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Tetrabenzoyl-P-h-methyl-glucosid. 
20 g Tet rabenzoyl -h-g lucose  wurden in wenig Methyla lkohol  

gelost und 12 Stdn. bei 45O mit S i lbe rosyd  und Jodmethy l  behandelt. 
Nach der Extraktion mit Methylalkohol wurde die Methylierung wiederholt, 
der wieder extrahierte Sirup bei 50° im Hochvakuum bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die Substanz enthielt I Mol. Methylalkohol : 

0.3736 g Sbst.: 0.2767 g AgJ. 

[a]: = -48.0D (Chloroform, c = 0.9768). 
CB,H,,O,o, CH,. OH. Ber. OCH, 9.66. Gef. OCH, 9.7s. 

12-Methyl-glucosid. 
6 g Tetrabenzoyl-(3-h-methyl-glucosid wurden in 200 ccm absol. 

Methyla lkohol  gelost, bei 00 mit Amnioniak gesattigt, 24 Stdn. in einer 
Druckflasche bei 200 stehen gelassen, der Alkohol ini Vakuuin verdampft 
und der Riickstand rnit wenig Wasser und Ather aufgenommen. Die ab- 
getrennte waRrige Losung wurde bei soo zur Trockne verdanipft und zur 
Entfernung geringer Mengen Benzamid mit Benzol ausgekocht. Das in 
fast quantitativer Ausbeute erhaltene h-Methyl-glucosid wurde im Hoch- 
vakuum destilliert : 

[or]20 = -16..+~ (Wasser, c = 1.07). 
0.1223 g Sbst : 0.1712 g agJ.  - C7H140e. Ber. OCH, I 5.98. Gef. OCH, 18.48. 

T e t r a m  e t h y  1 - h - g 111 c o s e. 
3 g h-Methyl-glucosid wurden in der iiblichen Weise niit Silberoxyd 

und Jodmethyl zum T e t r a m  et  h y 1-31, -me t  h y 1- g 1 u co si d methyliert : Sdp.,, 
14"-144O, n z  L 1.4472, [R]: = - 17O. 2.2 g Pentamethyl -h-g lucose  
wurden durch 3-stdg. Erhitzen mit 0.3-proz. Salzsaure auf dem Wasserbade 
hydro lys i e r t :  Sdp.,., IOO-IIO~,  nz =: 1.4450, [a]: = - ~ 7 . 5 ~  (Chloroform, 
c = 1.052). Von P. Micheel und K. Hessll) ist gefunden worden: [ R ] ' D ~  
- - - ~ 8 . 8 ~  (Chloroform, c = I.ISoj. 

368. Heinrich  Wieland, Otto Heftcbe und 
T o s h i o H o s h i  n o : Qber den roten Chinolin-Farbstoff 

von Besthorn. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1928.) 

Vor langerer Zeit haben E. Bes tho rn  und J. Ibelel)  im hiesigen 
Laboratorium gefunden, daW beim E r h i t z e n  von  Ch ina ld insau re  m i t  
Ess i  gs a u r  e - a n  h y d r  id sich unter C0,-Entwicklung ein r o t  e r  F a r  bs t of f 
bildet, der sich durch prachtige Fluorescenz und groBe Licht-Empfindlichkeit 
auszeichnet. Derselbe Farbstoff wurde auch aus Chinaldinsaure-chlor id  
und Chinol in  gewonnen2), eine Reaktion, die gleichzeitig eine gute Dar- 

11) A. 450, 29 [I926]. 
1) B. 37, 1236 [Igq] .  2) B e s t h o r n  und I b e l e ,  B. 38, 2127 [Ig05]. 
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stellungsmethode in sich schlieBt . Die Verbindung hat die Zusammensetzung 
eines Chinaldoyl-chinolins, C,,H,,ON,, und ist schwach basisch. Bei der 
Spaltung mit konz. Schwefelsaure wurden China ld insaure  und Carbo-  
s t y r  i l  gefunden, mit Bromwasserstoff entstanden Chin a1 d i n s a u  re und 
Chinolin. Die zunachst liegende Annahnie, daW in dem Farbstoff a,a'-Di- 
chinolyl-keton vorliegeg , wurde von B es  t h o r n rnit aller Biindigkeit aus- 
geschlossen, da er aus y-Phenyl-chinaldinsaurechlorid und Chinolin einen 
anderen Farbstoff erhielt als aus Chinaldinsaure-chlorid und y-Phenyl- 
chinolin4). Das Molekul ist also zweifellos asymmetrisch gebaut. Dies fiihrte 
J. Ibe le  zu nachstehender Auffassung uber Bildung und Kons t i t u t ion  des 
interessanten Farbstoffs : 

Chinaldinsaure chlorid addiert sich zuerst an den Stickstoff des Chinolins 
zu I. Unter Abwanderung von Chlor nach dem benachbarten C-Atom im 
Sinne der Decker  schen Umlagerung entsteht das unbestandige Zwischen- 
produkt 11, das unter HC1-Abspaltung 2 Valenzen frei macht, die dann in 
Gestalt einer Doppelbindung den Stickstoff des angelagerten Chinaldoyl- 
Restes zum Ring binden. Dies fiihrt zur Formel 111 fur den roten Farbstoff 
von Besthorn. 

Es bedarf noch der Erwahnung, daB, wie Bes thorn  festgestellt hat, 
nur die Chloride von a-Carbonsauren rnit Chinolinen mit freier a-Stellung 
Farbstoffe dieser Art liefern. 

