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3. Die Fraga, 
chemie Verwertung 
nicht verstiindlicher 

in  welcher Weise die Phasenlehre in der Stereo- 
finden kann,  ist auch entschieden, wenn auch in 
Weise. 

SchlieDlich sage ich nieinem Assbtenten, Dr. S o b e c k i  fur seine 
bereitwillige Hilfe besteo Dank. 

88. Adolf Kaufman'n und Paul StrlLbin: Zur Eonstitution 
der Peeudoammonfumbaeen. 

(Eingegangen an1 20. Februar 1911.) 

Durch kaustische Alkalien oder feuchtes Silberoxyd werden aus 
den Halogenalkylaten des Cbinolios oder ahnlicher Cyclaminbasen 
Verbindungen abgeschieden, die A. H a n t z s c h  .und M. K a l b ' )  unter 
der Bezeichnung B P s e u d o - a m m o n i u m b a s e n a  zusaminengefaBt haben 
und iiber dereu Natur wir eioe ganze Menge von Angaben verschie- 
dener Forscher besitzen, so vor allem von C l a u s ,  L a  C o s t e ,  
D e c k e r ,  R o s e r ,  H a n t z s c h ,  G a d a m e r  und R e i s s e r t .  Die An- 
sichten uber die Konstitution dieser Kiirper scheinen aber ofters aus  
einander zu geheo und haben auch den Gegenstand wiederbolter nis- 
kussion gebildet. 

Diese Differenzen existieren trber, wie wir glauben, nur schein- 
bar. Die Resultate spezieller Studien iiber die Chinolin-Farbstoffe, uber 
die wir weikr  unten berichten werdeo, veranlassen uns, auf diesen 
Gegenstand zuriickxukommen. 

Nachdem schon C l a u s  verschiedentlich darauf hingewiesen hatte, 
da13 OxydationsvorgBnge in den Veranderungen der Chinolin-ammo- 
uiumbasen eine hervorragende Rolle spielen, konstatierte D e c k e r  '> 
deren leichte Oxydation zu a - C h i n o l o n e n  durch alkalische Ferri- 
cyanidlihung oder auch schon durch uberschiissiges Alkali, in welch 
letzterem Falle jedoch neben dem Oxydationsprodukt ein Reduktions- 
produkt, niimlicb T e t r a h y d r o - c h i n o l i n  3, nachzuweisen war. 

Die Oxydierbarkeit der  Cbinolin-alkyliumbasen zu Alkyl-a-chi- 
nolonen erkliirte D e c k e r  unter Annahme einer vorhergehenden 
intramolekularen Umlagerung der primar entstehenden Ammonium- 
base i n  eine isomere Carbinolbase I., und es gelang ihm sogar in 

I) B. 32, 3109 [1899]. 
B. 36, 3568 [1903]. 

2) J. pr. [2] 46, 161 [1892]. 
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einzelnen wenigen Fallen, Verbindungen dieeer Zusammensetzung 
analysenrein zu isolieren: 

CH 
/\/%CH CH 

/\/-.CH 
I- !,),)c:;H 11. 0, ICHO 

N.R NH.R 

CH CH 
Docker-Hantzsch  Roser -Gademer-Reisser t  

L a  Cos te-Hantzsch  

Diese zeichnen sich nun durch die Leichtigkeit aus, mit welcher 
sie mit Alkoholen sog. *Alkoholatec zu geben vermogen, und dies, 
zusammen mit dem schon erwahnten Zerfall dieser Kiirper in ein 
Oxydations- und ein Reduktionsprodukt, veranlal3te R o s e r  I), der  
Oxydihydrobase 1. D e c k e r s  die Konstitution einer Aldehydbase 11. 
mit geoffnetem Pyridinring zuzuschreiben. Auf eine Publikation von 
A. P i c t e t  und E. P a t r y 3  hin hat  zwar R o s e r  seinen friiheren 
Standpunkt aufgegeben, aber J. G a d a m e r a )  hat  ihn kurzlich unter 
Anfiihrung interessanter Beweismittel von neueni eingenommen. 
Ebenso hat  A. R e i s s e r t ' )  unter durchaus khnlichen Reaktionsbedin- 
gungen eine Offnung des Pyridinringes im Chinolinmolekiil wahrge- 
nonimen und Zimtaldehyd-Derivate erhalten. Der  Ansicht D o c k  e rs  
haben sich A. H a n t z s c h  und M. K a l b 5 )  in ihrer beruhmten Arbeit 
i b e r  * P s e u d o  a m  m on i u m b a s  ena im allgemeinen angeschlossen, da- 
bei aber zugleich die Meinung vertreten, daB in der Chinolinreihe 
statt der einfachen SPseudobusena I. aus unerkliirlichen Griinden stets 
deren Anhydride 111. gebildet werden. Mehrere andere Forscher, 
vor allem La Castes), hatten die Entstehung solcher Oxyde schon 
friiher festgestellt. 

