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1Xrch Kondensation des, nach beiden Methoden hergestellten, 
Oxynaphthoohinon-oiyanils rnit o-Phenylendiamin in alkoholischer 
Losung, entstand das gleiche Naphthszinderivat. Es krystallisiert :IUS 

Alkohol in derben Krystallen von oranger Parbe und schmilzt bei 3919 
Ee ist in Waclser, Benzol nnd Toluol unloslich. Von Alkoho€ 

wird es in der Siedehitze niir schwierig mit roter Farbe aufgenornmen. 
Konzentrierte Schwetelsaure wird griio und Eisessig purpurrot geflrbt- 

t:Z9Hlj ON3. Bor. N 12 46. Gef. N 14.47. 
0.1114 g Sbst.: 11.8 ccm N (20°, 768 mm). 

468. E. Vongerichten und W. Homann: Die Konstitution 
des Isoohinolin-Rots. II. 

[Mitteilung aus den1 'Tech. Chem. Institut der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen am 23. November 1912.) 

Vor einiger Zeit') wrirde durch Orydntion cles l s o c h i n o l i n - K o t s  
init C h r o m s L u  r e  eio basischer Kdrper gewonnen , der sich bei ein- 
gehender Untersuchung nls n: u -  C h i n o 1  y I - i  s o  c h  i n o l  y 1 - ke t o n  er- 
wiesen hat. E r  eotsteht aus clem Isochinolinrot unter Abspaltung v o n  
B e n  x a l d e  h y d  bezw. Renzoesiiure nach folgender Gleichuog: 

C26H19NZC1 + 2 0  = C19Hi,N2O,HCl+ CsHs.CH0.  
Die R a s e  C W H I Z N ~  0 gab beim Schmelzen mit K n l i u m h ~ d r a t  

C h i n a l d i n s i i u r e  und I s o c h i n o l i i i .  Es gelaog, e i n e  glattere Spal- 
tung durchziifuhren mi t  Zuhilfenahme des leicht entsteheoden J u d -  
m e t h y l a t s  der Base. Dieses Jodmethylat zerfallt beim Behnndeio 
seiner wHBrigen Ldsung mit Natronlauge, uoter Beifugung eines Atoms 
Sauerstoff fiir 1 Mol. Base in Forni v o n  F e r r i c y a n k a l i u m ,  in der  
Xalte glatt in C h i n a l d i n s a u r e  uod N - M e t h y l - i s o c h i n o l o n .  Da 
sie ferner niit. Leichtigkeit ein ~~vohlcharakterisiertes Ox i m  liefert, so 
bleibt kein Zweifel mehr ubrig, tlaB hier eine u , a - C h i n o l y l - i  so-  
ch  i n o l y l - k e t  o - B a s e  foigender Konstitution vorliegt: 

I) Yongcrichten und K r a n t x ,  R. 48, 12s [1910]. 
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Die Spaltung erfolgt nach folgendem Schema: 

CH~'''J 
/\ 

CHs OH 

Ha Chinaldinsaure L. 

CHa 
N-Methyl-isochinolon. 

Das J od m e t h y l  tritt also unzweifelhaft an den Stickstoff des  
I s  o c  h i n o  l i  n k e r n  6.' 

Diese neuen Beobachtungen werfen auf das bisher noch dunkle 
Gebiet der  Konstitution des isochinolinrots helles Licht. Durch Ein- 
wirkung von B e n z o t r i c h l o r i d  auf C h i n a J d i n  und I s o c h i n o l i n  
entsteht I s o c h i n o l i n - R o t .  Vertauscht man Isochinolin rnit C h i n o -  
l i n ,  so erhalt man in vie1 geringerer Ausbeute einen roten Farbstoff, 
der  dem Isochinolinrot nahe verwandt zu sein scheint. Ebenso ver- 
biilt sich 0- und p - T o l u c h i n o l i n ' ) .  Ersatz von Chinaldin durch 
L e p i d i n  gab keinen Farbstoff. 