Obwohl kaum andere Moglichkeiten der Struktur als 111 fur den Bes t -  
hornschen Farbstoff ziir Diskussion stehen, und obwohl ihr Bes thorn  
selbst durch seine Untersuchungen einen sehr hohen Grad von Wahrschein- 
lichkeit verliehen hat, haben wir uns bei der Eigenartigkeit der Formel, deren 
eines N-Atom mit 5 Valenzen nicht polar an Kohlenstoff gebunden ist, be- 
muht, sie durch weitere Beweise zu begrunden. Der eine von uns (Wieland) 
hat damit gleichzeitig eine Freundespflicht gegeniiber dem am 15. November 
1921 gestorbenen Entdecker erfiillt. 

Bes thorn  hat in seiner letzten Abhandlung noch iiber ein Hydrierungs-  
p r o d u k t  des  ro t en  Farbs tof fs  berichtet. Wahrend die iiblichen 
Reduktionsmittel a d  ihn nicht einwirken, gelingt es, mit elementarem Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Palladiumschwarz 3H, zu addieren. Das farblose 
H y d r  ie run  gspr  o d u  k t C,,H,SON, 1aWt sich durch vorsichtige 0 s y d a t i o n 
mit Chromtrioxyd in Eisessig wieder zum F a r b s t  of f oxydieren, enthalt 
also noch dessen strukturelles Geriist. Von Formel I11 fur den E'arbstoff 
abgeleitet, besalje die Hydro-Verbindung Formel IV. In1 Einklang damit 

f\f" 
H, 

' ' , - y > . R 2  

3) Die vor 6 Jahren von G. Scheibe  und G. S c h m i d t  (B. 56, 3 r j 7  [1922j) dar- 

4) B. 46, 2762 [ ~ g ~ j : .  
gestellte Verbindung ha t  ganz andere Eigenschaften als der Farbstoff. 
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sind die beiden N-Atome tertiar. Weder bildet sich niit salpetriger Saure 
eine Nitroso-Verbindung, noch mit Acetylchlorid oder Essigsaure-anhydrid 
ein Acetyl-Derivat. Der basische Charakter von I V  ist auI3erst schwach. 

Den K on s t i t u t i on s b ewe i s fur dieses charakteristische Hydrierungs- 
produkt haben wir zuerst auf synthetischeni Wege zu fuhren gesucht. Chin-  
a l d  i n s  a u r e - m e t h y  l e  s t er wurde katalytisch zur Te t r a  h y d r  o -Ve r b ind  ung 
hydriert ; diese sollte dann mit u - C h l  o r - c h i n o l i  n zu V kondensiert werden, 
so wie dies F r i ed lande r  und Weinberg5)  mit Tetrahydro-chinolin gegluckt 
war. Nach Hydrierung und Verseifung der Bstergruppe sollte sich dann der 
innere Ring zu IV schliel3en. Die Durchfuhrung dieser Synthese scheiterte 
an  der ersten Phase. - Man beabsichtigte nun, zuerst die beiden Halften 
durch dieCO-Gruppe zu vereinigen und stellte aus China ld insaure-ch lor id  
und Te t r ahydro -ch ino l in  das A m i d  VI dar. Dieses lie0 sich aber 

H, 
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weder, wie beabsichtigt war, hydrieren, noch auch durch direkte Oxydation 
in den Besthornschen Farbstoff iiberfuhren. 

Das beiderseits hydrierte Amid VII, das man besonders leicht zu 11' 
oder zurn Farbstoff oxydieren zu konnen hoffte, war auch auf andere Weise 
nicht zu erhalten. Man hatte daran gedacht, die gut zugangliche Tetrahydro- 
chinaldinsaure durch Substitution am Wasserstoff zu schiitzen und das 
Chlorid dieses Derivats mit Tetrahydro-chinolin zur Umsetzung zu bringen, 
um schliel3lich den Substituenten wieder abzuspalten. Das Ur  e t h a n  VIII, 
niit dein man zuerst operierte, versagte bei der Saure-chlorid-Bildung; es ent- 
stand das Anhydr id  IX,  das hier nicht weiter zii gebrauchen war. 

Vollig unerwartet verhielt sich die N-B enzo yl-  t e t r a h y d r  o -c h in -  
a ld insau re  (5) bei der Einwirkung von Thionylchlor id .  Die Benzoyl- 
gruppe wurde alsbald als Benzoylchlorid abgetrennt, und man erhielt einen 
sehr labilen S-haltigen Stoff (XI), der elementaren Schwefel abgab, um schliel3- 
lich in Chin a ld  ins  a u  r e -chl  o r id uberzugehen : 

/V> 
H2 H2 

+ H,O 
-+ iTi"* %,,,H. co.C1 -+ . .,,, I1 J.co.cl+s+HC1 

N N N 
I I 

CO . C,H, so. c1 
x. XI. 

5 ,  B. 18, 1533 118851. 
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Auch vom N i t  r o s a m i n der Tetrahydro-chinaldinsaure aus verlief die 
Reaktion nicht planmaBig. 

War so der Aufbau des Hydrierungsproduktes IV erfolglos geblieben, so 
versuchte man jetzt den Abbau durch  hydro ly t i sche  Spa l tung .  Es 
mar daran zu denken, daB der mittlere Ring sich entweder einfach zu XI1 
oder XI11 werde offnen lassen, oder daB, so wie dies Bes tho rn  bereits am 
Farbstoff durchgefiihrt hat, zwei Spaltstiicke, namlich T e t r a h y d r o -  
ca r  b o s t y r  i l  (XIV) und T e t r a  h y d r o - c h i n a 1 d ins  a u r e (XV), auftreten 
wurden. 

