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1,8-Trimethylenchinisatin-hydrat (TMCH) reagiert mit 
Aminos~uren zum farblosen Bis-(2-oxo-4-hydroxy-l,8-trimethy- 
len-l,2-dihydro-3-chinolinyl)-amin (2). Da 2 bei der Dehydrie- 
rung in das Farbsalz 5 iibergeht, welches eine dem ,,Ruhemann- 
Purpur" analoge Struktur aufweist, ergeben sich neuartige 
Aspekte zur Deutung des Meehanismus der ,,Ninhydrin-Reak- 
tion". 

1.8-Trimethylenequinisatin hydrate (TMCH) reacts with 
amino acids yielding the colorless bis-(2-oxo-4-hydroxy-l.8-tri- 
methylene-l.2-dihydro-3-quinolyl)-amine (2).  Upon dehydro- 
genation of 2 the dye salt 8 is obtained. Because of the close 
relationship between 5 and ,,Ruhemann's purple" a re-inter- 
pretation of the mechanism of the "ninhych~in reaction" could 
be made. 

Wie in zwei vorangegangenen Mitteilungen 1 gezeigt werden konnte, 
sind N-substituierte Chinisatinderivate vorztiglich zum papierehromato- 
graphisehen Naehweis yon Aminos~iuren geeignet. Ubertriigt man nun 
diese Reaktion in den prs Magstab, so ergeben sieh einige inter- 
essante Aspekte zur Deutung der , ,Ninhydrin-Reaktion". 

Beim ErhRzen yon gquimolaren Mengen T M C H  mit ~-Aminos~uren 
in 70proz. Athanol wird die anfangs blaue LSsung allm~hlieh wieder farb- 
los; zwei Produkte lassen sieh aus ihr isolieren. Das eine davon ist das 

1 H. Wittmann, Mh. Chem. 95, 1198 (1964); 96, 523 (1965). 
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schon bekannte 2-Oxo-3,4-dihydroxy-l,8-trimethylen-l,2-dihydrochino- 
lin ~ (1). Aus den Analysenwerten der anderen Verbindung (2) ergibt sich 
die Bruttoformel C24H211~304 . In  der Mutterlauge sind die den Amino- 
s//uren entsprcehenden, also um 1 C-Atom/irmeren Aldehyde (als Phenyl- 
hydrazone) nachweisbar. Auf Grund der Analysenwerte yon 2 k6nnte man 
in Analogie zur , ,Ninhydr in-Reakt ion"  auch fiir den hier isolierten K6rper 
eine Murexidstruktur Iormulieren, doch weist das Ii~-Spektrum keine 
Bande aufj die yon einer C=N-Doppelbindung herriihren k6nnte. Es 
zeigen sich vielrnehr Banden bei 3320/em fiir N H  und 2900/cm sowie 
2500/cm fiir O H . . . C = O  assoziiert. Dem farblosen K6rper kommt  daher 
die im Formelbild wiedergegebene Struktur 2 eines Bis-(2-oxo-4-hydroxy- 
1,8-trimethylen-l,2-dihydro-3-chinotinyl)-amins zu, die sich auch ehemiseh 
beweisen lggt. 
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Tab. 1 gibt einen Uberbliek fiber die Ausbeuten an ,,l~edukton" (1) und 
Bisamin (2) beim Einsatz versehiedener Aminos~uren im neutrMen Medium 
in Prozenten der Molzahl an TMUH.  

Das Bisamin 2 kann weder mit  Dimethylsulfat noch mit Diazomethan 
in den Enol//ther iibergefiihrt werden. Die Acetylierung ergibt ein Mono- 
acetat  4, welches auf Grund des IR-Spektrums (Verschwinden der NH- 
Bande bei 3320/cm) als N-Acetat identifiziert worden ist. Mit POCla 

2 L. F. Werner, Dissertation Universit~it Graz, 1963. 



H. 3i1968] Neue R e a g e n t i e n . . .  

T a b e l l e  1 
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Prozentuelle Ausbeute 
Aminosgure an 1 und 2 