A. W. H o f m n n n  hat sich vor langer Zeit uber die Konstitution 
des Isochinolinrots ausgesprochen. Die Grundlagen hierzu boten ihni 
folgende, von ibm gemachte Beobachtungen: 

1. Reduktion mit alkoholischern Schwefelammonium gab neben 
B e n z y l m e r c a p t a n  eine B a s e  C ~ ~ H U N ~ .  

2. Hydrolyse mit Salzsiiure gab neben einem nicht definierharen 
Bnsengemisch B e  n z a l d e  h y d. 

3. Destillation mit Zinkstaub gab eine R a s e  Clr HlsN yon un- 
bekannter Konstitution. 

Wir  niiissen dahingestellt sein lassen, ob in der H o f m a n n s c h e n  
Base C19HlrN2 ein Chinolyl-isochinolyl-methan, wie H n f m a n  n an- 
deutet, vorliegt. Wir haben weder durch Oxydation derselberi ein 
eatsprechendes Keton , noch durch Reduktion unseres Ketons die 
H o f m a n n s c h e  Base erhdten kiinnen. Auch scheint uns die starke 

I )  A. W. l lo fmann (B. 20, 4 [1887]) gibt an, daS 0- und p-Toluchino- 
lin an Stelle von Chinolin mit Chinaldin und Benzotrichlorid keine Farb- 
stolte liefern. 
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Gelbfarbung der Base, ihre sehr schwache Basizitat und ibr hoher  
Schmelzpunkt (231O) gegen diese Annabme zii sprechen. Dagegeo 
steht die Bildung von Benzylmercaptan aus dern Isochinolinrot rnit 
tler hydrolytischen Bildung von Benzaldehyd aus ihm in v6llip;er Ana- 
logip. Die mit Zinkstaub erhaltene Rase ist verschieden von dem 
a l lenfds  zu erwartenden Benzyl-chinaldin, konnte aber mit B e n  z y  1- 
u -  m e t b y  I -  i s  o c  h i n o l i  n identisch sein. 

Fur unsere Aulfassung des Isochinolinrots scheinen uns nach dern 
Gesagten vor nllem folgende Tatsachen maljgebend zu sein. C h i n  a1 d i n 
kann bei der  Tsochinolinrotbildung weder durch L e p i d i n  noch durcb 
andere m e t h y l i e r t e  C h i n o l i n e  ersetzt werden; im Molekul des  
Parbstoffs ist der Rest des R e  n z a l d e  h y d s enthalten, denn dieser 
wurde bei Hydrolyse und Oxydation beobachtet, ferner der sailer- 
stofffreie Rest des a , u - C h i n o l y l - i s o c h i n o l y l - k e t o n s .  Im Hin- 
blick auf die von A. W. H o f  m a n n  bei der Destillation mit Zink- 
d a u b  erhaltene Base koonte man an ein Haften des Benzaldehyd- 
restes am Methgl-Kohleostolf, der vom Chinaldin herriihrt, denlien 
iind etwa folgende Formel konstruieren: 

I \  
'! 
' \  -. A'. , - CH--, 

''7 ... 

CS Hs 
Es i s t  u n s  aber nicht gelungen, vom Benzyiiden-chinaidin aus- 

gehend, durch eine nabeliegende Synthese zurn Isochinolinrot zu ge- 
Inogen. Wir geben daber folgender Formel (I) den Vorzug: 

/\ 
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Ain Vergleicb mit der von A. K a u f m n n n  unt l  E. V o n d e r -  
v n b 1 ') fur  das At h y I r o  t gefundenen Formel (11) zeigt eine gewisse 
Analogie. Beide Formeln haben diese chrornopboren Elemente ge- 
rneinschaftlich : 

>C : CH . i:: K/ 
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Sowobl die Entstehung der Ketobase als die des Benzaldehyds 
findet mit Formel (I) die einfachste Erklarung. Die Bildung des Iso- 
cbinolinrots liiBt sich durcb Anlagerung von B e n z o t r i c h l o r i d  a n  
I s o c b i n o l i n  und C b i n a l d i n  etwa in folgender Weise denken: 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1) ar  s t e 11 u n g d e s I so c h i n o 1 i II - Rots. 
25 g I s o c h i n o l i n  und 26 g C b i n a l d i n  wurden mit 12.5 g 

wasserfreiem Z i n k c h l o r i d  auf dern Wasserbad erwiirmt. Zu dem 
Gemiscb flossen aus einem Tropftrichter 38 g B e n z o t r i c h l o r i d .  
Darauf wurde der Kolben in eineni Olbad langsani auf 150° erwiirmt, 
wobei friiher oder spater eine beftige Reaktion einsetzte, die man 
durcb Entfernen des Kolbens aus dem dlbad mildern konnte. Es 
etitwich dabei vie1 gasfnrmige Salzsilure. Das Gemisch wtirde nun 
dickflussig und erstarrte beim Erkalten. 

