrylsiiure I), Cg 11,; N . CH : C H  . COlH.  
Diese Sliure haben E i n h o r n  und S h e r m a n s )  in die u-Chinolyl- 
propionelure, c g  He N . CH2 . CHI. COa 13, iibergefiibrt, indem sie die- 
selbe i:: alkalischer Liisung mit Natriumamalgam reducirten, oder, 
indem sie die salzsaure Liisung der Sliure kurze Zeit mit Zinn er- 
wtirmten.=G Bei energischerer urid langer andauernder Einwirkung der  
beiden Reductionsmittel erhielten die genannten Chemiker eine schBn 
krystallisirendeEVerbindung, fiir welche sie aus der  Analyse und der 
Gefrierponkteerniedrigtlng ihrer Renzoll6sung die Formel C12 HIS NO 
ableiteten. Diem Substanz t ra t  auch als Nebeiiprodiict bei der  Dar- 
stellung der  cr-Chinolylpropioristiure auf. Sie besitzt keiiie sauren und 
nur  mehr sehr schwach basische Eigenscbaften, in rerdiinnten Sliureii 
ist sie sehr  schwer Iblich. Bei Oxydation init Permanganat in 
heisser, rerdiinnter, schwefelsaurer Liisung so11 i(-Chiiiolylpropionsaur e 
regenerirt werden. E i n h o r n  und S h e r m a n  nelimen an, dass bei 
der  Reduction der  letzteren Sliure das  Carboxyl in die Alkoholgruppe 
iibergefiibrt werde inlahnlicher Weise, wie dies bei der Reduction 
der m-OxybenzoGsiiure oder der  Siiuren der Zuckergruppe niittels 
Natriummalgam in suurer Losung der Fal l  ist. Sie betracbten dalier 
ihr Reductiousproduct a ls  u-Chinolylpropylalkohol, 

Indessen gelang es  ihnen nicht, das  Hydrnnyl in dieser Verbindung 
nachzuweisen, welche sich iibrigens auch dem Phenylhydrazin gegen- 
iiber indifferent verhielt. 

Bpi Ge1egenheit:von Versuchen, welche die Darstellnng von reinern 
u-Aethylchinolin aus  der  u-Chinolylpropionstiure bezweckten, erhielt 
ich ausser dieser Stiure ebenfalls die ron E i n h o r n  und S h e r m a n  
beschriebene schiine Verbindung C l ~  Hls NO. Das Verhalten derselben 
eowie ihre  Entatehung bei energkcher Reduction mit Zinn und Salz- 
slitire, wodurch Chinoliii ja leiclit in di& Tetrahydrobase iibergefiihrt 

Cs Hs N . CHs . CHa . CIIn . OH. 

'j Einhorn und L c h n k e r i n g ,  Ann. d. Chem. 446, 164; vgl. awl1 

2) E i n h o r n  uod S h e r m a n ,  Ann. d. Chem. 187, 'LG. 
von  Mil le r  und S p a d y ,  diese Bcrichte IS, 3402. 
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wird, machten es mir wahrscheialich, dass jenes Reductionsproduct 
dns innere Anhydrid der Tetrahydro-a-chinolylpropionsiiure 

CHo 

co- -cns 
sei, welchem ja dieselbe empirische Formel CIS HISNO zukommt wie 
dem Chinolylpropylalkohol. So wiirde sich das Versagen der zum 
Nacbweis von Hydroxyl dielienden Reactionen erklliren, sowie die 
kaum mehr basische Natur der Verbindong HIS NO, wiihrend j a  
die Alkohole der Chinolinreihe oder PAlkinea wie z. B. die Con- 
densationsproducte ') des Formaldehpds mit Chinaldin: das Monomethy- 
lnl-, das Dimethylol- und selbst das Trimethylol-Chinaldin noch starke 
Rasen sind. Besitaen doch sogar die Motlocarbonsffuren dee Chinolins, 
wie die Chinaldinsiiure und cc-Chinolylpropionsffure, ausser sauren 
aiich noch ausgepriigt basische Eigenschnften. 

