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Tetrabenzoyl-f-h-methyl-glucosid.

20 g Tetrabenzoyl-h-glucose wurden in wenig Methvlalkohol
gelost und 12 Stdn. bei 45° mit Silberoxyd und Jodmethyl 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 1 Mol. Methylalkohol:

0.3736 g Sbst.: 0.2767 g Ag]J.
CysH30050, CH,.OH. Ber. OCH; 6.66. Gef. OCH, 9.78.
[])® = —48.6" (Chloroform, ¢ = 0.9768).

h-Methyl-glucosid.

6 g Tetrabenzoyl-B-k-methyl-glucosid wurden in 200 cem absol.
Methylalkohol gelést, bei 0® mit Ammoniak gesittigt, 24 Stdn. in einer
Druckflasche bei 20° stehen gelassen, der Alkohol im Vakuum verdampft
und der Riickstand mit wenig Wasser und Ather aufgenommen. Die ab-
getrennte walrige Losung wurde bei 50° zur Trockne verdampit und zur
Entfernung geringer Mengen Benzamid mit Benzol ausgekocht. Das in
fast quantitativer Ausbeute erhaltene A-Methyl-glucosid wurde im Hoch-
vakuum destilliert:

[o]?® = —16.4° (Wasser, ¢ = 1.07).
0.1223 g Sbhst.: o.1712 g Ag]. — CH,,04 Ber. OCH; 15.98. Gef. OCH, 18.48.

Tetramethyl-h-glucose.

3g h-Methyl-glucosid wurden in der {iblichen Weise mit Silberoxyd
und Jodmethyl zum Tetramethvl-hA-methyl-glucosid methyliert: Sdp.,,
142—144° 0¥ = 1.4472, [a]® = —17% 2.2 g Pentamethyl-A-glucose
wurden durch 3-stdg. Erhitzen mit 0.3-proz. Salzsiure auf dem Wasserbade
hydrolysiert: Sdp.q, 100—110°% 2} = 1.4450, [¢]® = —27.5° (Chloroform,
¢ =1.052). Von F. Micheel und K. Hess!) ist gefunden worden: [«]¥®
= — 28.8° (Chloroform, ¢ = 1.180).

368. Heinrich Wieland, Otto Hettche und
Toshio Hoshino: Uber den roten Chinolin-Farbstoff
von Besthorn.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Oktober 1928.)

Vor lingerer Zeit haben E. Besthorn und J.Ibele!) im hiesigen
ILaboratorium gefunden, daB beim Erhitzen von Chinaldinsiure mit
Essigsdure-anhydrid sich unter CO,-Entwicklung ein roter Farbstoff
bildet, der sich durch prichtige Fluorescenz und groBe Licht-Empfindlichkeit
auszeichnet. Derselbe Farbstoff wurde auch aus Chinaldinsdure-chlorid
und Chinolin gewonnen?), eine Reaktion, die gleichzeitig eine gute Dar-

1) A, 450, 29 [1926).
1) B. 37, 1236 [1904]. 2) Besthorn und Ibele, B. 38, 2127 [1905].
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stellungsmethode in sich schlieft. Die Verbindung hat die Zusammensetzung
eines Chinaldoyl-chinolins, C,¢H,,0N,, und ist schwach basisch. Bei der
Spaltung mit konz. Schwefelsiure wurden Chinaldinsiure und Carbo-
styril gefunden, mit Bromwasserstoff entstanden Chinaldinsiure und
Chinolin. Die zunichst liegende Annahme, dafl in dem Farbstoff «,a’-Di-
chinolyl-keton vorliege®), wurde von Besthorn mit aller Biindigkeit aus-
geschlossen, da er aus y-Phenyl-chinaldinsiurechlorid und Chinolin einen
anderen Farbstoff erhielt als aus Chinaldinsiure-chlorid und vy-Phenyl-
chinolin?). Das Molekiil ist also zweifellos asymmetrisch gebaut. Dies fiihrte
J. Ibele zu nachstehender Auffassung itber Bildung und Konstitution des
interessanten Farbstoffs:

Chinaldinsdure chierid addiert sich zuerst an den Stickstoff des Chinolins
zu I. Unter Abwanderung von Chlor nach dem benachbarten C-Atom im
Sinne der Deckerschen Umlagerung entsteht das unbestindige Zwischen-
produkt II, das unter HCl-Abspaltung 2 Valenzen frei macht, die dann in
Gestalt einer Doppelbindung den Stickstoff des angelagerten Chinaldoyl-
Restes zum Ring binden. Dies fithrt zur Formel IIT fiir den roten Farbstoff
von Besthorn.
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Hs bedarf noch der Erwdhnung, daB, wie Besthorn festgestellt hat,
nur die Chloride von «-Carbonsduren mit Chinolinen mit freier «-Stellung
Farbstoffe dieser Art liefern.

