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regelrechter Abbau des Brasilins durchgefiihrt ist. 
sammenstellung geben wir der leichteren Uebersicht halber : 

Die folgende Zu- 

0 0 
CH30 """CH cH307'-cH \/\ C.OH - --+ -\A,,,,& I 1  

CH I '\OCHs H0.CI I 
H2C- - i,,hcH3 HO . HC - - -do  c& 

Brasilintrimethylrither. Oxydationsproduct des Brasilintrimethylfers. 

0 
CHsO('I/'CH p-Methoxysalicylsaure 

-,/ , /C.OH ---+ 6-Nitro-Homoveratrol 
NO. C NOS. ('0 CHB Glykolsaure (?) 

HO. CH---,~O C H ~  
Nitro-BrasilintrimethylPtherdiol. 

R e r n ,  Universitatslaboratorium. 

432. O t t o  Fischer und Rudolph Endres: Ueber die Ein- 
wirkung von Jodalkylen auf Tetrahydrochinolincarbonsiiuren. 

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

Vor etwa 2 Jahrenl) wurde mitgetheilt, dass die von 0. F i s c h e r  
und Kiirn e r  beschriebene Tetrahydrocbinolincarbonsaure, welche nach 
L e l l m a n n  uud Abt2) die Carboxylgruppe i n  der Ana-Stellung be- 
sitzt, in Form ihres Kalium- oder Silber-Salzes mit Jodmethyl be- 
handelt keinen Ester, sondern die N-Methylsaure (Rairoliu-ana-Carbon- 
siiure)3) giebt. Wir haben nun die drei andern im Benzolkern car- 
boxylirteu Tetrahydrochinolincarbonsauren in derselbeu Richtung 
untersucht und gefunden, dass sich diese ebenso verhalten. 

Dieselbe wurde aus 
Chiuolin-o-carbonsaure mit Zinn und Salzsaure zuerst von J. Tafe14) 
dargestellt. Wir wollen hier noch erganzend bemerken, dass diese 
Hydrosaure gegen kochende Salzsaure unbeetandig ist und dabei leicht 
in Kohlensaure und Kairolin zerfallt. Will man daher bei der Re- 
duction der Chinolin-o-carbonsaure mit Zinn und Salzsaure eine eini- 
germaassen eutsprechende Ausbeute erhalten, so muss man die Re- 
duction bei mijglichst niederer Temperatur (40-50O) ausfiihren. Nach 
beendigter Reduction wurde gasfiirmige Salzsaure eingeleitet, wodurch 

T e t r a h  y d r  o c h in  o l in-  o -c  a rb  onsau r e. 

l) Diese Berichte 32, 1312 [1899]. 
3, Dime Berichte 17, 766 [18S4]. 

?) Ann. d. Chem. 237, 313 [1887]. 
4) Diese Beriehte 25, 525 [1894]. 
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sich das Zinndoppelsalz fast vollstiindig in  glanzenden Prismen ab- 
schied. Dieselben wurden rnit Schwefelwasserstoff entzinnt, das Filtrat 
rnit kohlensaurem Alkali neutralisirt iind eingedampft. Die aus dem ein- 
geengten Salz rnit Essigsaure abgeschiedeneHydrosaure wurde nus Ligroi'n 
oder auch aus rerdiinntem Alkohol in gelblichweissen Nadelu VOID 

Schmp. 163O rein gewonnen. In  gut gekiihlter Liisung der Saure in 
verdiinnter Schwefelsaure erzeugt Natriumnitritliisung gelblich-weisse 
Krystalle des N i t r o s a m i n s ,  welches aus Benzol in schonen, sechs- 
seitigen Tafeln gewonnen wurde, die sicti bei ea. 1240 zersetzten. 

0.1305 g Sbst.: 15.8 ecm N (200, 744 mmj. 
CloHtoNaO. Ber. N 13.5. Gef. N 13.6. 

