
Mit rcrdunnteni Alkali scheidet sich nacli eiiiiiialigem Aufkochen unter 
Trimethylamin-AhspRltung das bei der Aufspaltrrng des Diesterjodmethylats 
bcreits erhaltene Kitril rom Schtnp. 156O ah. 

S p a l t u n g  d e s  I s o n i t r o s o - n a r c e i n s  i u  I i e n i i p i n s i r i r e ,  D i -  
111 e t h y 1 n iii i n 1 - V i  n y 1- 2- c y a n  - 3 -xi1 e t h ox  y - 4.5 - rn e t b y  lexi - 

d i o s y - b e n z o l .  
Erhitzt man die Isunitrosoverbindung, entweder die Modifikation A 

oder I;, auf ca. 150°, so tritt nach einiger Zeit starker Amingeruch 
auf, rind das Ganze schmilzt zusrrrnmen. Das bei der Reaktion ent- 
weichende A m  i n wurde in Salzsaure aufgefangen und daraus durch 
dchutteln iiiit Alkali und Benzolsulfochlorid das D i m e t h y l s u l f a m i d  
Toni  Schmp. 45O erhalten. 

Die noch warnie Schiuelze wird n u n  rnit verdiinnter Natronlauge 
angeruhrt, wobei h e r n i p i n s a u r e s  N a t r i u m  in Losung geht - die 
Hernipinsaure wird wie iiblicli isoliert -, wahrend die Hauptrnenge 
des zweiten Spaltproduktes sich krystallinisch absclieidet. Letzteres 
eriveist sicb, aus absolutern Alkohol urnkrystallisiert, als das bei 156' 
schrnelzende N i t  r i  1 ~ welches schon bei der Aufspaltung des Diester- 
jodniethylnts und nus dern Jodmethylat der bei 50° sc:hrnelzenden Nitril- 
base erhalten worden war. 

Urn dasselbe quantitativ zu  isolieren, schiittelt man die nlkalische 
Liisung niit -4ther aus, nach dessen Verdrrnsten der Rest des Nitrils, 
nieist sofort rein, herauskomxnt. 

II n d 

166. Martin Freund und Ludwig Richard: 
Ueber die Einwirkung von Grignard-Losungen auf Halogen- 

ammoniumverbindungen. 
[Mitteilung aus t iem Cheni. Institnt des Physikalischen Vereinj und der 

Aliadcmie zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangcn am 6. Btiirz 1909; niitgcteilt in der Sitzung voo Hrn. 1,. S p i c g e  1.) 

I'or einiger Zeit hat F r e 11 n d ') gefunden, da13 diejenigen Halogen- 
arnrnoniumverbindungen, welche bei der Einwirknng von Alkalien in 
Pseudobasen iibergehen, leicbt nnd glatt mit Grignard-Losungei i  
reagierexi. Die dabei eritstelienden Verbindiingeu untersclieiden sic11 
von den Pseudobasen dadurch, daIj sie. an Stelle der Hydroxylgruppe 
einen Kohlenwasserstoffrest enthalten. So liefern Chinolinarnrnonium- 
verbindungen Derivate, die sich vom Dihydrochinolin herleiten. 
.. - . 

l) F r e u n d ,  diese Berichte 37, 4666 (19041. 



Ganz analog reagieren Isochinolinaniirioniriiii\erbindiingen, z. R. 
die als solche aufzufassenden Kotarnin- und Ilytlrnstininsnlze, wobei 
Ilerivnte des Ilydrokotarnins resp. ETydrotiydrnstiniris entstehen '). 

Die Salze des Rerberins, welche ebenfalls Isorhinoli~~animoni~im- 
rerbintlringen repkent ie ren ,  liefern Derirnte des Dihytlroberberina '). 

Dns aualoge Verhalten acriclinnrtiger A i i i i~ ion io rn re rb in (~ i in~~n  
war am Beispiel des Phenyl-acrit l inniethyl~odi~ls tlnrgelegt, worden, 
wohei Derirnte des Dihydroncridins eutstehen. 

Endlich hatten F r e u n t l  und B e c k  ") dnrarif hingewiesen, dab 
auch das Krystallviolett in nnaloger M'eise zri rengieren yerrnijge. 

In der vorliegenden Arbeit hahen wir4) weitere Beweise fur  die 
Kichcigkeit des von M. F r e u n  d aufgestellten Satzes zri erbringen 
rersucht. 

Zunilchst interessierte die 12rnge, oh  bei der Einwirkung yon mag- 
nesiummetallorganischen Verbindungen auf Chinoliriiumsalze dns ein- 
tretende KohlenwasserstofFrndili~:11 sich stets an dns deni Stickstoff be- 
nachbarte (u) Kohlenstoffatom begibt. 1:iir clas bei Einwirkung ron 
P h en y lmn g n esi u ni b ro rn id nu i Chi no  1 i u jo d n i e t h y 1,zt en t.s te h end e -3'- Yet h y 1- 
phenyl-dihydrochiriolin ist dies yon F r e u n  d j) (lurch Osytlotion be- 
wiesen worden, wobei Beneoylmethglnntliranilskure erhalten wurde. 

Wir hnben nun ferner eine ails Joclmethyl, Magnesium und ;ither 
bereitete Liisung auf C h i n o l i n - n i e t h y l j o d i t l  einwirken lassen ond 
dabei eine Base von der erwarteten Zusnmrnensetznng CllHl3N erhalteo. 
Wenn tlerselben die 1Constitutic.n ( I )  zuzuschreiben ist, war zu er- 
warten, daB sie durch Redriktion in dns bekannte S - M e t h y l - t  e t r n -  
h y d r o c h i n a l d i n  iibergehen wurde. flies hat sich in der Tat be- 
wahrheitet, wie insbesondere d urch Darstellung des schiiri krystallibie- 
renden Jodniethylats (11) bewiesen werden konnte. 

CH GI12 
/\/ . .CII . / \ / \C& 

.._ , \/W' . /\/C/CH3 '-CHI 
I. I-I It. I H 

N 
,/ . 1. K 

CIIa HsC J CII, 
Iin AnschluB damn hxben wir auch das N-Xfe thyl -L(- i i thy l -d i -  

h y d r o c h i n o l i n  (111) dargestellt und es durch Reduktion in das zu- 
gehorige N -  Me t h  y 1-cc-a th y 1- t e t r a h y d r o c  h in  o l  i n  (IV; iibergefhlirt. 

I)  F r e u n d ,  diese Berichte 3.7, 4666 [1901]. 
>) F r e u n d  und B e c k ,  diese Beiichte 37, 4673 [1904]. 
") P r e u n d  und B e c k ,  diese Berichte 37, 4679 [1904]. 
') vergl. die Inauguraldissertation von T,. f l i  ch n r d ,  CW3m 1906. 
:) Diese Berichte 37, 4669 [1904]. 
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\Yir besitzeii dcmnnch iu der Einuirkung v o n  Gr iguard-Loaungen auf 
die Halogenalkylnte des Chinolins eine allgemeine Methode zur Dar- 
stellung cl-substituierter Dihydrochinoline, welche durch Reduktion in  
die ent sprechenden Tetrahydrochinoline verwandelt werden kiinnen. 

C H  CH, 
-CH ,,,\ /- 

Von Interesse schieu ferner die Frage, ob die Einnirltung von 
(; r i g n a r d - M s u n g e n  auf Chinoliniunisalze ;tuch daun von statten 
geht, Renn das nni u-Kohlenstoffatom befindliche Wasserstoffatom 
durch ein Rndikal bubstituiert ist. Wir haben d:ther auch das C h i n -  
a l d i n  - j o tl ni e t h 1 n t iu den Kreis der Versuche gezogen und dnraus 
glatt das i~-~letliyl-cc-inethyl-dih~(~rochinaldii~ (V) und das A'-Methyl- 
a-iithyl-dihydrochinnldin (VII) erhalten. h u s  beiden Basen wurden 
tliirch Reduktion die Tetrahydrokorper (VI untl VIiI) genonnen. 

CH2 
'CIL /\, 

CII 

Wir mochten noch bernerken, daf3 Derivate des N-I .o-Dihydro- 
chinolins, As\/- .  

li 'i 

I)isher noch nicht bekaont geworden sind, tla die durch Blkylierung 
des Nethylketols entstehenden Verbindungen, welche von 1;. F i s c h e r  
und S t e c h e  ') zuerst a16 Abkommlinge dieses Dihydrochinolins aufge- 
fnf3t worden wnren, nach neueren Untersuchungen von B r u n n e r  
itnd Y l a n c  h e r 2 )  als Indolenine zu betrachten sind. 

Zur Priifung des von hi. F r e u n d  aufgestellten Sntzes hatte der- 
selbe in Gemeinschaft mit E. S p ey  e r  3, bereits eine Azoniumverbin- 
dung,  namlich das von IC e h r m a n  n *) dnrgestellte Koodensations- 

I )  Ann. d. Chem. 24'2, 348. 
2, Tergl. die zusaminenfassende Darstellung von Cismic ian ,  diese Be- 

richte 37, 4227 [I9041 
3) Da der betreftende Versuch bisher noch nicht puhliziert worden ist, 

sol1 derselbe hier rnit beschrieben werden. 
') Diese Bericlite 34, 1239 [1901]. 
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produkt atis o-Aiiiido-diphenylntnin und Benzil (IX) in den Kreis 
tler Untersuchung gezogen. I)ie diesem Salze entsprechende Azonium- 
base lagert sich hekanntlich leicht i n  eine Pseudohase (X) um I).  