Im Einverstandniss mit Hrn. Prof. E inhorn  habe ich nun den 
rermeintlichen a- Chi no lgl p ro py 1 a l k o  h o l  genauer untersucht und 
dahei die. Richtigkeit meiner Vermuthung beatlitigt gefunden, dass 
derselbe das i n n e r e  Anhydr id  d e r  Te t r ahydro -a -ch ino lg l -  
p r o p i o n s l u r e  ist. Ich gewriin diese Siiure durch Reduction der 
~~-Cbino!,ylacrylslure mittels h'atrium und Alkohol. Das gut kry- 
stallisirte Nitmsamin des Reductionsproducts wurde analysirt. Die 
Tetrahydrosiiure ging beim Erwiirmen ihrer Losung i n  Wasser oder 
in verdiinnten MineralsLuren iiber i n  ihr kaum mebr basisches inneres 
Anhydrid C I ~ H ~ ~ N O ,  welchea sich ale identisch erwies rnit dem so- 
gr&nten ~c-Chinolylpropylalkohnl. Die letztgeoannte Verbindung 
stellte ich nach der Vorschrirt von E inhorn  und S h e r m a n  dar 
diirch Erwgrmen ;on rr-Chinolylscrylsiiiire mit Zinn und Salzsiiore. 
E d  gelmg mir, den sogen. Chinolylpropylalkohol durch langes Kocheri 
rnit einer alkoholiscben Aufliiaung von Natrium aufzuspalten zum 
Nirtriiimsalz einer Siiure, welche in ihrem Verhalten, den Eigenschaften 
des Nilrosamins und der leichten Regenerirung der Verbindung 
Cl2Hl:sNO viillig iibereinstimmte rnit der Tetrahydrochinolylpropion- 
slure. Remerkenswerth i s t  die Thatsache, dam, wiihrend diese Siiure 
in stark verdiinnter, wiissriger oder minerulsaurer Losung mit Eieen- 
chlorid oder Kaliumbichrornat die fiir die meisten Tetrahydrochinolin- 
derivate eharakteristische dunkelrothe Fiirhung resp. Fiillung giebt, 
d:is innere Anhydrid diese Reaction nicht zeigt. Dagegen beobachtete 
ich, dass die nach den beiden Methoden dargestellteri Prliparate des 
Anhgdrids Cla&3N0, in reioer concentrirter Schwefelsiiure geliist, auf 

1) Koenigs, dieso Berichto 82, '223. 
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Zusatz einiger kleiner Koruchen Kaliumbichromat eine intensiv 
violette Fiirbung annehmen. Dieselbe Pwbreaction dient beknnntlich 
auch zum Nachweis des Strychnine, iihnliche Filrbungen treten aber  
auch, wie T a f e l ' )  gezeigt hat, bei nianchen Siiureamiden ein, wit! 
z. B. beim Acetyl- und Henzoyl-Tetrahydrochinolin, welchen dne 
Anhydrid der  Tetrahydro-u-chinolylpropionsiiure in  seiner Coustitutjou 
ja sehr irahe steht. 

Die cr-Chiirolylpropionsiiure, CgHgN . CBo. CH2.  C O f H  
entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute, wenn man die a-Chinolyl- 
acrjlsiiure rnit Eisemig-Jodwasserstoffsiiure und Phosphor erwiirmt in  
ahnlicher Weise wie dan Benzylchinaldin2) aus dem Benzyliden- 
chinaldin erhalten wird. 

10 g Cbinolylacrylsiiure wurden mit 40 ccm Eisessig, 70 ccm 
rauchender Jodwassershffsiiure vom spec. Gew. 1.96 und 3 g 
atnorpbem Phosphor 10 Stunden am Riickflusskiihler gekocht und die 
beim Erkalten auskrystallisirte Snlzmasse abgesaugt. Das Fi l t ra t  
wurde dirrch Abdestillmen eingeengt und schliesslicb auf dem Wasser- 
bad zur  Trockne gebracht, der Trockenriickstand und die vorher aus- 
geschiedenen Krystalle in verdiinnter Salzsiiure geliist und mit frisch 
geffilltem iiberschiiesigem Chlorsilber geschiittelt. Die vom Jod-  und 
Chlorsilber abfiltrirte Liisung wnrde zur Trockne verdampft, der  
Riickstand in  Atnmoniak geliist und wiederholt mit Wasser einge- 
dampft. Nachdem kein Ammoniak mehr zu bemerken war, wurde 
der  trockne Riickstmd mit kocbendem Aceton ausgezogen und die 
in Losung gegangene SBure nach Verjngeo des Acetons aus Benzol 
umkrystallisirt. Es resultirten 9.6 g u -  Chinolylpropionsfiure vom 
Schmp. 123O. 

Uebrigens liiast sich diese Sfiure auch beqnem nach der Vor- 
schrift von E i n h o r n  und S h e f m a u  (1. c.) gewinnen durch kurzes 
Erwarmen wit Zinn und Salzsiiure. Statt mit Scbwefelwassemtoff 
fiillt man das in Liisung gegangeue Ziun zweckmbsig mit Soda aus, 
siiuett das  Filtrat mit balzsaure an, dampft zur  Trockne und stellt 
aus  dem salzsauren Salz, welches man durch Ansziehen mit Alkohol 
ron Kochsalz befreieu kann, nach Jem oben geschilderten, ebenfalls 
von E i n h o r n  und S h e r m a n  herriihrenden Verfahren die freie 
~~-Chinolylpropionsaure dar. 