In dem Widerstreit dieser Theorien ist bis heute keine Einigung 
erzielt w or den. 

Durch unsere unten nirher beschriebenen Versuche glauben wir 
nun nachweisen zu konnen, da13 das  aus der  primiiren Ammonium- 

]) A. 272, 221 [1892]; 284, 363 [1894]. 
a) B. 36, 2534 119023. 
') B. 38, 3415 [1905J. 
6, B. 16, 186 [1882]; siehe auch nnten. 

3) Ar. 243, 12 [1905]; 246, 89 [1908]. 
5) B. 22, 3117 Ll899-J. 



base entatehende Carb ino l  I. sich allmiihlich in das isomere 
Aldehydamin  11. umlagert. Dieses ist eine iiuBerst reaktionsfiihige 
Substanz und die Ursache der Bildung der verschiedenartigsten Ver- 
bindungen, die zum Teil bis heute unbekannt, zum Teil nicht richtig 
gedeutet worden sind. Die Ergebnisse unserer Untersuchungen lassen 
sich kurz in folgenden Siitzen zusanimenfassen : 

I. Die Aldehydgruppe liiOt sich durch die spezifische Parb- 
Reaktion der Aldehyde mit Diazobenzolsulfonsaure diagnostizieren. 
Die gebriuchlichsten BCarbonyl-Reagenziena Phenylhydrazin, Hydroxyl- 
amin, Anilin geben die entsprechenden Derivate. 

Das Aldehydamin LI. verbindet sich mit Alkoholen zu un- 
bestandigen Additionsprodnkten IV., die unter Wasserabspaltung und 

II. 

R R 

RingschlieBung in die sog. A lkoho la t e  ubergehen. So addiert sich 
auch die Oxydihgdrobase 11. als sekundiirer Alkohol an den Aldehpd 
und geht iiber die Verbindung V. in das bis jetzt nls wAnhydrida 
oder BChinolinal kyloxyda bezeichnete D i h y d roc hi  n o  1 y 1-c h in  01- 
ano l  VI. uber. 

Der Zerfall des Aldehyds unter der Einwirkuog von Alkali 
in eia Oxydationsprodakt (Saure) und ein Reduktionsprodukt (Alkohol) 
die rioter Wasserabspaltiing in Cbinolon i ind Dihydrochinolin iiber- 
geben, ist IHngst bekannt. 

IV. Es scheinen ferner zwei Molekiile des Aldehyds eine 
.Benzoin-Kondensatioua eingehen zu konnen. Es entstehen SO 

Farbbasen, die hochst wahrscheinlich mit denjenigen der Apocyan i n e  
identiech sind, und die von siimtlichen Forschern auf  diesem Ge- 
biete, aber meist a18 dunkelrote IIarze beobachtet und beschrieben 
worden sind. 

111. 



683 

Ihre Bildung la& sich unter Annahme folgender 
Produkte erkliiren: 

CH CH 

intermediiirer 

CH CH CH CH 

N.R HO NH.R N ~ R  N.R 

CH HC CsHl ----t C6H4(J \ C-=C 7 / ''GH., 
\ 

CsH4 

VIII. IX. 

wobei wir das Zwischenprodukt VIII. sogleich i n  seiner Enolform 
Bchreiben. Wie der unter 111. angefuhrte Zerfall, ist auch diese 
Kondensation sonst eine typische Eigenschaft rein aromatischer 
Aldehyde. 