Mit kochender Kalkmilch (1 : 10) wurde der Kolbeniiibalt beraus- 
gelost und die harzigen Massen unter Kalkzusatz der Wasserdampf- 
destillation ausgesetzt. Die nicht i n  Reaktion gegangenen Basen 
wurden in der Vorlage aofgefangen und bei weiteren Ansltzen ver- 
wendet. Die rote Losung des Farbstoffs wurde filtriert iind rnit kon- 
zentrierter Snlzsaure angesluert. Das Isocbinolinrot schied sich beirn 
Erkalten in scbooen Krj-stallen aus. 

Die auf dern Filter zuruckgebliebenen E. T. harzigen Massen wur- 
den beim Erkalten hart und konnten, fein zerkleinert rnit Calcium- 
oxyd gemischt, von neuem der Dampfdestillation unterworfen werden. 
Die Gesamtausbeute an Farbstoff betrlgt 25-30 Ole, bezogen auf das 
angewandte Basengemiscb. Benutzt man geniigend Kalk zur Destil- 
lation, so erbl l t  man auf die bescbriebene Weise ein sehr reines, 
einbeitliches Produkt. 
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O x y d a t i o n  d e s  F a r b s t o f f e s .  
Unter Ruhren lieB man zu einer Losung von 6 g Isochino- 

Iinrot in 1.5 1 kochendem Wasser nach Zusatz von 15 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsiiure 4 g Kaliumbichromat in 100 ccm Wasser 
langsam zutropfen. Die rote Losung entfiirbte sich bald, es waren 
3-4 Sauerstoffatome pro Mol. Farbstoff zur Oxydation n6tig. Nach 
dem Eindampfen der Losung auf ' I ,  ihres urspriinglichen Volumens 
konnte das a,a-Chinolyl-isochinolyl-keton anf Zusatz von Na- 
triumbicarbonat bis zur schwach sauren Reaktion erhalten werden. 
Es scheidet sich in brauulichen, harzigeo Massen ab und krystallisiert 
aus Methylalkohol in grauen, warzenartigen Drusen. Schmp. 125- 
1260. Ausbeute wechselnd 3-4 g. 

5 p a1 t u n g d e s a, OL- C h i n o 1 y 1 -i .so c h i  n ol  y 1 - k e t o 11 s d u r c h 
k o  n z e n  t r i e  r t e  K a1 i l a  u ge. 

1 g des Ketons wurde rnit wenig Kalilauge 1 : 1 auf freier Plamme 
destilliert. In die Vorlage ging rnit den Wasserdiiinpfen ein 0 1  fiber, 
das ausgeiithert und getrocknet mit Chinaldin, Benzotrichlorid und 
Chlorzink Isochinolinrot lieferte, also rnit I s o c h i n  o l io  identisch war. 

Der  Ruckstand wurde rnit verdiinnter Schwefelaiiure und einer 
waDrigen Losung von Kupferacetat versetzt. Es fie1 ein grau-grunes 
Salz aus, das nach den] Abfiltrieren rnit Schmefelwasserstoff zersetzt 
wurde. Aus  der vom abgeschiedenen Schwefelkupfer befreiten Losuug 
krystallisierten beim Eindampfen schone, lnnge Nadeln, Schmp. 155- 
156O, die aus C h i n a l d i n s f i u r e  bestanden. 

D a r s t e l l u n g  d e s  J o d m e t h y l a t s  u n d  d e s  J o d a t h y l a t s  v o m  
u,  a - C  h i n ol y 1-i soc h i n ol y 1- k e t  on. 