Versuche, durch Abspaltung von Rohlensllure a.us dieser SPure 
daa u-  Aethylchinolin darzuatellen, verliefen in wenig befriedigender 
Weise. 

I) Tafel, diese Berichte 25, 412. 
?j Heymanil uod Koenigs ,  dime Bericbtc 21, 1424. 



Zur Gewinnung der 

T e  t r a h y d ro- o-c h i  o I y 1 p r o  pi o n s a u  r c, Cr Hlo N. CH2. CHY . COkH, 
braucht Inan nicht erst die a -  Chinolylpropionsliure zu bereiten, 
sondern man geht dabei direct von der u- Chinolylacrylsiiure aus, 
welche am beaten mittels Natrium und Alkohol reducirt wird. 

5 g u-Chinolylacrylstiure wurden in 500 ccm absolutem Alkohol 
geliist und in die heisse Liisung 50 g Natrium eingetragen. Nachdem 
alles Natrium geliist war, wnrden 100 ccm Wasaer hiuzugefiigt und 
unter guter Kiihlung das Alkali durch 100 g reiner Schwefelsiiure, 
welche vorher mit 300 ccm Wasser verdiinnt war, griisstentheils ab- 
gestumpft, vom ansgeechiedenen Natriumsulfut abgesaugt, der Wein- 
geeist abdestillirt und nach Einleiten von Kohlensliure in die alkalisehe 
Fliiesigkeit zur Trockne gedampft. Der gepulverte Salzriickstand 
wurde mit 80 - 90-proc. Weingeist ausgekocht, die alkoholische Lbeung 
eingedampft und daa Natriumealz der hydrirten S&ure durcb Ans- 
ziehen rnit absolutem Alkohol von geringen Mengen anorganischer 
Natriumsalze getrennt. Nach Verjagen des Alkohols blieb das tetrn- 
hydrochinolylpropionsaure Natrium ale gelblich gefiirbte, kryatallinische 
Masse zuriick, welche bei liirigerem Liegen an der Luft zertloss. 
Daaselbe lbst sich sehr leicht in Wasser. Die wtberige Liisung wurde 
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, welcher harzige Verunreinigungen 
aufnahm. Die Salze der Tetrabydro - n - chinolylpropionsiiure mit 
Metalloxyden sind wenig charalrteristisch und zeigen wenig Neigung 
zum Krystallisiren. Das Kupfersalz fiillt auf Zusatz von Eupfer- 
acetat zur Liisung des Natrinmsalzes in  hellgriineo, kaum lbslichen 
amorphen Flocken aue. Zemetzt man dieaes gut ausgewaschene 
Knpfersalz dureh Schwefelwasserstoff unter kaltem Wasser, so geht 
die in Freiheit geRetzte Hydrochinolylpropionsffure beim Eindampfen 
ihrer wlissrigen Lbsung in ihr Anhydrid fiber. Noch leichter erfolgt 
dieser Uebergang beim Erwtirrnen mit verdiionteo Mineralaauren. Aus 
der coneentrirten wiissrigen Liienng des Natriumsalzes b l  die Tetra- 
hydrochinolylpropionstiure bei roreichtigem Zusatz von Essigsliure 
harzig aus; eie lies8 sich dnrch Aether ausziehen, krystallisirte aber 
beim Verdunsten des Aethers nicht aus. In  iiberschiisaigen kalten 
Siiuren lbst sie sich. Das Baryum- uod Calcium-Salz sind leicht 
liislich, krystalliairen aber nicht. Die wlssrigen oder mineralsauren 
Liisungen der freien Stiure geben, wie schon Eingangs erwiihnt, selbst 
i n  starker Verdiinnung dunkelrothe Fiirbungen mit Kaliumbichromat 
oder Eisenchlorid, bei etsrkerer Concentration mft das Chromat eine 
schmutzig-dunkelrothe Flillung hervor. Ferner ist die Tetrahydro- 
chiuolylpropionsiinre charakterisirt durch den ausserordentlich leicht 
erfolgenden Uebergang in ihr Anhydrid und durch die Bildung des 
schBn krystallisirten Nitroeamins. Zur Darstelluiig dieser beiden 



Derivate ist die oben beschriebene Trennung des Natriumsalzes v o n  
anderen Salzen nicht nothwendig; man kann dazu ebenso gut die 
1i:ieh Abscheidung der Ilauptmenge des Natriomsulfats bleibende 
wiissrig- alkalisclie Losung benulzen , welche durch Ausschiitteln nlit 
Aether gereinigt ist. 

N i t r o  s a m  in d e r  T e t rn h y d r o- 11- chin ol y 1 p r o  p i0  n sii u r e  , 
CsHsN(N0). CH2. CH2. C02H. 

