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Mit verdinntem Alkali scheidet sich nach einmaligem Aufkochen unter
Trimethylamin-Abspaltung das bei der Aufspaltung des Diesterjodmethylats
bereits erhaltene Nitril vom Schmp. 1569 ah.

Spaltung des Isonitroso-narceins in Hemipinsiure, Di-
methylamin uwnd 1-Vinyl-2-cyan-3-methoxy-4.5-methylen-
dioxy-benzol.

Erhitzt man die Isonitrosoverbindung, entweder die Modifikation A
oder B, auf ca. 150°% so tritt nach einiger Zeit starker Amingeruch
auf, und das Gunze schmilzt zusammen. Das bei der Reaktion ent-
weichende Amin wurde in Salzsidure aufgefangen und daraus durch
Schiitteln mit Alkali und Benzolsulfochlorid das Dimethylsulfamid
vom Schmp. 45° erhalten.

Die noch warme Schmelze wird nup mit verdiinnter Natronlauge
angerithrt, wobei hemipinsaures Natrium in Ldsung gebt — die
Hemipinsiiure wird wie iiblich isoliert —, wabrend die Hauptmenge
des zweiten Spaltproduktes-sich krystallinisch abscheidet. Letzteres
erweist sich, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, als das bei 156°
schmelzende Nitril, welches schon bei der Aufspaltung des Diester-
jodmethylats und aus dem Jodmethylat der bei 50° schmelzenden Nitril-
base erhalten worden war.

Um dasselbe quantitativ zu isolieren, schiittelt man die alkalische
Losung mit Ather aus, nach dessen Verdunsten der Rest des Nitrils,
meist sofort rein, herauskommt.

166. Martin Freund und Ludwig Richard:
Ueber die Einwirkung von Grignard-Lésungen auf Halogen-
ammonjumverbindungen.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut des Physikalischen Vercins und der
Akademie zu Irankfurt a. M.]
(Eingegangen am 6. Marz 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)
Vor einiger Zeit hat Freund?!) gefunden, daf diejenigen Halogen-
ammoniumverbindungen, welche bei der Einwirkung von Alkalien in
Pseudobasen iibergehen, leicht und glatt mit Grignard-Losungen
reagieren. Die dabei entstelenden Verbindungen naterscheiden sich
von den Pseudobasen dadurch, daf sie. an Stelle der Hydroxylgruppe
einen Kohlenwasserstoffrest enthalten. So liefern Chinolinammonium-
verbindungen Derivate, die sich vom Dihydrochinolin herleiten.

1) Freund, diese Berichte 37, 4666 [1904].



1102

Ganz analog reagieren Isochinolinammoniumverbindungen, z. B.
die als solche aufzufassenden Kotarnin- und Hydrastininsalze, wobei
Derivate des Hydrokotarnins resp. Hydrohydrastinins entstehen!).

Die Salze des Berberins, welche ebenfalls Isochinolipammonium-
verbindungen reprasentieren, liefern Derivate des Dihydroberberins *).

Das analoge Verhalten acridinartiger Awmmoniumverbindungen
war am Beispiel des Phenyl-acridinmethyljodids dargelegt worden,
wobei Derivate des Dihydroacridins entstehen.

Endlich hatten Freund und Beck?®) darauf hingewiesen, dal
auch das Krystallviolett in analoger Weise zu reagieren vermoge.

In der vorliegenden Arbeit haben wirt) weitere Beweise fiir die
Richtigkeit des von M. Freund aufgestellten Satzes zu erbringen
versucht.

Zuniichst interessierte die I'rage, ob bei der Einwirkung von mag-
nesiummetallorganischen Verbindungen auf Chinoliniumsalze das ein-
tretende Kohlenwasserstoffradikal sich stets an das dem Stickstoif be-
nachbarte («) Kohlenstoffatom begibt. Tiir das bei Einwirkung von
Phenylmagnesiumbromid auf Chinolinjodmethylat entstehende N-Methyl-
pbenyl-dibydrochinolin ist dies von Freund?®) durch Oxydation be-
wiesen worden, wobei Benzoylmethylanthranilsiure erhalten wurde.