V. Eine weitere, hochst wichtige Eigenschaft der Aldehydbase 
besteht darin, daS sie sich mit Verbindungen, die eine r e a k t i o n s -  
fi ihige Methy len -  resp. M e t h y l g r u p p e  enthalten, unter Wasser- 
austritt zu vereinigen vermag. Wie l'eicht ersichtlich, ist dabei die 
Kondensation in zwei verschiedenen Richtungen denkbar, und es 
kiinneo aus den a l d o l a r t i g e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e n  X., D i -  
h y d r o c h i n o l i n - D e r i v a t e  XI. neben unges i i t t ig ten  Ki i rpe rn  
mi t o f f  e n e r  K o h  len  s to  f f k e t t  e XII. (Farbstoffe) entstehen. 

Beide Typen geben bei der Oxydation - oft schon beim Liegen 
an der Luft odcr durch Autoxydation in Losung - in Verbindungen 
mit ausgesprochenem Farbcharakter (XIII.) fiber. In die Reihe dieser 
Farbstotfe sind einzureihen die liingst bekannten C yan ine ,  dann die 
Apocyan ine .  Ebenso gehort ein Teil der I s o c y a n i n e ,  niimlich 
diejenigen vom T y p u s  d e s  A t h y l r o t s ,  die sich aus Gemischen 
von Chinolin und Chinaldiniumbasen bilden, in diese Korperklasse. 
Dagegen durfte den I s o c y a n i n e n  a u s  C h i n a l d i n i u m b a s e n  a l l e in  



die Struktur von Verbindungen der Formel XI1 mit offener Kohlen- 
stoflkette zukommen. 

Diese Resultate in der Chinolinreihe zwangen uns, die Verhiilt- 
nisse in der I s o c h i n o l i n -  und P y r i d i n - R e i h e  zu untersuchen. Wie 
zu erwarten, hat sich dabei die weitgehendste Analogie ergeben. 

So lagert sich in der Isochinolin-Reihe die aus  der Ammonium- 
base primar entstehende Pseudobase in den isomeren Aldehyd XIV 

um, der  im allgemeinen die unter I.-V. angefuhrten Eigenechaften 
eines Aldehydamins besitzt. Bei der Kondensation mit sauren 
Methylen- resp. Metbylverbindungen entsfehen D i h y d r o - i s o c h i n  0-  

l i n e  (XV), die durch ihre nahen Beziehungen zu bekannten Alkaloiden 
von groDter Wichtigkeit sind. Zu den Farbstoffen der Formel XVI 
gehoren das B e r b e r i n  (nach der Formel von P e r k i n )  und wahr- 
scheinlich auch das  C h i n o l i n r o t .  

Ebenso eutstehen aus den Psendobasen der Pyridin-Reihe unter 
Sprengung des Ringes Aldehyde rnit offener Kette XVII. Auch diese 
sind zu den angedeuteten Reaktionen beflhigt. Isochinolin und 
Pyridin unterscheiden sich dadurch charakteristisch von dem Chinolin, 
daI3 die . daraus entstehenden Aldehyde vielEach Alkylamin verlieren 
und in stickstottfreie Alkohole (resp. deren isomere Aldehyde) der 
Formel XVIII resp. XIX uberzugehen vermiigen. 

XVII. XVIII. XIX. 

Derivate des letzteren Kiirpers sind die von Z i n c k e ' )  und 
W. K o e n i ga dargesteilten P y r i d  i n f a r b s  t o f f e. 

E x p e r  i m e n  t e l  1 es. 
A. H a n t z s c h  und M. Kalb  haben nachgewiesen, daB nus den Ammo- 

uiumsalzen cyclischer Basen durch Alkrrlien vorerst echte quartire Ammoni- 
umhydroxyde gebildet werden, deren ephemere Existenz in LBsung sie durch 
Loitfihigkeitsbestimmnngen festgestellt haben. Das sllmiihliche Verschwinden 
der Leitfiihigkeit solcher Ammoniumhydratlhmgen deutet darauf hin, daR 

I) A. 380, 361 [1903]; 338, 296 [1904]. 
3 J. pr. [Z] 69, 165 [1904]; 70, 19 [1904]. 