Das Natriumsalz, in Wasser gelost, wurde rnit etwas weniger, 
als der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt und unter Eiskiililung 
wit iiberschiissiger verdiinnter Schwefels&are angesauert. Die 
ausgeschiedene Puitrososaure wurde sofort in  Aether aufgenomnie~i, 
der gewaschenen iitherischen LSsung durch Soda entzagen, daraiif 
wieder linter gutcr Kiihlung rnit verdiinnter Schwefelsiiure in Freiheit 
gesetzt und rnit reinem Aether extrahirt. Die iitberische Losung, 
niit Wasser gewaschen und rnit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. 
schied nach Abdestilliren des griissten Theils des Liisungsmittele das 
Nitrosamin in Krystallen aus, welche bei 115-1 16O scbmolzen. Die- 
selben wurden zwei Ma1 aus wenig absolutem Alkohol umkrystalli- 
airt und die eo erhaltene, nur mehr sehr schwach gelblich gefgirhte 
Snbstanz, welche bei 116-1 17O unter Gasentwickelung schmolz, atn- 
lysirt. 

0.1907 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.1314 g COa, 0.1060 g HaO. - 0.2116 g 
Sbst. (boi lo00 getrocknet): 21 ccm N (723 mm, 20"). 

Q a E l r O ~ N ~ .  Bcr. C 61.53, H 5.98, N 11.96. 
Gef. a 61.69, 6.17, * 12.35. 

Das Nitrosamin der Tetrahydro-n-chinolylpropionsiiure krystalli- 
sirt in sehr schonen gliiuzenden Prismen aus Aetber oder Alkohol 
oder in Tiifelchen aus verdiinntem Weingeist. Dasselbe ist leiclrt 
lijslicb in Alkohol uud Benzol, schwer in Ligroin und in Wasser. 
Es gicbt in intensivster Weise die Liebermann'scbe Reaction. Von 
den Salzen krystallisirt das Calciumsalz am besten - farblose Wgirzchen 
aus coocentrirt wbsriger Losung. Weniger gut krystallisirt das Ba- 
ryumsalz. Die Losung des Calcinmsalzes giebt rnit Knpferacetat einrn 
griinlichen flockigen Niederschlag, rnit Silhernitrat eine weisse flockige 
FIilluog, die sich beim Erwlirmeu rzrsch schwlirzt. 

Das nur sehr schwach hasiscbe Nitrosamin last sicb in kalter, 
concentrirter, wiissriger oder alkoholischer SalzsPure rnit intensiv 
rother Farbe, indem wahrscheinlich die Nitrosogruppe an das p-Kohlen- 
stoffatom des Benzolkerns wandert'). Die Bildung einer in Soda 
unlaslichen Verbinduog (Anhydrid der p-Nitrosotetrahydroshre) findet 
indessetl in der Kiilte kaum stntt. Das Nitrosamin ist aucb gegen 

I) Vergl. die Umlagerung des Nitrosamins des Tetrahydrochinolins 
_ _ _  

0. Fischer und Hepp, diese Berichtc 20, 1251. 



rerdiinnte Mineraleiiuren beim Erwlirmen eehr empfiodlich , iodem 
rasch Rothfiirbung eintritt. Ale 0.2 g Nitrosamin init 2 ccm con- 
centrirter Salzsliure (spec. Gew. 1.19) und 1 g Zinn im Waeserbade 
erwiirmt warden, erfolgte eebr rasch Eotfiirbung der anfangs roth ge- 
fiirbten LBsung. Nach 12- stiindigem Erwiirmen liese sich die Bildung 
von etwa 0.05 g Anhydrid der Tetrahydrochinolylpropionsliure con- 
etatiren, welchee, aus Ligro'iu umkrystallieirt, bei 114-1 15" echmolz. 
Eine sehr geringe Menge dieses Anhydrids entstaod auch, ale 0.1 g 
Nitrosamin '/2 Stunde lang auf 115--120° erwlirmt wurde, b h  die 
Gaeentwickelung der dunkel gefiirbten Scbmelze nachlieee. Die Haupt- 
menge dee3roductes war aber noch in kalter Soda liislich. 

D a s  A n h y d r i d  
d e r  T e t r a  h y d r o  - a- chin o l  y 1 p ro pi0 n sHu r e ,  CIS H ~ J  ON, 

eutsteht sehr leicht, wenn man die alkalische LBsung der Tetra- 
hydrochinolylpropione~ure, welche durch Reduction der a-Chinolyl- 
acrylsiiure mittels Natrium und Alkohol gewonnen wird, mit fiber- 
sc.hiissiger SalzsBnre erwiirmt. Die Ausscheidong dee Anhydride er- 
folgt sehr rasch; zur Vervollstlindigung der Reaction erwhrmt man 
einige Stunden im Wasserbade. Dae in Form eine8 duoklen Oels 
ausgeschiedeue Anhydrid erstarrt beim Erkalten kryetallinisch. Es 
wurde duwh Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt. Dasselbe wurde 
so in farbloseo Nlidelchen vom Schmp. 115-1160 erhalten. In Al- 
kalien, Soda und verdiinnteo Siuren iet ee kaum lBelich. Zur Ana- 
lyse wurde das Anhydrid zweimul aus Ligro'in umkrystallieirt, wo- 
durch eich der Schmelzpnnkt iibrigene nicht iinderte, und dann bei 
1000 getrocknet. 