___ 

L)ementsprechend erwies sicL 
LGSIJU~ renktionsfiihig. l l e r  von 

das Hroiiiid aucli gegen G r i g n a r t l -  
P r e u n d  und S p e y e r  dargestellten - .  

~t~l iylverhindung diirfte die Iionstitiition SI nnd dementsprechend die 
N 

CG Hs . cf J'-./% 

'I* CGHj-., a 
Ca H.,N,~\!/ \/ 

N . C,; H; 
Ben ennu ug 2 - .i t h y 1 - 1.2.3 - t r i 11 h e  n >- 1 - d i h y d r o c 11 i n o s a 1 i n zii z i I - 
schreiben sein. 1:s ist eiu gelbgefgrbter Ii6rper, dcr mit Salzsiure eiii 
rotes, leicht dissoziierendes Chlorhydrat liefert. 

Wir haben noch einen Vertreter nus der Gruppe tler Pheii- 
azoniumverbindungen, namlich den unter dem Namen ~ ~ l ' l a ~ i 1 1 d u l i n ~ ~  ' j )  

bekannten Farbstoff (XI11 :iuf sein Yerhalten gegen mngoesiummet:t11- 
organische Verbindungen gel>riift. 

Bei der ISinwirkung von .4lkalien liefert derselbe eine Pseutlo- 
base, v d c h e  in der JVeise sich biltlen SOH, daB das Ammoniuni- 
hydrosyl zu~iLchst an den Azinstickstoff tritt u n d  von dn in den Reii- 
zolkern ill p-Stellung weiter\vantlert ;) : 

/a- /- 

I )  H a n t z s c h  und K a l h ,  dicsc Berichtc 32, 1042 [1899]. 
?) H i n s b e r g  und Gar t i inke l ,  Ann. d. Chem. 292, 269. 
3) l i a n t z s c h  rind O B w a l d ,  itiese Berichte 33, 296 [1900]; vcrgl. auclr 

S a c h s ,  diese Bcriclitc 31, 3073 [1895]. - S a c h s  untl B n i g e t l i n i ,  dicsc 
Berichtc 88, 1742 [1905]. 
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Siclier bewiesen ist diese Formel aber nicht; airs der Einwirkiing 
von Grignard-Losungen scheint hervorzugehen, da13 der Pseudobase 
eher  die Formel XI11 

/'% 

\./.\ 62 .. /b 

/%/'.\/'\/ 
\R . 

N 

SIII. c 
HO N 

cs 1 1 3  
z 11 z uschreibe n is t . 

Zu dieser Auffassung fiihrt besonders das Verhalten des Flayin- 
drilins gegen Benzylmagnesiunichloritl. Hierbei wird namlich zunachst 
ein gelber Kiirper r o n  der erwnrteten Zusaniinensetzring erhalten, dei  
schwach basisch ist und rot gefiirbte S a k e  liefert. Beiin Ihhitzen 
ingert sich dieser Kiirper i n  eine weioe, isoniere Verbindung 
urn, welche der Salzbildung nicht mehr fahig ist. M'ir mochteri 
tliesen beiden Verbindungen die Forineln S I V  und SV zuschreihen, 

wornit sie iu Analogie treten wiirden zii den beiden moglichen Di- 
bydrophenazinen ') : 

Die erste Forin (XVI) knnu nrir ein Mono-Acetylderivat liefern, 
und dieses ist neuerdings von T i c h v i n s k y  und W o l o c h o w i c s c h 2 )  
beschrieben worden. Bei langerern Kochen niit Essigsaureanhydrid 
nandert, wie H i n s b e r g  gezeigt hat, das Wasserstoffatom vom Kohlen- 
stoff zuin Azinstickstoff, welcher dadurch befshigt wird, auch eine 
A ce t y lgru p pe a uPZ u n e h men. 

Die init XIV bezeichnete Verbindung wlre  als Srtbstitationspro- 
dnkt  des ron 1 I i n s l ) e r g  und G a r f u n k e 1 3 )  beschriebenen A-Phenyl- 
tlihydrophenanthropheuazios zii betrachten und A'-PIrer.yl-cc-ben z y l -  
d i  h y d r  op  h e  n a u  t h r o p h  e n  a z  i n ZLI benennen. 

') H i u s b e r g ,  tliesc Bcrichte 39, 2800 [190jl. 
?) T i c h v i n s k y  unct IVolochowitscli,  Chem. Zeiitralbl. 1905, I, 1263. 
3, HinslJ e rg  und C;ar funkel ,  Ann. d. Chem. 292, 238. 
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.$iiffitllig ist, da13 sie rot gefarbte, durch Wasser dissoziierbare 
Snlze liefert, viihrrntl  die \on I I i n s b e r g  und G a r f u n k e l  beschrie- 
Iwue Substanz ein nnhezu farbloses Chlorhydrat gibt. Das Isoinere S V  
iht ala 'Y1 - P h e n  y I-  iY2 -.be n 7, y I -  d i h y d r o p  h e n a n  t h r  o p h e n  a z  i n zu 
liezeicbnen. €Ier\-orzithebeu ist, dnlJ es nitr in der Benzylreihe gelungen 
ist, der beiden Isomeren 1i:tblinlt z i i  werden. Mit Nethyl- (und Ath>.l-) 
I~nlogenmxgnesium wurden nur die gelben, in dalzsiure mit roter 
V;trbe liisliclien Korper erhalten, denen wir die Formeln SVIII U I I ~  

X l X  ziischreiben. Nit Phen~lir:agneeiiiml,romitl entsteht ebenfalls uur 
e i n  Kiirper, der aber farblos ist, keine Snlze zii bilden vermag, und 
velcheni tlemzufolge die Formel SX uncl die Benennung A$, A'z - 13 i - 
1' h e n  y 1 -(I i h y d rop h e n a n  t h r o p l i  en nzi  n zii geben ist. 

, \c 

\ \\ /'-/% 
N N 

'> 
.. ,/, ,,* ,../ 'a 

. .  
C SIX. ,,% ,,c .,,,) m-111. (\, '..,. , / 

N .c6 w, 

C 

1 , J ~ J C  N .Cc Hs " 5 G  N .  CSIIS 
1. @ 

/h 

\/.. ,,\./'.. 

\/ 

Zuni SchluB ist das B r i l l a n t g r i i n ,  ein Farbstoff der l'ripllenyl- 
niethanreihe, auf sein Verhalten gegen magnesiumorgnnische Ver- 
billdungen yon uns untersucht worden. Dies erschien um so wich- 
tiger, als bisher nur  ein einziger Versuch in dieser Richtung - namlich 
(lie Iiinwirkung  on Benzylniagnesiumchlorid auf Krystallviolett - aus- 
griiihrt wortlen ist'). Auch hierbei hatte sich die Richtigkeit des yon 
1 r e u n  d aufgestellteii Satzee ergeben, iucieni eine der Pseirdobase - dem 
llexnmethyltrinmidotriphenylcnrbiiiol - analog konstituierte Benzyl- 
verbindung - dns IIexaniethyltrinmidotriphenylbenzylmethan entstantl. 

Durch die mit den1 Brillantgrun - deni Chlorhydrat des Tetra- 
iithy1di:unidotripheuylcnrbiriols - ausgef~rhrten Versuche wird das von 
1: reii n t l  i i nd  B e c k  erhnltene Resiiltat durchnus bestatigt. Mit Beu- 
z~lmagnesiumchlorid entsteht tlas ' r e  t r a i i  t h y  Id iani i  d o -  t r i p h e  n ? I  - 
he  n z y 1- m e t h  a n  (XS).  

I )  Ipreui ld untl Beck,  diese Beiichtc 37, 4679 [1901]. 
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hlit ; i t h j  1- und Prop! Iniagnesiunijodid wurden die entsprechenden 
Basen - diis T e t r ~ a t h y l d i a i i i i t l o -  t r i p h e n y l  - i i t h y l - m e t h n n  
( S X )  - und das T e t r a  R t h y 1 d i a ni i cl o - t r i p  h e n y 1 - p r o p y 1 - m e t b a n  
(SXII) - in cler Form ihrer  gilt krpstnllisierenden Sulfate isolirrt.  

E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
1. I:'inii.irX.ri/i!l coil C;ri!jitartl- l.b'srin!y/t (it it '  ~ ' t ~ ~ ~ ~ n l ~ ~ i i i i t ~ i i ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i n ~ ~ r ~ ~ .  

I) n r s t e 11 11 n g d e s 1Y- JI e t h y 1 - a - 5 t h p 1 - d i h y d r o c  h i n  o I i n s  I ) .  

