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regelrechter Abbau des Brasilins durchgefiihrt ist. Die folgende Zu-
sammenstellung geben wir der leichteren Uebersicht halber:
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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].
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sich das Zinndoppelsalz fast vollstindig in glinzenden Prismen ab-
schied. Dieselben wurden mit Schwefelwasserstoff entzinnt, das Filtrat
mit kohlensaurem Alkali neutralisirt und eingedampft. Die aus dem ein-
geengten Salz mit Essigsiiure abgeschiedene Hydrosiiure wurde aus Ligroin
oder auch aus verdiinntem Alkohol in gelblichweissen Nadeln vom
Schmp. 163° rein gewonnen. In gut gekiihlter Ldsung der Siure in
verdiinnter Schwefelsiure erzengt Natriumnitritldsung gelblich-weisse
Krystalle des Nitrosamins, welches aus Benzol in schénen, sechs-
geitigen Tafeln gewonnen wurde, die sich bei ca. 124° zersetzten.

0.1305 g Sbst.: 15.8 cem N (200, 744 mmj.
CmH]oNzo. Ber. N 13.5. Gef. N 13.6.
Kairolin-o-carbonsiure. 1 Mol. Hydrosdure wurde mit
1 Mol. Aetzkali in concentrirter, methylalkoholischer Lésung erwirmt
bis vollkommene Auflosung erzielt war, dann 1 Mol. Jodmethyl zu-
gegeben und im Einschlussrohr einige Stunden bei 100° digerirt. Das
Reactionsproduct reagirte schwach sauer. Nachdem der Holzgeist
verjagt war, loste sich der dunkelgefirbte Riickstand fast vollstindig
in eiskalter, verdinnter Natronlauge. Diese alkalische Fliissigkeit
schied auf Zusatz von Essigsiure nach und nach bridunlich gefirbte
Prismen ab, welche dureh Umkrystallisiren aus Benzol und Entfirben
mit Thierkohle gereinigt wurden, Die erhaltenen weissen Nadeln
schmelzen bei 218-—219°,
0.1025 g Shst.: 0.259 g COy, 0.0665 g HyO.
CquaNOz. Ber. C 68.90, H 7.20.
Gef. » 69.04, » 6.87.
N-Aethyl-tetrahydrochinolin-o- carbonsdure. Dieselbe
wurde ebenso wie die Methylverbindung dargestellt, indem man statt
Jodmethyl die Aethylverbindung nahm und den Holzgeist durch Al-
kohol ersetzte. Sie krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen
Blittchen, die bei 196—197° zu einem roéthlichen Qel zusammen-
schmelzen, Auch hier léste sich das Reactionsproduct vollkommen
in kalter, verdiinnter Natronlange, sodass unter den gegebemen Um-
stinden kein Ester gebildet wird.
0.1065 g Shst.: 0.273 g CO,, 0.0726 g H;0.
Ci2HisNO;. Ber. C 70.2, H 7.3.
Gef. » 69.9, » 7.6. )
Tetrahydrochinolin-m-carbonséure. Dieselbe wurde aus
der bei 247° schmelzenden Chinolinmetacarbonsiure, welche wir aus
Metatoluchinolin gewannen, durch 2 —3-stiindige Reduction mit Zinn
und Salzsiure bei 40-—50° erhalten, Das in concentrirter Salzsiure
schwer 13sliche Zinndoppelsalz wurde durch Einleiten von gasférmiger
Salzsidure vollkommen abgeschieden. Die Krystalle 18sten wir in lag-
warmem Wasser, entzinnten mit Schwefelwasserstoff, versetzten das
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Filtrat mit dberschiissigem, essigsaurem Natrium und extrahirten die
Hydrosdure mit Aether. Die Siure 16st sich leicht in Alkohol, Holez-
geist und Chloroform, gchwerer in Aether, Benzol und Ligroin, schwer
in Wasser. Aus verdiinntem Alkohol wurde sie in kleinen, weissen
Blittchen vom Schmp. 189° erhalten.

Die Ausbeuten sind in diesem Falle bedeutend besser als bei der
Orthosdure, da die Tetrabydrochinolinmetacarbousiure gegen heisse
Salzsdure viel bestindiger ist.

0.210 g Shst.: 0.5225 g COg, 0.123 g H:O.

C;o HHNOQ. Ber. C 67.7, H 6.2.
Gef. » 67.8, » 6.5.

Die Liésung des neutralen Ammoniumsalzes gab

mit Silbercitrat einen weissen, lichtempfindlichen

» Quecksilberchlorid einen gelblich-weissen volumindsen

» Eisenchlorid einen fleischfarbigen

» Kupferchlorid einen hellgriinen

» Blelacetat einen weissen krystallinischen

» Chlorcaleium u. Chlorbaryum in verdiinnter Lisung keinen

Nitrosamipn. Dasgelbe fillt aus der kalten I.Ssung der Siure
in verdiinnter Schwefelsiure krystallinisch ans. Aus Benzol, worin
es ziemlich schwer 1dslich ist, schied es sich in gelblich-weissen
Prismen ab, welche sich bei 1919 zersetzten.