0.1906 g Sbst.: 0.5373 g C02, 0.1223 g H30. 
C I I B ~ ~ O N .  Ber. C 77.00, H 6.95. 

Gef. 76.88, )) 7.13. 

Zum Vergleich wurde der eogenannte Chinolylpropylalkohol, 
C12H130N, nach der Vorschrift von E inhorn  ond S h e r m a n  dargeetellt 
durch Reduction von 0- Chinolylacryleliure mit Zinn und Salzsliure. Die 
Ausbeute an reinem Reductionsproduct betrug nur 30 pct. vom Ausgangs- 
material, etwa die Hlilfte der von den genannten Chemikern erhalteneo 
Anabeute, deren eonstige Angaben wir bestfitigt fanden. Ein betrlicht- 
licher Theil der Acrylsiure war nur bie zur Chinolylpropionesiure 
reducirt worden. In  Zusammensetzung, Schmelzpnnkt, Verbalten gegen 
LBeungsmittel , Indifferenz gegen Siuren und Alkrlien, Violetfkbung 
der Liisnng in ooncentrjrter Scbwefelsiiure bei Zueatz von etwae ge- 
pulvertem Kaliumbichromat .zeigte sich vbllige Uebereinstimmwg 
zwiechen dem Anhydrid der Tetrahydro-a-chinolylpropionsliure und 
dem Chinolylpropylalkohol von E i n  h o r n  und She rman .  



DR die letztgenannte Verbindung durcli Kochen ruit Alkalilauge 
oder Harytwnsser riur sehr schwer nufgespalten wird. so wurde 1 g 
derselben rnit Jer .4ufliisung voii 1 g Natrium in 20 ccm absolutcm 
Alkohol 24 Stunden lniig miter RiickRnss gekocht, darauf der Alkohol 
rerjagt , mit Wasser versetzt und die whsrige alkalischc Liisnng 
wiederholt mit Aether auAgeschGttelt, welcher ausser harzigen Ver- 
uiireinigungen noch 0.2-0.3 g unveriinderten Cbinolylpropylalkohols 
aufoahm. Eine Probe der stark verdiinnten, wiissrigen, alkaliscben 
Liisung, niit kalter verdiinnter Schwefelslure angesiiuert, zeigte die 
fiir Tetrahydrochinalinderirate charakteristische Dunkelrothfiirbung niit 
Eisenchlorid und rnit Kaliumbicbromat. Eine aiidere Probe derselben 
Liisung regenerirte, mit iiberschassiger Salzsiiure erwsrmt , die or- 
spriingliche Verbindung Cl2 HISNO, welcbe ilus Liqoi‘u urnkrystallisirt 
und diirch den Schmelzpunkt identificirt wurde. Die Hauptmenge 
der nlkalischen Liisung des Aufsgaltungsproductes wurde mittels h’a- 
triumnitrit und verdiinnter Schwefelsfure unter Kuhlung in das Ni- 
trosarniri iibergeffihrt , welches in der oben geschilderten Weise ge- 
reinigt wurde. Daselbe gab sehr scbiin die Liebermann’sche 
Reaction tind stimmte in Schruelzpunkt, Verhnlten und Ausseben des 
Calciumsalzes vollstlindig iiberein rnit dem Nitrosamin der Tetrahydro- 
tr-chinolylpropionplure. Es wurden etwn 0.3 g reiues Nitrosamin er- 
halten. Durch das lange Kochen niit Natriumiithylat uiid Alkohol 
ist also der vermeintliche, nach E i n  h o r  n dargestellte tr-Chinolylpro- 
pylalkohol zum griissten Theile aufgespalten wordcn zum Natriumsalz 
der Tetrahydro-a-chinolylpropioiisiiure. Das Anhydrid dieser S h r e  
ist also unzweifelhaft identisch mit dem sogeaannteo Chinolylpropyl- 
alkohol von E i n h o r n  und S h e r m a n .  