Wir haben nun ferner eine aus Jodmethyl, Magnesium und Ather
bereitete Losung auf Chinolin-methyljodid einwirken lassen und
dabei eine Base von der erwarteten Zusammensetzung C1HisN erhalten.
Wenn derselben die Konstituticn (1) zuzuschreiben ist, war zu er-
warten, daf} sie durch Reduktion in das bekannte .N-Methyl-tetra-
hydrochinaldin iibergehen wiirde. Ides hat sich in der Tat be-
wahrheitet, wie insbesondere durch Darstellung des schon krystallisie-
renden Jodmethylats (I1) bewiesen werden konnte.

CH CHs
= Cl < NCH,
L. ; ‘C/H | § P ‘C/H
\-/\N/ ~CH;, NP \N/ ~.CH,
: P
CHs H;C J CH;

Im Anschlu8 daran haben wir auch das N-Methyl-¢-dthyl-di-
hydrochinolin (IlI) dargestellt und es durch Reduktion in das zu-
gehorige N-Methyl-a-dthyl-tetrahydrochinolin (IV] iibergefiihrt,

) Freund, diese Berichte 3:7, 4666 [1904).

“) Freund und Beck, diese Berichte 87, 4673 [1904].

% Freund und Beck, diese Berichte 37, 4679 [1904].

*) vergl. die Inauguraldissertation von L. Richard, Gicflon 1906.
) Diese Berichte 37, 4669 {1904).



Wir besitzen demnach in der Einwirkung von Grignard-Lésungen aut
die Halogenalkylate des Chinolins eine allgemeine Methode zur Dar-
stellung a-substituierter Dihydrochinoline, welche durch Reduktion in
die ent sprechenden Tetrahydrochinoline verwandelt werden konnen.

CH CH,
~ 7 CH =~~~ CH,
< Ny <.
TN em s D T At

Von Iunteresse schien ferner die Frage, ob die Einwirkung von
Grignard-Losungen auf Chinoliniumsalze auch dann von statten
geht, wenn das am «-Kohlenstoffatom befindliche Wasserstoifatom
durch ein Radikal substituiert ist. Wir haben daber auch das Chin-
aldin-jodmethylat in den Kreis der Versuche gezogen und daraus
glatt das N-Methyl-c-methyl-dihydrochinaldin (V) und dus N-Methyl-
a-iithyl-dihydrochinaldin {VII) erhalten. Aus beiden Basen wurden
durch Reduktion die Tetrahydrokorper (VI und VIII) gewonnen.

CH CH,
] f\\:/ “ClI . ) f//\u//\‘CH” .
A el R
N.CH; ™" N.CH,
CH CH:
=™~ "-CH 7 > ™ CH,
R
N.CH, #7° N.CH, *™*
Wir mochten noch bemerken, dafl Derivate des N-1.2-Dihydro-
chinolins, S~

|
7

15 1 3CH,,

NH
hisher noch nicht bekanut geworden sind, da die durch Alkylierung
des Methylketols entstehenden Verbinduvgen, welche von 1i. Fischer
und Steche!) zuerst als Abkémmlinge dieses Dihydrochinolins aufge-
faBt worden waren, nach neueren Untersuchungen von Brunner
und Plancher? als Indolenine zn betrachten sind.

Zur Priifung des von M. Freund aufgestellten Satzes hatte der-
selbe in Gemeinschaft mit E. Speyer? bereits eine Azoniumverbin-
dung, nidmlich das von Kehrmann?*) dargestellte Kondeusations-

1) Ann. d. Chem. 242, 348.

2) Vergl. die zusammenfassende Darstellung von Ciamician, diese Be-
richte 37, 4227 [1904)

%) Da der betreffende Versuch bisher noch nicht publiziert worden ist,
soll derselbe hier mit beschrieben werden.

4) Diese Berichte 34, 1239 [1901].
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produkt aus o-Amido-diphenylamin und Benzil (IX) in den Kreis
der Untersuchung gezogen. Die diesem Salze entsprechende Azonium-
base lagert sich bhekanntlich leicht in eine Pseudobase (X) um?').

N
GoH;.G7 5™ G H0F
IXo CoHs. Cae o Xo CeH;.Cul
N OH~ N.C,1I,
S
Br UGI‘I:,

Dementsprechend erwies sich das Bromid auch gegen Grignard-
Losung reaktionsfihig. Der von Freund und Speyer dargestellten
Athylverbindung diirfte die Konstitution XI und dementsprechend die

N
CeHs . Q7 v
‘\I CGHS\\CE 1
CoH "% S~
s N.CsH;
Benennung 2-Athyl-1.2.3-triphenyl-dibydrochinoxalin zuzu-
schreiben sein. lis ist ein gelbgefirbter Kérper, der mit Salzsiure ein
rotes, leicht dissoziierendes Chlorhydrat liefert.