Obwohl kaum andere Méglichkeiten der Struktur als IIT fiir den Best-
hornschen Farbstoff zur Diskussion stehen, und obwohl ihr Besthorn
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-
miiht, sie durch weitere Beweise zu begriinden. Der eine von uns (Wieland)
hat damit gleichzeitig eine Freundespflicht gegeniiber dem am 15. November
1921 gestorbenen Entdecker erfiillt.

Besthorn hat in seiner letzten Abhandlung noch tiber ein Hydrierungs-
produkt des roten Farbstoffs berichtet. Waihrend die iiblichen
Reduktionsmittel auf ihn nicht einwirken, gelingt es, mit elementarem Wasser-
stoff bei Gegenwart von Palladiumschwarz 3H, zu addieren. Das farblose
Hydrierungsprodukt C,,H,;ON, 148t sich durch vorsichtige Oxydation
mit Chromtrioxyd in Eisessig wieder zum Farbstoff oxydieren, enthilt
also noch dessen strukturelles Geriist. Von Formel II1 fiir den Farbstoff
abgeleitet, besiBe die Hydro-Verbindung Formel IV. Im FEinklang damit
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3 Die vor 6 Jahren von G. Scheibe und G. Schmidt (B. 55, 3157 [1922]) dar-
gestellte Verbindung hat ganz andere Eigenschaften als der Farbstoff.
4 B. 46, 2762 [1913].
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sind die beiden N-Atome tertidr. Weder bildet sich mit salpetriger Siure
eine Nitroso-Verbindung, noch mit Acetylchlorid oder Essigsdure-anhydrid
ein Acetyl-Derivat. Der basische Charakter von IV ist duBerst schwach.
Den Konstitutionsbeweis fiir dieses charakteristische Hydrierungs-
produkt haben wir zuerst auf synthetischen:1 Wege zu fithren gesucht. Chin-
aldinsdure-methylester wurde katalytisch zur Tetrahydro-Verbind ung
hydriert; diese sollte dann mit a-Chlor-chinolin zu V kondensiert werden,
so wie dies Friedlander und Weinberg?) mit Tetrahydro-chinolin gegliickt
war. Nach Hydrierung und Verseifung der Fstergruppe sollte sich dann der
innere Ring zu IV schlielen. Die Durchfiihrung dieser Synthese scheiterte
an der ersten Phase. — Man beabsichtigte nun, zuerst die beiden Héliten
durch die CO-Gruppe zu vereinigen und stellte aus Chinaldinsdure-chlorid
und Tetrahvdro—chinolin das Amid VI dar. Dieses lieB sich aber

H,
/\/\H
L u -
VI. N viL 7 \N\ NH
oo 1
N~ 2\Hf\/‘

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

Das beiderseits hydrierte Amid VII, das man besonders leicht zu IV
oder zum Farbstoff oxydieren zu kénnen hoffte, war auch auf andere Weise
nicht zu erhalten. Man hatte daran gedacht, die gut zugingliche Tetrahydro-
chinaldinsiure durch Substitution am Wasserstoff zu schiitzen und das
Chlorid dieses Derivats mit Tetrahydro-chinolin zur Umsetzung zu bringen,
um schliefilich den Substituenten wieder abzuspalten. Das Urethan VIII,
mit dem man zuerst operierte, versagte bei der Siure-chlorid-Bildung; es ent-
stand das Anhydrid IX, das hier nicht weiter zu gebrauchen war.

H,
/ /\H ‘ ‘ \IHZ
VIIL. \/\/H-CozH IX. L A _H—CO
N.CO,C,H; N =0
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Vollig unerwartet verhielt sich die N-Benzoyl-tetrahydro-chin-
aldinsdure (X) bei der Einwirkung von ‘T'hionylchlorid. Die Benzoyl-
gruppe wurde alsbald als Benzoylchlorid abgetrennt, und man erhielt einen
sehr labilen S-haltigen Stoff (XI), der elementaren Schwefel abgab, um schlie3-
lich in Chinaldinsiure-chlorid iiberzugehen:

Hz H,
O Rcow . O g8
\/\/H COH ., \/\/H co.ct ., LN __JCO.Cl+S+HCl
N N +H,0.
|
CO.C6H5 SO.C1
X. XI.

%) B. 18, 1533 [1885].
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Auch vom Nitrosamin der Tetrahydro-chinaldinsdure aus verlief die
Reaktion nicht planmaBig.

