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0.1835 g Sbst.: 0.5576 g COy, 0.1277.g HaO. — 0.1836 g Shst.: 15.8 cem N
(250, 765 mm).

CioH;y N. Ber. C 82.69, H 7.64, N 9.67.
Gef. » 82.87, » 7.72, » 9.65.

Der neue Kdirper, welcher keine basischen Eigenschaften hat,
giebt die Pyrrolreactionen, das heisst, die Fichtenspahnreaction und
in essigsaurer Ldsung mit Isatin und Schwefelsiiure eine violette
Firbung. Mit Oxalsiure giebt er die Reaction von Angeli; die
Schmelze 16st sich in Eisessig mit violetter Firbung.

In Benzollésung erhdlt man leicht eine in granatrothen Nadeln
krystallisirende Pikrinséiureverbindung.

Ich behalte mir vor, demnéehst dber diese Kirper ausfihrlicher
zu berichten, um namentlich die Frage nach ihrer Constitution zuw
erdrtern, die bei der Analogie, welche diese condensirten Pyrrole mit
einigen wichtigen, in der Natur vorkommenden Verbindungen auf-
weisen diirften, ein gewisses Interesse beausprucht.

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde ich durch die Hrn.
Dr. J. Cattadori und E. Tornani thatkriftig unterstiitzt.

Bologna, 8. Juli 1902,

431. St. v. KXostanecki und L. Paul: Ueber den Abbau
des Brasilins.

(Eingegangen am 10. Juli 1902.)

Vor Kurzem haben Kostanecki und Lampe?!) darch Oxy-
dation des Brasilintrimethylithers mit kalter Chromsiiurelésung einen
Kérper CisHi3Og erhalten, den sie als identisch mit dem Trimethyl-
brasilon ?) von Gilbody und W. H. Perkin 3) ansahen.

Gleichzeitig haben Bollina, Kostanecki und Tambor?*) ge-
zeigt, dass durch Einwirknng von kalter Salpetersiure auf das er-
wiihnte Oxydationsproduct des Brasilintrimethyléthers nicht eine Ver-
bindung C1;HsOs(OCH;); (Gilbody und Perkin), sondern ein
stickstoffhaltiger Kérper von der Zusammensetzung Cy9H;9NOy
entsteht.

1) Diese Berichte 83, 1670 [1902].

%) Dieser Name sollte in der Literatur nicht benutzt werden, da die
Ketonnatur des Oxydationsproductes des Brasilintrimethylithers durch keine
Belege gestiitat ist.

3) Journ. Chem. Soc. 15, 27; Chem. Centralbl. 1898 I, 750.

4) Diese Berichte 83, 1676 [1902).



Das letztere Product lieferte beim Erwidrmen mit Alkalien
p-Methoxysalicylsiure und zwei stickstoffhaltige!), neutrale Sub-
stanzen, deren Studium wir uns vorbehielten. ,

Die anfangs geringe Ausbente an -den letzteren Verbindungen
liess sich bedeutend erhdhen, als wir folgendermaassen verfuhren.

Wir losten 10 g des Nitroproductes, Ci9H;gNOy, in 750 g 10-pro-
centiger Natronlauge und erhitzten diese Losung auf 70°. Die aufangs
purpurviolet gefirbte Fliissigkeit wurde bald missfarbig und es
schieden sich die neutralen Spaltungsproducte (Ausbeute 2.5 g) als
volumindser Niederschlag ab.

Die Trennang der beiden Verbindungen liess sich sehr leicht
durch heissen Alkohol bewerkstelligen, in welchem L&sungsmittel der
eine Korper leicht, der andere sehr schwer 1dslich ist.

cHy
6N NOz.i/\;
-Nitro-Homoveratrol, ‘\/’.OCH;.;
OCH;

Der in Alkohol leicht lésliche Theil wurde bebufs Reinigung
zverst aus Ligroin, daun aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt.

Hellgelbe Nadeln, die bei 120° schmelzen.

CoHnNOs. Ber. C 5482, H 558, N 7.10.
Gef. » 54.82, 55.13, » 6.01, 587, » 7.19.

Hiernach konnte das 6-Nitro-Homoveratrol vorliegen, welches
von Cousin ?) einerseits durch Methylirung des 6-Nitro-Homobrenz-
catechins, andererseits durch Nitrirung des Homoveratrols in Eisessig-
l6sung erbalten wurde.

In der That konnten wir uns durch den directen Vergleich mit
mit dem 6-Nitro-Homoveratrol, dessen Probe wir der Liebenswiirdig-
keit des Hrn. Cousin verdanken, von der Identitit beider Verbin-
dungen iiberzeugen. ‘

Ausserdem haben wir uns durch Methylirung des Kreosols das
Homoveratrol dargestellt und das Letztere nach der von Gatter-
mann %) angegebenen Vorschrift nitrirt. Es resultirte ein Monopitro-
Homoveratrol, das mit dem eben beschriebenen identisch war.

CanNO4. Bel‘. N 7.10. Gef. NV 7.08.

5 Gilbody und W. H. Perkin wollen als Spaltungsproducte p-Methoxy-
salicylsiiure und zwei neutrale Substanzen, Cit Hi4 0z und Ci2H;4Qs, erhalten
haben.

%) Ann. Chim, Phis. 18, 480; Chem. Centalbl, 1898, 1025. Siche auch
Théses présentées & la faculté des sciences de Paris. par M. H. Cousin.
Paris 1897.