Wir haben noch einen Vertreter aus der (ruppe der Phen-
azoniumverbindungen, némlich den unter dem Namen »Flavindulin«?)
bekannten Farbstoff (NXII) auf sein Verhalten gegen magnesiummetall-
organische Verbindungen gepriift.

Bei der Einwirkung von Alkalien liefert derselbe eine Pseudo-
base, welche in der Weise sich bilden soll, dafl das Ammonium-
bydroxyl zunichst an den Azinstickstoff tritt und von da in den Ben-
zolkern in p-Stellung weiterwandert?):

P P
N N
R N PN T N
XII. > ‘ ‘{\ ;
P /\v/*// Ry S TN
N . N .
S =
~~ ¢l CsHs >~ CH; OH
s =
N.OH ; N
I R RN /"\'/ =
- : > » | N
P N /\/\\/’\/\OH
N.Cs Hs o .Cs Hs
~z ~

Y Hantzsch und Kalh, diecse Berichte 32, 1042 [1899].

?) Hinsberg und Garfunkel, Ann. d. Chem. 292, 269,

%) Hantzsch und OB8wald, diesec Berichte 33, 296 [1900]; vergl. auch
Sachs, diese Berichte 31, 3073 [1898]. — Sachs und Bargellini, diese
Berichte 88, 1742 [19053].



Sicher bewiesen ist diese Formel aber nicht; aus der Einwirkuvg
von Grignard-Losungen scheint hervorzugehen, daB der Pseudobase
eher die Formel XIII

N
N

N
|

XIIL b ,
"HO N
7 CeH,

zuzuschreiben ist.

Zu dieser Auffassung fiihrt besonders das Verhalten des Flavin-
dulins gegen Benzylmagnesiumchlorid. Hierbei wird némlich zunichst
ein gelber Kiorper von der erwarteten Zusammensetzung erhalten, der
schwach basisch ist und rot gefirbte Salze liefert. Beim Krhitzen
lagert sich dieser Korper in eine weille, isomere Verbindung
um, welche der Salzbildung npicht mehr fihig ist. Wir mochten
diesen beiden Verbindungen die Formeln XIV und XV zuschreiben,

:/)\“’? ] P CI{) . CG IIS
N -
R NP N N
o T R N N
Xtv. P N XV ‘ o
Hy N /\/\N/C\If
.o LUs I
\‘/HS(‘ﬁ G Hs e

womit sie in Analogie treten wiirden zu den heiden méglichen Di-
bydrophenazinen'):

N NH
I R NN S
VI, CH ued - oxypoo 0

Die erste Form (XVI) kann nur ein Mono-Acetylderivat liefern,
und dieses ist neuerdings von Tichvinsky und Wolochowitsch?
beschrieben worden. Bei lingerem Kochen mit Essigsdureanhydrid
wandert, wie Hinsberg gezeigt hat, das Wasserstoffatom vom Kohlen-
stoff zum Azinstickstoff, welcher dadurch Dbefihigt wird, auch eine
Acetylgruppe aufzunehmen.

Die mit XIV bezeichnete Verbindung wire als Substitationspro-
dukt des von Hinsberg und Garfunkel?®) beschriebenen N-Phenyl-
dihydropbenanthrophenazios zu betrachten und N-Phenyl-a-benzyl-
dibydrophenanthrophenazin zu benennen.