0.166 g Sbst.: 20.0 ccm N (16°, 731 mm).

CioHioNgQ;. Ber. N 13.6. Gef. N 13.5.

Kairolin-m-carbonséiure und V- Aethyltetrahydrochi-
nolin-m-carbonsiure. Dieselben wurden genau so wie die ent-
sprechenden Orthosduren (s. 0.) gewonnen. Die Erstere krystallisirt
aus Benzol in weissen, vierseitigen Siulen vom Schmp. 185°%

0.133 g Shst.: 0.337 g CO., 0.0835 g H,0.

Ci1Hi3NO;. Ber. C 69.04, H 6.87.
Gef. » 69.1, » 6.97.

Die Aethylverbindung krystallisirt aus Benzol, worin sie ziem-
lich leicht 15slich ist, in farblosen Prismen vom Schmp. 163-—164°.

0.0824 g Sbst.: 0.2117g COs, 0.0564 g H,0.

012H15N02. Ber. C 70.2, H 7.3.
Gef. » 70.0, » 7.6.

Ester konnten auch hier nicht nachgewiesen werden, da beide
Sduren sich glatt in eiskalter verdiinnter Natronlauge ldsten.

Tetrahydrochinolin-p-carbonsiure. Die durch Oxydation
von p Toluchinolin mittels Chromsiure dargestellte Chinolin-p-carbon-
siure liefert bei der Reduction mit Zino und Salzsiure ebenfalls ein
in Salzsfiure schwer 15sliches Zinndoppelsalz der Hydrosiiure, das sich
in biischelférmig vereinigten Nadeln abschied. Dasselbe wurde in

s Niederschlag.
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wenig lauwarmem Wassger aufgenommen, dann entzinnt und das Filtrat
mit essigsaurem Natrium versetzt. Die Hydrosiure scheidet sich dabei
meist ab, der Rest wurde durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen.
Die Hydrosdure l6st sich ziemlich leicht in heissem Wasser, wenig
in kaltem, sie ist ferner leicht 16slich in Alkohol, Aether und Benzol,
sie krystallisirt in weissen Nadeln, die sich bei ca. 170° unter Kohlen-
sidureentwickelung zersetzen.

0.164 g Sbst.: 0.4095 g COs, 0.0944 g H, 0.

CioH;; NOs. Ber. C 67.7, ‘H 6.2.
Gef, » (8.0, » 6.38.

Die Losung des neutralen Ammoniumsalzes giebt mit Silbernitrat
einen weissen, lichtempfindlichen, mit Bleiacetat einen gelblichen, mit
Kupfersulfat einen lichtgriinen Niederschlag. Calcium- und Baryum-
Salze sind in Wasser leicht ldslich. lhr Nitrosamin bildet aus
Benzo! schéne Prismen von gelblich-weisser Farbe; es zersetzt sich
gegen 1819,

0.1462 g Sbst.: 17.9cem N (180, 734 mm).

CmHmNgOm Ber. N 13.6. Gef, N 13.6

Kairolin-p-carbonsdure. Dieselbe wurde nach demselben
Recept wie die anderen Methylcarbonsiuren erhalten. Sie bildet aus
Benzol weisse, vierseitige Stulen, welche bei ca. 224° unter Zersetzang
schmelzen. Sie 16st sich leicht in- Alkohol, schwerer in Aether una
Benzol, wenig in kaltem Wasser.

0.1875 g Sbst.: 0.4738 g CO4, 0.1205 g Hy 0. — 0.153 g Sbhst.: 9.8 cem
N (200, 742 mm).

Cu HlsNOQ. Ber. C 69.04, H 687, N 73.
Gef. » 63.9, » 7.1, » 1.2

Die entsprechende N-Aethyltetrahydrochinolin-p-carbon-
sidure krystallisirt aus Benzol in Blittchen, welche gegen 200° unter
Zersetzung zu einem rothen Oel schmelzen.

0.1013 g Shst.: 0.2615 g COs, 0.0698 g HyO.

ClngsNgo. Ber. C 70.2, H 7.3.
Gef. » 70.4, » 7.6,

Bemerkenswerth ist, dass sich unter den angegebenen Bedingungen
aus allen vier Tetrahydrochinolinbenzcarbonsiuren mit Jodmethyl
oder Jodithyl keine Ester bilden, sowie dass die Schmelzpunkte resp.
Zersetzangspunkte der methylirten Hydroséuren stets hSher liegen als
die der nicht methylirten.