Olycin 59 32 
-Alanin 43 51 

~-Alanin 44 51 
PhenylManin 42 51 
Glutamin 53 33 
Asparagins/~ure 78 21 
Leucin 48 47 
Valin 43 42 
~-Aminoisobutters~ure 47 45 
Lysin 32 20 
Histidin 33 19 
Tryptophan 44 51 

lassen sich jedoch die enolischen t t yd roxy tg ruppen  
tausehen u n d  es ents teht  die Dichlorverbindung 3. 
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]3eim Behandeln  des Bisamins 2 mit  alkoholisehem Alkali beobaehtet  
m a n  z u n i e h s t  das Auf t re ten  einer gri inen Farbe,  die allm/~hlieh in  Blau 
iibergeh~. Naeh dem Einengen  I/tilt ein dunkles  P roduk t  kris tal l in an, 
dem auf Grund  des Nat r iumwer tes  u n d  des IR-Spek t rums  (1540/em C = N )  
die dem ,,Ruhemann-Purpur" analoge Kons t i t u t i on  (5) zukommt.  

Somit ist das farblose Bisamin 2 die Vorstufe der eigentlichen farbigen 
Verbindung 5, welche dutch Dehych'ierung \us  2 gebildet wird. Diese I~eal~tion 
tr i t t  aueh beim Behandeln yon 2 mit  Chloranil sowie TMCH Ms Dehydrie- 
rLmgsmittel ein. Das Farbsalz 5 ist identiseh mit jenem Farbstoff, der am 
Papierehromatogramm \us  Aminosfiuren dureh Bespr6hen mit  TMCH enL- 
steht. Eluiert man n'~mlich die angef/irbten Flecke einos Aminos~urechromato- 
gramms mit Butanol und tr~gt sie neuerlieh auf acetyl. Papier mit  dem 
Farbsalz 5 Ms Vergleiehssubstanz auf, so zeigen die auf versehiedenen Wegen 
dargestellten Farbstoffe in Methanol--Chlorbenzol--Wasser (8: 3: 1) den 
gleiehen RF-Wert yon 0,48. 
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5 nimmt bei der katalytischen Hych'ierung in 2n-NaOH ein Mol H2 
auf und geht wieder in das Na-Salz des farblosen Bisamins 2 tiber. Weiters 
unterbleibt die Dehydrierung yon 2 zu 5 in Gegenwart yon Na2S204. 
Erwartungsgem~13 lassen sich sowohl das N-Acetylderivat 4 als aueh die 
Diehlorverbindung 3 nicht zum Farbstoff dehydrieren. Erst bei ls 
Stehenlassen einer alkalischen LSsung yon 4 tritt langsam Blauf//rbung, 
infolge der Hydrolyse des N-Acetates, ein. 

Die Konstitution yon 51/~l~t sieh aueh durch saure Hydrolyse beweisen. 
Hier miil3te in Analogie zum Murexid 3, welches zu Uramil und Alloxan 
gespalten wird, sowohl die Carbonyl- als auch die Aminkomponente 
naehweisbar sein. Beim Behandeln yon 5 mit verd. I-I2804 sind dagegen 
T M C H ,  Redukton 1 und (NH4)2S04 isoliert worden. Dieses Versuchs- 
ergebnis 1/~Bt darauf sehliel~en, da, it das zu erwartende 2-Oxo-3-amino-4- 
hydroxy-i,8-trimethylen-chinolin sofort in die 3,4-Dihydroxyverbindung 1 
umgewandelt wird, was auch die Auffindung yon (NH4)2S04 beweist. 

Genauso wie beim Murexid l~Bt sich aus dem Na-Salz 8 die freie SKure, 
welche der Purpurs~ure eni~sprechen mtiBte, nicht isolieren. Selbst. beim 
vorsichtigen Behandeln einer wiii~r. LSsung des Na-S~lzes 5 mit verd. Essig- 
s~Lure tritt Mlm~Lhlich Zersetzung ein. 