War so der Aufbau des Hydrierungsproduktes IV erfolglos geblieben, so
versuchte man jetzt den Abbau durch hydrolyvtische Spaltung. Es
war daran zu denken, daB der mittlere Ring sich entweder einfach zu XII
oder XIII werde &ffnen lassen, oder daf3, so wie dies Besthorn bereits am
Farbstoff durchgefithrt hat, zwei Spaltstiicke, namlich Tetrahydro-
carbostyril (XIV) und Tetrahydro-chinaldinsiure (XV), auftreten
wiirden.

Die Hydro-Verbindung (IV) verhalt sich gegen alkalische Mittel sehr
widerstandsfahig; sie wird nicht leicht aufgespalten, erfihrt aber schon beim
Erwidrmen mit maBig konzentriertem alkoholischem Kali eine Umwand-
lung, die fiir die Konstitutionsfrage von groBer Bedeutung ist. Es entsteht
namlich ein schén krystallisiertes Isomeres von anderem Schmelzpunkt 1und
anderer Loslichkeit, das durch vorsichtige Oxydation den Besthornschen
Farbstoff zuriickgibt, und das auch durch saure Spaltung in gleicher Weise um-
gesetzt wird, wie das Ausgangsmaterial. Von dieser Spaltung wird nachher
die Rede sein.

Offenbar hat sich also bei der Bildung der ,,f-Verbindung** keine konsti-
tutionelle, sondern nur eine sterische 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 1, 2, 3 und 4, 5 an den beiden hydrierten Ringen, die beiden iso-
meren Formen A und B:

|

™~ N~
A \,u,/ B \m/
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~H

Das Baeyer-Aschan-Hiickelsche Prinzip 148t erkennen, dafl durch
intermediire Enolisierung zwischen 3 und 4 eine Umstellung von CO und H
an 4 veranlaBt werden kann. Wenn wir annehmen, daf3 die {rans-Form die
stabilere sei, so wire die Konfiguration A der «-Hydro-Verbindung, B der
B-Verbindung zu geben.

Erhitzt man die Hydro-Verbindung («- oder B-) mit 20-proz. Salzsiure
unter CO, 5 Stdn. im EinschluBrohr auf 150°, so ist das Einsatzmaterial voll-
kommen verdndert. Aus der klaren gelben Losung haben sich folgende Stoffe
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isolieren lassen: In geringer Menge Dihvdro-carbostyril (XVII), ferner
Tetrahydro-chinolin (XVIII), Chinolin und Tetrahydro-chinaldin-
sdure (XV). .

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

H, H, H,
~"NH, l/ \H/ \LH2 S |/ ~~"~H,
XIV. XVI. XVII. CVIIT. | i
+ l\/“\/H - NN + J\/I\N/Hz
H H

wie aus dem Versuchsteil hervorgeht, in polymerer Form vorhanden. Man
kommt zu der Vorstellung, dafl diese beiden Verbindungen sich gegenseitig
unter Dehydrierung von XIV und Hydrierung von XVI zu Hydro-carbo-
styril und Tetrahydro-chinolin umsetzen. Gleichzeitig ist an die Dis-
proportionierung von XVI zu Chinolin und Tetrahydro-chinolin zu
denken. Die ermittelten Mengenverhiltnisse entsprechen ungefihr diesem
Verlauf.

Auf der Grundlage der Besthornschen Beweisfithrung halten wir durch
die hier gebrachten Beitrdge die Konstitution des Farbstoffs im Sinne der
von Ibele aufgestellten Formel IIT fiir gesichert.

Fine Beobachtung, die den Vorgang der von Besthorn genau studierten
Autoxydation des Farbstoffs im Licht weiter beschreibt, sei hier noch
angefiihrt, da sie uns der Erwihnung wert erscheint. H. Kahlenberg hat
unter peinlichstem Ausschlufl von Feuchtigkeit 0.5 g des Farbstoffs in 20 ccm
Benzol (iiber Natrium getrocknet) unter 8o ccm Sauerstoff in eine Glasrohre
eingeschmolzen. Die Losung wurde auch bei lingerer Bestrahlung durch
direktes Sonnenlicht nicht entfirbt, obwohl zur Autoxydation 2 Mol. O,
zur Verfiigung standen. Daraus geht hervor, daB bei der photochemischen
Ausbleichung des Farbstoffs neben O, Wasser zugegen sein muff. Daf} die
Angriffsstelle des Sauerstoffs die Doppelbindung im mittleren Ring ist, hat
Besthorn dadurch bewiesen, daB er «-Oxy-chinolin aus der gebleichten
I6sung isolieren konnte. Man hat wohl anzunehmen, dafl das primire Per-

0-0
/]
oxyd in einem Dissoziations-Gleichgewicht: C—N .= C=N + O, steht,
A A A A

aus dem durch die hydrolyvtische Wirkung anwesenden Wassers die linke
Seite herausgeholt wird.