) Hinsberg, diesc Berichte 38, 2800 [1905)
) Tichvinsky und Wolochowitseh, Chem. Zentralbl. 1905, I, 1263.
% Hinsherg und Garfunkel, Ann. d. Chem, 292, 258.
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Auffillig ist, daBl sie rot gefirbte, durch Wasser dissoziierbare
Salze liefert, wihrend die von Hinsberg und Garfunkel beschrie-
hepe Substanz ein nahezu farbloses Chlorhydrat gibt. Das Isomere XV
ist als Mi-Phenyl-N;-benzyl-dibydrophenanthrophenazin zu
hezeichnen. Hervorzuheben ist, dal} es nur in der Benzylreihe gelungen
ist, der beiden Isomeren habha‘t zu werden. Mit Methyl- (und Athyl-)
halogenmagnesivm wurden nur die gelben, in Salzsiiure mit roter
L'arbe 18slichen Kérper erhalten, denen wir die Formeln XVIII und
NIX zuschreiben. Mit Phenylmagnesinmbromid entsteht ebenfalls nur
ein Korper, der aber farblos ist, keine Salze zu bilden vermag, und
welchem demzufolge die Formel XX und die Benennung Ny, Np-Di-
phenyl-dihydrophenanthrophenazin zu geben ist.

P o
| N N
N TS NPt
; C . NIXN c
XVUL S e NINo S _
: ;0 N.C‘ HE\ HyCo N.Cs}{s
e
' N.CGeH,
TS TN
k‘\. Ny \\\/‘v\\/

N.CeH;
~

Zum SchluB ist das Brillantgriin, ein Farbstoff der Triphenyl-
methanreibe, auf sein Verhalten gegen magnesiumorganische Ver-
bindungen von uns untersucht worden. Dies erschien um so wich-
tiger, als bisher nur ein einziger Versuch in dieser Richtung ~— némlich
die Einwirkung von Benzylmagnesiumehlorid auf Krystallviolett — aus-
geliihrt worden ist?). Auch hierbei hatte sich die Richtigkeit des von
Freund aufgestellten Satzes ergeben, indem eine der Pseudobase — dem
Hexamethyltriamidotriphenylearbinol — analog konstituierte Benzyl-
verbindung — das Hexamethyltriamidotriphenylbenzylmethan entstand.

Durch die mit dem Brillantgrin — dem Chlorhydrat des Tetra-
athyldiamidotriphenylearbinols — ausgefiihrten Versuche wird das von
Freund und Beck erhaltene Resultat durchaus bestitigt. Mit Beu-
zylmagnesiumchlorid entsteht das Tetradithyldiamido-triphenyl-
benzyl-methan (XX).

C:Hs~.y o1, CHj. Ce Hs

N (ézg:\ . >U -+ \Ig = [(C2H;s)2N. CeH,i:]aQ.CHz.C(;-Hs.
C.H,— NG He Ly b + MgCl, CoHs

Cl

") Freund und Beck, diese Berichte 87, 4679 [1904].



o hor

Mit Athyl- und Propylmagnesiumjodid wurden die entsprechenden

Basen — das Tetraathyldiamido-triphenyl-&athyl-methan

(XX) — und das Tetraiithvldiamido-triphenyl-propyl-methan

(XXII) — in der Form ihrer gut krystallisierenden Sulfate isoliert.

Cal:) N.CoHyJ: C.G 1 CoH5) N . (s HyJs C.C Hy.

XX [( 2 )2 6 4]1. 2 XL [( 5)2 G 4]2 ; 3ty
C(}}Is (,.;Hs

Experimenteller Teil
1. Emwirkung von Grignard- Lésungen auf Chinoliviumeerbindungen.
Darstellung des A-Methyl-a-ithyl-dihydrochinolins?).

Als Augangsmaterial diente Chinolin-jodmethylat,-das durch Dige-
vieven der theoretischen Mengen von Chinolin und Methyljodid dargestellt
wurde, wobei es sich als zweekmiBig erwies, Benzol als Verdiinnungsmittel anzu-
wenden.  Das  Additionsprodukt wurde, mach Abgielen des Benzols, mit
Ather verrieben, gewaschen und im kxsiccator getrocknet. Diese Reinigungs-
methode liefert nahezu die theoretische \usbeute, wihrend veim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol ca. die Hiilite des crhaltenen Jodmethylats in der Mutter-
lauge bleibt.