Mit tier Isolierung des Bisamins 2 als Zwisehenprodukt der ,,Nin- 
hydrin-Reaktion" erfghrt der yon M c C a l d i n  4 postulierte Reaktions- 
mechanismus eine experimentelle Untermauerung. Dieser Autor schli~gt 
als ersten Schritt die Bildung eines Halbaminals aus Triearbonylverbin- 
dung und Aminosi/ure vor, aus welehem durch Abspaltung von C02 
und H20 ein Azomethin en~stehen soil. Dieses Azomethin wird dann 
unter Verlust yon I~CHO zum 1-Hydroxy-2-amino-3-oxoinden hydroly- 
siert, welches letztere dann mit Ninhydrin die Kondensation zum Farb- 
stoff eingehen soil. 

Erstmals ist die intermedigre Bildung eines 2-Aminoindandions von 
Harding und McLean  ~ formuliert worden. Auch Schgnberg tmd Moubasher 6 
sowie Moubasher und Ibrahim ~ nehmen ein Azomelbhin als Zwischens~ufe 
bei der Reaktion yon Aminosi~uren mit Ninhydrin an. 

Anderc Interpretationen s der ,,Ninhydrin-Reaktion" ful~en vet allem 
auf der Analogie mit der Streckerschen ~ Oxydation der Aminos~uren, wo- 

3 0 .  Piloty und K .  Finckh,  Ann. Chem. 333, 22 (1904). 
4 D. J .  McCaldin,  Chem. Reviews 60, 39 (1960). 
5 V. J .  Harding und R. M .  3/lcLean, J. Biol. Chem. 25, 337 (1916). 

A.  Sch6nberg, R.  Moubasher und A .  Musta]a, J. Chem. Soc. [London] 
1948, 176. 

v R.  3/loubasher und M .  Ibrahim, J. chem. Soc. [London] 1949, 702. 
s S. Ruhemann,  J. chem. Soc. [London] 99, 1486 (1911); W. Grassmann 

und K .  v. Arn im ,  Ann. Chem. 509, 288 (1934) ; A .  Sch6nberg und R. Moubasher, 
Chem. Reviews 50, 261 (1952). 

9 A .  Strecker, Ann. Chem. 123, 363 (1862). 
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bei dem Ninhydrin in erster Linie eine Oxydationswirkung zugesprochen 
wird. 

Von allen diesen Vorschl/~gen, den Ablauf  der  , ,N inhydr in -Reak t ion"  
mechanis t i sch  zu deuten,  gewinnt  - -  wie sehon oben erw/~hnt - -  jener  
yon  M c C a l d i n  ~ viel an  Gewil]heit ,  well  die Bi ldung  des Bisamins  2, wie 
die naehfolgend beschr iebenen Versuehe zeigen, fiber ein H a l b a m i n a l  als 
ers te  Zwischenstufe  a m  bes ten  erkl / i rbar  ist. Se tz t  m a n  n/~mlich An th ran i l -  
ss oder  Ani l in  mi t  T M C H  um, so b le ib t  die EnSstehung des Bisamins  2 
aus. Diese a romat i sohen  Aminove rb indungen  lassen sieh aueh am Papier -  
e h r o m a t o g r a m m  m i t  dem Aminos/ iurereagens  ~fieht anf~rben.  

Ein analoges Versagen der Farbrcaktion bci aromatischen Aminos/*uren 
hat schon Ruhemann I~ beim Ninhydrin beobaehtet. Aus der Reaktion yon 
TMCH Init Anthranilsiiure in siedender alkohol. L6sung resultiert nach 
2--3 Stdn. eine gelbbratme, kristalline Verbindung der Bruttoformel 
C19I-I16N204, welcher daher die Struktur eines 2-Oxo-4-hydroxy-3-(2-carboxy- 
pheny]amino)- 1,8-trimethylen- 1,2-dihydrochinolins (6) zukommt. In glcicher 
Weise erh~iI~ mall  mi t  Anilin 2,4-Dioxo-3-phenyl-amino-l,8-trimet, hylen- 
1,2,3,4-tetrahydrochinolin (7). 