Die Hydro-Verbindung (IV) verhalt sich gegen alkalische Mittel sehr 
widerstandsfahig ; sie wird nicht leicht aufgespalten, erfahrt aber schon beim 
Erwarmen mit ma5ig konzentriertein a lkohol ischem K a l i  eine Umwand- 
lung, die fur die Konstitutionsfrage von groBer Bedeutung ist. Es entsteht 
namlich ein schon krystallisiertes I so mer e s von anderem Schmelzpunkt und 
anderer Loslichkeit, das durch vorsichtige Oxyda t ion  den Besthornschen 
Farbstoff zuriickgibt, und das auch durch saure Spaltung in gleicher Weise urn- 
gesetzt w i d ,  wie das Ausgangsmaterial. Von dieser Spaltung wird nachher 
die Rede sein. 

Offenbar hat sich also bei der Bildung der ,,p-Verbindung" keine konsti- 
tutionelle, sondern nur eine s te r i sche  Umformung vollzogen. Sie findet 
in Formel IV ihren klaren Ausdruck. Nehmen wir ihren asymmetrischen 
Bestandteil, d. h. den Imidazolinon-Ring heraus, so ergeben sich aus der 
verschiedenen gegenseitigen Bindung der jeweils in einer Ebene liegenden 
Systeme I, 2,  3 und 4, j an den beiden hydrierten Ringen, die beiden iso- 
meren Formen ,4 und B: 

C 'N' .N, 
B. \ H I  

0:c c,H I 

Das B a eyer  -As c h an  - H ii c k el  sche Prinzip lafit erkennen, dal3 durch 
intermediare Enolisierung zwischen 3 und 4 eine Umstellung von CO und H 
an 4 seranlal3t werden kann. Wenn wir annehmen, daB die trans-Form die 
stabilere sei, so ware die Konfiguration A der a-Hydro-Verbindung, B der 
P-Verbindung zu geben. 

Erhitzt man die Hydro-Verbindung (a- oder p-) mit zo-proz. Salzsaure 
unter C 0 2  j Stdn. ini EinschluBrohr auf I joo. so ist das Einsatzmaterial voll- 
kommen verandert. Aus der klaren gelben Losung haben sich folgende Stoffe 
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isolieren lassen: In  geringer Menge Dihvdro-carbos tyr i l  (SVI I ) ,  ferner 
T e t r a  h y d r o - c h i  n ol in  (XVIII), C h inol in  und T e t r a  h y d r o - c h i  n a Id i n - 
s a u r e  (XV). 

Man hatte im wesentlichen nach Formel IV Tetrahydro-carbostyril (XIV) 
und Tetrahydro-chinaldinsaure erwartet. Zur Unstimmigkeit des ersten 
Spaltstucks ist Folgendes zu bemerken : Tetrahydro-carbostyril ist bisher 
nicht beschrieben. Man wird annehmen miissen, da13 diese Substanz als 
Amino-carbinol-Derivat - NH - CH (OH) - sehr leicht Wasser abspaltet. 
Das ebenfalls nicht bekannte Dihydro-chinol in  (XVI) wird als Spalt- 
produkt ebensowenig gefunden, wie Tetrahydro-carbostyril ; vielleicht ist es, 

H H 

wie aus dem Versuchsteil hervorgeht, in polymerer Form vorhanden. Man 
kommt zu der Vorstellung, daR diese beiden Verbindungen sich gegenseitig 
unter Dehydrierung von XIV und Hydrierung von XVI zu Hydro -ca rbo-  
s t y r i l  und Te t r ahydro -ch ino l in  umsetzen. Gleichzeitig ist an die Dis- 
proportionierung von XVI zu Chinol in  und Te t r ahydro -ch ino l in  zu 
denken. Die ermittelten Mengenverhaltnisse entsprechen ungefahr dieseni 
Verlauf . 

Auf der Grundlage der Bes t  hornschen Beweisfiihrung halten wir durch 
die hier gebrachten Beitrage die Konstitution des Farbstoffs im Sinne der 
von Ibele aufgestellten Formel 111 fiir gesichert. 

Eine Beobachtung, die den Vorgarig der von B es  t h o r n genau studierten 
A u t o x y d a t i o n  des  F a r b s t o f f s  im Licht weiter beschreibt, sei hier noch 
angefuhrt, da sie uns der Erwahnung wert erscheint. H. Kah lenbe rg  hat 
unter peinlichstem AusschluB von Feuchtigkeit 0.5 g des Farbstoffs in 20 ccni 
Benzol (iiber Natrium getrocknet) unter 80 ccm Sauerstoff in eine Glasrohre 
cingeschmolzen. Die Losung wurde auch bei langerer Bestrahlung durch 
direktes Sonnenlicht n i ch t  entfarbt, obwohl zur Autoxydation z Mol. 0, 
zur Verfiigung standen. Daraus geht hervor, da13 bei der photochemischen 
Ausbleichung des Farbstoffs neben 0, Wasser  zugegen sein m d .  Daf3 die 
Angriffsstelle des Sauerstoffs die Doppelbindung im mittleren Ring ist, hat 
B e s t h o r n dadurch bewiesen, daR er a - 0 x y -chino 1 in  aus der gebleichten 
1,osung isolieren konnte. Man hat wohl anzunehmen, daB das primare Per- 

0-0 

oxyd in einem Dissoziations-Gleichgewicht: C N  + C=N + 0, steht, 

aus dem durch die hydrolytische Wjrkung anwesenden Wassers die linke 
Seit e herausgeholt wird. 