Als Augnngamatcrial dientc! C h i n o  1 i  n - j  o d m e t  h y I a t .  das dumb D i p  
i i ~ r c n  dcr theorctisclicn Mcngcn van Chitiolin u n t l  hlet hjljoditl tlargcstellt 
wurdr, mobei es sich nls zwt~clcmiil3iq ervies, Uznzol a16 Yrrtliinnungsmittel a n z u -  
wenden. Das Adtlitionsprotlukt wurde, nnch .\ljgielJen des Benzols, mit 
.ither verrieben, gewschm unt l  i m  1Sssiccator getrocknet. Diesc Keinigungs- 
mcthode liefert nahezii die theoretische .\iislieute, wiihrend beim Uiiikrystnlli- 
-iercn aus Alkohol ca. die Hiilfte des erhnltenen .lodiiicthylats i n  der Mutter- 
lauge bleibt. 

Auf dieses Ausgangsm:iterial liefien wir d ie  * G r i g n a  r d - L O s u n g e n ~  
einwirken und zwar  zweck:niifJig einen ubersc.hufJ, iini das Cliinolin- 
jodmetliylnt niiiglichst ~ o l l k o n i ~ i i e n  in Reaktion zii liringen. I m  \o r -  
liegenden Versuch n u r d e n  43  g ktliplbroniid in vn. 250 ccmi absoluteni 
Ather  gelost, 10 g Nagriesiirrir portionsxeise eingetragen, z i i i i i  Sc.hluI3 
noch e twa 1 Qtunde digeriert, \-om Bodensatz abgegossen und in die 
%t,herisvhe Liisung 55 g Fein gepul rer tes  Jodniethylat  liiffelweise ein- 
getragen, wobei linter lebhafter Reaktion d e r  griiSte Teil in Liisung 
geht. Die  iitlierische Liisring wird voni Riit~lcstand :.bgegossen, init 
Wasser  zersetzt, dnnn, iini die Emulsionsbildung ZLI verliindern, snlz- 
sauer  genraclit und nacli Zusatz ron e twas  festeni Amnioniunic.lilorid 
mit  Ammoniak  iiberskttigt. I k n n  schiittelt man einige Male niit 
A the r  Bus, trovknet d ie  vereinigten atherisvlien Ausziige n i t  Kali  i incl  
destilliert ab, wobei eine iilige Base  zuriickbleibt. 

Dieselhe Ring zwischen 265-275O uber und destillierte navh nielir- 
maligem Fraktionieren bei 267-270O (F. i. D.). 

Ein neuer Ansatz,  w e k h e r  init eineni aus Alkoliol un:krystallisierten 
Cliinolinjodmetliylnt geniacht w i r d e ,  ergnb eine Base  von konstantem 
Sdp.  265' (F. i. D.) bei 757 nim. - Bei einem Druck  von 21 mm 
lag d e r  Sdp.  bei 141--142°. 

I) Entsprcdicnd tler in J j e i l s t e i n s  Handbuch 1Lr, S. 243 angewendeten 
Bezeichnung wiire dieser KBrper zu benennen: l-hlrthyl-2-iitliyI-1.2-dihydro- 
chinolin. 
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0.1541 g Sbst : 0.4700 g COa, 0.1137 g H20. - 0.2494 g Sbst.: 0.7606 g 
COz, 0.1856 6 H?O. - 0.1425 g Sbst.: 0.4319 g GO?, 0.1102 g HpO. 

( h H l s N .  Ber. C 83.24, H 8.67, 

Sie hrauut si(,h beirn Stelien an der Idaft. Versuche, zu  definierten 
Salzen z u  gelangeu, ergaben nur negative Itesnltate. Es wurden fast. 
stets iiur schinierige Produkte erlia!ten. Bernerkenswert ist der Uni- 
stand, dalj sic.11 die Base in Sauren meist mit roter Farbe lost. 

l ’ ls t insalz .  Alt; die 1,iisung der Rase iu vcrdunntcr Salzsiurc, in i t  
Platinchlorid versetzt, liingcrc Zcit sich sclht  iil~crlassen u r d e ,  entstantl 
ein krystallinisches Platinsalz, Schnip. 176O. 

Gef. )) 83.18, 83.17, 82.65, )) 8.25, 8.32, 8.65. 

0.07‘29 g Sllst.: 0.0189 3” Pt. - 0.0935 Slist.: 0.0242 g Pt. 
(C1?HljN)?.IIZPtCI,;. Ber. Pt  25.79. Gef. l’t 25.91, 25.88. 

Bciin I’crsuche, das Chloroplatinat umzul~r~stnllisiei~cn, trnt Zersctzung ein. 

ZU! 

R e d  11 k t i  o n d e s R-hletltyl-cc - ii tli y 1- d i  h y (1 r o c  11 i u 01 i n s z 11 

A’- Metl iy  1- ( I -  Z t h  y 1- t e t  r all y d  r o  cli i n  o l i  ~1 

wird dieBase in 20-1)roz.Salzsitire geliist, Stanniol eingetrageii irnd einige 
Stunden zn srliwacliem Sieden erhitzt. Bei der Iteduktion ver- 
sc~hwindet die rote FBrbuug drr r,ijsiing, und dies dient als Indicator 
fiir die Beendigung der Reaktion. 

wobei d:ts Zinnhydroxydul 
grljfitenteils in Liisung geht, wird das gebildete ~7-Jletliyl-c!-iitl~yltetra- 
hydimliinoliu mit Wasserdampfen ubergetriebm, aasgeiitliert, mit festeiri 
Kali getrocknet und dsnu der Atlier al,ged:iml)ft. 

I)er Siedepunkt lag bei 751 mm 1)ruck zwischen ?65-?67O (F. i .  111.). 

Nacli Thersiittigen niit Natronlauge, 

0.1823 g Sbst.: 0.5493 g COI ,  0.1565 g HzO. 
CtzHliN. B c ~ .  C 82.29, I t  9.71. 

Gef. )) $2.19, )) 9.61. 
C h l o r h  y d l a  t .  Das salzsaure Salz des iY-Methyl-a-athyltetraliydro- 

chinolins bildct feine, schnce\reitlc Kidclchen und Biischcl. Es wird am bestcn 
whalten durch Einlciten ron gasfbrmigcr Salzsiiure in cine wasserfreie %the- 
rischc Idsung der Base, da auch sclion Spuren M7asscr uiid sehr wenig :\I- 
kohol gcniigcn, um es wieclcr aufzuliieeii. 

Getrocknet wurde cs ini  Ersiccator und im Luftbxle bci 800, da  cs 
(lurch hiiherc Tcniperaturen gebriiunt und zersetxt wird - Schmp. ?07”. 

0.1655 g Sl)st.O.l129 g AgCI. 
ClzHlrX.HC1. Ber. C1 16.76. Gef. Cl 1G.87. 

Das Jo  d I iydrat  cntstcht durch Zusatz von wenigcn Tropfen Itonzentrierter 
Jodwasserstoffsaure zur Base in sch6nen neiBen Krpstiillchen Ton murfeligem 
Hs1)itus. die am Licht schnell gelh wcrdcn. I n  wcnig absolutein Alkohol 
hcill geliist, diicdcn sic sich in  der I<ilte wiedcr aus, Iiesondcrs anf Zusatz yon 
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wasserfreicm :ither. 
hydrochinolins sintcrt bei 186O und schniilzt bei 193O. 

Das jodm-asserstoffsaure Sala des N-~fctliyl-u-!ithyltetia- 

0.4792 g Shst.: 0.3681 g AgJ. 

Das 1) r o m w  assers  t o f I sau  r e  Sa 1 z zeigt sch3n ansgeliildvte, wcille 

C12111,N.HJ. Ber. J 41.91. (;ef. J 4 1 . 3 , .  

SRulen, die 1;ingsam rosa merden - Schnip. 196O. 

I) a r s t e l  1 u 11 g d e s h'. ( I -  D i 111 e t  h y 1- d i ti y tl r o c h i n o li n s. 
Dieser ICiirper ist schon Y(JU I ' r  eu nd ' )  beschrieben worden. 

(:anz analog seiner Vorschrift, nur  unter Anwendung eines Uberschusses 
\-on Gr ignard-LGsung,  wurden 28.5 g Jodmethyl mit 5 g Magnesiuni 
und ca.. 150 ccm nhsolutem .:ither in Reaktion gebrncht nnd hierzii 
liiffelweise 27.1 g Cbiuolinjodmethylat hinzugegeben. Dann wurtle 
Init Wasser zersetzt, ausgeathert, getrocknet, abgedsmpft und  fraktioniert. 

Bei verschiedenen Darstelluugen erhielten wir die Stlp. 356--'2GO0 
tind 255-260O (F. i. D.). 

Die Base lost sich gelbrot in Sauren, zeigt aber ebenso wie (lie 
entsprechende Athylverbinduug keine Neigung zur Bildung krystolli- 
sierter Salze. - Kur tlas P l n t i n s a l z  konnte in annlysierbsrer Form 
erhalteii werden, indem zur schwach salzsauren, nlkoholischeri Liisung 
der Rase tropfenmeise Platinchlorid zugesetzt und die bei liingereni 
Stehen gebildeten mikroskopischen, braunen Nidelchen aiif Ton ge- 
snmmelt wurden; sie schmolzen bei 178O. 

0.152i  g Sbst.: 0.0414 g PL. 

13eim Losen des Chloroplatinats in heil3em Alkohol tritt leicht 
Zersetzung ein, ganz analog dein rorher beschriebenen ;ithylkiirl,er. 