Da das IR-Spek t rum yon 7 keine Bande ffir OI-I aufweist, mull man 
annehmen, dab 7 im Gegensatz zu 6 ill der nieht enolisierten Diketoform 
vorliegt. Beide K6rper k6nnen nut dureh reduktive Eliminierung der OI-I- 
Grulope aus dem entsprechenden l-Ialbaminal entstanden sein. Als reduzieren- 
des Agens k6nnte l~edukton I, welches dureh Redox-I)isproportioniertmg 11 
beim Erhi tzen einer T2l/lCH-L6sung gebildet wird, wirken. Eine Konden- 
sation von 1 mit  der Aminoverbindung l:allt sich ausschliellcn, weil weder 
Anthranils~iure noeh Anilin unter  analogen Bedingungen mit  1 reagieren. 
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lo S. Ruhemann,  J. chem. Soc. [London] 97, 2025 (1910). 
n B.  Eistert, G. Boek, E.  Kosch und F .  Spalnik ,  Chem. Bcr. 93, 145i 

(1960). 
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Anders als die aromatischen Amine verhs sich z. B. Cyclohexylamin. 
Aus/~quimolaren Mengen T M C H  und Cyelohexylamin in 70proz. ~thanol  
lassen sieh nach 4stdg. Erhitzen 21% d. Th. an Bisamin 2 isolieren, 
daneben ist Cyclohexanon als Phenylhydrazon naehweisbar. 

Die Umsetzung yon T M C H  mit Ammoniak ffihrt, je nach den Reak- 
tionsbedingungen, zu versehiedenen Produkten. Doeh lassen auch diese 
Ergebnisse den SehluB zu, da$ Aminale als Zwischenprodukte auftreten 
mfissen. Erhitzt  man eine w/~$rig-alkohol. LSsung yon T M C H  mit 
NH4OH (d = 0,980), so entsteht das Bisamin 2 nur in einer Ausbeute 
yon 17% d. Th. Als Hauptprodukt  (40% d. Th.) f/~llt 1,7-Trimethylen- 
isatin in roten Kristal~en an. Die Bildung yon Isa~inderiva~en im alkat. 
Medium aus den entsprechenden Chinisatinen is~ bereits yon Ziegler 
und Kappe x2 besehrieben women. 

Ganz anders verl/~uft die Reaktion yon T M C H  mit gasfSrm. NH3 in 
absol. Athanol. In  diesem Fall entsteht intermedi/~r alas Aminal la, welches 
sieh mit iibersehfissigem T M C H  zur Spiroverbindung 8 kondensier~. 
Als :Nebenprodukt fallen 15% d. Th. an Bisamin 2 an. 8 bildet sich 
auch bei der Einwirkung yon gasfSrm. NH3 auf 3,3-Diehlor-2,4-dioxo- 
1,8-trimethylen-l,2,3,4-tetrahydroehinolin in absol. Xthanol. 
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Die wiehtigste Stiitze fiir den yon McCaldin 4 vorgeschlagenen Ablauf 
der ,,Ninhydrin-Reakt~ion" fiber ein Halbaminal  als erstes Zwisehen- 
produkg stellen aber die Reaktionen yon T M C H  mit e-Aminoisobutter- 
azure und ~3-Aminoisovaleriansgure dar. Bildeg sieh tatsgehlieh im ersten 
Reaktionssehritt  ein Halbaminal,  so mfigte ~-Aminoisobutters/i, ure mit  
T M C H  das Bisamin 2 ergeben, weil hier das Halbaminal  dutch ]-IzO- und 
COz-Abspaltung in die Schi//sehe Base iibergehen kann. Dagegen ist bei 
der Reaktion yon ~-Aminoisovalerianss mit  T M C H  die Bildung des 
Azomethins aus dem Halbaminal  irffolge des Fehlens eines Protons in 
:r zur NH2-Gruppe nicht mehr m5glich. Ta~s/~chlich erh~lt man 
beim Einsatz von ~-Aminoisobuttersaure das Bisamin 2 in 45proz. 
Ausbeute (s. Tab. 1). Mit ~-Aminoisovalerians/~ure beobaehtet  man 