685 

dime primgr gebildeten Basen offenbar sehr wenig besttindig sind und leicht 
einer weiteren Reaktion anheimfallen. Die Tatsache, daB die dabei entstehen- 
don, oft in krystallinischem Zustande isolierbaren Srrbstanzen sich durch 
Mineralsiiuren wiederum zu den ursprunglichen quararen Ammoniumsalzen 
meutralisierencr lassen, macht ea wabrscheinlich, daJ3 dieaelben ihre Entstehung 
blos einem Isomerisationsvorgange verdanken und primiire echte Ammonium- 
base und sekundiiro .Pseudo-amm&niumbase* nur in ihrer Konstitution, 
nicht aber in ihrzr Zusammenwtzung, von einander abweichen. Durch Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungeu sollte sich letztere sicher ermitteln lassen. 
Anhnltspunkte iiber die ihnen zukommende Struktur gehen die Beobachtungen 
D eckcrs  von der Oxydierbarkeit derselben zu den wohl bekannten Cyclami- 
nonen (n-Chinolon, y-Acridon). Die Erklkrung dicses Vorganges l&Bt aber 
fiir die .Pseudo-ammoniumbaeea sowohl die Formel der Oxydihydrobase 1 
(Decker-Hantzsch) ,  als diejenige des Aldehydamins I1 (Roser-Gadamer-  
Reisser t )  zu. Die Entscheidung zugunsten der einen oder anderen Formel 
kann nur ein eingehendes Studium der aPseudobasecr s e l  b s t  ergeben. Wegen 
ihrer auBerorde~tlichen Reaktionsfiihigkeit, von welcher bis heute stets nur 
die Ovydierbarkeit angefiihrt worden ist, konnen dieselben allerdings nur in 
ganz seltenen F&llen isoliert und als solche zur Untersuchung gebracht 
werden. Nun diirfte die hutgabe aber auch zufriedenstellend gelost sein, 
menn es gelingen sollte, aus der Pseudobase leicht zugiingliche Derivate dar- 
zustellen, die als charakteristisch fiir die eine oder nndere Korperklasse 
(Carbinole oder Aldehyde) bekannt sind. Diesem Gedankengange Iolgend 
sind ansere Versuche angestellt worden. 

Versetzt man eine verdiinnte, waBrige Losung von C h i n o l i n -  
j o d m e  t h y l a t  mit iiberschussigem Natron, so erscheint bald eine 
milchige Trtibung, und nach einiger Zeit scheiden sicL, besonders in 
der Kiilte, feine weiI3e Niidelchen des bereits von La C o s t e ,  dann 
von H a n t z s c h  und K a l b  ') beobachteten Methyl-chinolinoxyds ab. 
Die Bildung desselben ist in der Einleitung durch Anlagerung der  
Oxydihydrobase an den in mtatu nascendic befindlichen o-Methylamino- 
zimtaJdehyd und RingscblieBung nnter Wasserverlust erkliirt wordeu. 
Der  Aldehyd selbst konnte ebenso wenig wie die Carbinolbase isoliert, 
wohl aber in der wiLBrigen Liisung nachgewiesen werden. Giel3t man 
niimlich einige Tropfen derselben in  eine s c h m c h  alkalische D i a z o  - 
b e n z o  1s ul f  o n siiu r e- L o s u n g, fugt ein Kiirnchen Natriumamalgam 
zu und liil3t ruhig stehen, so erscheint nach kurzer Zeit die fur die 
Aldehydgruppe charakteristische rotviolette Firbung. Dieselbe unter- 
scbeidet aich in der Nuance kaum von derjenigen, die mit Bitter- 
mandelijl erhalten wird, wenn cie aucb weniger rasch erscheint, dafiir 
aber  urn so dauerhafter wird. Dieselbe DFarbenreaktiong zeigen die 
.Pseudo-amruoniumbasena die aus den Halogenalkylaten des Isochino- 

I) B. 38, 3119 [1899]. 
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lins, Acridins und Pyridins mit Kali abgeschieden werden. Beim Iso- 
chinolin taucht sie beinahe momentan, weniger raech beim Pyridin 
auf und ist beim letzterem in ihrer Intensitiit auch nicht so ausge- 
priigt, wie beim Acridin und Isochinolin, bei welchen sie besonders 
stark bervortritt. Auch Kotarnin gibt die Reaktiou. 

