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Es wird fiber eine Synthese von Derivaten des Chinisatins, 
in denen der lYasserstoff in 1-Stellung dutch einen Alkyl-, Aryl- 
bzw. Aralkylrest ersetzt ist, berichtefi. N-Methyl- (I), N-Phenyl- (II) 
und N-Benzyl-Chinisatin (II[) eignen sich vortrefflich zum 
papierchromatographisehen Naehweis yon Aminos~uren, wobei 
sieh N-Methylchinisatin (I) als besondcrs empfindliches Spriih- 
reagens erweist. 

The syntheses of N-alkyl and N-aryl substituted quinisatines 
is described. N-methyl-(I), N-phenyl-(II), and N-benzylquini- 
satin (III) are excellent spray reagents for the detection of 
amino acids on paper ehromatogramms; N-methylquinisatin (I) 
proved to be the most sensitive. 

Versuehe, neue o-Diketoverbindungen I als Farbreagentien auf Amino- 

s/iuren zu verwenden, haben gezeigt, dab Chinisatin als Spriihreagens zum 

loapierehromatographischen Naehweis yon Aminos/furen nieht geeignet ist, 

w/~hrend 1,8-Trimethylenehinisatin I und 1,9-?~[esoxalylearbazol I noch mit 

1 ~.g der meisten Aminos~uren deutliche Farbfleeke geben. Es lag daher 
nahe, anzunehmen, dal~ im Chinisatin dureh eine tautomere Versehiebung 
des am Stiekstoff gebundenen Wasserstoffes keine echte o-Diearbonyl- 
verbindung vorliegt und die Farbreaktion daher unterbleiben mul~. 

In  Weiterfiihrung dieser Untersuchungen wurden nun Derivate des 
Chinisa~ins synthetisiert, in denen das bewegliehe Wasserstoffatom durch 
einen Alkyl-, Aryl- bzw. Aralkylrest ersetzt wurde, um sic auf ihre Ver- 
wendbarkeit zum pal0ierchromatographisehen Nachweis yon Amino- 

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Kujjner zum 60. Geburtstag gewidmet. 
l Als 1. Mitt. dieser Reihe gilt: 5{h. Chem. 95, 1198 (1964). 
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s~uren zu priifen. Es sind dies das N-Methyl-(I), N-Phenyl-(II)  und 
N-Benzylchinisatin (III). 

O 

' II: R = C6H~ 

III: R = CI-I 2 �9 C6.H ~ 

o 

R 

Da diese Verbindungen keine Enolform ausbilden kbnnen, war zu 
erwarten, dal~ sie sich gegeniiber Aminos~uren so wie 1,8-Trimethy]en- 
chinisatin 1 verhalten sollten. Diese Annahme wurde durch die experimen- 
tellen Ergebnisse vollkommen best~tigt. Alle drei Verbindungen stellen 
sehr brauchbare Reagentien zum papierchromatographischen Nachweis 
yon Aminosauren dar. Doch ist aus Tab. 1 ersichtlich, da~ die Empfind- 
lichkeit der Farbreaktion beim N-Methylchinisatin (I) am gr6gten ist, 
denn mit diesem lassen sich eine Reihe yon Aminos~uren noch 
unter 1 ~g deutlich sichbar machen. I I  und I I I  dagegen zeigen erst mit 
1-- 5 ~g Aminosi~ure eine ausgepr~gte Farbreaktion, ausgenommen Glycin 
(0,25 ~g). Diese Befunde lassen erkennen, da]  es nicht gleichgiiltig ist, 
durch welchen Substituenten der Wasserstoff am Stickstoff des Chini- 
satinmolekiils ersetzt ist. 