Einige Gmmm des Ketons wurden im EinschluBrohr mit iiberwhussigern 
Jodmethyl etwa 2 Stdn. anf 103O erhitzt und der Inhalt des Rohrs mit heiDeni 
Wasser herausgebst. Bus dieser Lijsuog krystallisieren beim Erkalten feioc, 
verfilzte Nadeln einea Produktes, dessen wiBrige L6sung mit Silbernitrat und 
Salpeters%nre einen Niederschlag von Ag J ergab. 

Diese Krystalle - im Exsiccator getrocknet tiefgelb - waren in kaltem 
Wasser schwer, in heiDem sehr leicht Ibalich. Eino kalte, wiBrige L6sung 
gab mit Natronlsuge eine Fillung, die in Benzol mit gelber Farbe l6slich 
war. Mit Ammonirk entstand eine Triibung, die Ton geib iiber griin und 
braun nach rot iiberging und zuletzt sich aufhellte. Natriumcarbonat erzeugte 
keine Verinderung: mit feuchtem Silberoxyd entstand eine wasserhelle Fliissig- 
keit, die stark alkalisch reagierte. Die Substanz erlitt bei etwa 1200 Zer- 
setzung und ergab Gber Phosphorpentoxyd getrocknet: 

AgJ. - 0.1522 g Sbst.: 5.8 ccm N1 ( 1 5 O ,  757 nim). 

. 

0.1660 g Sbst.: 0.3426 COO, 0.0553 g H*O. - 0.1911 ,P Sbst.: 0.1068 g 
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G W H ~ ~ N Z J O .  Ber. C 56.34, H? 3.52, J 29.81, N 6.57. 
Gef. B 56.29, D 3.7-2, ), 30.21, D 6.71. 

Es liegt also ein M o n o j o d m e t h y l a t  vor. 
In analoger IVeise wurde das J o d B t h y 1 a t  erhalten, konnte aber nus 

wSI3rigcr LBsung our 6lig erhnlten werden. Durch LBsen in absolutem Alkohol 
und Fallen durch dther wurdc es lcrystallinisch gefdlt. Es crleidet gleich- 
Falls bei etma 160° Zersctzung. 

0.1248 g Sbst : 0.0646 g Ag J. 
C2,HlrN3 JO. Ber. J 28.86. Gef. J 27.95. 

Auch hier liegt ein Monoderivat des Ketone vor. Beide Jodalkg- 
late entstehen aucli, wenn m a n  das Keton langere Zeit niit dem bc- 
treffenden Jodalkyl stehen liiflt, das Athylat sber schwieriger und in 
geringerer Ausbeute. Das Jodmethylat ist bereits in wenigen Tagen 
Ijuantitativ entstonden. 

S p a l t u n g  d e s  K e t o n - j o d m e t h y l a t s  d u r c h  v e r d u n n t e  K n l i -  
l a u g e .  O x y d n t i o n  d e r  S p a l t p r o d u k t e .  

Durch Umsefzung rnit Silbersulfat konnte aus dem in  der Kiilte 
schwer in Wasser loslichen Jodmethylat das  entsprecheode S u l f a t  ge- 
bildet werden. Nach dem Einengeu der Fliissigkeit wnrde rnit ver- 
diinnter Natronlauge bis zur stark alkalischen Realition versetzt und 
die berechnete Menge Ferricyankalium zugeftigt. D n s  Reaktionsgernisch 
wurde sehr stark eingedampft und darauf mit heil3em Benzol ausgezogen. 

Nach dern Trocknen rnit Natriumhydrat wurde das Bcnzol ver- 
jagt  und das zuruckblejbende 01, das heim Reiben mit dem Stab 
kristallinisch erhartete, rnit Ligroin aufgenommen. Aus dieser Losung 
schieden sich die Krystalle des N - M e t h y l - i s o c h i n o l o n s  ab, die 
zwischen 39O und ,40° schmolzen. Aus 2 g Jodmethylat wurden 0.3 g 
des Produkts gewonnen. 

0.1238 g Sbst.: 8.8 ccm N (7O, 559 mm). 
C,oHsNO. Ber. N 8.8. Gel. N 8.G. 