Mit Grignardschem Reagens reagiert der Farbstoff, wie auch sein
Hydrierungsprodukt unter Bildung von primiren Anlagerungs-
produkten®), die auch nach Idngerem Erhitzen auf 100° bei der Spaltung
durch Wasser die Ausgangsstoffe zuriickgeben. Die Nebenvalenz-Verbindung
aus dem Farbstoff ist gelb gefarbt.

6) Meisenheimer, A. 442, 180 {1925], 446, 76 [1925].
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Beschrefbung der Versuche.
Hyvdrierung des Farbstoffs (IV).

Besthorn hat den Farbstoff in alkohol. Losung mit Palladiummohr
und H, hydriert. Die geringe Loslichkeit und die Langsamkeit der Hydrierung
verlangen Erwidrmung auf 50—60°. Auch so brauchen 3 g in 80 cem absol.
Alkohol 6—8 Stdn. Mit dem Platin-Katalysator von Adams kommt
man in weniger als 1 Stde. zum Ziel; die Lésung wird nicht farblos. Das
Hydrierungsprodukt krystallisiert aus der auf 20 cem eingeengten Losung
in derben Krystallen aus, die aus Alkohol oder Essigester umkrystallisiert
werden. In Ather ist die Substanz schwer Ioslich. Nadeln vom Schmp. 155°
unter Rosafdrbung. Ausbeute 50°;. Aus der Mutterlauge der Hydrierung
lieB sich in geringer Menge Hydro-carbostyril vom Schmp. 163° isolieren.

Analysen und Mol.-Gew.-Bestimmung (E. Besthorn): 4.421, 4.440 mg Shst.:
12.725, 12.795 mg CO,, 2.37, 2.47 mg H,0. — 3.113 mg Sbst.: 0.267 ccm N (19.5°, 735 mm).
—— 0.2109 g Sbst. in 15 g Benzol erniedrigten den Gefrierpunkt nm 0.2585°.

C9H,;sON, (290). Ber. C 78.57, H 6.25, N 9.65, Mol.-Gew. 2g0.
Gef. ,, 78.44, 78.59, ,, 6.00, 6.23, ,, 9.68, ' 277,

Die Substanz ist in waBrigen Sduren nicht zum Salz 16slich, auch nicht
in konz. Salzsdure. Von konz. Schwefelsiure wird sie gelést. Nach 24 Stdn.
wird durch Aufgie@en der Lssung auf Eis die unverinderte Verbindung wieder
ausgeschieden. Die Bestindigkeit ist also groB, die Basizitdt sehr gering.
Erhitzt man die Verbindung im Gemisch mit Bleiglitte im Vakuum, so 143t
sich aus dem roten Sublimat der Farbstoff mit Benzol extrahieren (Best-
horn). Durch Oxvydation in konz. Eisessig-I6sung mit einem kleinen {ber-
schul an CrO, 1aBt sich der Farbstoff krystallisiert erhalten. Als 2 g des
Hydroprodukts, in 30 ccm Fisessig suspendiert, in der Kailte mit 8 cem
30-proz. Hydroperoxyd versetzt wurden, trat unter Erwirmung bald Lésung
ein. Aus der braunen Lésung wurden 0.4 g Hydro-carbostyril und in
geringerer Menge Chinaldinsidure isoliert.

Das B-Isomere des hydrierten Farbstoffs (O. Hettche).

1 g der «-Verbindung wird in der Losung von 0.3 g KOH in 15 cem
Methylalkohol 2 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Die klar gewordene Losung
1at beim FErkalten 0.85 g der B-Verbindung in warzenférmigen Krystallen
herauskommen, die aus absol. Alkohol zu groBen Blittchen umgereinigt
werden. Schmp. 133—134% unter schwacher Rosafirbung. Durch Oxydation
mit PbO, wird auch aus dem Isomeren der Farbstoff gebildet, der an der
Fluorescenz seiner Benzol-Lésung und an der groBlen Licht-Empfindlichkeit
leicht erkannt wird.

0.1458 g Sbst.: 0.4196 g CO,, 0.0853 g H,0.

CoH,,ON, (290). Ber. C 78.57, H 6.25. Gei. C 78,42, H 0.54.

N-Chinaldoyl-tetrahydro-chinolin (VI) (O. Hettche).

2 gChinaldinsdure-chlorid werden mit 2.7 g Tetrahydro-chinolin
in Benzol-Losung vermischt. Nach 1/, Stde. wird von dem ausgeschiedenen
Chlorhydrat des Tetrahydro-chinolins abgesaugt und die — durch Gegenwart
von etwas Chinolin — meist rot gefarbte Lésung im Vakuum eingedampft.
Der Riickstand krystallisiert beimi Anreiben mit Petrolither. Man krystalli-
siert das Rohprodukt aus Ligroin oder besser aus Alkohol um. Derbe, farb-
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lose Prismen vom Schmp. 115—116° Die Tafelsche Reaktion ist positiv.
Ziemlich schwer 15slich 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,0.
CsH,ON, (288). Ber. C 79.13, H 5.60. Gef. C 78.75, 70.05, H 5.78, 5.56.