Zur Darstellung des Tetrshydrochiuolylpropionsiiureanhydrids ist 
die Reduction der cr-Chinolylacrylsiiure rnit Natrium und Alkohol 
derjenigen mit Ziun und Salzsiiure vorzuziehen, weil dieselbe bessere 
Susbeute liefert. Es  wurde auch die Reduction der AcrylsPure mittels 
Natriumamalgam und Wasser versucht, welche auch schon von Ein- 
h o r n  uiid Sb e r m a n  ausgefiihrt wurde. 1 g a-Chinolylacrylsaure 
wurde in etwa 200 ccm stark verdiinnter Sodaliisung aufgenommen 
und bei gewchnlicher Temperatur allmiihlich mit 36 g dreiprocentigem 
Na&iumamalgam versetzt, welcbes nur sehr t r e e  einwirkte. Nach 
vier Tagen wurde vou dem Quecksilber resp. von noch imilter nicht 
viillig zersetztem Natriurnamalgilm abgegossen und die alkalische Lii- 
sung rnit Aether ausgeschiittelt, welcher keine Spur der Verbindung 
CiaHix N 0 aufnahm. Diese letztere, das Anhydrid der entstandenen 
Tetrahydroslure, bildet sich erst beim *Erwiirmen der riiit Salzslure 
angeaiiuerten Liisung. Die Ausbeute an Anhydrid betrug etwa 0.6 8. 
1)ie zuniichst erfolgende Bildung der Tetrabydrocbinolylpropionsaiire 
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liess eich auch durch die Reaction der kalt angesauerten Liisung mit 
Eisenchlorid und Kuliumbichromat nachweisen. 

E i n h o r n  nnd S h e r m a n  haben ihren Chinolglalkohol in heisser, 
sehr stark verdiinnter Schwefelssure mit dem Sechsfachen der fiir die 
Bildung von Chinolylpropionsiinre berechneten Menge Kaliumperman- 
ganat oxydirt und haben dabei diese Sliure in einer Ansbeute von 
vierzig Procent der Theorie erhalten. Da im Allgemeinen hydrirte 
Chinolin- und Pyridin-Derivate durch Pewanganat in tiefergreifender 
Weiee - unter Sprengnng des hydrirten Pyridinringes - oxydirt 
werden, so haben wir diesen Versuch genau nach der Vorschrift der 
gensnnten Forscher wiederholt mit einem Priiparat, welches wir durch 
Awziehen mit kalter Sodaliisung von etwa beigemengter Chinolyl- 
propionsiiure befreit und durch 7. weimaliges Umkrystallisiren au8 Li- 
gmb gereinigt hatteu. Wir erhielten hierbei allerdings etwas a-Chi- 
nolylpropione8iure, deren Menge aber weniger ale 5 pCt. betrug. 

Das Anhydrid der Tetrahydrochinolylpropionsanre wird durch 
Natriumamalgam in verdiinnt alkoholischer Liisung bei gewiihnlicher 
Temperatur nicbt reducirt; eine Probe desselben konnte nach drei- 
bis vier-%gem Stehen fast ganz unveriindert wiedergewonnen wer- 
den. Dagegen wird das Anhydrid durch Kochen mit Alkohol und 
Natrium reducirt. Ueber die hierbei entstehenden Prodncte hoffe ich 
demngchst berichten zn kiinnen. 

Ein besonderes Xnteresse scheint mir das Anhydrid der Tetra- 
hydro-a-chinolylpropionsgure zu verdieneri wegen seiner miiglicher 
Weise sehr nahen Beziehungen zum S t r y c h n i n ,  mit welchem es ja 
auch die charakteristische Farbreaction theilt. Aus J. T a f  el’s 1) 

schiinen Untersuchnngen geht mit grosser Wtrhrscheinlichkeit hervor, 
dass das Strychnin einen Tetrahjdrochinolinrest enthiilt , dessen Imido- 
Wasserstoff durch ein Siiureradical vertreteu ist. Nach leichter a h  
dae Anhydrid, C19Hlj N 0, wird das Strychnin durch Alkali unter Anf- 
nahme von 1 Mol. Wasser aufgespalten. Bei zwiilfstiindigem Erwiir- 
men von 10 Theilen Strychnin mit einer Liisung von 1 Theil Natrium 
in 10 Theilen absolutem Alkohol auf 50-550 geht dasselbe zum Theil 
iiber in dae Natrinmsalz der Strychninsiiure, welche 1 Mol. Wasser 
mehr enthillt als das Strychnin. Beim Erwlirmen mit verdiinnten 
Stiuren spaltet diese Siinre genau so wie die Tetrabydro-a-chinolyl- 
propionJure ein Melekiil Wasser ab ond regenerirt die nrspriingliche 
Verbindung, das Strychnin. Die Strychninsaure gleicht auch darin 
der Hydrochinolylprapionssure, dam sie, wie T a f e l  angiebt, in kal- 
ter schwefelsaurer LSsung mit Kaliumbichromat eine braunrothe Faj- 

*) Tafel, Ann. d. Chem. 264, 33; Ifill, 229; 301, 286; ferner diese 
Berichte 26, 335. 