(C,1H13N.IICl)pPtClr. Ber. Pt 26.79. Gef. l't 25.11, 

S, u- D i ni e t h y l  - t e t r a h y d r o c  h i n o 1 i u. 
5 g Base, gelost in 50 ccm 20-prozentiger Salzsaure, wurden init 

10 g Stauniol ca. 3 Stundeu digeriert und nach Ubersattigen mit Na- 
tronlauge init Wasserdampfen iiberdestilliert. D:is Destillnt wurde 
:iiisgeathert, tler i t h e r  mit festem -4tzkali getrocknet, abgedampft und 
(lie Base frsktioniert. 

Das resultierende klare, gelbe ijl zeigte bei langeni Thermometer 
den Sdp. 245-24S0 bei 746 mm, mit verkiirzteni Thermometer (F. 
i .  D.) bei 7-5G mm 1)ruck deli Sdp. 253O. 

0.1213 g Sbst.: 0.3643 g CO?, 0.1033 g HZO. - 0.1156 g Sbst.: 9.21 ccm 
s (IS*, 7-1s 111111). 

('*,I.I,-,h-. her. c 81.99, 1 1  9.32, s 8.70. 
Gef. )) SI.!jl, )) 9.53, )) 9.01. 

I )  Frei ind,  diese Berichte 37, 4672 [190iJ. 
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- Die Base id -identisch mit den1 von D o e b n e r  und M.iller ') dar- 
gedellten Methyltetrahydrochinaldin. Iloebuer fand den Siedepunkt 
bei 245-248O ('iCt8 mm). M 6 i l e r 2 ) ,  der die Base auch in Hiinden 
gehabt hat, gibt den Siedepunkt bei 247-248O ohne nahere Therrno- 
meterangabe an. Die voii uns beobachteten Werte liegen etwas hiiber, 
wenigsteus die niit den) verkiirzten Thermometer gemessenen. 

Dab aber tatsachlich die Y O U  U I I S  gewonnene Substanz mit dem 
A'-Methyl-tetrahydrochinaldin identiscli ist , ergibt sich aus dem bei 
der  'Einwirkung von Jodinethyl erhaltenen Jodmethylat. 

Jodmethyla t .  Beirn Digerieren der Base mit Jodniethyl entstehen 
weilk Nadeln, die sich leibht aus heineni absolutem Alkohol umkrystollisieren 
lassen. Diesdben schmolzen bei 2050 und erwiesen sich hierdurch, sowie auch 
durch die Ubereinstimmung in allen iihigen Eigenschoften als identisch niit 
dem von blii 1 I c r  beschriebenen Jodmethylat des N-Methyltetrahydrochin- 
aldine. 

Pikrat .  In alkoholischer Iisung gibt die Base ein Pikrat von der 
Yurmel Cl1 HISN.CF,H~(NO~)~(OH) und dem Schnip. 150O. 

0.0943 g Sbst.: 0.1806 g CO1, 0.0422 g H?O. 
C , ~ H I B N J O ~ .  Her. C 52.30, H 4.62. 

Gef. 52.23, )) 5.00. 
Merkwfirdigerweise gelang es bei einem Iangerc Zeit aufbewalirten Prii- 

parat nicht mehr, das Pikrat zu erhalten. 

1, a r s t e I 111 n g d e s S- M e t h y 1 - a - a t  h y 1 - d i h y d r o c  h i n a 1 d i n s. 
Das C h i n  a1 d i n - j o d m e t I! y 1 a t  3 ) ,  welches fur die folgende KBrper- 

reihe a19 Ausgangamaterial diente, wurde dargestellt durcli Erwarmen der 
thenretischen Mengen Chinaldin und Methyljodid auf dem Wasserbade 
am Riicktlufikuhler. Bei der Iteaktion findet stnrkes StoBen statt, 
so dab man vorteilhaft nur mit geringen Mengen arbeitet. 

Im Gegensatz zuni Chinolinjodruethylat laBt sich das Cliinaldin- 
jodmethylat nahezu quantitativ aus heiBeni Alkohol unikrystallisiereii. 
E, hatte stets den Schmp. 192--103°. 

E, xurde im Vakuum getrocknet und fein gepulvert ; bei eineiii 
d e r  Ansatze vurden 14.3 g zu einer G r i g n a r d - l o s u n g  Ton 3 fi 
hlagnesiuni, 21.8 g Bromathgl und ca. 150 ccm xbsoluten Ather loffel- 
ne i ie  hinzugegeben. 

Die aanze Flussigkeit \\ urdc mit Wasser zersetzt und, \vie friiher 
beschrieben, neiter verarbeitet. 

I )  Doehner  und Mil ler ,  diese Berichtr 16, 216i [1583]. 
?) h l o l l e r ,  Ann. d. Cheni. 242, 316. 
3, Doebner  und Miller, diese Berichte 16, 2468 [ISS3]. 
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Die  entstandene Base  hat den Sdp. 279-284' (F. i. D.) bei 

0.1247 g Sbst.: 0.3SG8 g COY, 0.1050 fi II?O. 
750 mm Druck .  

C l ~ H I ; N .  Ber. C 53.41, I i  9.09. 
Gcf. n 83.28, >> 9.42. 

J o d n i c t h y l a t .  Hcsini Digeriercii niit hlethyljoditl am ItiickfluWkfihlci. 
g ib t  die Hasc ein sel i r  schiines Jotlmethylat. Gelbgrsue Niidelchcn voni 
Schmp. 260-261°. 

0.0937 g Sbst.: 0.0673 g AgJ. 
C,3HliN.CI13.1. Rer. J 3S.60. Gef. J 38.52. 

Iv-11 e t I1 y I-(!-& t h y 1 - t e  t r a  h y d r o c  h i  n a1 d i n. 

P e r  P ihydrokorper ,  w d c h e r  sicli, \vie alle these Basen, iiiit roter 
F a r b e  i n  Salzsiiure liist, wiirde rnit Stanniol und 20-prozentiger Salz- 
yiiure reduziert  u n d  das Iietlukticins~ircittiilit, \vie friiher beschriebrn, 
isciliert. I)er Siede1)unkt der erhdterien Base liegt zwisclien 278- 
281O bei 7\58 iiiiii  P r u c k .  

0.1449 g Sbst.: 0.4369 COZ, 0.1327 g HzO. 
Ct3H19N.  Her. C 82.54, 13 10.05. 

Gef. )) 82.23, )) 10.24. 
C h l o r h  y d r n t .  Wie der antsprechentle CliinolinkBi-pcr, so liefert :~nch 

diese Base ein Chlorhydrat. Es entsteht nni besten beim Einleiten von gas- 
fiirniiger Sslzsaure in eine wasxrfreie, iitherische Liking, da es sowohl in 
Alkohol, wie in N'asser aul3erordentlich leicht I6slich ist. WciWe Kidelclien. 
die, bei SO" getrocknet, bei 20Yo sclimelzeii. 

0.0338 g Sbbt.: 0.0205 g A\gCI. 
CI,H19N.HCI. Ber. C1 15.74. GeE. C1 15.00. 

Zur Darstellung des Pikrals wurtle hier, \vie bei den au:tlogcn 
Verbindungen, eine kalt gesittigte J,i)sung yon Pikrinsaure tnit der kalten, 
alkoholisclieu Lbaung der Base vermisclit. Es ;iclic.int jedocli nicht ganz cin- 
fnch zn sein, tlas richtige h.liscIiuugsverli~~t~iis zit treffen, (la nianchnial das 
Pikrat aicli schnell i n  gellisn Ychuppen, dclinip. 138O, ausschied, wiilirend i n  
anderen Yiiilen die Darstellung Schwierigkeitcil darhot. 

Pi k r a t .  

0 . l l G O  g SLst.: 0.2320 g COz, 0.0586 R IjZO. 
CtaH,gN.  CgH?(N02)3(OH). Ber. C 54.54, H 5.36. 

Gef. N 54.55, >> 5.61. 

J) a r s t e I I II n g d e s  .\', u - 1.) i ni e t 11 y 1 - t l  i h y t l  r o - 
<: h i n  n l d  i 11 2. 

Einr n u s  50 g Jodmethyl ,  10 g Magnesium nnci c:i. 250 cttn :ib- 
solutein Ather  bereitete Grig:i ard-Losuug ~ r i r d e  vom iiberscliussigeil 
Magnesium abgegossen und 50 g Chiualdirijodiiiethylat eingetragen. 
N:ich de r  Zersetzung des  Keaktionsprotluktes ruit Wasber schiittelte 
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mai: niit Ather nus, trennte i i u d  dampfte iiach dem Trocknen den 
.'\ther ab. Es resultierte \viedenim ciii gelbes 6 1  Toni Sdp. 273-275O 
bei 750 mm Drnck. 

H&. - 0.1040 g Shst.: S.l ccm 
S (:'4O, 721 mm). 

0.1102 g Sbst.: 0.3372 g C X l 2 ,  0.0839 

( , ' l y l i l : ) X .  Bw. 1; 83.24, H 8.67, h' X.09. 
Gcf. n 83.45, )) S.52 ,  )) S.23. 

Pi kr:it. 1.w kqstallisiercndcn Salzen lie0 sicli iiur dns Pikrat air6 
:illioholischcr 1,iisung gcwinnen. Uas Salz wurtle nir  Entfernung freier Pi- 
I\rins%iure mit kalteni Alkohol ausgewaschm, nut Ton nnd danu bci 80 0 ge- 
trocknet. Gelbe Ill;ittchcn, Schmp. 138". 

i\, (1 - D i 111 e th  j 1  - t e t r a  11 y d r o c  h i 11 n l d i  t i .  