In diesem Zusammenhang sind auch Untersuchungen von R. Riem.  
schneider 2 interessant, die durch Abwandlung des o-I)iacetylbenzolmolekiils 
den EinfluB von Substituenten auf die Farbstoffbildung mit Aminosiiuren 
zeigen konnten. W~hrend o-Diacetylbenzol und o-Dipropionylbenzol zum 
Naehweis yon Aminosi~uren geeig~et sind, reagieren die entspreehenden 
m-Verbindungen sowie o-Aeetylbenzophenon nieht. Aueh o-Acetylbenzamid 
und seine N-Substitutionsprodukte geben keine Farbreaktionen. Der Benzol- 
kern l~Bt sieh dutch eine Reihe anderer I~ingsysteme ersetzen, die jedoeh 
mindestens eine I)oppelbindung enthalten miissen, wie am 1,2-Diaeetyl- 
eyclohexan (keine Farbreaktion) und am cis- und  trans-4,5-Diaeetyl-eyelo- 
hexen-(1) (positive Farbreaktion) gezeigt werden konnte. 1,2-Diaeetyl-eyclo- 
pentadien karm eine Enolform ausbilden und gibt daher mit Aminos/~uren 
keinen Farbstoff. 

Alle diese Beobaehtungen zeigen deutlich, da/] die o-Dicarbonyl- 
funktion wohl eine wiehtige Voraussetzung tiir die Farbstoffbildung mit 
Aminos/~uren darstellt, jedoeh aueh andere Substituenten ihren Einilul3 
bei dieser Reaktion geltend machen. Von den bisher bekannten Reagen- 
tien auf Aminos/~uren seheint das N-Methylehinisatin (I) wohl eines der 
empfindliehsten zu sein. 

2 R.  Riemschneider, H . G .  Kaahn  und  L.  HSrner, Mh. Chem. 91, 1034 
(1960). 
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Tabelle 1. ,~g A m i n o s ~ i u r e ,  d ie  s i e h  b e i m  B e s p r ~ i h e n  de r  P~.p ie r -  
e h r o m a t o g r a m m e  m i t  0 , 2 p r o z .  a l k o h o l .  L 6 s u n g e n  v o n  I, I I  

u n d  I I I  d e u t l i c h  n a c h w e i s e n  l a s s e n  

I I I  I ] I  

Atanin 0,5 l 1 
Arginizl 0,5 2 1 
Asparagins~Lure 0,5 1 2 
Asparagin 0,5 1 1 
Cystin 0,5 2 1 
Cystein 1 2 2 
Gluta.mins~ure 1 1 2 
Glutamin 0,25 1 2 
Glyein 0,25 0,25 0,25 
Histidin I 2 1 
I-Iydroxyprolin 5 - - *  - - *  
Leucin 2 2 2 
Lysin 0,5 0,5 1 
Methionin 1 2 2 
Ornithin 0,25 2 2 
Phenylalanin 2 2 2 
Prolin 5 - - *  - -*  
Serin 0,5 1 1 
Tryptophan 2 2 2 
Tyrosin 1 5 5 
Vatin ~ 5 2 

* I)rolin un4 Kydroxyprol in  geben bis zu 5 tzg keine Farbreakt ion  mi t  Is und I I L  

Experimenteller Teil 

1. l-~ethyl.3,3-dichlor-4-hydroxycarbostyril 

4,5g N-1Yfethyl-4-hydroxyearbostyril ~ werden in 20ml  Dioxan analog 
dem Verfahren yon E.  Ziegler ~ und Mitarb. mit  7 ml S02C12 ehloriert. Nach 
dem Abkiihlen versetzt man mit  der doppelten Menge Eiswasser und erh~tlt 
so 6,1 g (96% d. Th.) der Dichlorverbindung. Aus Athanol gelbe Prismen 
veto Schmp. 147 ~ 

C~0HTC12NO2. Ber. C1 29,05. Gel. C1 29,02. 

2. 1-Methyl-3.chlor-4*hydroxycarbostyril 

5 g l~Methyb3,3-dichlor-4-hydroxycarbostyril werden in 80 ml ~thanol 
Lind 10 ml Eisessig in der Siedehitze dureh portionsweise Zugabe yon Zn-Staub 
reduziert 4. Aus der farblosen LSsung fallen beim Verdiinnen mi i  Wa.sser 
Kristalle an. Aus Athanol  farblose Nade]n, 3 g (75~o d. Th.). 