Das intensiv gelbe Chlorhvdrat schmilet bet 160—162° Durch 1-stdg.
Kochen mit 20-proz. Salzsaure wird das Amid in Tetrahydro-chinolin
(Schmp. des Chlorhydrats 181% und Chinaldinsdure (Cu-Salz) gespalten.
Diese leichte Spaltbarkeit erklirt, weshalb bei der Hydrolyse des Farbstoffs
und seiner Hydro-Verbindung kein Amid als Zwischenprodukt fafBbar ist.
Die Hydrierung des hier behandelten Stoffs hat kein befriedigendes Resultat
ergeben.

Tetrahydro-chinaldinsdure (XV) (T. Hoshino).

10 g reine Chinaldinsdure werden, in 120 ccm Eisessig suspendiert,
mito.3gPlatin-Katalysator nach Adamsunter Wasserstoff geschiittelt.
Der Inhalt der Birne wird dabei auf 50—60° erwdrmt. Zu Anfang werden
in jeweils 5 Min. 300—400 ccm H, aufgenommen, die Lésung farbt sich braun.
Nach Y/, Stde. verringert sich die Geschwindigkeit der Reaktion, aber auch
nach 1 Stde., wenn bereits 2z Mol. H, absorbiert sind, geht die Hydrierung
weiter. Wenn die theoretische Aufnahme (2.6 1) iiberschritten und die Farbe
der Losung heller geworden ist, fiigt man iiberschiissige konz. Salzsdure hinzu,
saugt durch ein Glasfilter vom Katalysator ab, dampft die Lésung im Vakuum
ein, wobei die Krystallisation des Chlorhydrats bald beginnt. Aus dem
stark salzsauren Riickstand (Vol. 20—30 ccm) erhédlt man gut 10 g des schon
krystallisierten Salzes. Aus verd. Salzsdure oder aus wenig Wasser umkrystalli-
siert, schmilzt es bei z00° (unt. Zers.), nachdem es bei 115—120° unter Abgabe
von Krystallwasser sich verfliissigt hat und dann wieder fest geworden ist.

0.4082 g Sbst. verloren bei 110° in der Trockenpistole 0.061 g; ber. fiir 2H,0:
0.059 g

Die Liosungen des Chlorhydrats in Wasser oder Alkohol firben sich bei Luft-Zutritt
rasch braun, iiberschiissige Salzsdure hemmt die Autoxydation stark. Das Barinmsalz
ist in Wasser 16slich.

Die freie Sdure gewinnt man nach Hettche durch Zersetzung einer
wallrigen Salzlgsung unter Stickstoff mit der berechneten Menge Silberacetat.
Die vor Berithrung mit Luft geschiitzte Losung hinterlifit nach dem Ein-
dampfen im Vakuum-Exsiccator briaunlich gefirbte Krystallrosetten; durch
Umkrystallisation aus Benzol kommt tman zur reinen Tetrahvdro-chin-
aldinsdure. Schmp. 112—113°

0.0996 g Shst.: 0.2466 g CO,, 0.0566 g H,0.

CoH,;O,N (183). Ber. C 67.79, H 6.22. Gef. C 67.53, H 6.36.

Nitrosamin (O. Hettche): Die wabrige ILosung des Chlorhydrats, der man eine
kleine Menge Salzsiure zugefiigt hat, 148t auf Zusatz von Nitrit-Losung einen brdun-
lichen, oOligen Niederschlag ausfallen, der bald fest wird. Durch Umkrystallisation aus
Alkohol, Essigester oder Benzol fast faiblose Nidelchen vom Zers.-Pkt. 132°.

3.945 mg Sbst.: 8.44 mg CO,, .80 mg H,O.
CyoH O, N, (206). Ber. C 58.22, H 4.89. Gef. C 58.35, H 5.710.
Tetrahydro-chinaldinsdure-methylester (T. Hoshino): Die Veresterung

erfolgt schon beim Kochen des Chlorhydrats der Sdure in Methylalkohol. Nach 3-stdg.
Kochen von 1 g in der ro-fachen Menge Methanol und nac¢h dem Erkalten der Losung
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krystallisieren 0.8 g des Ester-Chlorhydrats aus, die zuerst mit Methylalkohol, dann mit
Methylalkohol-Ather und zuletzt mit Ather gewaschen werden. Schmp. 191°

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

C;H30,N, HC1 (227.5). Ber. C 58.00, H 6.20. Gef. C 58.04, H 5.97.