Mit Grignardschem Reagens  reagiert der Fa rbs to f f ,  wie auch sein 
H y d r  ier  ungspr  o d u  k t unter Bildung von primaren An lager  ungs  - 
prod  u k t e n 6), die auch nach Iangerem Erhitzen auf IOOO bei der Spaltung 
durch Wasser die Ausgangsstoffe zuriickgeben. Die Nebenvalenz-Verbindung 
aus dem Farbstoff ist gelb gefarbt. 

I /  ~ I 
/ A / A 

e, Meisenhe imer ,  A. 442, 180 [Igzj]. 446, 76 [rgrj]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Hydr ie rung  des  Fa rbs to f f s  (IV). 

Bes t  ho  r n hat den Farbstoff in alkohol. Losung niit Palladiummohr 
und H, hydriert. Die geringe Loslichkeit und die Langsamkeit der Hydrierung 
verlangen Erwarmung auf 50-6oo. Auch so brauchen 3 g in 80 ccm absol. 
Alkohol 6-8 Stdn. Mit dem P l a t i n - E a t a l y s a t o r  v o n  Adams  kommt 
man in weniger als I Stde. zum Ziel; die Losung wird nicht farblos. Das 
Hydrierungsprodukt krystallisiert aus der auf 20 ccm eingeengten Losung 
in derben Krystallen aus, die aus Alkohol oder Essigester umkrystallisiert 
werden. In k h e r  ist die Substanz schwer loslich. Nadeln vom Schmp. 155' 
unter Rosafarbung. Ausbeute 50 0 b. Aus der Mutterlauge der Hydrierung 
lie13 sich in geringer Menge Hydro -ca rbos ty r i l  voni Schmp. 1630 isolieren. 

i lna lpsen  u n d  Mo1.-Gew.-Bestimmung (E. Bes thorn) :  4.421, 4,440 mgSbst.: 
12.725, 12.795 mg CO,, 2.37, 2.47 mgH,O. -3.113 mgSbst.: 0.2G7 ccmN (19.jo, 735 mm). 

0.2109 g Sbst. in 15 g Benzol erniedrigten den Gefrierpunkt urn o.2j8j0. 

C,,H,,ON, ( r p ) .  Ber. C 78.57, H G . z j ,  S 9.65, l\lol.-C:em. 290. 
Gef. ,, 78.44, 78.59, ,, 6.00, 6.23, ,, 9.68, 3 ,  277. 

Die Substanz ist in waisrigen Sauren nicht zum Salz loslich, auch nicht 
in konz. Salzsaure. Von konz. Schwefelsaure wird sie gelost. Nach 24 Stdn. 
wird durch Aufgie13en der Losung auf Eis die unveranderte Verbindung wieder 
ausgeschieden. Die Bestandigkeit ist also gro13, die Basizitat sehr gering. 
Erhitzt man die Verbindung im Gemisch mit Bleiglatte im Vakuum, so la4t 
sich aus dem roten Sublimat der Farbstoff mit Benzol estrahieren (Bes t -  
horn). Durch 0 s y d a t  i o n in konz. Eisessig-Losung mit einem kleinen rTber- 
schuB an CrO, la& sich der Farbstoff krystallisiert erhalten. Als z g des 
Hydroprodukts, in 30 ccm Eisessig suspendiert, in der Kalte niit 8 ccm 
30-proz. Hydroperoxyd versetzt wurden, trat unter Erwarmung bald Losung 
ein. Aus der braunen Losung mwrden 0.4 g Hydro -ca rbos ty r i l  und in 
geringerer Menge China ld insaure  isoliert. 

Das  p-Isomere des  hydr i e r t en  Fa rbs to f f s  (0. He t t che ) .  
I g der u-Verbindung wird in der Losung von 0.3 g KOH in 15 ccm 

Methylalkohol 2 Stdn. unter Ruckflu4 gekocht. Die klar gewordene Losung 
la13t beim Erkalten 0.85 g der p-Verbindung in warzenformigen Krystallen 
herauskommen, die aus absol. Alkohol zu grol3en Blattchen umgereinigt 
werden. Schmp. 133- 134O unter schwacher Rosafarbung. Durch Oxydation 
mit PbO, wird auch aus dem Isomeren der Farbstoff gebildet, der an der 
Fluorescenz seiner Benzol-Losung und an der grooen Licht-Empfindlichkeit 
leicht erkannt wird. 

0.1458 g Sbst.: 0.4196 g CO,, 0.0853 g H,O. 
CI,H,,ON, (290). Ber. C 78.57. H 6 . 2  j. Gef. C 78 .41 ,  H (6.5.t. 