An eine Isolierung der Pseudobasen der einfachen Chinolin-, Isochinolin- 
und Ppridin-Abkhmmlinge in Substanz war bei deren eminenter Vertinderlich- 
keit vorerst nicht zu denken. Die frbheren Untersuchnngsn hatten als  Regel 
herruegestellt, d d  die qnartaren Salze der an1 sttirksten mit ncgativen Gruppen 
substituierten Cyclaminbasen die hesttindigsten Pseudobasen zu geben ver- 
mbgen, und deshalb sahen wir urn anch gezwungen, auf einen Khrper zuriick- 
rugreifen, der von A. Pfeiffer ' )  unter Leitung vnn H. D e c k e r  bereits, 
wenn zur Hauptsache auch in anderer Richtung, untersucht worden ist. 

6 . 8 - D i n i t r o - c h i n o l i n  - durch Nitrierung") YOU 6- oder 8-Ni- 
trochinolin hergestellt - wurde mit der  berechneten Meng6 Dimethyl- 
sulfat kurze Zeit auf 140-150° erhitzt, die gelbbraune Schmelze mit 
Wasser aufgenommen und durch iiberschussiges Kochsslz das  C h l o  r -  
m e t h y 1 a t  ausgefiillt. Es krystallisiert aus  Alkohol in briiunlich 
gelben Krystiillchen und schmilzt bei 203O unter Zersetzung. 

0.2034 g Sbst.: 0 3304 g co9, 0.0513 g HIO. 
Cl"BsNtO4CL Ber. C 44.60, H 3.00. 

&f. 44.30, D 2.80. 

Kaustische Alkalien, Ammoniak, Soda fiillen in der Kiilte au8 
der wiiOrigen Losung dieses Salzes einen hellgelben Niederschlag. 
Unter dem Mikroskop zeigt derselbe ein einheitliches Ausseben, besitzt 
aber  nie einen schsrfen Schmelzpunkt. Der  Korper lirst 8ich in  Ather, 
Benzol und Chloroform, wenn e r  im Entstehungszustande sofort aus 
der wiiDrigen Lirsung ausgeschiittelt wird. Auch beim Erhitzen in 
Chloroform lost er sich und beim Verdunsten desselben erhiilt man 
gelbe Tiifelchen die bei 114O schmelzen. 

Sehr leicht wird die Base beim Aufkochen in den verschiedenen 
Alkoholen aufgenommen, und beim Erkalten dieser Loeuugen er- 
scheinen die PAlkoholatea in  wohl ausgebildeten Krystallen. Der Me- 
t h y l i i t h e r  schmilzt bei 1 loo, die hellgelben Nadeln des i t h y l i i t h e r s  
sintern bei ca. 124O zusammen. 

Nach D er: k e r  8, laat  sich das Dimethylsulfat-Additionsprodukt 
des 6.8-Dinitrochinolins in bekannter Weise mit Ferricyankalium zu 
dem entsprechenden Chinolon vom Schmp. 1850 oxydieren. Wir  haben 
diesen Kbrper nicht erhalten konnen, dagegen haben wir die Bildung 

- . __ 
1) S. Pfeiffer ,  ThBse, Genkve 1906, 67-71. 
2) A. K a u f m a n n  und H. D e c k e r ,  B. 39, 3648 [1906]; A. K a u f m a n n  

und H. Hfissy, B. 41, 1735 [1908]. 3 B. 38, 1152 [1905]. 
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einer anderen Verbindung von unge€iihr demselben Schmelzpunkt 
beobachtet. 