Auf dieses Ausgangsmaterial lieBen wir die »Grigna rd-Loésungen«
einwirken und zwar zweckmiBig einen Uberschull, um das Chinolin-
jodmethylat méglichst vollkommen in Reaktion zu bringen. Im vor-
liegenden Versuch wurden 43 g Athylbromid in ca. 250 cem absclutem
Ather geldst, 10 g Magnesium portionsweise eingetragen, zum SchluB
noch etwa 1 Stunde digeriert, vom Bodensatz abgegossen und in die
Atherische Ldésung 55 g fein gepulvertes Jodmethylat loffelweise ein-
getragen, wobel unter lebhafter Reaktion der grifite Teil in Lisung
geht. Die iitherische Losung wird vom Riickstand cbgegossen, mit
Wasser zersetzt, dann, um die Emulsionsbildung zu verhindern, salz-
sauer gemacht und nach Zusatz von etwas festem Ammoniumehlorid
mit Ammoniak iibersattigt. Dann schiittelt man einige Male mit
Ather aus, trocknet die vereinigten #therischen Ausziige mit Kali und
destilliert ab, wobei eine 6lige Base zuriickbleibt.

Dieselbe ging zwischen 265—275° iiber und destillierte nach mehr-
wmaligem Fraktionieren bei 267—270° (F.1. D.).

Ein neuer Ansatz, welcher mit einem aus Alkohol un:krystallisierten
Chinolinjodmethylat gemacht wurde, ergab eine Base von konstantem
Sdp. 265° (F.i. D.) bei 757 mm, — Bei einem Druck von 21 mm
lag der Sdp. bei 141—142°,

Y Entsprechend der in Beilsteins Handbuch 1V, 8. 243 angewendeten
Bezeichnung wire dicser Kérper zu benennen: 1-Methyl-2-ithyl-1.2-dibydro-
chinolin.
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0.1541 g Sbst : 0.4700 g COg, 0.1137 g H,0. — 0.2494 g Sbst.: 0.7606 ¢

COq, 0.1856 g Ho0. — 0.1425 g Sbst.: 0.4319 g COs, 0.1102 g Het.
CiaHisN. Ber. C 83.24, H 8.67,
Gel. » 83.18, 83.17, 82.65, » 8.25, 8.32, 8.65.

Sie braunt sich beim Stehen an der Luft. Versuche, zu definierten
Salzen zu gelangen, ergaben nur negative Resultate. Iis wurden fast
stets nur schmierige Produkte erhalten. Bemerkenswert ist der Uni-
stand, daf} sich die Base in Sduren meist mit roter arbe lost.

Platiusalz. Als die Lésung der Base in verdiinnter Salzsiure, mit
Platinchlorid versetzt, lingere Zeit sich selbst {berlassen wuarde, entstand
ein krystallinisches Platinsalz, Schmp. 1769,

0.0729 g Shst.: 00159 g Pt. — 0.0985 g Sbst.: 0.0242 g Pt.

(CiaHisN)2 . Ha Pt Cli. Ber. Pt 25.79.  Gef. Pt 25.91, 25.88.

Beim Versuche, das Chloroplatinat umzukrystallisieren, trat Zersetzung ein.
Zur

Reduktion des N-Methyl-e-iithyl-dihydrochinolins zu
N-Methyl-«¢-dthyl-tetrahydrochinolin
wird die Base in 20-proz.Salzsiure geldst, Stanniol eingetragen und einige
Stunden zu schwachem Siedev erbitzt. Bei der Reduktion ver-
schwindet die rote Farbung der [.ésung, und dies dient als Indicator
tiir die Beendigung der Reaktion.

Nach Ubersittigen mit Natroulauge, wobei das Zinnhydroxydul
grofitenteils in Lésung geht, wird das gebildete N-Methyl-c-ithyltetra-
hydrochinolin mit Wasserdimpfen iibergetrieben, ausgeiithert, mit festem
Kali getrocknet und dann der Ather abgedampft.

Der Siedepunkt lag bei 751 mm Druck zwischen 265—267° (I'. 1. D).

0.1823 g Sbst.: 0.5493 g COg, 0.1565 g H,O.

CieHi7N. Ber. C 8229, It 9.71.
Gef. » 8219, » 9.61.

Chlorhydrat. Das salzsaure Salz des N-Methyl-a-dthyltetrahydro-
chinolins bhildet feine, schneeweific Nidelchen und Biischel. Es wird am besten
erhalten durch Yinleiten von gasformiger Salzsdure in cine wasserfreie ithe-
rische Losung der Base, da auch schon Spuren Wasser und schr wenig Al-
kohol geniigen, um es wieder aufzulosen,

Getrocknet wurde es im Exsiccator und im Luftbade bei 809, da es
durch hohere Temperaturen gebriunt und zersetzt wird — Schmp. 207°.