15 g tles 1)illydrokiirpers werden init 35 g Stnnniol i in t l  1-50 cciit 
3)-prozentigcr Snlzsiiure ca. 5 - t i  Stunden in gelindeni Sieden ge- 
Iialten. J h n n  w i d  niit Natronlaiige iibersittigt und die Base mit 
\Vnsserdiinpfeir abdestilliert, zusg?%thert, getrocknet u n d  tler .h ther  
:iIyednmpft. Sdp. 269 -- 270° (F. i. I).) bei i 4 5  mm Dracl;. 

0.1.501 Shqt.: 0.4533 g CO?, 0.1301 R HzO. 
Cj?lll;X. Ber. C 52.29, 1% 9.71. 

GLF. j )  82.35, )) 9.69. 

I)as l ' i k ra t  wurde krystallisiert erlialtcn. Schmit. 176O. 
0.1062 g Sbst.: 0.2086 g CO?, 0.04S9 6 HzO. - 0.1242 g Sbst.: 0.2427 F 

( '( I , ,  0.0353 H?O. 
CI. '1iIIN. C,;Il,(NO?).i.OT1. Her. C 53.4i, 11 4.95. 

Gei'. ).. 53.55, ,5329, )) 5.1.5, 4.95. 

1) a I' s t e 11 t i  n g d c s A'- 11 e t h y 1 - G - 13 11 e n  y 1 - d i  11 y d r o - 
c 11 i n n  1 d i n s .  

10 g Bronibenzol wrrden niit 4 g Magnesiuni iind en. YO ccm ab- 
~oliiteni ;ither in Reaktion gebrncht, in die vcmi Magnesiuni abge- 
gosene  (4 r i g n a r t l  -Losung 10 g Chinnldirimethyljodid eingetrngeu, 
glie Tijsung init Vasser zersetzt u n t l  ausgeiithert. Der .ither wurde, 
tlr? mitentstandenen und mitgclosten Diphenyls wegen niit konzen- 
t rierter Salzsiiure niehriiinls ausgeschiittelt, die salzsaurr Liisiing d k a -  
li.;cli genincht, :insgeiithert nnd tler Ather nach l rocknen mit festenr 
1i:ili ~erdnnqtf t .  Die Rase ist sehr lixrzig lint1 siedet, tinter pnrtieller 
%rrsetzriog bei cn.  310-330°. 

Kine writere Untersuchung t l rs  Kiirpers \viirde ni(.ht, \ orge- 

iionimen. 
Aris nll\oholisclier 1,iisung lief3 sich ein Pik r:i t i u  gelben 1315ttclieii 

Y o ! n  dclimp. 170- -1 i2O rrhnlten. 
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K. e f r a k t i o n s b e s t i m m u n g e n. 
Die vorsteheud beschriebenen Rasen ergaben folgende Brechungs- 

indices : 
n’-JIethyl-cc-~tli~l-dihydrochinolin . . 1.5888-1 9 O  

>) tetra )) . . 1.5~0‘2-1PJ 
R’-Methyl-cc-iiierhyl-dihydrochinolin I . 1.5883-1 90 

)) )) tetra )) . . 1.5678-19’ 
N-hieth?-l-cc-athyl-dihydrochinaldin . . 1.58’21 - 18> 

>> )) tetra )) . . 1.5565-26’’ 
A’-hlethxl-u-met h?-l-dihydrochiiialdin . 1.59 18-1 9O 

. . 1.5879-27” 
>> )) tetra )) . . 1.5823-19’’ 

. . 1.5783-27O 
M’enu auch die Werte bei verschiedenen Temperaturen gemessen 

sind, so lasseu sicli doch gewisse RegelmaBigkeiten daraus ersehen. 
Die Differenz, welche drirch die Methyl- oder Athyl- Gruppe hervor- 
gerufen wird, ist jedenfalls au13erordentlich geriog gegeii dfe Diffe- 
reozeu, \velche durcli die Hydrierang erzeugt werden. Iiierbei ist ein 
deutliches Sinkeri der Brechringsiodices z u  konstntieren. 

Die Ieichte I’eriii~derliclilteit dcr IM~ydrobaseo,  sowie die ZLh- 
flussigkeit derselben und der l‘etrahydroprodukte verhinderte die 
genaiie Bestinimung der IXchte, so dali die Alolekularrefrnktion nicht 
erniittelt werden konnte. 

S i e d e 11 u n k t s r e ge  1 in a B i g k e i t e n. 
Auch die Siedepuukte der rorstehend beschriebenen Basen seien 

hier, ziir Oesseren Cbersiclit, t a b e ~ ~ a r i s c ~ i  zusammengestellt: 

C1i i n o l  i n  b a s  en. 
Dihyd’overbinduugcn Tetrahydroverbindu n gen 

nl-bletliyl-n-methyl, CII H13N 258O 1 N-hlethyl-z-methyl, CI1 1Il5N 2530 
A’-Mcth~l-z-~thyI, ClzHlj N 266‘) 1 h’-hlethyl-a-%thyl, C12HlrN 266O 

C h  i n  a Id i i i  b a seo  
il’-h~etli~l-a-nietliyl, CI?HI:.N 2740 ~ N-Methyl-a-methyl, Cl?H17 K 270” 
N-Methyl-a-athyl, Cla Hi7 N 2810 ; A’-hlethyl-u-%thyl, CI3 H19 N 2810 

Die Sietlepuukte liexegen sich i n  jeder Reihe, entsprechend der 
Yerniehrung 11n1 CIIj, in aufsteigender h i e .  Remerkenswert ist der 
Unistand, daB die Chirialdinbasen hoher sieden, wie die init ihnen iso- 
fileren Chiuolinderivate. Ferner ist ersichtlicl, da13 die Hydrierung 
auf die Siedepiinkte der ~ t l ~ j l r e r b i n d u o g e n  keinen Einflulj ausgeiibt 
hat, wihrend die Methylderirnte in beiden Reihen drirch Aufnahnie 
vou 2 Wasserstoffatonien uin 4-5O iiii Siedepunkt gedriickt werden. 

Bericlrte d.  D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXJL 73 
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11. fCinwirkiinq i w i  (; ricl i i  (I 1.11-  l i . s i o i { / p i i  i i i i f  ~ . l : ~ i ~ i i i / / / i i ~ ~ , ~ i ~ ; ~ i ( i i / / t ~ / / , ~ i .  

2 -L: i  t h y  1- 1.2.3 - t r i p  h e n y 1- 1.2 - d  i h  y d r n I. 11 in  o x  a1 i 1 1 .  

4.4 g des Brornhydrnts 
\.'GII5 . C = N 
C,H5 . c = Is . > C 6 H l  

Rr"- C, €-I:, 
wiirden in eine .iitheriscbe :\tliylrnngnesiutiijotlidI~s~iig (nuf 1 Mol. 
1Srornid 2 Xlol. C; rig nard-liisung) eiugetragen, wobei linter lieftiger 
Heaktion das Brornid sich fast yollkornmen nnfliiste. Beitn Zersetzen 
tnit Wasser schied sich eine 1)raune 1Iasse ( A )  ab; die abgetrennte, 
iitlrerische Lijsung (B) hinterlief3 beim Verduosten einen gelbeti, ]try- 
btnllinischen Korper, welcher in Alkohol schbver loslich ist nnd nus 
iler fluorescierenden Losung in i~hombischeri 'I'nfeln, Schntp. 198--199O, 
krystallisiert. Ebendieselbe Snbstanz wurtle nus der brniinen Xlnsse A 
tliirch Behandlung niit Alknhol gewonneu. Die Atialysen zeigen, tlnfi 

ein Kiirper von der Zusnrnnrensetzung ties S-.;ithyl- 1.2.3-trililienyL 
1.2-dihydrochinoxnlius entst:mden ist. 

0.1999 g Sbst.: 0.639s g C o t ,  0.1 144 g HQO. 
C?fiH?,NS. Her. C: h6.60, 11 ti.19. 

(id. D HG.49, )) 6.40. 

1)rr gelbe Kijrper bildet mit konzentrirrtrr Snlzsaure eiti rotes, 
leicht dissoziierendes ('hlorhytlrnt. 

N - P  h e n  y 1 - ( ( - i t  h y 1 - ct i 11 d r u -  p Ii c u a n t 11 r o p li en az i n. 
Das kiiuflichc Flavindnlin, melches als Chlorzink-Doppelsalz in  dcn Hantlel 

kornmt, wurde nach der :\rgalnc yon Sachs  1) in  das Broinid iibcigefiihrt. 
IVir 1i:ilren den FdJstoff z i i  diesem Zwccke niit 50-proz. Alkohol digeriert i ind 

(lit Liisung tlurch eineu HeiCwassertrichter i n  lieilk, starke Rroniknlinni-I,;isung 
iirlter Umruhren einflieaen lasacii. Reim Abkiihlen schcideu sich tlnnn die 
lirystalle tles Bronihyt1rat.s ab. Sochnialigcs Umkrystallisieren nui ~crtlunntetn 
.\lkohol gcniigt in tler liegcl, nni mchenfreie Sobstanz z i i  erhalten, welche 
zlir weiteren Ycrarlieitung ZUYOY hei So" getrocknet wird. Das Eroniliydrat 
tles Flavindulins wiirdc nun  niit verbchietlenen Organomagnesinni verliiiitlnngen 
liehandelt. 