C10I-IsC1NOzo ]3er. C1 16,92. Gef. C1 16,76. 

a E. Ziegler und H.  Junek,  Mh. Chem. 90, 762 (1959). 
4 E.  Ziegler, R.  Salvador und Th. Kappe ,  Mh. Chem. 93, 1376 (1962). 
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3. 1-Methyl-3-chlor-3-nitro.4-hydroxycarbostyril 

Man 15st 1 g l-Methyl-3-ehlor-4-hydroxycarbos~yril in 12 ml sied. Eis- 
essig, kfihl~ auf 50 ~ ab und  versetzt mi~ 0,5 ml HNO~ (D 1,4) 5. Aus der dun- 
kelroten LSsung kristMlisieron beim Abkfihlen 0,6 g (50~o d. Th.) der Chlor- 
nitroverbindung. Zur Reinigung wird mit  Alkohol angerieben. Gelbe BMken, 
die beim Erhitzen fiber 120 ~ in 1-Methylchinisatin (I) i~bergehen und  bei 
234--235 ~ schmMzem 

C10I-ITC1N204. Ber. C1 13,93. Gef. C1 13,90. 

4. N-Methylchinisatin (I)  

0,6 g 1-Methyl-3-ehlor-3-nitro-4-hydroxycarbostyril werden in 2 ml Xylol 
zum Sieden erhitztK Nach beende~er Gasentwicklung lgB~ man erkMten und 
isolier~ I in Form yon dunkelroten Prismen. Ausb. 0,4 g (91 ~o d. Th.). Schmp. 
234--235% Aus wenig Wasser kristMlisiert das hellgelbe Hydra~ yon I. 

C10HTNOa �9 I~I20. Ber. C 57,97, I-I 4,38, N 6,76. 
Gel. C 57,77, I-I 4,27, N 6,70. 

5. l-Phenyl-3-chlor-3-nitro-4-hydroxycarbostyril 

2 g .1-Phenyl-3-chlor-4-hydroxycarbostyriD werden in 30 ml Eisessig mit  
1 ml HNOa (D 1,4) analog Vers. 3 ni~riert. Es resultieren gelbe Pl~ttchen, 
die nach Anreiben mit  Alkohol bei 2t3--215 ~ schmelzem Ausb. 1,3 g (57~ 
d. Th.). 

C15H9C1N204. Ber. C1 11,20. GeE C1 11,80. 

6. N-Phenylch~nisatin ( I I  ) 

1,3g 1-Phenyl-3-chlor-3-nitro-4-hydroxyearbostyril ergeben nach der 
thermischen SpMtung in Xy]ol analog Vers. 4 1 g I I  (77% d. Th.) veto 
Schmp. 215 ~ 

Nach dem UmkristMlisieren aus Wasser resultiert das gelbe t tydra t  
von II .  

C15~gNOa �9 It20. Ber. C 66,91, ]-I 4,12, N 5,20. 
Gel. C 66,99, t t  4,22, N 5,23. 

7. N-Benzylchinisatin (II1) 

2,5 g 1-Benzyl-3-chlor-4-hydroxycarbostyril 6 werden in 10 ml Eisessig 
und 1 ml konz. I-INOa analog Vers. 3 nitrier~ und die Chlorni~roverbindung 
nach Anreiben mit  Alkohol sofort der thermischen Zersetztmg, wie unter  
Vers. 4 beschrieben, zugefiihrt. Es resultieren 1,3 g I I I  (68% d. Th.) veto 
Schmp. 135 ~ welches beim UmkristMlisieren aus Wasser das I-Iydrat yon I I I  
in Form gelber Blg~tchen gibt. 

C,6HllNOa �9 H~O. Ber. C 67,84, t-I 4,62, N 4,95. 
Gef. C 68,40, I-I 4,49, N 4,83. 

5 E. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 95, 59 (1964). 
E. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 94, 736 (1963). 