%) Die Praxis des organischen Chemikers, S. 230.
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Unter Zugrundelegung der Brasilinformel von Feuerstein und
Kostanecki ldsst sich, das Auftreten des 6-Nitro-Homoveratrols als
Abbauproduct des Brasilintrimethylsithers folgendermaassen erkliren:

Das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylithers (I) nimmt beim
Eintragen in kalte Salpetersdure unter Sprengung des Indandiolkernes
ein Molekiil Salpetersiure auf. Es entsteht das Nitro-Brasilintri-
methyldtherdiol (II), welches beim Erwirmen mit Alkalien unter Spren-
gung des y-Pyrendiolkernes in- die Verbindung IIT und Glykolsiure
zerfillt:

0 0
CH;0 (/\j/\i CH CH; Oi/\!/\leH
'c s > IL _Jc.on
Hog [ 0CH: "¥0.¢ NO:.~ 0 CH;
HO.HC——_~-0CH; HO.HC J\/EO CH;
CH;0~~'0H NO;.~ ~OCH;
—> L | ’

_.CH(OH)—CH (0H)—__loCH,

Die Verbindang III verliert ein Molekiil Wasser und liefert die
Verbindung IV, welche unter Aufnahme von einem Molekiil Wasser
p-Methoxysalicylsdure und 6-Nitro-Homoveratrol ergiebt:

C}I3OK\].OH | NOZ.;/\;‘OCHa
Iv. ._J.com — ca—__JocH,
0 H

CHgoi/\f.OH NO;.~~OCH;
_J.coon * cH,'_locH;

Tetramethoxy-Dinitro-Bibenzyl,
CH; 0" ™. NO: NOg.’/\iOCHs_
CH;0L__).CH,;—CH;..__OCH;

Die in Alkohol unlésliche neutrale Substanz kann aus Benzol-
Alkohol oder aus Eisessig umkrystallisirt werden. Sie krystallisirt
in zwei Formen, entweder in kleinen, glitzernden, hellgelben Krystill-
chen oder in weissen Nadeln. Schmp. 206°.

C1BH20N203. Ber. C 55.10, H 5.10, N .14,
Gef, » 5527, » 5.42, » 7.33, 7.34.

Wir glauben, dass hier ein Tetramethoxy-Dinitro-Bibenzyl vor-
liegt, dessen Entstehung aus dem Nitro-Brasilintrimethyldtherdiol auf
verschiedene Weise erklirt werden kann. Wir sind mit Versuchen be-
schiftigt, die auch diese Frage aufkliren sollen.

Zum Schluss mdchten wir hervorheben, dass in der Arbeit von
Bollina, Kostanecki und Tambor und in dieser Mittheilung ein
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regelrechter Abbau des Brasilins durchgefiihrt ist. Die folgende Zu-
sammenstellung geben wir der leichteren Uebersicht halber:

0 0
CHOr™ CH CH;O - ™~"~CH
_,,.._...> E
~ e (‘\00H3 \ﬁ/o.\cg/c\x/\lo CH,
HC L_Jlocw, HO.HC——-_-~0CH,
Brasilintrimethylather. Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers,
CH?O Y /\CH p-Methoxysalicylsiure
\/‘\ _C.0H - ——» §-Nitro-Homoveratrol
: C NOs. ( OCHs Glykolsdure (?)
HO.CH*—W*J\ _JoCH;

Nitro-Brasilintrimethylatherdiol.
Bern, Universitiitslaboratorium.

432, Otto Fischer und Rudolph Endres: Ueber die Ein-
wirkung von Jodalkylen auf Tetrahydrochinolincarbonsiuren.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 12. Juli 1901.)

Vor etwa 2 Jahren!) wurde mitgetheilt, dass die von O. Fischer
und Ko6rner beschriebene Tetrahydrochinolincarbonsidure, welche nach
Lellmann und Abt?) die Carboxylgruppe in der Ana-Stellung be-
sitzt, in Form ihres Kalinm- oder Silber-Salzes mit Jodmethyl be-
handelt keinen Ester, sondern die N-Methylsiure (Kairolin-ana-Carbon-
siure)?) giebt. Wir haben nun die drei andern im Beunzolkern car-
boxylirten Tetrahydrochinolincarbonsduren in derselben Richtung
untersucht und gefunden, dass sich diese ebenso verhalten.

Tetrahydrochinolin-o-carbonsdure. Dieselbe wurde aus
Chinolin-o-carbonsiure mit Zinn und Salzsiure zuerst von J. Tafel?)
dargestellt. Wir wollen hier noch erginzend bemerken, dass diese
Hydrosiure gegen kochende Salzsdure unbestindig ist und dabei leicht
in Kohlenséiure und Kairolin zerfillt,. Will man daher bei der Re-
duction der Chinolin-o-carbonsiure mit Zinon und Salzsiiure eine eini~
germaassen entsprechende Ausbeute erhalten, so muss man die Re-
duction bei méglichst niederer Temperatar (40—50°) ausfiihren. Nach
beendigter Reduction wurde gasférmige Salzsiure eingeleitet, wodurch

1) Diese Berichte 32, 1312 [1899]. 2} Ann. d. Chem. 237, 313 [1887].
% Diese Berichte 14, 766 [1884]. #) Diese Berichte 27, 825 [1894].





