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2- 0 x y-2-0 xalii  t hox y -4- ox y - d i  h y d r  o- ind 01. 
Durch halbstundiges Erhitzen des Esters mit der 10-fachen Menge 

Alkohols erfolgt Umlagerung unter Aufnahme von vier Wasserstoff- 
atomen. Nach dem Erkalten und Zusatz von Wasser krystallisiert 
die neue Substanz farblos am. Sie ist leicht loslich; aus Ather und 
'Ligroin wurden vierseitige Prismen Tom Schmp. 810 erhalten. 

0.1248 g Sbst.: 0.2628 g COS, 0.0597 g H90. 
CnH1305N. Ber. C 57.37, H 5.18. 

Gef. x 57.43, 5.32. 

Gibt keine Indopheninreaktion. Beim Stehen in verdunntem 
Alkali erfolgt Oxydation und Bildung von Isatinsgurd. 

42, Gus t a v  Heller: Umlagerung von monomolekularen 
N-Alkyl- dih ydro -chinaldin-Pikraten. 

TMitteilung aus dem Laborat. fiir angew. Chem. U. Pharm. d. Univ. Leipzig] 
(Eingegangen am 1.  Dezember 1917.) 

Die friiher I )  beschriebenen Pikrafe der Freundschen monomole- 
kularen N-Alkyl-dihydro-chinaldin-Basen liefern zwar bei der Be- 
handlung mit Natronlauge die oligen Basen zuruck, erleiden aber bei 
der Krystallisation, die am besten aus Aceton und Ligroin in der 
Kiilte vorgenommen wird, Umlagerung. Man erhiilt rote Krystalle, 
BUS denen mit Alkali die Rase nicht wiedergewonnen werden kann, 
vielmehr tritt schon durch Sodalosung eine zweite Umlagerung unter 
Bildung einer einbasischen Siiure ein, die ebenso, wie ihr Natrium- 
salz, in reinem Zustande erhalten werden konnte. 

Es ist wahrscheinlich, da8 hier ein analoger Vorgang stattfindet, 
a i e  bei der von Z inck  e a )  studierten Anlaperung von Dinitro-chlor- 
benzol an Pyridin, da13 sich also prim& Substanzen YOU folgender 
Zusammensetzung bilden: 

CII 

R 

I) B. 47, 2894, 2900 [1914]. 
3 A. 333, 296 [1904]; 338, 107 [1905]. 
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D a  durch Verschiebung von Binduogen und Wanderung von 
Wasserstoff, d a m  auch durch Ringspaltung andere Formen entstehep 
konnen , aber keine prinzipiell neuen Erscheinungen zu erwarten 
waren, wurde in  Anbetracht der Kompliziertheit der Verbindungen 
die weitere Untersuchung abgebrochen. 

Die Versuche sind von Hm. M a x  K o p e t z k y  ausgefuhrt 
worden. 

U m l a g e r u n g  d e s  m o n o m o l .  N-Methyl-dihydro-chinaldin- 
Pi k r a t s. 

iV-Methyl-dihydro-chiaaldin-Pikrat wurde, wie friiher beschrieben'), 
dargestellt. Wird die Substanz in kaltem dcetou geliist, so tritt als- 
bald Farbenumschlag nach hellrot hin ein; nach Zugabe von Ligroin 
bis zur Triibung scheiden sich beim Stehen im Eisschrank rhombi- 
sche, rote Tafelchen vom Schmp. 1480 ab. Die Substanz ist leicht 
loslich in  heiBem Alkohol, kaltem Aceton uod Eisessig rnit roter 
Farbe, schwer in  Benzol, Essigester und Chloroform, nicht loslich in 
Ather und Ligroin. Durch Natronlauge 15Bt sich die urspriingliche 
Rase nicbt regenerieren. 

N (190,  7.30 m-in). 
0.1498 g Sbst.: 0.2890 g COP, 0.0591 g HzO. - 0.1011 g Sbst.: 12.75 C C ~  

ClrH16U7N4. Ber. C 52.56, H 4.15, N 1443. 
Gef. n 52.62, D 4.3S, )) 14.29. 