Urn jedoch eine nioqlichst qnnntitntive L n i ~ e t z ~ i n g  tles Fnrbstoffes 
zu erzielen, linben v i r  steta 1 SIol.-Gew. desselben in einen gi.oBen 
UberachiiB (cn. 5 1lol.-C :em,.) des C- r i g n n  rd-Reagens eingetrngen. 

Dxs Flnvindulinbramid i n u l J  tlnbei staubtrocken rind feiii gppulwrt  
sein. Die ersten Portionen liisen sich ge\~ohnlich nuf, zuninl wenn 
I)ei der Renktion geschi:ttelt w i d .  Hei vriterem Zusntz trirt Ab- 
. .- 

I )  S a c h s ,  tli(se Berichte 31, 307.5 [lS!1i]. 
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scheidung eines graugelben Niederschlags ein. h i s  Schiitteln wird so 
lange, fortgesetzt, bis keine Partikel von unzersetztenl, brnunroteni 
I~lavintlulinbi~oniid mehr i n  dieseni Niedei~schlag x u  I)emerken sind. 

A U S  1.25 g Magnesium, 5.5 g BroinyLthyI und (:a. 100 ccm Ather 
abs. wurde eine Gr ignard-Li i s i ing  herg~atellt urid i n  diese 4.1 g Rroni- 
Iiydrat 1bffels.eise eingetragen. Nach beendigter lieaktion w i d e  der 
gesamte Kolbeninhalt, Losung und Riickstand, i n  Wasser gegossen, 
iriit etwas Eisessig zur JGsung des blagnesiuirrliytlrosyds sngesauert 
i i i i t l  ausgeiitbert. Der :ittier wurtle nochnrnls xur Kntfernung der 
15ssigsaure mit Wasser gewasclien untl dann abgetlanipft. 

Es hinterhlieb ein roter, ijliger Riickstand, der, mit wenig Alkohol 
tligeriert, krystallinisch lvurde. Er liefa sich x i i s  Alhobol a h . ,  sowie 
1.igroin unikrystallisieren. 

Gelbe, durchscheirrende, kantige Sthbchen yoin Schmp. 172O. 
0.1553 g Sbst.: 0.4986 g CO,, 0.0813 HzO. - 0.1864 g Sbst.: 0.5957 g 

(,'(I,, 00994 6 HZO. - 0.17S4 g Sbst.: 0.5689 g CO?, 0.0914 g H?O. - 
0.2263 g Sbst.: 13.5 ccin N ( 1 ' 7 ,  760 nim). 

C:'8 Il?:,N?. Ber. C 87.05, 11 5.70, s 7.25. 
Gef. x 8i.56, 87.16, 86.97, >) 5.82, 5.96, 5.73, >) 6.89. 

C h l o r h y d r a t .  Die .\thylverl~indung des Flavindulins ging beim Ver- 
i'ci ben mit wenig konzentrierter Salzshre iu ein krystallisiertee , rotes Chlor- 
liydrat ubrr,' welches, auf Ton geGracht, gegen 196O schmolz. 

Beini Erivirmen mit Wasser oder .llkuhol dissoziiert diescs, iultl man cr- 
1i:ilt die Ausgangshase znruck. 

Das in analogcr Weise hereitcte Hroi i ihyc t rn t  ist g1ciclif:iIls rot uud 
srhmilzt  bei 1900. 

H ed  u k t io n d e r d t h y1 v e r  b i  n d u n g. 

Tragt illan in die gelbe, alkoholische Losung der ;it,hylverbindung 
Katrium ein, so wird dieselbe entfarbt. Das Reakt,ionsprorlukt wurde 
rnit Wasser versetzt und der Alkohol rerdampft, wobei sich eine d ig-  
sirupiise llasse ausschied. Da sich letztere in  keiner Weise krystal- 
li4eren liefi, so wurde eine zweite Reduktion init %inn  und Salzsaure 
vc~igenonmien, wobei Entfarbung eintrat. Das geliiste Zinn wiirde 
t l  iirch SchwefelwnasPrstoff ausgefiillt, d:ts E'iltrat niit Ammoniak iiber- 
siittigt, wobei sich eine gelhliche harzige Masse ausschied, die in Ather 
geschiittelt wurde. Der TTerdampfungsriickstand lieli sich wiederiim 
riicht krystallisiert, erlialten. 

Jedenfalls geht ails den Vereuchen hervor, t l n f J  das gelbe N - P  h e -  
11 ? I -  (1- a t  h y l- tl  i h  y d r o  - p  h e n  a n  th  ro  p11 e n  a z  i n  bei der Reduktion 
eiitfiirbt w id .  Das Reduktionsprodukt wirtl heim Er\\v5rmen mit wenig 
I;isenchlorid nieder intensiv braiinrot. 

73 * 
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N -  I' h e u y 1 - a -  iii e t 11 y 1 -d  i Ii y d r o  - p h e n:i n t h r o p 11 e n :L z i n.  

3 g llngnesiiiiii wurden init 1 7  g Jodrnethyl und 350 cciii i t h e r  
abs. in Liistlng gebracht und 17 g Flariodulinbroniicl portionsweise 
eingetragen. Dxs Kenktionsprodukt wird d a n n  i n  Wasser gegosseii, 
nnch Zusatz ron etwas Essigsiirirt. niisge5thert und die 5therisclie 

niit Alkohol zurn g r o h n  Teil in Iiijilng. Ungeliist blieb ein Iiijrper, 
der sich xus ricrton, Chloroforiii u i i d  Eisessig krystxllisieren lief$, 
aber niclit niit lionstnntem Sc1inielzl)unkt erhnlten werden konnte. 
Bei verschiedeneii Ansiitzen wirden Protlukte gewonneo, die zwiecheii 
205" und 230'' riiiter Sintern sic11 zersetzten. Salier untersucht \vnrtlen 
diese Produkte nicht. 

Bus der oben erwahnten alkoholiechen Losuiig schieden sich beini 
Erkalten Krystalle nus, die nach mrlirninligern Urnkrystallisieren i i i  

gelhen vierseitigen Blattclien erhalten nurden. 
0.16lG g Sbst.: 0.5155 g CO?, 0.080i g H20. - 0.1828 g Sllst.: 11.9 mn 

N (16O,  760 mm). 

,obring .. -. 1-erdiinatet. 1 )er rerl)leibende Riickstand geht beirn Kochen 

Svhinp. 176'. 

CgHZONZ. Bw. C 87.10, H 5.38, N 7 .32 .  
Gef. D 87.00, )) 5.58, n 7.55. 

Die ITethylOxse ist der analogen A thylverbindung aufierordentlicli 
ahnlich, nur ist sie etwas schwerer in  Alkohol Ioslich. Die Krystall- 
tornien beider sind fast dieselben, die Schmelzpunkte liegen nahe hei 
einander; aber die hlischprobe zeigte deiitlicli, dafi zwei verschiedene 
Kdrper rorliegen. 

S sl z c. Auclr das hlcthylprodnkt rereini$ sich mic drr .\thylkijrpcr 
nrit Salzakure und Brornwasserstoff in sehr konzentricrtcr Lbsung. Beitle 
Salze hind rot gcfkrht nnd krystallisiert. Beini Erwiirmcn mit Wassrr odvr 
AIk3hol wcrden sie dissoziicrt untw Riickbiltlnug dcr Ausgangsbase. 

024.54 g tlcs Uromidcs ergahen 0.0804 g A g  Br. 
C~TII?OX:P,HB~.  Bcr. Br 17.5. Gcf. Bi. 13.9. 

\Vie ersichtlich, war das Salz partiell dissoziiert. 
Das ~ ' -Phr i iy l -a - inc th~l -~ l ih~drophcnai i t l r ro~~h~~nazi i i  vcrcinigt sich nicht n i i t  

Jo~iniethyl, selhst uwin e3 liiiiprc Zeit gckoclit otter in  tler Uonil>c daniit Iic- 
Iiandclt w i d .  

A', N'-  D i 1) 11 e ~ i  y 1 -d  i h y d Po- 1) he  n :in t h  r o  p he n az i n .  

Die G r i g n a r d - I i j s u n g  wurde aus 1.5 g hlagnesiuin, l o g  Broni- 
benzol uud 100 ccni i t h e r  ah.. liergestellt, 2-3 Stiinden : x u f  dem 
\Vasserbnde digeriert, d a n n  niit 4.3 g gepdvertem trockneni Flayin- 
diilinbromid loffelweise tinter bestandigeni Scliiitteln versetzt. 