Sehr bedeutsam ist niimlich daa Verhalten der BPseudobasec: in 
i ther ,  Benzol, Toluollosung. In statu nascendi darin aufgenommen, 
scheidet sie sich beinahe momentan wieder in hellgelben Flocken aus. 
Erwiirmt man ferner den aus der wiadrigen Salzlosung erhaltenen, 
unkrystallinischen und getrockneten Niederschlag der Base, aufge- 
schwemmt in Benzol, so scheint auch hier anfanglich Liisung einzu- 
treten, aber ebenso leicht ist auch zu konstatieren, da8 sich gleich- 
zeitig ein braunlich gelbes Pulver abscheidet und sehr geringe Mengen 
einer schmierigen Substanz den Boden des Kolbchens uberziehen. 
Nach einiger Zeit ist der ungeioste Teil durchaus einheitlich und kann 
leicht durch Dekantation von Verunreinigungen befreit werden. Der 
80 auf die eine oder die andere Weise aus Benzol abgeschiedene 
Kiirper besitzt nun aber einen vie1 hohereo Schmelzpunkt als die ur- 
sprunglich in Losung gebrachte Base. Er sintert, nachdem er vorher 
dunkelbraun geworden, bei ca. 199O zusammen. Mit Alkoholen bildet 
die Verbindung beim Erhitzen die bereits erwiihnten Alkoholate zu- 
ruck. Es ist deshalb ausgeschlossen, daB ein Oxydationsprodukt - 
6.8-Dinitro-methylchinolon - vorliegt. Die Resultate der Analyse 
ergaben ferner upzweifelhaft, daB diesem neuen Derivat weder die 
Struktur der Oxydihydrobase, noch die des isomeren Zimtaldehyds zu- 
kommen kann, sondern daQ es vielmehr die Zusammensetzung eines 
O x y d s  nach Formel VI hat. 

0.1527 g Sbst.: 0.2790 g CO,, 0.0503 g HsO. - 0.1753 g Sbst.: 0.3209 g 
CO,, 0.0323 g H30. - COs, 0.0556 g HsO. - 0.0980g $bat.: 0.1793 g 

0.1575 g Sbst.: 24 ccni N (204 740 mm). 
GoHleNsOs. Ber. C 49.60, H 3.30, N 17.30. 

GeL s 49.80, 49.90, 49.80, 3.60, 3.60, 3.60, D 17.00, 

wahrend sich fur die einfache Oxydihydrobase oder den Aidehyd be- 
rechnen wiirde. 

CloH0NsO~. Ber. C 47.8, H. 3.6, N 16.7. 
Kiirper von analoger Konstitutiun eind in der Literatur mehrfach 

beuchrieben, doch stellen sie nach H. D e c k e r ' )  nur die mehr oder 
weniger reinen Oxydationsprodukte der Pseudobasen dar. Wir er- 
innern nur an das Chinolinmethyloxyd von L a  Castes), A. H a n t z s c h  
und M. Kalba), Ostermeier ' ) ;  an das Chinaldinmethyloxyd von 
D o b n e r  und Millers) und das Papaverinoxyd von Goldschmid t6 )  

I) B. 86, 1208 [1903]. 
') B. 18, 594 [18P5]. 

#) B. 16, 189 [1882]. 
5, A. 248. 303 [1887]. 

8)  B. 87, 3118 [1899]. 
6, M. 9, 332 [1888]. 
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und S t r a n s k y ' ) .  Ja schon die von A. C l a u s  und H. D e c k e r 9 )  
ursprunglich fur die Base aus ana-Nitro-B-brom-chinolin-jodmethylat 
angegebenen Analysenzahlen stimmen vorzuglich auf die Anhydrid- 
formel. Allerdings sind auch diese spl ter  von H. D e c k e r s )  korri- 
giert worden. 

C20H16N4Br~05. Ber. C 43.5, H 2.9. 
Gef. x 43.2, 43.3, 43.7, n 3.2, 3.7, 3.0. 

Dagegen ergibt 

Sucht man das Din  i t  ro- m e t h y l c  h i n  o l i n o x  y d durch Krystal- 
lisation sus Athylalkohol zu reinigen, so erhHlt man beim Erkalten 
die wohlausgebildeten Nadeln des AthylHthers. Dies Verhalten steht 
durcbaus in Ubereinstirnmung mit den Eigenschaften der ubrigen Al- 
lcoholate. Interessant ist auch das Verhalten des Oxyds gegen Mine- 
ralsturen, mit welahem es die urspriinglicheu quartaren Ammoaium- 
salze zuruckbildet. 

War nun die Annahme, daB das Anhydrid durch Anlagerung 
eines Molekuls der Carbinolbase an die in statu nascendi begriffene 
Aldehydbase unter Wasserabspaltung nach Art der sAlkoho1ate.r sich 
bilde, berechtigt, so war zu erwarten, da13 derselbe Aldehyd unter 
denselben Bedingungen auch mit typischen Carbonyl-Reagenzien in  
Verbindung zu bringen sei. Diese Annahme hat sich in vollem 
Umfange besttitigt. 