0.1655 g Shst.0.1129 ¢ AgClL.

CizHiyN.HCL. Ber. Cl 16.78. Gef. Cl 16.87.

Das Jodhydrat entsteht durch Zusatz von wenigen Tropfen konzentrierter
Jodwaszerstoffsiure zur Basc in schonen weiBen Krystillchen von wiirfeligem
Habitus, die am Licht schnell gelh werden. In wenig absolutem Alkohol
heill gelist, schieden sie sich in der Kilte wieder aus, hesonders auf Zusatz von
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wasserfreiem Ather, Das jodwasserstoffsaure Salz des N-Methyl-u-ithyltetra-
hydrochinolins sintert bei 186° und schmilzt bei 193°.
0.4792 g Shst.: 0.3681 g AgJ.
C:HyyN.HJ. Ber. J 41.91. (el J 41.50.
Das hromwasserstoffsaure Salz zeigt schin ausgebildcte, weille
Siulen, die langsam rosa werden — Schmp. 196°.

Darstellung des N, «-Dimethyl-dihydrochinolins.

Dieser Kirper ist schon von Freund?) beschrieben worden.
Ganz analog seiner Vorschrift, nur unter Anwendung eines Uberschusses
von Grignard-Losung, wurden 28.5 g Jodmethyl mit 5 g Magnesium
und ca. 150 cem absolutem Ather in Reaktion gebracht und hierzu
loifelweise 27.1 g Chinolinjodmethylat hinzugegeben. Dann wurde
mit Wasser zersetzt, ausgeithert, getrocknet, abgedampit und fraktioniert.

Bei verscbiedenen Darstellungen erhielten wir die Sdp. 256—260°
und 255—260¢ (F.i. D.).

Die Base 16st sich gelbrot in Siuren, zeigt aber ebenso wie die
entsprechende Athylverbindung keine Neigung zur Bildung krystalli-
sierter Salze. — Nur das Platinsalz konnte in analysierbarer Form
erhalten werden, indem zur schwach salzsauren, alkoholischen Liésung
der Base tropfenweise Platinchlorid zugesetzt und die bei lingerem
Stehen gebildeten mikroskopischen, braunen Nidelchen auf Ton ge-
sammelt wurden; sie schmolzen bei 178°.

0.1527 g Sbst.: 0.0414 g Pr.

(C;1 HisN.HC), Pt Cl,.  Ber. Pt 26.79.  Gel. Pt 27.11,

Beim Losen des Chloreplatinats in heilem Alkohol tritt leicht

Zersetzung ein, ganz analog dem vorber Dbeschriebenen Athylkirper.

N,a-Dimethyl-tetrahydrochinolin.
5 g Base, geldst in 50 cem 20-prozentiger Salzsiure, wurden mit
10 g Stanniol ca. 3 Stunden digeriert und nach Ubersittigen mit Na-
tronlauge mit Wasserdimpfen iiberdestilliert. Das Destillat wurde
ausgeathert, der Ather mit festem Atzkali getrocknet, abgedampft und
die Base fraktioniert.
Das resultierende klare, gelbe Ol zeigte bei langem Thermometer
den Sdp. 240 —248° hei 746 mm, mit verkiirztem Thermometer (F.
i. In.) bei 756 mm Druck den Sdp. 253°.
0.1213 g Sbst.: 0.3643 g C(O,, 0.1083 g H.0. — 0.1156 g Sbst.: 9.21 cem
N (189 748 mm).
CpHG N, Ber. C 81.99, H 9.32, N 8.70.
Gef. » 81.91, » 9.53, » 9.01.

) Freund, diese Berichte 37, 4672 [1907].
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Die Base ist identisch mit dem von Doebner und Miller?!) dar-
gestellten Methyltetrabydrochinaldin. Doebuer fand den Siedepunkt
bei 245—248° (708 mm). Mdoller?), der die Base auch in Handen
gebabt hat, gibt den Siedepunkt bei-247—248° ohne nihere Thermo-
meterangabe an. Die von uns beobachteten Werte liegen etwas hoher,
wenigstens die mit dem verkiirzten Thermometer gemessenen.

Dall aber tatsichlich die voo uns gewonnene Substanz mit dem
N-Methyl-tetrahydrochinaldin ideatisch ist, ergibt sich aus dem bei
der Einwirkung von Jodmethyl erhaltenen Jodmethylat.