A7- Chin a1 d o y 1 - t e t r a  h g  d r o - c h i n o 1 in  (VI) (0. H e  t t c h e) . 
3 g Chinaldinsaure-chlor id  werden mit 2.7 g Tet rahydro-chinol in  

in Benzol-Losung vermischt. Nach I/, Stde. wird von dem ausgeschiedenen 
Chlorhydrat des Tetrahydro-chinolins abgesaugt und die - durch Gegenwart 
von etwas Chinolin - meist rot gefarbte Losung im Vakuum eingedanipft. 
Der Ruckstand krystallisiert beini Anreiben mit Petrolather. Man krystalli- 
siert das Rohprodukt aus Ligroin oder besser aus Alkohol um. Derbe, farb- 
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lose Prismen vorn Schmp. 115-1160. Die Tafelsche Reaktion ist positiv. 
Ziemlich schwer loslich in Ather, leicht in Aceton, Benzol, Chloroform. 

0.1291, 0.1256 g Sbst.: 0.3728, 0.3640 g CO,, 0.0667, 0.0624 g H,O. 
C,,H,,ON, (288). Be]-. C 79.13, H 5.60. Gef. C 78.75, 79.05, H 5.78, 5.55 

Das intensiv gelbe Ch lo rhydra t  schmilzt bei 160--162~. Durch I-stdg. 
Kochen mit 20-proz. Sa lz sau re  wird das Amid in Te t r ahydro -ch ino l in  
(Schmp. des Chlorhydrats ISIO) und Chin a1 d ins  a u r  e (Cu-Salz) gespalten. 
Diese leichte Spaltbarkeit erklart, wesha.lb bei der Hydrolyse des Farbstoffs 
und seiner Hydro-Verbindung kein Amid als Zwischenprodukt faSbar ist. 
Die Hydrierung des hier behandelten Stoffs hat kein befriedigendes Resultat 
ergeben. 

T e t r a h  y d r o -chin a 1 d ins  a 11 r e (XV) (T. H o sh in  0). 

10 g reine China ld insaure  werden, in IZO ccm Eisessig suspendiert, 
mit 0.3 g P 1 a t  i n -  K a  t a1 y s a t  or  nach Ad a m  s unter W asser  s t of f geschiittelt. 
Der Inhalt der Birne wird dabei auf jo-6oo erwarmt. Zu Anfang werden 
in jeweils 5 Min. 300-400 ccm H, aufgenommen, die Losung farbt sich braun. 
Nach 'Iz Stde. verringert sich die Geschwindigkeit der Reaktion, aber auch 
nach I Stde., wenn bereits z Mol. H, absorbiert sind, geht die Hydrierung 
weiter. Wenn die theoretische Aufnahine (2.6 1) iiberschritten und die Farbe 
der Losung heller geworden ist, fiigt man iiberschiissige konz. Salzsaure hinzu, 
saugt durch ein Glasfilter vom Katalysator ab, dampft die Losung im Vakuum 
ein, wobei die Krystallisation des C h l  o r h y d r a t  s bald beginnt . Aus dem 
stark salzsauren Riickstand (Vol. 20-30 ccm) erhalt man gut 10 g des schon 
krystallisierten Salzes. Aus verd. Salzsaure oder aus wenig Wasser umkrystalli- 
siert, schmilzt es bei zooo (unt. Zers.), nachdem es bei 115-1zoO unter Abgabe 
von Krystallwasser sich verfliissigt hat und dann wieder fest geworden ist. 

0.4082 g Shst. verloren bei I I O O  in der Trockenpistole 0.061 g;  ber. fiir 2H20: 
0.059 g. 

Die Losungen des Chlorhydrats in Wasser oder Alkohol farben sich bei Luft-Zutritt 
rasch braun, iiberschiissige Salzsaure hemmt die ilutoxydation stark. Das B ar iu insa lz  
ist in Wasser ltislich. 

Die f re ie  S a u r e  gewinnt man nach H e t t c h e  durch Zersetzung einer 
wasrigen Salzlosung unter Stickstoff niit. der berechneten Menge Silberacetat. 
Die vor Beriihrung mit Luft geschiitzte Losung hinterla&. nach dem Ein- 
dampfen im Vakuum-Exsiccator braunlich gefarbte Krystallrosetten; durch 
Umkrystallisation aus Renzol kommt inan zur reinen Te t r ahvdro -ch in -  
a1 d in  s a u r  e. Schmp. 112 - I 13~. 

0.0996 g Sbst. : 0.2466 g CO,. 0.0566 g E1,O. 
C,,H,,O,N (183). Ber. C 67.79, II 6.22. Gef. C 67.53, H 6.36. 

S i t r o s a n i i n  (0. H e t t c h e ) :  Die waRrige Losung des Chlorhydrats, der man eine 
kleine Mengc Salzsaure zugefugt hat, laljt auf Zusatz von Nitrit-Losung einen braun- 
lichen, oligen Niederschlag ausfallen, der bald fest wird. Durch Umkrystallisation aus 
.%lkohol, Essigester oder Benzol fast faiblose Wadelehen \-om Zers.-Pki-. r3zo. 

3.945 mg Sbst. : 8.44 mg CO,, 1.80 mg E1,O. 

C,,Hl0O,N, (206). Ber. C 58.22, H 4.89. Gef. C 58.3 j, H 5.10. 

T e t r a  h y d r o - chin a1 d i n s a ur e - m e t h J- 1 e s t e r  (T. H o shin 0)  : Die Veresterung 
erfolgt schon beim Kochen des Chlorhydrats der Saure in Methylalkohol. Wach 3-stdg. 
Kochen von I g in der ro-fachen Menge Methanol unrl nabh dem Erkalten der Losung 
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krystallisieren 0.8 g des Ester-Chlorhydrats aus, die zuerst mit Methylalkohol, dann rnit 
Methylalkohol-dther und zuletzt iiiit Xther gewaschen werden. Schmp. 191". 