K a i r o l i n - o - c a r b o n s a u r e .  1 Mol. Hydrosaure wurde rnit 
1 Mol. Aetzkali in concentrirter, methylalkoholischer Liisung erwarmt 
bis vollkommene Aufliisung erzielt war, dann 1 Mol. Jodmethyl zu- 
gegeben und im Einschlussrohr einige Stunden bei 1000 digerirt. DaB 
Reactionsproduct reagirte schwach sauer. Nachdem der Holzgeist 
verjagt war, laste sich der dunkelgefarbte Ruckstand fast vollstandig 
in eiskalter, verdiinnter Natronlauge. Diese alkaliscbe Fliissigkeit 
schied auf Zusatz von Essigsiiure nach und nach braunlich gefiirbte 
Prismen ab, welche durch Umkrystallisiren aus Benzol und Entfarben 
rnit Thierkohle gereinigt wurden, Die erhaltenen weissen Nadeln 
schmelzen bei 2 18-2190. 

0.1025 g Sbst.: 0.259 g COz, 0.0665 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 68.90, H 7.20. 

Gef. B 69.04, )) 6.87. 
N -  Aethyl-tetrahydrochinolin - o - c a r b o n s a u r e .  Dieselbe 

wurde ebenso wie die Metbylverbindung dargestellt, indem man statt 
Jodmethyl die Aethylverbindung nahm und den Holzgeist durch Al- 
kohol ersetzte. Sie krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen 
Blattchen, die bei 196-197O zu einem riithlichen Oel zusammen- 
schmelzen. Auch hier liiste sich das Reactionsproduct vollkommen 
in kalter, verdiinnter Natronlauge, sodass unter den gegebenen Urn- 
standen kein Ester gebildet wird. 

0.1065 g Sbst.: 0.273 g COz, 0.0726 g HaO. 
C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 70.2, H 7.3. 

Gef. * 69.9, x 7.6. 
T e t r a h y d r o c h i n o l i n - m - c a r b o n s a u r e .  Dieselbe wurde aus 

der bei 2470 schmelzenden Chioolinmetacarbonsaure, welche wir aus 
Metatoluchinolin gewannen, durch 2 -3-stiindige Reduction rnit Zinn 
und Salzsaure bei 40-50° erhalten. Das in concentrirter Salzsaure 
schwer 16sliche Zinndoppelsalz wurde durch Einleiten von gasfiirniiger 
Salzsaure vollkommen abgeschieden. Die Krystalle liisten wir in lau- 
warmem Wasser, entzinnten mit Schwefelwasserstoff, versetzten das 



Filtrat mit iiberschiissigem, essigsaurem Natrium und extrahirten die  
Hydrosaure mit Aether. Die S l u r e  16st sich leicht in Alkohol, Holz- 
geiet und Chloroform, schwerer in  Aether, Benzol und Ligro'in, schwer 
in Wasser. Aus verdiinntem Alkohol wurde sie in kleinen, weissen 
Blattchen vom Schmp. 189O erhalten. 

Die husbeuten sind in diesem Falle bedeutend besser a ls  bei der  
Orthosaure, da die Tetrahydrochinolinmetacarbonijaure gegen heisse 
Salzsaure vie1 bestandiger ist. 

0.210 g Sbst.: 0.5225 g COa, 0.123 g HaO. 
C,oRttNO~. Ber. C 67.7, EI 6.2. 

Gef. D 67.8, R 6.5, 
Die Liisung des neutralen Amrnoniumsalzes gab 

i 
I 

mit Silbercitrat einen meissen, lichtempfindlichen 
)) Quecksilberchlorid eitien gelblich-weissen voluminbsen 
n Eisenchlorid einen tleischfarbigen 

Knpferchlorid einen hellgrben 
)) Bleiacetat einen weissen krystallioischen 
* Chlorcalcium u. Chlorbaryum in verdiinnter Liisung keinen 

N i t r o s a m i n .  

1 Niedersthlag. 

Dasselbe fallt aus  der kalteu Lasung der Saure 
i n  verdiinnter Schwefelsaure krystalliniscb aus. Aus Benzol , wctrin 
es  ziemlich schwer liislich ist, schied es sich in gelblich-weissen 
Prismen ab, welche sich bei 191O zersetzten. 

0.166 g Sbst.: 20.0 ccm N (160, 731 mm). 
C~OHIONSQ~.  Ber. N 13.6. Gef. N 13.5. 

H a i r o l i n  - m -  c a r b o n s a u r e  und AV- A e t h y l t e t r a h y d r o c h i -  
n o l i n - m - c a r b o n s a u r e .  Dieselben wurden genau so wie die ent- 
sprechenden Orthoaauren (s. 0.) gewonnen. Die Erstere krystallisirt 
aus Renzol in weissen, vierseitigen Saulen vom Schmp. 185O. 