1~ E. Ziegler und Th. Kappe, Mh. Chem. 94, 453, 698 (1963). 
la Th. Kappe, Erika Lender und E. Ziegler, Mh. Chem. 99, 990 (1968). 
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dagegen keine C02-Entwicklung und kann aueh nach der Umsetzung 
kein Bisamin 2 isolieren. Daruus ergibt sich, dug die Deearboxylierung 
mit der MSgliehkeit zur H20-Abspultung gekoppelt ist. Vielmehr ist beim 
Stehenlassen einer ulkohol. L6sung der beiden Komponenten ein leieht 
zersetzliehes Produkt  9 isoliert worden, welches dutch kurzes Behundeln 
mit HC1 wieder in die Ausgangssr zerlegt werden kunn. Dieses Ver- 
suehsergebnis sowie die N-Analyse best/itigen, dab die Reaktion yon 
T M C H  mit ~-AminoisovMeriuns/iure nur bis zum I-Iulbaminal 9 ub- 
geluufen ist. 

O 

X x / \ / ~  
I N 

\ /  
9 

Weiters 1/igt dieses experimentelle Ergebnis darauf schliegen, dab 
die Deearboxylierung der Aminosgure erst nach Bildung des ttMbaminals 
unter vorangehender I-I20-Abspaltung vor sieh geht und nicht unbedingt 
auf die oxydative Wirkung der Triketoverbindung zuriiekzufiihren sein 
mug, wie das folgende Formelsehema zeigt. 

])as bier dargestellte Reaktionsschema vermag aueh eindeutig zu 
erkl/iren, dab bei Durchfiihrung dieser Reaktion in sehwefelsaurem 
Medium prak~isch quantitativ Redukton 1 gebildet wird, wie Tab. 2 
zeigt. 

Tabelle 2. ~ b e r b l i c k  fiber die A u s b e u t e n  an R e d u k t o n  1 be im 
E i n s a t z  v e r s c h i e d e n e r  A m i n o s g u r e n  in s e h w e f e l s a u r e m  NCedium 

Redukton 1 Aminosgure % 

Glycin 93 
a-Alanin 96 
~-Alanin 96 
Phenylalanin 91 
Glutamin 83 
Asparagins/~ure 95 
Leucin 87 
VMin 79 
Lysin 72 
Tryptoph~n 68 
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Die ausschliegliehe Bildung yon 1 in schwefelsaurem Milieu ist dureh- 
aus einleuehtend, weil das zwischenzeitlieh entstehende Azomethin unter 
ciiesen Bedingungen in die 3-Aminoverbindung nnd die entsprechende 
Carbonylkomponente gespMten wird. Wie sehon bet der Behandlung des 
Farb-SMzes 5 mi~ tI2S04 besehrieben, geht die 3-Aminoverbindung 
durch Hydrolyse sofort in das l~edukton 1 fiber. Diese geaktion ist 
reversibel, weil man zeigen kann, dab beim Erhitzen yon 1 mit fiber- 
sehiiss. NH4OH (d = 0,980) in Mkohot. L6sung 74% d. Th. :Bisamin 2 
entstehen, was nur tiber die 3-Aminoverbindung gesehehen sein kann. 

Wfihrend in mineralsaurer L6sung praktiseh quantitativ 1 entsteht, 
lassen sieh in essigsaurem Milieu his zu 25% d. Th. an Bisamin 2 neben 1 
gewinnen. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Beobaehtungen yon 
~adyen 14, wonaeh bet der ,,Ninhydrin-Reaktion" unterhalb pi-I2,5 nur 
mehr tIydrindantin erhalten wird. In allen F~llen ist im Filtrat der Reak~ions- 
15aungen Ammoniumsulfat bzw. -aeetat, welches yon der Hydrolyse der 
3-Aminoverbindung stammt, auffindbar. 

Es ist also mit I-Iilfe der vorliegenden Versuehsergebnisse gelungen 
zu zeigen, dal3 yon allen bisher aufgestellten Theorien fiber die ,,Nin- 
h y d r i n - g e a k t i o n "  der yon McCaldin 4 postutierte Mechanismus die beste 
Erklgrung fiir den l%eaktionsablauf darstellt. Mit ttilfe dieses Schemas 
ist es m6glich, sowohl die Bildung des Farbstoffes, 4as Auftreten yon 
Reduktionsprodukten der Tricarbonylverbindungen wie aueh die Ent- 
stehung yon C02, NH3 nnd der entspreehenden Ketoverbindung zu 
cleuten. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstfitzung der J. R. Geigy AG, 
Basel, durchgeffihrt, ffir die wit danken. 