Der leichten Bildung des Esters entspricht seine leichte Verseifbarkeit. Fiigt man
zu der willrigen Iosung verd. NaOH, so entsteht eine milchige Tritbung, die nach kurzer
Zeit wieder verschwindet.

O. Hettche hat den Ester durch katalvtische Hydrierung von
Chinaldinsiure-ester dargestellt. 7 g Ester wurden in 60 ccm Alkohol
mit Palladiumschwarz unter Wasserstoff geschiittelt. Gegen FEnde der
Reaktion scheidet sich ein krystallisierter Kérper 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—176° Ausbeute 2 g. Nach der Molekulargew.-Bestimmung ist
diese Substanz dimolekular, nach der Analyse sind in ihr 2 Mol. Ester, wahr-
scheinlich in vy-Stellung, zusammen hydriert zu einem y-Di-tetrahydro-
chinolyl-a-dicarbonsiure-dimethylester,

C6H4 ~ C6H4\
HNZ >CH-—-CH >NH.
CH-CH, ~CH,-CH
| |
CO,CH, CO,CH,

0.1178 g Sbst.: 0.3010 g CO,, 0.068 g H,O0. — o0.1620 g Sbst.: 11.2 ccm N (279,
739 mm).
CyoH,,O,N, (380). Ber. C 69.47, H 6.32, N 7.36. Gef. C 69.70, H 6.146, N 7.48.
0.1197 g Sbst. in 17.58 g Benzol: Depression 0.096°. Mol.-Gew. ber. 380, gef. 362.

Aus dem Filtrat von diesem Nebenprodukt wurde der Tetrahvdro-
chinaldinsiure-ester nach dem Abdampfen des Alkohols durch Destillation
im Hochvakuum (Sdp. 110% isoliert. Unter 15 mm Druck liegt der-Sdp. bei
180°% Der olige Ester gab mit Salzsdure 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.

Athylurethan der Tetrahydro-chinaldinsiure (VIII) (T. Hoshino).

Zur Losung von 1 g Tetrahydro-chinaldinsidure-Chlorhydrat in
15 ccm  5-proz. Natronlauge setzt man unter Eiskiihlung und lebhaftem
Schiitteln tropfenweise I g Chlor-ameisensiure-dthylester. Wihrend
der Reaktion wird die Losung schwach alkalisch gehalten. Wenn der Geruch
des Sidure-chlorids verschwunden ist, siuert man mit Salzsiure an und nimmt
die ausgeschiedene, braunliche Masse in Ather auf. Nach dem Trocknen der
Ather-Lssung mit CaCl, wird der Ather verdampft und der Riickstand durch
Anreiben mit Petrolither, der wenig Benzol enthilt, zur Krystallisation
gebracht. Die Reinigung geschieht durch Loésen des Rohprodukts in wenig
Benzol und vorsichtigen Zusatz von Petrolither zu dieser Losung. Feine,
farblose Prismen vom Schmp. g6-—9g7°. Ausbeute 1 g.

Leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol, ziemlich schiwer in Petrolather,

fast unléslich in Wasser. Von Alkali wird das Urethan aufgenommen, nicht von ver-
diinnten Sduren,
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3.484 mg Sbst.: 8.04 mg CO,, 1.87 mg H,O.
C1aH 504N (249). Ber. C 62.62, H 6.07. Gef. C 62.94, H 6.01.
Mit Bichromat-Schwefelsiure gibt das Urethan, ebenso auch das nachstehende
Anhydrid eine prachtvolle Violettfarbung.

N-Carboxy-tetrahydro-chinaldinsiure-anhydrid (IX) (T. Hoshino).

Das Urethan reagiert in der Kilte nicht mit Thionylchlorid. Erhitzt
man aber I g mit 5 cem SOCl, auf dem méaBig siedenden Wasserbade, so setzt
bald die Reaktion ein, die nach 5—10 Min. zu Ende ist. Jetzt wird das noch
vorhandene Thionylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus
heiBem Benzol umkrystallisiert. Beim FErkalten scheiden sich farblose,
prismatische Krystalle ab (0.5 g), die bei 155—156% schmelzen.

3.632 mg Shst.: 8.69 mg CO,, 1.48 mg H,0.

C;,HyO;N (203). Ber. C 65.00, H 4.47. Gef. C 65.25, H 4.56.

Das Anhydrid ist schwerer 16slich als das Urethan, unloslich in Wasser.
FErhitzt man mit verd. Salzsdure, so geht die Verbindung unter CO,-
Entwicklung in Lésung. Aus der Lisung wurde Tetrahvdro-chinaldin-
siure als Chlorhydrat isoliert. Ebenso fithrt Kochen mit verd. Lauge zur
Losung, wobei ebenfalls Kohlensiure abgespalten wird.