3.449 iiig Sbst.: 7.34 mg CO,, 1.84 mg H,O. 

Der leichten Bildiing des Esters entspricht seine leichte Verseifbarkeit. Piigt man 
zu der wHI3rigen Losung rerd. XaOH, so entsteht eine milchige Triibung, die nach kurzer 
Zeit wieder verschnindet. 

0. H e t t c h e  hat den Ester durch ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von 
China ld insaure-es te r  dargestellt. 7 g Ester wurden in 60 ccm Alkohol 
mit Palladiumschwarz unter Wasserstoff geschiittelt. Gegen Ende der 
Reaktion scheidet sich ejn krystallisierter Korper aus, von dem nach voll- 
endeter H,-Aufnahme abgesaugt wird. Er wird dem Katalysator durch 
Benzol entzogen und aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert. Blattchen vom 
Schmp. 175 - 1760. Ausbeute 2 g. Nach der Moleku1argew.-Bestimmung ist 
diese Substanz dimolekular, nach der Analyse sind in ihr 2 Mol. Ester, wahr- 
scheinlich in ystellung, zusammen hydriert zu einem y - D i - t e t r a h pd r o - 
chinolyl-a-dicarbonsaure-dimethylester , 

CllH130,~,  H C l  (217.5). Ber. C 58.00, H 6.20. Gef. C 58.04, H 5.97. 

/C6H4\\ 
,NH. 

C,H, 
HN< >CH-CH 

CH-CH, 'CH,- CH 
I 

CO,CH, CO,CH, 

0.11;s g Sbst.: 0.3010 g CO,, 0.068 g H,O. - o.16zo g Sbst.: 11.2 ccm X (27O. 

C,,H,,O,N, (380) .  

739 mm). 
Ber. C 69.47, H 6.32, N 7.36. Gef. C 69.70. H 6.46, 7X 7.48. 

0.1197 g Sbst. in 17.58 g Benzol: Depression o.ogG0. Mo1.-Gew. ber. 380, gef. 361. 

Aus dem Filtrat von dieseni Nebenprodukt wurde der Te t r ahydro -  
ch ina ld insaure-es t  er nach dem Abdampfen des Alkohols durch Destillation 
im Hochvakuum (Sdp. 1100) isoliert. Unter 15 mm Druck liegt der-Sdp. bei 
1800. Der olige Ester gab init Salzsaure das oben beschriebene Chlorhydrat. 

Benutzte man an Stelle von Pd-Schwarz das Adamssche Platinoxyd, 
so trat das dimolekulare Nebenprodukt nicht auf, es entstand quantitativ 
der einfache Ester. 

A t  h y lu r  e t h a n d e r T e t r a  h y d r o -chin a 1 d ins  a u r e (VIII) (T. H o s h i no). 
Zur Losung von I g Tetrahydro-chinaldinsaure-Chlorhydrat in 

15 ccrn 5-proz. Natronlauge setzt man unter Eiskiihlung und lebhaftem 
Schiitteln tropfenweise I g C hlo r - ameisens a u r  e - a t  h yles  t e r. Wahrend 
der Reaktion wird die Losung schwach alkalisch gehalten. Wenn der Geruch 
des Saure-chlorids verschwunden ist, sauert man mit Salzsaure an und nimmt 
die ausgeschiedene, braunliche Masse in Ather auf. Nach dem Trocknen der 
Ather-Losung mit CaC1, wird der Ather verdampft und der Ruckstand durch 
Anreiben mit Petrolather, der wenig Benzol enthalt, zur Krystallisation 
gebracht. Die Reinigung geschieht durch Losen des Rohprodukts in wenig 
Benzol und vorsichtigen Zusatz von Petrolather zu dieser Losung. Feine, 
farblose Prismen vom Schmp. 96-97O. Ausbeute I g. 

Leicht loslich in bther, Slkohol, iSceton, Benzol, ziemlich schn-er in Petrolather, 
fast unloslich in Wasser. \'on Slkali wird das Urethan aufgenotiimeri, nicht von ver- 
diinnten Sauren. 
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3.481 mg Sbst.: 8.04 mg CO,, 1.87 mg €&O. 

Mit Bichromat-Schwefelsaure gibt das Urethan, ebenso auch das nachstehende 
C,,H,,O,N (249). Ber. C 62.62, H 6.0;. Gef. C 62.94. H 6.01. 

Anhydrid eine prachtvolle Violettfarbung. 

N -  C a r b o x y - t e t r a h  y d r o - c h i  n a1 d i ns a u r  e - a n h y d r i d (IX) (T. H o s h i no). 
Das U r e t h a n  reagiert in der Kalte nicht mit Thionylchlor id .  Erhitzt 

man aber I g niit 5 ccm SOCI, a d  dem rna5ig siedenden Wasserbade, so setzt 
bald die Reaktion ein, die nach 5-10 Min. zu Ende ist. Jetzt wird das noch 
vorhandene Thionylchlorid im Vakuum abdestiaert und der Ruckstand aus 
hei5em Benzol umkrystallisiert. Beim Erkalten scheiden sich farblose, 
prismatische Krystalle ab (0.5 g), die bei 155-156O schmelzen. 

3.632 mg Sbst.: 8.69 mg CO,, 1.48 rug H20.  