Ferner danken wit Herrn Dr. H.  Sterlc vom hiesigen Institut f fir die 
Aufnahme und Interpretation der IR-Spektren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

1. B is- ( 2-oxo-4-hydroxy- l ,8-trimethylen- l ,2-d~&ydrochgnolinyl-3 ) -ami~z (2) 

a) Aus T;~fCH und Aminosi~uren bzw. prim. aliphat. Aminen: 

1,15 g (1/200 5~ol) T2FICH werden in 100 ml 70proz. Athanol in der I-Iitze 
gei6st und 1/200 Mol Amines~ure bzw. Amin in 5 ml I-I20 zugegeben. Es 
tritt sofort Blauf~rbung auf, die nach wenigen Sekunden wieder verschwindet. 
Man hSJt noch 4 Stdn. im Sieden und saugt nach dem Erkalten 2 ab. Beim 
Einsatz von prim. Aminen muB das Reaktionsgut, zur Isoliertmg yon 2, mit 
Eisessig anges~uert werden. Aus Chlorbenzol farblose Yrismen vom Schmp. 
265 ~ (u. Zers.). 

14 D. A.  McFa, dyen, J. biol. Chem. 153, 507 (19~4). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 99/3 78 
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I R - S p e k t r u m  in  K B r :  3320/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  N H  
1630/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CO 
2500/cm, 2900/era . . . . . . . . . .  O H - - C O  assoz. 
1550/cm vS . . . . . . . . . . . . . . . .  C O - - O H  

C24I-I21N304 . Ber.  C 69,37, I-I 5,09, iN 10,11. 
Gef. C 69,31, H 5,09, N 9,92. 

Aus d e m  Des t i l l a t  der  M u t t e r l a u g e  s ind  m i t  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  
die e n t s p r e c h e n d e n  C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  als 2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n e  
erhgl t l ieh .  

Der  Des t i l l a t i ons r f i eks t and  wi rd  m i t  N t h a n o l  ange r i eben  u n d  so 0,25 bis 
0,55 g R e d u k t o n  2 I v o m  Sehmp.  228 ~ gewonnen ,  welches eine pos i t ive  FeCla- 
R e a k t i o n  gibt .  

b) Aus  1 u n d  A m m o n i a k :  

1 g 1 wi rd  in  e inem Gemisch  yon  2,5 ml  N H 4 O H  (d = 0,980) u n d  30 ml  
X t h a n o l  4 Stdn .  im Sieden geha l ten ,  dabe i  f~llt  2 in  74proz. A u s b e u t e  an.  

2. N-Acetylderivat 4 

M a n  15st 0,5 g 2 in  60 m l  sied. Chlorbenzol  u n d  fiigt  7 ml  Ac.~O bzw. 
5 ml  Ace ty lch lo r id  u n d  1 Tr.  P y r i d i n  h inzu .  E s  wi rd  10 S tdn .  a m  Riickflufi  
e rh i t z t  u n d  d a n n  i m  Vak.  zur  Trockene  gebrach t .  Aus  D M F  farb lose  B l~ t t chen ,  
Schmp.  315 ~ (U. Zers.).  A u s b e u t e  0,5 g (91~o d. Th.) .  

I R - S p e k t r u n a  in K B r :  2600/cm, 2800/cm . . . . . . . . . .  O H - - C O  assoz. 
1690/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CO (Acety lgrnppe)  
1630/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CO (Pyr idon)  
1550/cm vS . . . . . . . . . . . . . . . .  C O - - O H  

C26H23[N305. Ber.  C 68,26, H 5,06, N 9,07. 
Gef. C 67,81, H 5,08, N 9,18. 