0.133 g Sbst.: 0.337 g COz, 0.0835 g HaO. 
C I ~ B I ~ N O ~ .  Ber. C 69.04, H 6.87. 

Gef. n 69.1, n 6.97. 
Die A e t  hylverbindung krystallisirt aus Benzol, worin sie ziem- 

lich leicht laslich ist, in  fsarblosen Prismen vom Schmp. 163-164O. 
0.0824 g Sbst.: 0.2117 g COs, 0.0564 g HzO. 

ClaHlsNOz. Ber. C 70.2, H 7.3. 
Gef. )) 70.0, >> 7.6. 

Ester konnten auch hier nicht nachgewiesrn werden, d a  beide 
Sauren sich glatt in  eiskalter verdiinnter Natronlauge &ten. 

T e t r  a h  y d r  o c  h i n  o li n - p  - c a r b o n s  a u r e. Die durch Oxydation 
von p Tolucbinolin mittels Chromsaure dargestellte Chinolin-p-carbon- 
saure liefert bei der Reduction mit Zina und Salzsaure ebenfalls ein 
in Salzsiiure schwer liisliches Zinndoppelsalz der Wydrosaure, das sich 
in biischelfiirmig rereinigten Nndeln abschied. Dasselbe wurde in 
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wenig lauwarmem Wasser aufgenommen, dann entzinnt und das Fi l t ra t  
mit essigsaurem Natrium versetzt. Die Hydrosaure scheidet sich dabei 
meist ab, der Rest wurde durch Ausschiittelu rriit Aether gewonnen. 
Die Hydrosiure  16st eich ziemlich leicht in  heissem Wasser, wenig 
in  kaltem, sie ist ferner leicht loslich in Alkobol, Aether und Beuzol, 
sie krystallisirt in  weissen Nadeln, die sich bei ca. 170° unter Kohlen- 
siiureentwickelung zersetzen. 

0.164 g Sbst.: 0.4095 g COa, 0.0944 g H2 0. 
CioHilNOa. Ber. C 67.7, H 6.2. 

Gef. )) G8.0, )) 6.35. 
Die L6sung des neutralen Ammoniumsalzes giebt mit Siberni t ra t  

einen weissen, lichtempfindlichen, mit Bleiacetat einen gelblichen, mit 
Rupfersulfat eiuen lichtgriineu Niederschlag. Calcium- und Baryum- 
Salze siud in Wasser leicht lijslich. I h r  N i t r o s a m i n  bildet aus 
Benzol sch6ne Prismen von gelblich-weisser Farbe;  es zersetzt sich 
gegen 181O. 

0.1462 g Sbst.: 17.9 ccm N (180, 732 mm). 
ClnHloNa03. Ber. N 13.6. Gef. N 13.6 

K n i r  o l  i n  - p  - car  b o n  s l u r  e. Diesel be wurde nach demselben 
Recept wie die anderen Methylcarbonsauren erhalten. Sie bildet aus 
Benzol weisse, vierseitige Saulen, welche bei ca. 2240 unter Zersetzung 
schmelzen. Sie 16st sich leicht in  Alkohol, schwerer in Aether una 
Benzol, wenig in kaltem Wasser. 

0.1575 g Sbst.: 0.4735 g COa, 0.1205 g HaO. - 0.153 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (200, 742 mm). 

C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 69.04, H G.S7 ,  N 7.3. 
Gef. )) 68.9, >) 7.1, >) 7.2. 

Die entsprechende N -  A e t h y 1 t e t r a  h y dr o c h i n  o 1 i n - p -  c a r  b o n - 
s a u r e  krystallisirt aus Beuzol in  Blattchen, welche gegen 200° unter 
Zersetzung zu einem rothen Oel schmelzen. 

0.1013 g Sbst.: 0.2615 g Cog, 0.0698 g HaO. 
C1pHlsNaO. Ber. C 70.2, H 7.3. 

Gef. >) 70.4, )) 7.6. 
Bemerkeuswerth ist, dass sich unter den angegebeneu Bedingungen 

aus allen vier Tetrahydrochinolinbenzcarbousauren mit Jodmethyl 
oder Jodl thyl  keine Ester bilden, sowie dass die Schmelzpunkte resp. 
Zersetzungspunkte der methylirten Hydrosauren stets h6her liegen a15 
die der nicht methylirten. 