Das Anhydrid ist schwerer loslich als das Urethan, unloslich in Wasser. 
Erhitzt man rnit verd. Sa lz sau re ,  so geht die Verbindung unter C0,- 
Entwicklung in Losung. Aus der Losung wurde Te t r ahvdro -ch ina ld in -  
s a u r e  als Chlorhydrat isoliert. Ebenso fuhrt Kochen rnit verd. Lauge  zur 
Losung, wobei ebenfalls Kohlensaure abgespalten wird. 

C1,H,O,N (203). Ber. C 65.00, R 4.47. Gef. C 65.25, H 4.56. 

N -  A c e t y 1 - t e t r a  h y d r o - chin  a l d i n  s a u r e (T. H o s h i n 0). 
Die Losung von I g Tetrahydro-chinaldinsaule-Chlorhydrat in 3 ccm 

P y r i d i n ,  mit 1.6 g E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  versetzt, wird 5 Min. auf dem siedenden 
Wasserbade erwannt. Die erkaltete Losung, in 10 ccm Wasser, dein 6 ccm konz. HCl 
zugesetzt sind, eingegossen, scheidet das krystallinische Reaktionsprodukt (I g) aus, das 
aus wenig Alkohol umkrystallisiert wird. Prisrnen vom Schmp. 175-176~. Leicht loslich 
in Aceton, schwerer in Ather und Benzol, schwer in Petrolather, nicht unerheblich in 
Wasser. 

3.791 mg Sbst.: 9.19 mg CO,, 2.06 mg H,O. 
C,,H,,O,N (219). Ber. C 65.72, I€ 5.98. Gef. C 66.12, H 6.08. 

N -  B en z o y 1 - t e t r  a h  y d r  o - chin  a1 d in  s a u r  e (S) (T. Ho s h in  0) 

I.8g Tetrahydro-chinaldinsaure-Chlorhydrat wird in 2occm kaltqz 6-proz. 
Natronlauge gelost und nach S c h o t t e n  - B a u m a n n  mit 1.6 g Benzoylchlorid zur Tm- 
setzung gebracht. Wenn das Chlorid verbraucht ist, sauert man mit Salzsaure an, saugt 
den iiach und nach krystallin werdenden Niederschlag ab, wascht rnit etwas .<thcr 
(trocken 2.1 g) und krystallisiert aus 5 ccni Alkohol urn. Durch Wiederholung dieser 
Reinigung gewinnt man das Benzoylderivat rein. Schmp. 187-188~ unt. Zers. Leicht 
loslich in Aceton, Chloroform, Benzol, ziemlich schwer in Ather, schxx-er in Petrolather, 
unloslich in Wasser. Zum Umkrystallisieren eignet sich auch Benzol. 

3.860 mg Sbst.: 10.27 mg CO,, 1.90 nig H,O. 

Die Benzoylgruppe wird schwierig abgespalten, I-stdg. Erhitzen rnit 7-proz. HC1 
C,,H,,O,N (281). Ber. C 72.57, €1 5.38. Gef. C 72.56, H 5.51. 

oder lo-proz. NaOH auf dem Wasserbade lie0 eine Prdbe nahezu unverandert. 

N-Benzoyl-tetrahydro-chinaldinsaure und  Thionylchlor id  
(T. Hoshino). 

I g der Substanz wird rnit 5 ccm Thionylchlorid ubergossen; die Reaktion 
wird durch gelindes Erwarmen auf den1 Wasserbade eingeleitet und ist unter 
diesen Bedingungen nach etwa 10 Min. beendigt. Das uberschussige Thionyl- 
chlorid wird jetzt im Vakuum weggenornmen, es hinterbleibt ein rotbraunes 
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61, das bald zum groBten Teil krystallinisch erstarrt. Man zieht, am besten 
noch ehe die Krystallisation erfolgt ist, einige Male rnit kaltem, niedrig 
siedendem Petrolather aus und erhalt in diesen Ausziigen nach kurzer Zeit 
Krystalle eines farblosen, sehr labilen Korpers, der nach dem Absaugen 
und Trocknen seine Loslichkeit in organischen Mitteln verliert, und der 
nach der qualitativen Probe stark schwefel-haltig ist. Die Ausbeute bei einem 
Versuch iiberstieg nie 0.2 g. Ein frisch dargestelltes Praparat wurde in Benzol 
rnit Chinolin zusammengebracht. Sofort trat intensive Rotfarbung auf. 
Man erhitzte noch 5 Min. a d  dem Wasserbade, saugte noch heiB den Nieder- 
schlag ab, den man rnit Benzol und hernach, zur Entfernung von Chinolin- 
Chlorhydrat, mit Wasser wusch. Auch in diesem Rohprodukt (0.3 g) war 
noch Schwefel nachzuweisen. Durch a-nialiges Umkrystallisieren aus wenig 
Eisessig erhielt man schone rote Krystalle vom Schmp. 240-2245', die die 
Mischprobe niit dem Besthornschen Parbs tof f  hielten. Die Identitat 
wurde durch die Analyse weiter belegt. 

i .8 j6  ing Sbst.: 11.31 mg CO,, I.jI mg H,O 

C19H120r\'2 (284). Ber. C 80.2 j, H 4.26. Gef. C 79.99, H 4.38. 

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches trat unverkennbar der 
Geruch des Benzoylchlor ids  auf. Zu seinem exakten Nachweis wurde 
das erste Petrolather-Extrakt, in dem die Hauptmenge davon enthalten 
sein niuBte, nach Entfernung der Rrystallisation bis zum Verschwinden 
des Geruchs rnit verd. Natronlauge geschiittelt. Aus der alkalischen Losung 
wurde 0.12 g Benzoesaure isoliert. , 

Spa l tung  der Hexahydro-Verbindung I V  durch Sa lzsaure  
(T. Hosh ino) .  