Z w e i t e  U m l a g e r u n g  d u r c h  S o d a l c s u n g .  
Das erste Umlagerungsprodukt 169t sich bereits in  verdunnter 

Soda und scheidet mit eiuem UberschuB von Reagens ein Natrium- 
salz in gelben, biegsamen Nadeln ab; doch geliogt es, aus diesem 
Salz die zugrunde liegende Saure nur  dann in  reiner Form zu  er- 
halten, wenn man, wie folgt, verfahrt. 5 g Substanz wurden io 
300 ccm Wasser eingetragen uud rnit 2.5 g Soda in  50 ccm Wasser 
in Losung gebracht; auf Zusatz von 150 ccm Alkohol krystallisierten 
4.2 g Natriumsalz abs. 

0.1088 g Sbst.: 12 35 ccrn N (160, 759 mm). - 0.2236 g Sbst.: 0.0373 g 
Naa SO4. 

C17H1507N,Na. Ber. N 13.66, Na 5.61. 
Gef. )) 13.21, B 5.40. 

4 g Natriumsalz wurden in  400 ccm Wasser gelSst und mit wenig 
Essigsgure versetzt, worauf 0.55 g Substanz in hellbraunen Kornern 
vom Schmp. 129-131O sioh ausschieden, die von organischen La- 
sungsmitteln kaum aufgenommen wurden. 

1) B. 47, 2900 [1914]. 



459 

0.1557 g Sbat.: 0.2992 g COa, 0.0607 g HaO. - 0.1150 g Sbst.: 14.45 C C ~  

N (15O, 748 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N I .  Ber. C 52.56, H 4.15, N 14.43. 

Gef. x 52.41, )) 4.33, 14.49. 

U m l a g e r u n g  d e s  monomol .  N-Athyl-dihydro-chinaldin- 
Pi k ra t s .  

4.5 g N-Athyl-dihydro-chinaldin-Pikrat *) wurden in 90 g Aceton 
bei Zimmerternperatur gelost und mit Ligroin bis zur Trubung ver- 
setzt; in der Kiilte schieden sich 2.5 g hellrote, stark gliinzende, 
schrag abgeschnittene Talelchen ab, welche nach Wiederholung der 
Krpstallisation bei. 128O schmelzen. Sie sind leicht loslich in Aceton, 
Eisessig und Chloroform, schwer in heil3em Alkohol und Benzol, sehr 
schwer in  Ather und Ligroin. 

N (17O, 755 mm). 
0.1785 g Sbst.: 0.3513 g COS, 0.0776 g HaO. - 0.0483 g Sbst.: 6.0 C C ~  

ClsH1807N4. Ber. C 53.72, H 4.50, N 13.93. 
Gef. 53.68, 4.83, )) 14.32. 

Krystallisiert man das Pikrat, statt aus Aceton und Ligroin, aus 
heidem Alkohol um, so scheiden sich neben den roten Tilfelchen 
braune, spiedige Nadeln ab. 

Zwe i t e  U m l a g e r u n g  m i t  Soda .  
0.8 g des roten Umwandlungsproduktes wurden in 48 ccm Wasser 

suspendiert nnd 0.4 g Soda in 8 g Wasser zugefiigt, worauf Losung 
erfolgte. Auf Zugabe von Allrohol krystallisierte das Salz in gelben, 
verfilzten Nadelchen aus. 

0.1966 g Sbst.: 0.0331 g NaZSOI. 
C18H17O7NhNa. Ber. Na 5.42. Gef. Na 5.45. 

Die zugrunde liegende SBure krystallisiert leichter als in obigem 
Falle nnd scheidet sich aus der Sodalosung auf Zugabe von Essig- 
same in  hellbraunen Karnern vom Schmp. 136O aus, die von organi- 
schen Losungsmitteln nicht aufgenommen werden. 

0.1585 g Sbst.: 0.3121 g COS, 0.0640 g &O. - 0.1029 g Sbst.: 12.35 ccm 
N (17O, 758mm). 

C18H1(O~Nd. Ber. C 53.72, H 4.50, N 13.93. 
Gef. a 53.70, y 4.52, B 13.89. 

*) Derstellupg B. 47, 2901 [1914]. 