3. Bis- ( 4.chlor-2-oxo. l,8-trimethylen- l,2-dihydrochinolinyl-3 )-amin (3) 

5 g 2 werden  in 50 ml  Chlorbenzol  heiB gelSst, m i t  3 ml  POC13 ve r se t z t  
u n d  4 S tdn .  im Sieden geha l ten .  B e i m  E r k a l t e n  fa l len 0,3 g (560/0 d. Th.)  3 
a n  u n d  aus  der  e ingeeng ten  M u t t e r l a u g e  s ind n o c h m a l s  0,2 g erh~l t l ieh.  
Aus  D M •  hlaBgelbe P r i s m e n  yore  Schmp.  285 ~ (u. Zers.).  

C24H19N302Cls. Ber.  C1 15,68. Gef. C1 15,71. 

4. 2'arbsalz 5 

a) B e i m  Sch i i t t e ln  e iner  LSsung  yon  0,2 g 2 in  15 ml  ~ t h a n o l  u n d  3 ml  
0 , 5 n - N a O H  t r i t t  i n t ens ive  B lau f i i rbung  auf.  M a n  b r i n g t  in  e iner  Porze l lan-  
schale  a m  W a s s e r b a d  zur  Troekene  u n d  w/ischt  den  R i i c k s t a n d  m i t  he iBem 
H 2 0  u n d  ~ t h a n o l .  A u s b e u t e  0,15 g (71% d. Th.) .  

I R - S p e k t r u m  in K B r :  1640/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CO 
1540/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C = N  
1300/cm br.  vs  . . . . . . . . . . . . .  O - - N ~  

C24HlsN304~NTa. Ber.  N a  5,28. Gef. N a  4,96. 
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b) Eine heil~ bereitete L6sung yon 0,1 g 2 in 10 ml Chlorbenzol fiirbt 
sich beim Versetzen mit  einer benzol. Chloranill6sung sofort purpurrot.  
Der Farbstoff wird auf Papier Schleicher & Schflll 2043b, 25% acetyl., auf- 
getragen und mit  einem mittels Butanol eluierten Farbfleck, welcher beim 
Besprfihen eines Aminos~iurechromatogramms mit  T M C H  entstanden ist, 
als Vergleichssubstanz chromatographiert  (Laufmittel: Methanol--Chlor- 
benzol--I-I20 = 8 : 3 : 1 ) .  Die auf verschiedenem Wege gewonnenen Farb- 
stoffe weisen den gleichen R/-Wert  (0,480) auf. 

5. Hydrolyse vo~* 

Beim Erhitzen einer L6sung yon 1 g 5 in 50 ml 20proz. :4~hanol und 2 ml 
konz. H2SO4 versehwindet nach ca. 10 Min. die blaue Farbe. Aus der erkalteten 
L6sung fallen 0,4 g (43% d. Th.) l~edukton 1 kristallin an. Nach Einengen 
der Mutterlauge werden 0,4 g (40% d. Th.) T M C H  isoliert. Im Trocken- 
rfickstand linden sich (NH4)2SO4 und NazS04. 

6. 2.0xo-g-hydroxy-3- ( 2-carboxyphenylamino ) - l,8-trimethylen- l,2-dihydro- 
chinolin (6) 

Zu einer hei~en L6sung yon 0,5 g T M C H  in 15 ml ~thanol  ffigt man 
0,3 g Antl~'anilsSure und erhitzt 2 ~  Stdn. am siedenden Wasserbad. Aus 
DI]/IF ge]bbraune l~ade]n, Schrnp. 305 ~ (u. Zers.); Ausb. 0,1 g (14% d. Th.). 

C19H16N204. Ber. C 68,25, H 4,82, N 8,18. 
Gel. C 67,96,. I~ 4,46, N 8,30. 

7. 2,4-Dioxo-3-phenylamino.l,8-trimethylen-l,2,3,4-tetrahydrochinolin (7) 

Analog Versuch 6 aus 1 g T M C H  in 40 ml Jkthanol und 1 ml Anilin. Die 
l%einigung erfolgt aus Butanol. Ausb. 0,35g (28% d. Th.); Schmp. 221 ~ 
(u. Zers.). 