Es wurde jeweils I g Substanz init 20 ccni 20-proz. Salzsaure unter CO, 
ini Einschmelzrohr 5 Stdn. a d  150" erhitzt. Kiirzere Zeit genugt nicht, 
um vollstandig zu spalten. Die klare gelbe Losung wurde zur Entfernung 
des nicht basischen Hydro -ca rbos ty r i l s  (YVII) 3-mal mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Die so isolierten braunen Krystalle, 0.06 g, lieBen sich aus 
Alkohol zu schonen farblosen Nadeln umreinigen. Schmp. 163 - 164'. 

3.jtio mg Sbst.: 9.60 mg CO,, 2.00 nig H,O. 

Die rnit Chloroform extrahierte salzsaure Losung wird rnit he% ge- 
sattigtem Barytwasser alkalisch geniacht, wobei sich ein gelbbraunes 01 
abscheidet. Es wird in Ather auf genommen, die stark fluorescierende Ather- 
Losung wird rnit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verdampfen hinter- 
bleibt ein 01  (0.4-- 0.5 g), das. der Wasserdampf-Destillation unterworfen 
wird. Aus dem rnit Ather isolierten oligen Destillat erhielt man mjt wenig 
alkoholischer Salzsaure farblose Prismen eines Chlorhydrates vomSchmp. 181~. 
Nach Schmelzpunkt und Mischprobe liegt das Chlorhydrat von T e t r a -  
h y d r o  - c h ino  lin vor. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das iibergetriebene 01 in Salzsaure 
gelost und diese Losung niit iiberschussiger konz. Natriumnitrit - Losung 
versetzt. Das zuerst ausgeschiedene rotbraune 0 1  krystallisierte auf Reiben 
mit dem Glasstab nach einiger Zeit. Aus Alkohol erhalt man die Substanz 
in gelbbraunen Krystallen vom Schmp. 142-143' (unt. Zers.). Sie ist iden- 

C,H,ON (147) .  Ber. C 73.46, H 6.17. Gef. C ;3.54.,H 6.29. 
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tisch mit X -Ni t ro  s o -n i t ro  - t e t r a  h y d r o chin 01 i ni) , was durch Misch- 
probe niit einem Vergleichspraparat und durch analyse bewiesen wurde. 

3.60j mg Sbst.: 6.89 mg CO,, 1.47 mg H,O. 

Die salzsaure Losung, aus der das Nitrosamin ausgefallt war, wurde 
wieder alkalisch gemacht. Das abgeschiedene 01 nahm man in Ather auf und 
fuhrte den Lnhalt der eingedampften Ather-Losung mit Methyljodid in ein 
Jodmethylat iiber, das, aus wenig Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum 
getrocknet, den Schmp. vom Chinol i r i -Jodmethylat  (133-134') besaki 
und, mit dieser Substanz gemischt, den Schmp. hielt. 

Der basische Anteil aus der Salzsaiire-Spaltung hat sich nur etwa zur 
Halfte in Te t r ahydro -ch ino l in  und Clhinolin aufteilen lassen, die erste 
Base wurde in grijkierer Menge erhalten. Bei der Wasserdampf-Destillation 
blieb eine harzige gelbe Masse zuriick, vermutlich p o 1 y me r i s i e r t es D i - 
hydro-chinol in .  

Tetrahydro-chinaldinsaure: Aus der mi€ Ba(OH), alkalisch ge- 
niachten Spaltlosung, der die in Ather loslichen Basen entzogen waren, wurde 
alsbald mit Schwefelsaure das iiberschiissige Ra * '  ausgefallt, und zwar so, 
daB keine Schwefelsaure in die Losung hineinkam. Danipfte man jetzt im 
Vakuum bei 30-40° ein, so kamen bei einem Volumen von gtwa 5 ccm aus 
der stark salzsauren Losung derbe Prismen heraus, die nach einiger Zeit 
abgesaugt und durch Waschen niit konz. Salzsaure farblos wurden. Es waren 
0.5 g. Das Salz schmolz bei II5-125', wurde bei weiterem Erhitzen wieder 
fest und zersetzte sich bei zoo0 unter Braunfairbung. 

Beim 'i'rocknen in der mit Toluo! gehcizten Trockenpistole wurden z Mol. H,O 

0.5248 g Sbst.: 0.0756 g H,O. 
C12Hl102N, HC1 + -H,O. Her. H20 14.44. Gei. H,O 14.29. 

In1 Geniisch niit den auf anderem Wege dargestellten Praparaten von 
T e t r a  h y d r  o - c b in  a1 d ins  au r  e - C hlo r 11 y d r  a t trat keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes ein. 

Schliefllich wurde von den1 Produkt der Spaltung noch das Ni t  rosamin  
bereitet. 

3.546 mg Sbst.: 7.63 mg CO,, 1.57 mg H,O. 

C,H,O,N, (207) .  Ber. C 52.15, H 4.38. Gef. C jP.12, H 4.57. 

aiigegeben. 

Aus Alkohol Schmp. 132O (unt. Zers.). 

C10H1003NZ (zoh). Ber. C 58.22, Er 4.89. Gef. C 58.68, H 4.96. 

7 B. 16, 730 [1883]. 
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