Das Reaktionsprodukt, welchex ails einem grnugelben, iii rot- 
brnuner, Stherischer Liisung suspendierten Kiirper bestand, wurde in 
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IVasser gegossen u n t l  mit wenig Eisessig nugesiiuert, sodnnn iiiit Ather 
:iusgeschiittelt. Die beim Verduusten hinterbleibende, schmierige Masse, 
krpstallisierte nach Behnndlung mit heil3em Alkoliul. Zur Entfernung des 
bei der G rig nard-Reaktion als Nebenprodukt gebildeteu Diphenyls 
wiirde mrhrnials aus Alkoliol umkrystallisiert.. In  deni JlaBe, wie die 
Reinheit der Substauz zunimnit, verringert sich die Lijalichkeit in 
A Ikohol. 1)a die Verbindung i n  Cliloroforin leicht loslich ist,, so 
wiirde sie darin gelost und durch Zusatz von Alkohol wieder zur Ab- 
sclieidung gebracht. Fast farblose, durchscheinende Stiibchen, etwa 
iitiadratisclie Prisnreu iiiit schragen Bndflachen. Schinp. '243''; auch 
nnch nochnialigem Umkrystallisieren nus ICisessig. 

Die Farblusigkeit ist auffallend, \veun man beriicksichtigt. daB 
die i n  der Methyl- i intl  Athylreibe erhaltenen Produkte gelb sind. 
1)a die Einwirkung von Grignxrd-Lijsungen , wie P r e u n d  und 
ICritz I )  beim Kotarninchlorhydrat gefunden haberi, aucli in der Weise 
verlaufen kann, dnfi 2 Mol. der angewandten Ainirioiiiurnverbindungen 
linter Eliminierung des Halogens zusammenlreten, so war mit der 
.\lijglichkeit zu  rechnen, daD der vorliegende K6rper die Zw-+mnien- 
setzung (Ct6HIrN2)? (ber. C 87.39, H 4.76, N 7.84) besitze. 

CO,,  0.0527 g 1 1 2 0 .  - 0.1250 g Sbst.: 0.4039 g CO?, 0.0590 g HaO. - 
0.1931 g Sbst.: 11 ccm N ( 1 2 O ,  759 mm). - 0.2278g Sbst.: 13.1 ccrn N 
(11°, 755 mm). - 0.2062 g Sbst.: 11.9 ccm T\T (1S0, 758 mm). 

0.0904 g Sbst.: 0.2910 g COz, 0.0411 g HzO. - 0.1205 g Sbst.: 0.3894 g 

C.32 HZP Nz. 
Bcr. C 88.45, H 5.07, N 6.45. 
Gef. )) 87.73, 88.14, 88.13, )) 5.09, 4.89, 5.28, )) 6.75, 6.78, 6.80. 
Aus den Analysen uud besouders den Stickstoffbestimmungen 

geht hervor, daD unzweideutig der Pheuylrest in den Flarindulin- 
Koniplex eingetreten ist. 

Durch Snlzsaure wird, der farblose Phenykorper  nicht ycrandert. 
ISr hat keine bnsischen Eigenschnften. 

F 1 n v i n (1 ti 1 i n b r o ni i d  u n d B e  n z J 1 m a g n e s i u m c h 1 o r  i d. 
3.6 g Magnesium, 18.9 g Benzylchlorid und 200 ('cm Ather abs. 

nerden vorsichtig in Renktion gebracht, noch cn. 3 Stnnden arif dem 
N'asserbntle erwarmt und sodann portionsweise 15 g staubtrocknes, 
fein gepulrertes Flavindulinbromid unter Schutteln eingetrngen. Dann 
digeriert man noch ca. 2-3 Stunden linter RuckflulJ. Nun wird die 
gauze Masse i n  Wasser gegossen, mit Ammoniak iibersiittigt L.nd aus- 
geiithert. 
- _ _  . 

I)  Dieac Bcrichte 87, 3335 [1901]. 



Rein1 Abtlaiii1ifen Iiinterhleibt ein schniierig-krvstallinisches Pr(1- 
tlukt, das zuerst iiiit etwas Alkohol tligeriert wurde. Heirn Erkalten 
scheiden sich Krystalle ab, die sich niit wachsender Reinheit imriier 
scbwerer iii Alkohol lijsen. Sie werdeu aus heifiem Chloroform niit 
.4lkohol abs. ausgespritzt. 

Weitere Versuche ergnben, clafi das Torliegeride Produkt n k h t  
einlieitlicb war. Als nanilicli (lasselbe in frisch destillierteiii Nitro- 
benzol rinter schwachem Ihvi i rmen gelost lvlirde, schieden sich beirii 
Erkalten ganz helle Krystalle au9, die, mit Alkohol gewasclien, darlli 

wieder i n  Chloroform gelijst und durch  Alkohol ausgespritzt, farblo.: 
wiirderi. nas Sitrolienzol-Piltr:it aber sonderte niif Zi isatz von Alkohlll 
noch gelbe Krystnlle ails. 

Die weifie Substanz lieferte lteiiie Salze, wiihrend tlie gellie eili 

rotes Chlorhytlr:it gibt. 
I n  der Folge wurde tlaher das bei der Eiuvirkung von Rena) I-  

magnesiunichlorid auf Flavindulin entatehende und a n ~  der Ather-Aus- 
schiittelaog beini Verdunsten hiiiterbleibentle I'rodukt zuniichst einige 
Male (lurch Liisen in Chlorciforni und Ansspritzen mit Alkohol fir- 

reinigt iind tlnnri unit Alkohol, der niit rt\vns :tltoliolischer Salzsaurr 
versetzt war, verrieben. Dabei bleiheri tlie weilien Krystnlle unge- 
liist, wahrend die gelben iiuter Kotfiirbiing nls Glilorliydrnt iii I,osili1g 
gelien. Sfan filtriert, untl behnndelt den Filterriicltstand nochmals mit 
a 1 k o holi sch e r Sal zsii u re. 15 r \v i rd t l  an 11 \v ieder u ni nu J C: h 1 o r  of o r I ii 

diirch Alkoholziisatz iinikryst:illisiert und liefert weifie I<rystalle To111 

Schiiip. 1850. 
Das rote, snlzmure Filtr:it wurtte danri nrnriio~iiakaliscli gemaclit, 

wobei sicli der gelbe Korper i n  Flocken abschied. Sie wurden eberi- 
falls a t i s  Clilorofornilosung (lurch Alkohol ausgespritzt unt l  ergabrn 
schone gelbe Krystalle v(ili1 Schnip. 175-179". 

Der weitk Kijrlier lieferte folgende Werte : 

Gelbe Iirystalle voni Schnip. 166'. 

0.1843 6 Sbst.: O..59>S g CO9, 0.09'26 g HaO. - 0.4728 g Sbst.: 24.3 C C I I I  

N (11°, 7.51 nim). 
CSnH?, Xz. Bw. C SS.39, 11 5.35, N 6.25. 

Gef. >) 88.17, 89.19, )) 5.58, 5.71, n 6.03. 
Der gelbe KOrper ergnh : 

0.204s g Shst.: 0.6641 g GO?, 0.10'71 g 1 1 2 0 .  - 0.3524 g Sbst.: 13 cI ' in 

S (I?", 7.58 mm). 
Can IIc4 &. Ber. C: 88 39, H 5.25, N 6.25. 

Gef. 2 88.48, )) 5 5 7 ,  )) 6.10. 

Die Iiiirper sind also isomer iind es diirfte, \vie auch schon i i i  

tler I!hleitung angrgeben, der gel5e als n ' - P l i e n ? . I - ( ( - b e n z y l - d i -  
h y d r o  p h  eu:i n t h  r o p h e n  a z i n ,  der weifie als iV-l 'h  e n yl- iV'-  b r  ii - 
z y I -  d i  h y t l  r o - p  l ienn i i  t h r o p h  e n  a'zin nufzufassen sein. 
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N e  weille Jlodifikation ist die stabilere, tlenn es gelang, den 
gelbeu Korper in  den weifien iiberzufiihren, aiilirend die umgekehrte 
Umwnndlung sicli nicht bewerkstrlligen lie& 

U i n w a n d l u n g  tles g e l b e n  i n  d e n  w e i b e n  K o r p e r .  
A l s  eiri Qunntunr der gelben lirystalle zur  Prufung auf etwn 

 orh hand en en Krystnllalkohol 4 Stunden auf 120-130: erhitzt wurtle, 
fand kein C~ewichtsverlust stntt. I)ie Masse aber machte nunrnelir 
den Eindruclt einer erstarrten Schmelze. Rei dem Versnch, durch 
Umkr~stallisieren den gelben Iiiirper wiederzugewinnen, wurde nicht 
dieaer, sondern die weiben Iirystalle vom Schrnp. 184-185O erhalten. 

111. E i n w i r k  u n g  v o n  (4 r i g n n r d - L i i s u n g e n  nnf U r i l l a n t . g r u n .  
T e t r a H t h y 1 d i a m id  o - t r i ph  e n 7 1 - be  n z y 1 - rn e t h an. 

L)R$ Brillantgriin war fiir die Zwecke der Untersuchung in be- 
sondrrer Reinheit Y O U  den Hochster Farbwerken zu r  Verfiigung ge-  
stellt worden. Es wurde mittels einer liugelniiihle staiibfein gemahleti 
tint1 in] Luftbade bei 8O0 getrocknet. 