Iu einem anderen Ansatz wurde die Liisung des Methylsulfats 
nach der Spaltung mit Natronlauge sofort mit verdunnter Schwefelszure 
nngesauert. Auf Zusatz von Kupferacetat entstand das graugrune 
K u p f e r s n l z  der C h i n a l d i n s L u r e ,  die in derselben Weise wie oben 
isoliert wurde. Schmp. 155-136O. Lhrch Kochen rnit Calciuincarbonat 
entstand nus w a h i g e r  Liisung ihr Calicumsalz. 

0.0952 g Sbst.: 0.0138 g CaO. 

Eine vFi13rige Eisenvitriol-Losung gab mit Chinaldinsaure die 
Cn(C,oHgNO&. Bcr. CaO 14.5. Grf. CaO 14.5. 

clinrakteristische rote .Fibbung. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXXV. 2 13 
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R e d u l i t i o n  d e s  Farbstoffs  d u r c h  a l k o h o l i s c h e s  S c b w e f e l -  
n m rn o n i u ni. 

Einige Granim des Isocbinolinrots wurden mit alkoboliscbent 
Schwefelammoniurn 7 Stdn. in1 EinschluDrohr auf 200° erbitzt. Es 
resultierten ICrystallgebiIde, die durch Absaugen von der hfutterlauge 
( B e n z y l r n e r c a p t a n )  getrennt werden konnten. Sie 1Ssten sicb in 
heiBeni Alkobol u n i l  krystallisierten in goldgelbeu Rliittchen (Schmp. 
231O). Aiisbeute etwa 12 Ole. Das Produkt war schwer liislicb in  
verdiionten Siuren uud ergab bei einern Osydationsversucb fast un-  
liisliche, braune chrombaltige hlassen, die durch starke Natronlauge 
kaurn Zersetzung erlitten. Ein 0xyd:itionsprodukt konnte nicht isoliert 
werden. 

. 

459. A. Schaarschmidt und A. Stahlechmidt: 
6ber 1-Amino-2-methyl-anthrachinon-a-chinoline. 

(Eingegangen am 22. November 1912) 

Gliedert nino an das Antbrachinon einen Cbinolinring an, so ent- 
steben Anthracbinon-chinoline, die schwacb gelb gefiirbt sind, sich also 
in der Fnrbe voni Antbrachinon nur wenig unterscbeiden. 

Es schien n u n  intereasant, zu untersucheu, welchen EinflulJ der 
C b i n o l i n r i n g  i n  den bereits intensiv rotgefarbten a -  A m i n o -  
a n t h r a c b i n o i i e n  ausuben wurde. Fur die Darstellung von Amino- 
anthrachinou-cbinolinen kanien zwei I\Ii;glichkeiten in Betracht. Einmal 
konnte ~iian nacli einer Aogabe des D. K.-P. 189234 an a-Diarnino- 
antbrachinone, z. 13. 1.5-l~is1nino-aiitbrachinou, durcb Behandeln mit 
einern ?tlolekiil Glycerin nur eine Arninogruppe iu die Chinolinbildung 
einbeziehen, andererseits konnte nian Amino-aothrachiaon-cbinoliiie 
erbalten durch Kedulrtioii der Nitro.authrnchiuon-chinoline des D. R.-P. 
218476. Dn aber i u  den1 zuerst genannten Verfahren die Bildung 
von Dichinolinen nicbt ausgescblossen ist, und ferner uber die Stellung 
der Nitrogrnppen i n  den1 zweiten Verfahren keine Klarheit lierrscht, 
so hsben wir  iins entschlossen, solche a-Pinniino-nnthracbinone zu 
verwenden, bei denen eine der beiden Aminogruppen fiir die Chinolin- 
bilduug nicht in  l3etracht Irornnit, rind fernerhin die Stel lmg der NNs- 
Gruppen beliannt ist. Solclie Terbindunge~i liegen ror i u  den D i -  
a m i n o -  2 - m e t h y l -  a n t b r n c l i i n o i i e o ,  die niis den D i n i t r o - 2 -  
methyl-antbracbinonen auf beclitciite Weise tlargestdlt werden kiinnen. 
Sitriert nian 2-lIetb) 1 nntlir:icltiiion, so entatelit Iiek:inntlicli Luerat 
1 - N i t r o - 2 -  me t h y l - n  t i  t 1 1  r:icli i n o i i ,  uiihrentl bri tlcr Dinitrierung 