N-Acetyl-tetrahydro-chinaldinsdure (T. Hoshino).

Die Losung von I g Tetrahydro-chinaldinsidure-Chlorhydrat in 3 cem
Pyridin, mit 1.6 g Essigsdure-anhydrid versetzt, wird 5 Min. auf dem siedenden
Wasserbade erwidrmt. Die erkaltete Ldsung, in 10 ccm Wasser, dem 6 ccm konz. HC1
zugesetzt sind, eingegossen, scheidet das krystallinische Reaktionsprodukt (1 g) aus, das
aus wenig Alkohol umkrystallisiert wird. Prismen vom Schmp. 175—176° Leicht 1dslich
in Aceton, schwerer in Ather und Benzol, schwer in Petrolither, nicht unerheblich in
Wasser.

3.791 mg Sbst.: 9.19 mg CO,, 2.06 mg H,0.

CpH,,O4N (219). Ber. C 65.72, H 5.98. Gef. C 66.12, H 6.08.

N-Benzoyl-tetrahydro-chinaldinsiure (X) (T. Hoshino).

1.8 g Tetrahydro-chinaldinsdure-Chlorhydrat wird in 20 cecm kalter 6-proz.
Natronlauge gelést und nach Schotten -Baumann mit 1.6 g Benzoylchlorid zur Umn-
setzung gebracht. Wenn das Chlorid verbraucht ist, siuert man mit Salzsdure an, saugt
den nach und nach krystallin werdenden Niederschlag ab, wischt mit etwas Ather
(trocken 2.1 g) und krystallisiert aus 5 ccm Alkohol um. Durch Wiederholung dieser
Reinigung gewinnt man das Benzoylderivat rein. Schmp. 187—188° unt. Zers. ILeicht
15slich in Aceton, Chloroform, Benzol, ziemliech schwer in Ather, schwer in Petrolither,
unlgslich in Wasser. Zum Umkrystallisieren eignet sich auch Benzol.

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

CH ;03N (281). Ber. C 72.57, H 5.38. Gef. C 72.56, H 5.51.

Die Benzoylgruppe wird schwierig abgespalten, 1-stdg. Erhitzen mit 7-proz. HCl

oder 10-proz. NaOH auf dem Wasserbade liel} eine Prébe nahezu unverdndert.

N-Benzoyl-tetrahydro-chinaldinsiure und Thionylchlorid
(T. Hoshino).

1 g der Substanz wird mit 5 cem Thionylchlorid iibergossen; die Reaktion
wird durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade eingeleitet und ist unter
diesen Bedingungen nach etwa 10 Min. beendigt. Das iiberschiissige Thionyl-
chlorid wird jetzt im Vakuum weggenomimen, es hinterbleibt ein rotbraunes
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01, das bald zum gréBten Teil krystallinisch erstarrt. Man zieht, am besten
noch ehe die Krystallisation erfolgt ist, einige Male mit kaltem, niedrig
siedendem Petrolather aus und erhilt in diesen Ausziigen nach kurzer Zeit
Krystalle eines farblosen, sehr labilen Korpers, der nach dem Absaugen
und Trocknen seine Ldslichkeit 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 Priparat wurde in Benzol
mit Chinolin zusammengebracht. Sofort trat intensive Rotfirbung auf.
Man erhitzte noch 5 Min. auf dem Wasserbade, saugte noch heifl den Nieder-
schlag ab, den man mit Benzol und hernach, zur Entfernung von Chinolin-
Chlorhydrat, mit Wasser wusch. Auch in diesem Rohprodukt (0.3 g) war
noch Schwefel nachzuweisen. Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus wenig
Eisessig erhielt man schéne rote Krystalle vom Schmp. z240—245°, die die
Mischprobe mit dem Besthornschen Farbstoff hielten. Die Identitdt
wurde durch die Analyse weiter belegt.
3.836 mg Sbst.: 11.31 mg CO,, 1.5t mg H,O
C,pH,,ON, (284). Ber. C 8o.25, H 4.26. Gef. C 79.99, H 4.38.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches trat unverkennbar der
Geruch des Benzoylchlorids auf. Zu seinem exakten Nachweis wurde
das erste Petrolither-Extrakt, in dem die Hauptmenge davon enthalten
sein multe, nach Entfernung der Krystallisation bis zum Verschwinden
des Geruchs mit verd. Natronlauge geschiittelt. Aus der alkalischen Lésung
wurde 0.12 g Benzoesdure isoliert. )

Spaltung der Hexahydro-Verbindung IV durch Salzsiure
(T. Hoshino).