In die G r ignard-LGsung,  dargestellt Bus 12.5 g Renzylchlorid, 
2.5 g Xlagiiesium und cn. 100 ccm Kther abs., kamen 20 g des Brillant- 
griin-Pulvers, wohei keine bemerkenswerte Reaktion stattfand. Es 
wurde mit Wasser zersetzt und mit Amnionink iibersiittigt. I>abei 
schied sich niif der Flussigkeit eine Irrnnne, schmierige Masse aus, 
yon der nncli liingerem Stehen abfiltriert wurde. Sie liibt sich aus 
heiBeni Alkohol abs. ulnlirystnllisieren und wird dann als griinweifler, 
krystnllisierter Niederschlag erhalten. 

Die griine FHrbung haftet sehr hartniickig, ninrmt nber bai jedeni 
Unikrystallisieren etwas nb. \lit wachsender Reinheit wird auch dieser 
Kiirper schwer loslich i n  Alkohol, so dnfi er besser dann a m  heifieni 
Chloroforni, worin er leicht loslich ist, umkrystallisiert wird. Er wird 
dann  wiederholt mit kaltem Alltohol geschiittelt, bis der Alkohol sicli 
nicht, mehr fiirbt. Weifie Krystalle, Scbmp. 15l0, welche beinr Auf- 
liisen stets wieder eine leichte griine Farbung geben. 

1)a F r e u n t l ‘ )  vor liingerer Zeit und ebenso spRter G o n i b e r g  
und Cone’)  beobachtet haben, daQ bei der Einmirkung yon Phenyl- 
magnesiumbrornid auf ?‘riplienylrnethylbroniid nelten Tet.raphenylrnetb:tii 
nuch Triphenylmetliyl gebildet wird, welches durch Sauerstoffaufnali~i~e 
:IUS tler Luft in das  Peroxyd iibergeht, so erschien beim Brillnntgriin ein 
nnaloges T’erhalten nicht ausgeschlosseri. 

I )  l ’ reund,  C1rern.-Ztg. 1905, 768. 
___ ~ - 

Gornberg und Cone, diese Berichte 38, 1333 [1905]; 37, 3538, 
4033. 1626 und friihere Arheiten. 
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0.122G g Slrst.: 0.3820 g COz, 0.0935 g EIO?. - 0.3696 g Sbst.: 14.2 ccni 
K (120, 744 mm). 

CI1HIONZ. Ber. C 55.64, I1 8.45, N 5.88. 
Gef. )) 84.93, )) 8.53, )) 6.10. 

KS ist also der Benzylrest in den 1:arbstoff eiogetreten. Eine Be- 
statigung dafiir bietet auch das weiter unten beschriebene Verhalten 
tles Brillantgriins gegen Methyl-, .itbYl- und Propyl-niagnesiuinjodid. 

Auf Zusntz von Jodltslium zu der salzaaurcn Iiisung dcr Base Fillt 
ein 30 dh y d r a t  aus, welches nach Grnkrystallisierct~ nus Alkoliol ahsolut wciE 
wird. Schmp. 2600. 

Mit verdiinnter Schwefelsiure gibt die Base ein S u Ifat ,  ivclches sehr lcicht 
i n  Wasscr nnd Alkohol liislicli is:. 

Das Tetr~ithyldiamidotriplienylhenz~lnietl iai~ bildet beim liingeren D i p -  
ricren mit Jodmethyl KiickfluBliiil~lcr cin weiEcs ,Jodmctliylat. Es ist leicht 
lbslich in Alkohol untl schcidet sich nach tlcssen Vertlunstcn dnraus nus, 

ltnim also auf diesc Wcisc gcreini$ wtrden. 

S n l a e .  

Schmp. 1450. 

T e t r a  a t  h y Id i a m  i d  0 -  t r i p h e n y 1- ii t h y 1- m e t  han .  
%II einer G r i g n a r d -  Liisung, bereitet ails 11 g Broniathyl, 2.5 g 

Jlagnesium, ca. 100 ccm Ather absolut, wrirden diesmal nur 1 0  g 
staubfeines Brillantgriiii zugefiigt. I>ann wirden mit Wasser zersetzt, 
ausgeithert und die atherische Losiing verdampft. Der zuriickl)leibende 
br:.Jne Siriip, welclier nicht fest wertlttn wollte, wiirde in weoig ver- 
diinnter Schwefelsaure gelost, wobei sich tinch einiger Zeit das S ulf at  
in feinen weifien Krystillchen ausschiecl. %ur Reinigung kann man 
tlieselhen in wenig Wasser losen untl nach Filtrieren durch Zusatz von 
etwas Schwefelsanre wieder zur Abscheiclung bringen. Ilurch Waschen 
init Aceton wird die anhaftentle Schwefelsiiiure beseitigt. 

Mehrfache Analysen gaben 1 O l O  C ~ I I  wenig. Ganz reines Material 
wurde erhalten clurch Eintropfen der sehr konzentrierten wiBrigeii 
Losung des Sulfats (5 ccm) in  reines Aceton (500 ccni), wobei schnee- 
\veil3e Krystalle erhalteri werden vom Schmp. 205O. Sie wirden bei 
l:iOo getrocknet. 

0.1548g Slist.: 0.3253 g COZ, 0.1006 g HsO. - 0.3119 g Sbst.: 0.2377 g 
HaSO,. 

CzslI~&z~2HzSO~. Ber. C 57.01, I1 6.95, H*SO+ 32.11. 
Gef. )) 57.31, )) '7.27, )) 31.29. 

Die Substanz ist also das saure Sulfat; tlurch Animoniak otler 
Soda liefert dasselbe die Base als zahe, hnlbfeste Masse. Es gil)t, 
selbst wenn es schneeweifl ist, beitn Kochen mit Alkohol eine griine 
Tihung. Vie1 intensiver noch ist die Griinfiirbung, wenn man aus den1 
Sulfat mit Ammoniak oder Natriuincarbonat die Base abscheidet, 
welche als ziihe, halbfeste Masse herauskommt, sie in ISisessig lost und 
mit wenig Bleisuperoxyd erhitzt. 
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Es entstnnd tlalier die Verniutung, dnO das Sulfat nicht einheit- 
licb sei u n d  vielleicht Sulfat der Leukobase des Hrillantgriins beige- 
mivcht enthalte. G r  ign'ard-Losungen wirken namlich mittinter . a d  
21s Reduktionsnrittel, nnd es schien nicht ausgeachlossen, da13 eio Teil 
(lev aiigewnndten Brillantgriins i n  die 1,eukobxse cibergegangen sei, 
])a iiber dns Sulfat tlieser Leukobnse sich i n  der Literntur keine An- 
gnbe vorfindet, so haben wir die freie Leukobase mit Sch\\efelsBrire 
verrieben, wobei nber Abscheidung eines Snlzes nicht eintrat. Die 
Annnhrrre einer Vcriinreinigung ist daher sehr un~vahrscheinlicli, X U -  
i n a l  das Siilfat einen sehr scharfen Schmelzpunkt aufweist. Es scheint 
tleninach, daLJ die Athylgrup1)e linter Ruckbildiing yon Brillnntgriin- 
hnse nbspalthnr ist. 

Das Sulfat wird durcli \Vnsser dissuziiert. W:LS dnran  x u  ersehen 
ist, d:iB bri reichlicheni TVnsserzus:itz eine niilchige Triibung durch 
iiusgeschiedene Rase anftritt. 

Das Joc lhydra t  fiillt xus der 1,iisung cler'Base in SLure aoF Zusatz \-on 
Jodkaliuni zueiht grhn untl schrnierig aus, urn nach einiger Zeit zu crstarr.cn. 
h r c h  W~ascben niit Aceton werden weille Krptalle erhalten, die sich in 
\V:isser nod Alkohol mit griiner b'arhe liisen. 

Das Rrillantgriin reagiert nuch mit ..\Iethylmagnesjumjodid und 
bildet eiiie braune, schmierige Base, die aber, weil sie keine krystalli- 
sierten Salze lieferte, nicht niiher untersucht wurde. 

Schmp. 330-223O. 

T e t r a5 t h y 1 d i a  m i t1  o - t r i p h e  n y l- p r o p y 1 - ni e t h nii. 

Die Base wiirde dargestellt durch Einwirkung einer G r i g n a r t l -  
Iijsiing, bereitet a u s  2.5 g Magnesium, 17 g Propyljodid unt l  100 ccin 
.Ither nbsolut, auf 10 g Hrillnntgrun. Bei der gleichen Verarbeitung 
\vie in der ithylreihe, blieb als Ather-Ruckstand eine brauue, sirupose 
Base, die ebenfalls in ein krystallisiertes Su l f a t  iibergefiihrt wertlen 
konnte. Dasselbe lie13 sich linter Anwendung von Aceton reinigen 
iind schmolz bei 230O. 

Bei 150° getrocknet, ergab; es folgende \Verte: 
0.1197 g Shst.: 0.2553 g C o p ,  0.0793 g HzO. - 0.1927 g S1JSt.Z 0.1392 g 

IlaSO,. 
GOH,oN?.2 fl?SO,. Ber. C 57.66, H 7.11, H?SO, 31.39. 

Gef. )) 33.17, )) 7.41, )) 30.3s. 
Die Werte stirnmen wiederum nm besten auf das saure Sulfxt,. 
Die dnrch Ainmoniak oder Soda daraus abgeschiedene Base ist, 

1) ie i n  der jthylreihe, eine halbfeste Afasse, die nicht krystallisiert 
werden konnte. 