Berichte 4. D. chew Oesellecbaft. Jahrg. XXXIII. 15 
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bung resp. Fiillung giebt Lhnlich wie dae Tetrahydrochinolin. Ferner 
habe ich mich davon iiberzeugt, dass die verdiinnte wiissrige Liisung 
der nach T afel*s Vorschrift dargestellten Strychnineliure auf Zusatz 
eiriiger Tropfen Eisenchlorid eine Lhnliche, intensiv dunkelrothe Farbe 
anuimmt wie salzsaures Tetrabydrochinolin , welche auch bei nach- 
herigem Zusatz von verdiinnter Schwefeleiiure nicht verschwindet. 
Fiigt man zur wiissrigen kalten Liisung der Str!chninsiiure oder dee 
salzsauren Tetrahydrochinolios zuerst ziemlich vie1 verdiinnte Schwe- 
felsiiure und nachher erst Eisenchlorid hinzu, so tritt die Farbung 
erst allmahlich und bedeutend weniger intensiv auf. Dabei ist zu be- 
merken, dass die verdiinnten wlssrigen Liianngen der Strychninsalze 
ebensowenig wie die des Anhydrids, C12Hlo NO, mit Eisenchlorid oder 
Kaliumbichrornat Farbreactiouen gebea. Die Strychninsiiure giebt 
etenso wie die Tetrahydro-a-chinolylpropionsiiure ein Nitrosamin, ist 
also ebenso wie diese, eine ImidosLure. 

Aus der Analogie des Verhaltens einiger am Stickstoff methylirter 
Derivate der Strychnin- und Isostrychnin-Siiure mit dem dee N-Methyl- 
Tetrahydrochinolins und N-Methyl-Dihydrindole schliesst T a f  e l  auf 
das Vorhandensein eines derartigen Rings in jenen Strychninderivaten. 
Irn Strychnin eelbst niiisete dann ein Tetrahydrochinolin- oder Di- 
hgdroindol-Rest vorhanden sein, dessen Imidowasserstoff durch eine 
Gruppe C O R  vertreten ist. Nach der oben auagefiihrten Parallele 
zwischen dem Strychnin und dem Tetrahydro-cr-chinolylpropionsaure- 
anhydrid wiire es also sehr wohl moglich, dass in jenem Alkaloi'd 
der Rest dieses Anhydrids enthalten ist. Es lag daher nahe, die 
pbysiologische Wirkung der Verbindung Cl9 HIS NO zu priifen. Herr 
cand. med. Hans  von B a e y e r  hatte die Liebenswiirdigkeit, eine 
Suspension dieser Verbindung in Wasser einem Frosch zii injiciren. 
Diese Injection rief aber durchaus keine bemerkenswerthe Wirkung 
hervor, vielleicht in Folge der ausserordentlichen Schwerliislichkeit 
der Verbindung in Wasser. 

Das Anhydrid der Tetrahydro-u-chinolylpropionsaure stellt eine 
Combination eines Tetrahydrochinolin- mit einem Pyrrolidon-Rest dar. 
Ueber die physiolagische Wirkung des Pyrrolidons habe ich keine 
Angaben finden kiinnen. Das Piperidon ist nach Scho t t en l )  in 
seiner Wirkung ahnlich dern Strychnin, nor bedeutend weniger giftig. 
Irn u~-Keto-y-Methyljulolidin von Re i see r  t?) liegt eine Combination 
des Tetrahydrochinolins mit einem Piperidonrest vor, welcher aller- 
dings zwei Wasserstoffatome zu wenig enthtllt. In seiner Constitution 
zeigt das Anhydrid der Tetrahydro-a-ChinolylpropioneHure eine gewiese 
Aehnlichkeit rnit dieeem Jololderivat, wie ein Blick auf die Formeln 
erkennen liisst : 

- 
l) Schotten,  dieso Berichte !419 2344. 9 Reissert ib. 25, 108. 
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CHa o:]::, 
N CHs N 
I I I I  

CO- -CHa CHs . CH CO 
\/ 

CHa Hydrochinolylpropion- 
shreanhydrid. -geto-y,-Methyljnlolidin. 

Wie dae Julolderivat physiologisch wirkt und ob sich dasselbe 
durch Alkali ebenso anfspaltenl) liiset zu einer Tetrahydrochinolyl- 
ButtersIure wie jenes Anhydrid ClaHlsNO und wie Strychnin, dar- 
iiber ist meines Wiseens bisher nichts bekannt. Auf die Beziehnngen 
dee Strychnins zu den Julolderivaten hat iibrigens schon Tafe l  a) 
bingewiesen. 