Erhitzt man 6.8-Dinitroniethyl-chinolanol vom Schmp. 114O in Benzol bei 
Gegenwart von Phenylhydrazin, so tritt bald die gessmte Menge der Base in 
Losung, und aus der braunen Fliksigkeit krystallisieren bcim Erkalten gelb- 
brsune NBdelchen, die bci 1410 schmelzen und das gesuchte P h e n y l h y d r a -  
z o n  dor Aldehydbase reprlentieren. 

N (15O, 721 mm). 

CloHgNsBrOs. Ber. C 42.2, H 3.2. 

0.2109 g Sbst.: 0.4405 g COs, 0.0854 g Hs0.  - 0.1343 g Sbst : 94.9 C C ~  

C ~ ~ H ~ ~ N S O , ,  Ber. C 56.3, H 4.4, N 20.5. 
GeI. s 56.9, n 4.5, s 20.0. 

In derselben Weise la& sich mit der herechneten Menge Anilin in Benzol- 
losung ein Ani l ,  das in prachtigen, gelben Niidelchen krpstallisiert und bei 
186O schmilxt, darstellen. 

0.1603 g Sbst.: 0.3507 g Cog, 0.0594 g HsO. 
CI~HI(N(O,. Ber. C 58.9, H 4.3. 

Gef. * 58.6, 4.1. 
Das Anil scheidet, mit slkoholischer Salzsiiure erhitzt, das oben 

beschriebene Chlormethylat des 6.8-Dinitro-chinolins aus. Auch io 

'1 M. 9, 751 [1888]. 
3, J. pr. [.2] 45, 179 [1892]. 

J. pr. p2] 89, 307 [l889]. 
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Alkohol allein ist es wenig bestiindig. Es geht nur allmiihlich in Lo- 
sung und scheint sich beim langeren Erwarmen in Anilin und Chinol- 
anol-iithyliither zu spalten. SchlieBlich wurde gefunden, daB sich 
P h ~ e n y l h y d r a z o n  und A n i l  nicht nur  aus der bekannten ~Psei ido-  
bnsea, sondern nuch aus dem oben beschriebenen Dihydrochinolyl- 
chinolanol in analoger Weise darstellen lassen. Ob der krystallisierten 
Pseudobase vorn Schmp. 114O die Konstitution des Carbinols oder des 
Aldehyds zukommt, oder ob letztere sich' erst beim Erhitzen aus der  
Oxydihydrobase bildet, ist durch diese Versuche &ht entschieden 
worden. D a  die Anhpdridbildung durch Kondensation zweier Alde- 
hydmolekule weniger erkliirlich wird, miicbten wir jedoch in der 
SPaeudobasea vorlzufig die D e c k  e rsche Oxydibydrobase sehen. 

Nach diesen Resultaten suchten wir die .Pseudobases aus dem 
einfachen C h i n o l i n - H t h y l j o d  i d  mit Phenylhydrazin, Hydroxylamin 
uaw. in  Reaktion z n  bringen. Die Kondensation geliogt auch, wenn aus 
d e r  wiibrigen resp. alkoholischen Liisung des Jodalkylats die Base 
erst dann abgeschieden wird, nacbdem vorerst mit der entsprechenden 
Menge des in Reaktion zu bringenden Korpers versetzt worden jut. 

Aus den w u r i g e n  kalten Losungen des Chinolinjodiithylates und 
Phenylhydrazin krystallisieren so bei Kaliziiaatz gelbliche Nadeln von 
scharfem Geruch, die aber sehr ernpfindlich sind und durch Umkry- 
atallisieren nicht gereinigt werden konnten. Beim Erhitzen in  Alkohol 
oder Eisessigliisung gehen sie in einen bliulichroten Farbstoff (Apo- 
cyanin?) uber. 

Die Reaktion mit Hydroxylarnin hatte insofern nicht den ge- 
wiinschten Erfolg, als beim k u n e n  Erhitzen gleicher Molekiile Chi- 
noliniithyljodid, Hydroxylaminchlorhydrat und zwei Molekulen Kali 
nicht das erwartete Zimtaldoxim-Derivat isoliert werden konnte. Man 
erhiilt vielmebr nach Versuchen von Hrn. cand. chem. H. B r u n n e r  
neben einem roten Farbstoff einen in den gebrauchlicben Losungs- 
mitteln unliislichen Kiirper in derben, beinabe farblosen Niidelchen, 
d ie  bei 214O unter Zersetzung schmelzen. Die Analysen der  in ihrer 
Xonstitution noch unerforschten Verbindung deuten aul ein Konden- 
aationsprodukt zweier Chinolinkerne mit einem Hydroxylaminmole- 
kiil hin. 