Es wurde jeweils 1 g Substanz mit 20 ccm 20-proz. Salzsidure unter CO,
im FEinschmelzrohr 5 Stdn. auf 150° erhitzt. Xiirzere Zeit geniigt nicht,
um vollstindig zu spalten. Die klare gelbe Losung wurde zur Entfernung
des nicht basischen Hydro-carbostyrils (XVII) 3-mal mit Chloroform
ausgeschiittelt. Die so isolierten braunen Krystalle, 0.06 g, lielen sich aus
Alkohol zu schénen farblosen Nadeln umreinigen. Schmp. 163—164°.

3.560 mg Sbst.: 9.60 mg CO,, z.00 mg H,O.

CoH,ON (147). Ber. C73.46, H6.17. Gef. C 73.54, H 6.29.

Die mit Chloroform extrahierte salzsaure Losung wird mit heil ge-
sattigtem Barytwasser alkalisch gemacht, wobei sich ein gelbbraunes 01
abscheidet. Es wird in Ather aufgenommen, die stark fluorescierende Ather-
I6sung wird mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verdampfen hinter-
bleibt ein Ol (0.4—0.5g), das der Wasserdampf-Destillation unterworfen
wird. Aus dem mit Ather isolierten 6ligen Destillat erhielt man mit wenig
alkoholischer Salzsiure farblose Prismen eines Chlorhydrates vomSchmp. 181°.
Nach Schmelzpunkt und Mischprobe liegt das Chlorhydrat von Tetra-
hydro-chinolin vor.

Bei einem zweiten Versuch wurde das {ibergetriebene Ol in Salzsiure
gelost und diese Losung mit iiberschiissiger konz. Natriumnitrit -Losung
versetzt. Das zuerst ausgeschledene rotbraune Ol krystallisierte auf Reiben
mit dem Glasstab nach einiger Zeit. Aus Alkohol erhilt man die Substanz
in gelbbraunen Krystallen vom Schmp. 142—143° (unt. Zers.). Sie ist iden-
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tisch mit N-Nitroso-nitro-tetrahydrochinolin?, was durch Misch-
probe mit einem Vergleichspraparat und durch Analyse bewiesen wurde.
3.605 mg Sbst.: 6.89g mg CO,, 1.47 mg H,O.
CyHy,O,N, (207). Ber. C 52.15, H 4.38. Gef. C 52.12, H 4.57.

Die salzsaure Losung, aus der das Nitrosamin ausgefillt war, wurde
wieder alkalisch gemacht. Das abgeschiedene Ol nahm man in Ather auf und
fithrte den Inhalt der eingedampften Ather-Isung mit Methyljodid in ein
Jodmethylat iiber, das, aus wenig Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum
getrocknet, den Schmp. vom Chinolin-Jodmethylat (133—134% besall
und, mit dieser Substanz gemischt, den Schmp. hielt.

Der basische Anteil aus der Salzsdure-Spaltung hat sich nur etwa zur
Hilfte in Tetrahydro-chinolin und Chinolin aufteilen lassen, die erste
Base wurde in groflerer Menge erhalten. Bei der Wasserdampf-Destillation
blieb eine harzige gelbe Masse zuriick, vermutlich polymerisiertes Di-
hvdro-chinolin.

Tetrahydro-chinaldinsdure: Aus der mit Ba(OH), alkalisch ge-
machten Spaltlgsung, der die in Ather 16slichen Basen entzogen waren, wurde
alsbald mit Schwefelsiure das iiberschiissige Ba' " ausgefillt, und zwar so,
daB keine Schwefelsiure in die Lésung hineinkam. Dampfte man jetzt im
Vakuum bei 30—40° ein, so kamen bei einem Volumen von etwa 5 com aus
der stark salzsauren Losung derbe Prismen heraus, die nach einiger Zeit
abgesaugt und durch Waschen mit konz. Salzsiure farblos wurden. Es waren
0.5 g. Das Salz schmolz bei 115—125° wurde bei weiterem Erhitzen wieder
fest und zersetzte sich bei 2zoo® unter Braunfirbung.

Beim ‘Trocknen in der mit Toluo! geheizten Trockenpistole wurden 2z Mol. H,O
abgegeben,

0.5248 g Sbst.: 0.0756 g H,0.

CpH,0,N, HCI 4- 2H,0. Ber. H,0 14.44. Gef. H,0 14.20.

Im Gemisch mit den auf anderem Wege dargestellten Priparaten von
Tetrahydro-chinaldinsiure-Chlorhyvdrat trat keine Erniedrigung des
Schmelzpunktes ein.

Schlie@lich wurde von dem Produkt der Spaltung noch das Nitrosamin
bereitet. Aus Alkohol Schmp. 132° (unt. Zers.).

3.546 mg Sbst.: 7.63 mg CO,, 1.57 mg H,0.
CioHgO3N; (206). Ber. C 58.22, H 4.89. Gef. C 58.68, H 4.96.

) B. 16, 730 [1883].
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