Aber auch abgesehen von einer etwaigen Beziehung zum Strychnin 
erscheint mir die Beantwortnng der Frage von Intereese: Welche 
C'arbonsiiaren mit hydrirtem Pyridin- oder Pyrrol-Ring sind fiihig, 
innere Anhydride (Lactone) nach Art der Tetrahydro-a-chinolylpropion- 
siiure zu bilden, nnd in welcher Weise ist dieee Fiihigkeit bedingt 
durch die Liinge der carboxylhaltigen Seitenkette und deren relative 
Stellung zur Imidogruppe? Eine besondere Beachtung verdienen 
hierbei diejenigen Sgiuren, welclre eine y-  stsndige , carboxylhaltige 
Seitenkette enthalten, weil man aus dem Verhalten derselben und 
speciell aus der FIhigkeit oder Unnibigkeit, ein monomolekulares 
Anhydrid oder Lacton zu bilden, Schliiese ziehen kann auf die Con- 
stitution zweier wichtiger Oxydationsproducte der China-AlkaloIde, 
des Merochinens ond der Cincholo'iponsiiure, welch' letzterer die Con- 

CHa - COa H (u), zu- stitutioo einer y-Homocinchomeronslure, Cs HgN< 
gesehrieben wird. In der zweiten HIlfte der Chinabaaen nehrnen v on 
Miller  und R h o d e  eine p-Briicke von 1 oder 2 Kohlenstoff-Atomen 
an zwischen dem Stickstoff eines Piperidinrestes und dem y-Kohlen- 
stoff-Atom 

COa H 

Ich will daher abwarten, ob sich anf dem beim Chioaldin einge 
schlagenen Wege, ausgehend von y-Methylchinolio and y-Picolin, die 
Syntbese derartiger Riogsysteme mit p-Briicke zwischen Stickstoff- 

1) Tafel, Ann. d. Chem. 801, S. 294 und 295 Anmerkung. 
4 Eine derartige Anfapaltong iet wenig wahrecheinlich, da eich j a  auch 

dss Hydrocarbostyril nicht aufspalten 1Lst. Ein a,-Ketojulolidinrest dkfte 
demnach wohl kaum im Strychnin anzunehmen sein. 

15 * 
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and y-Kohlenstoffatom ausfiihren liis~t. Es sei erwiihnt, daas die 
7- Teh.abydrochinolincabonsiiure, die Tetrahydrocinchoninsiiure von 
Weid el ,  weder bei liingerem Kochen mit concentrirter Salzstiure noch 
mit Bromwasserstoffsiiuce in ein inneres Anhydrid gbergeht, und 
ebensowenig Neigung zur Bildung eines Lactams oder Lactime 
scheinen nach den bisherigen Angaben die 7-Piperidincarbonsiiiire 
und die 7-Hexahydrocinchomerons~ure zu besitzen. Ich bin rnit Ver- 
snchen beschiiftigt, zu priifen, ob die Homologen dieser Sgiuren, welche 
eine oder zwei Methylengrnppen zwischen dem y-Kohlenstoff-Atom 
und dem Carboxyl enthaltsn, fiihig sind, Lactnme zu bilden. Zuniichst 
babe ich in Gemeinschaft rnit Hrn. cand. chem. Alfred Miil ler aue 
dem Condensationsproduct des Chlorals rnit Lepidin die 7- Chinolyl- 
acrylstiure dargestellt und diese Saure mittele Natrium und Alkohol 
reducirt. Dae Redoctionsproduct zeigte zwar die Reactionen eines 
Tetrahydrochinolinderisats , iudessen ging dasselbe bei lfngerem Er- 
wtirmen rnit SalzsHure nicht in eine dem Anhydrid der Tetrahydro- 
u-chinolylpropionsiiure Phnliche Verbindung fiber. Nach dieeem vor- 
laufigen Versucb scheint also die isomere y-Siiure keine Neigung zur 
Bildung eines isomeren Anhydrids zu besitzen. Wir haben jetzt die 
Darstellung der 7 -  Chinolyl-a-milchshre, des 7-Chinolylacetaldehydes 
und der y-Chinolylessigsiinre, Cg&N. CH2. C&H, in Angriff ge- 
nommen, in der Absicht, das Tetrabydroderivat dieser letzteren 
Saure auf die Fiihigkeit der Lactambildung zu priifeu. 

Hrn. Kar l  R e r n h a r t  sage ich besten Dank fiir die vortreffliche 
Unterstkzung bei den oben beschriebenen Versuchen. 

B e r i c  h t i gun  gen. 
Jahrg. 32, Heft 10, S. 1767, Z. 1 v. n. lies: 

CH3. C . 0 . C . COOH .. CH3. C . 0 . OR 
HC.- C . CJ& . statt 

Jahrg. 32, Heft 18, S. 3546, Z. 18 v. u. lies: ,,Quecksilbermethylnitrat* stat6 

.. 
HOOC . C---C . CH3 

BQnecksilbernitrate. 

A. W. Sell  a d  a's Buchdmckerei in Berlin S., Gtallsehreiberstr. 45,'K 