0.1876 g Sbst.: 0.5834 g COO, 0.1238 g Hg0. - 0.2261 g Sbst.: 24 ccrn 
N (83.59 785 mm). - 0.1949 g Sbst.: 21.6 ccm N (18.B0, 740 mm). 

C,aHzrN,O. Ber. C 76.0, H 7.3, N 12.1. 
Gef. B 76.1, D 7.4, D 11.9, 13.4. 

Uber die Koudensationen der *Pseudobasen. mit reaktionsfiibigen 
Methylen- und Methylverbindungen, die in allen bis jetzt untersuchtsn 
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Fallen zu leicht isolierbaren Derivaten fuhrten, werden wir in Kurze 
ausfiihrlich berichten. Hrn. J u l i u s  D e  M o n t  sind wir Er seine 
wertvolle Unterstiitzung bei dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 

C, e n f ,  Januar 191 1, Universitiitslaboratorium. 

89. Adolf Kaufmann und Paul Strtibin: ober ohinolln- 
Farbetofle. (L Mitteilung: Die Apoopanine.) 

(Eingegangen nm 25. Februar 1911.) 

Von den bekannteren Chinolin-Farbstoffen ist die Konstitution des 
F l a v a n i l i n s  von seinem Entdecker 0. F i s c h e r ' )  festgestellt worden; 
das  C h i n o l i n g e l b  hat von A. E i b n e r  und 0.. L a n g e s )  eine ein- 
spruchfreie Strukturforrnel erhalten. Fiir die am liingsten bekannten 
und vielfach ntudierten C y r r n i n e  und I s o c y a n i n e  besitzen wir von 
A. M i e t h e  und G. Book ' )  seit ungefahr 7 Jahren ein Strukturbild. 
Uber das C h i  n o l i  n r o t liegen erst sparliche Untersuchungen vor. 

Die Cyanin- resp. Isocyaninformel von A.  M i e t h e  und G. B o o k  
ist zuerst von anonymer Seite'), spater von W. K o e n i g s s )  und vor 
kurzem von E. V o n g e r i c h t e n  und C. H 6 f c h e n 6 )  einer Kritik unter- 
zogen worden, welche ubrigens dieselbe nicht umzustofien vermochte. 

In der Tat tragt die M i e t h e - B o o k s c h e  Interpretation sowohl 
dem Farbcharakter, wie den iibrigen Eigenschaften der Farbstoffe im 
allgemeinen geniigend Rechnung und kbnnte auch die letzthin von 
V o n g e r i c h t e n  und H b f c h e n  konstatierte Oxydation des A t h y l r o t s  
zu N-Athyl-2-chinolon notdiirftig erkliiren. Dagegen sind von den 
genannten Autoren zur Erklarung des Aufbaues des Cyaninmolekiils 
aus  den Ausgangsmaterialien Reaktionen und Zwiscbenprodukte ange- 
nommen worden, fur deren wirklichen Verlauf und Existenz keine 
Beweise erbracht worden sind, so z .  B. die Umlagerung des a-Chino- 
lons in ein 7-chinolon und die Kondensation dieser letzteren Verbin- 
dung mit einem 3.4-Dihydrochinaldin zum Farbstoffmolekul. 

I n  den Angaben iiber die Darstellung der Fsrbstoffe stinimen 
siimtliche bisherigen Forvcher iiberein. Nachdem schon S p a l t e h o l z ' )  
ebenso wie H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p 8 )  gefunden hutten, daS die 

l )  B. 15, 1500 [l882]; 16, 73 118831; 19, 1038 "861. 

3 C. 1906, I, 1564. 
6, B. 41, 3054 [1908]. 
4 R. 2, 37; 8, 337. 

1) A. 815, 303-356. 3, B. 37, 2008, 2881 [1904]; 38, 3804 [1905]. 
s, J. pr. [2] 78, 100 [1906]. 

') B. 16, 1847 [1883]. 