IR-Spektrum in KBr :  3300/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  N H  
1660/crn, 1610/era . . . . . . . . . .  CO 

ClsH16-N'~Os. Ber. C 73,96, H 5,51, N 9,58. 
Gef. C 74,12, t-I 5,02, N 9,95. 

8. Umsetzung vo~ T M C H  mit  NHaOH 

Aus einer L6sung yon 1 g T M C H  in 40 ml 25proz. :&-thanol und 1 ml 
NH4OH (d = 0,980), welche 35 Min. am Wasserbad im Sieden gehalten wird, 
f~llt ein Produkt  an, das man zun~chst zur Reinigung mit Chlorbenzol aus- 
kocht und vom unl6sliehen Rfickstand abfiltriert. Nach Einengen des Chlor- 
benzolfiltrates fallen 0,15 g Bisamin 2 an. Aus der ammoniakal. Mutterlauge 
werden 0,25g 1,7-Trimethylenisatin n vom Schmp. 195--196 ~ gewonnen. 

9. Spiroverbindung 8 

a) In  die siedende L6sung yon 1 g 3,3-Dichlor-2,4-dioxo-l,8-trimethylen- 
1,2,3,4-tetrahydrochinolin in 35 ml absol. ~ thanol  wird ein kr~ftiger Strom 
yon trockenem NHs eingeleitet. Nach 3 Stdn. saugt man yore ausgefallenen 
Niederschlag ab. Aus Eisessig gelbe Nadeln, Schmp. 310 o (u. Zers.); Ausb. 
0,35 g (46% d. Th.). 

78* 
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b) Aus 1 g T;VICH analog a). Ausb. 0,25 g (78~o d. Th.). 

I i~ -Spek t rum in K B r :  1650/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CO 
1630/cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C = N  sh 

C24I-IlsN40~. Ber. C 70,23, I-I 4,42. Gef. C 70,35, I-I 4,69. 

Be im Versetzen des Fi l t ra tes  mi t  Eisessig isoliert m a n  noch 0,1 g (9~o 
d. Th.) Bisamin  2. 

10. N-3-(2 ,4-dioxo-3 .hydroxy- l ,8- t r imethylen- l ,2 ,3 ,4- te trahydro-chinol iny l ) -~-  
amino.isovaleriansi~ure (9) 

1 g T M C H  wird in 30 ml  Athano l  heiit gelSst und  mi t  einer heiBen LSsung 
yon 0,6 g ~-Amino-isovalerians~ure in 50 ml  ~ t h a n o l  versetz t ,  rasch ab- 
gekiihl t  und 4 Stdn.  bei 20 ~ belassen. Man engt  vors icht ig  (40 ~ im Vak. ein 
und  erhal t  1,3 g (780/o d. Th.) an  9. Das P roduk t  kann  zur Rein igung  mi t  
J~thanol gew~schen und  bei 20 ~ ge t rocknet  werden.  

C17H20N~05. Bet.  N 8,43. Gel. N 8,28. 

Zur Hydro lyse  werden 0,5 g 9 mi t  5 ml  ~ 2 0  und 2 ml  konz. HC1 1 - -2  Min. 
erw~rmt.  Be im Erka l t en  gewinnt  m a n  0,3 g (94~o d. Th.) T M C H .  Aus dem 
F i l t r a t  l ~ t  sich mit te ls  Aceton  ~-Aminoisovalerians~ure - HC115 v o m  Schmp. 
120 ~ iso]ieren. 

11. 2-Oxo-3f l -d ihydroxy- l ,8- t r imethylen- l ,2-d ihydro-chinol in"  (1) 

0,5 g T M C H  in 12 ml  20proz. ~ t h a n o l  und  0,5 g Aminos~ure  in 8 ml  
2n-H2SO4 werden  1 - -2  Min. im Sieden gehal ten,  wobei CO2 entweicht .  Das 
aus Eisessig umkris ta l l is ier te  P roduk t  ha t  einen Schmp. yon 228 ~ und  ist 
m i t  e inem nach  Werner 2 dargestel l ten identisch.  Ausb. Tab.  2. 

1~ W.  Heintz ,  Ann. Chem. 198, 58 (1879). 