Jodmethylat. Beim Digerieren der Base mit Jodmethyl entstehen
weiBe Nadeln, die sich leicht aus heiBem absolutem' Alkohol umkrystallisieren
lassen. Dieselben schmolzen bei 205° und erwiesen sich hierdurch, sowie auch
durch die Ubereinstimmung in allen iibrigen Eigenschaften als identisch mit
dem von Moller beschriebenen Jodmethylat des N-Methyltetrahydrochin-
aldins.

Pikrat. In alkoholischer Losung gibt dic Base ein Pikrat von der
Formel C; HiyN.CeH3(NO2); (OH) und dem Schmp. 1500,

0.0943 g Shst.: 0.1806 g CO3, 0.0422 g H,O0.

CyHisN;O7. Ber. C 5230, H 4.62.
Gef. » 352.23, » 5.00.

Merkwiirdigerweise gelang es bei einem lingere Zeit aufbewahrten Pri-

parat nicht mehr, das Pikrat zu erhalten.

Darstellung des .N-Methyl-a-dthyl-dihydrochinaldins.

Das Chinaldin-jodmethylat?), welches fiir die folgende Kérper-
reilie als Ausgangsmaterial diente, wurde dargestellt durch Erwirmen der
theoretischen Mengen Chinaldin und Methyljodid auf dem Wasserbade
am RiickfluBkiihler. Bei der Reaktion findet starkes StoBflen statt,
so dafl man vorteilhaft nur mit geringen Mengen arbeitet.

Im Gegensatz zum Chinolinjodmethylat 148t sich das Chinaldin-
jodmethylat nahezu quantitativ aus heiflem Alkohol umkrystallisieren.
Es hatte stets den Schmp. 192—193°.

Es wurde im Vakuum getrocknet und fein gepulvert; bei einem
der Ansidtze wurden 14.3 g zu einer Grignard-Lésung von 5 g
Magnesium, 21.8 g Bromithyl und ca. 150 cem absoluten Ather lsffel-
weise hinzugegeben.

Die ganze Fliissigkeit wurde mit Wasser zersetzt und, wie friiber
beschrieben, weiter verarbeitet,

) Doebner und Miller, diese Berichte 16, 2467 [1883).
%) Méller, Ann. d. Chem. 242, 316.
%) Doebner und Miller, diese Berichte 16, 2468 [1883].
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Die entstandene Base hat den Sdp. 279 —2%4° (F. i D,) bei
759 mm Druck.

0.1247 g Shst.: 0.3808 g €O, 0.1050 g H,0.

CisHpizN. Ber. C 8342, H 9.09.
Gef. » 8328, » 9.42.

Jodmethylat. Beim Digerieren mit Methyljodid am RickfluBkahler
gibt die Base ¢in sehr schones Jodmethylat. Gelbgraue Nidelchen vom
Schmp. 260—261°.

0.0937 g Sbst.: 0.0673 g Agd.

Ci;Hyr N.CHyJ. Ber. J 38.60. Gef. J 38.82.

N-Methyl-¢-dthyl-tetrahydrochinaldin.

Der Dihydrokérper, welcher sich, wie alle diese Basen, mit roter
Farbe in Salzsiure 16st, wurde mit Stanniol und 20-prozentiger Salz-
siure reduziert und das Reduktionsprodukt, wie friiher beschrieben,
isoliert. Der Siedepunkt der erhaltenen Base liegt zwischen 278—
2849 bei 738 mm Druck.

0.1449 g Sbst.: 0.4369 g CO., 0.1327 g H,0.

CisHpyN. Ber. C 82.54, H 10.05.
Gef. » 8223, » 10.24.

Chlorhydrat. Wie der entsprechende Chinolinkérper, so liefert auch
diesec Base ein Chlorhydrat. Es entsteht am besten beim Einleiten von gas-
formiger Salzsiure in eine wasserfreie, itherische Losung, da es sowohl in
Alkohol, wie in Wasser auBerordentlich leicht 1dslich ist. WeiBe Nidelchen.
die, bei 80° getrocknet, bei 208° schmelzen.

0.0338 g Sbst.: 0.0205 g AgClL

CisHigN.HCIL. Ber. Cl 1574, Get. Cl 15.00.

Pikrat. Zur Darstellung des Pikrats wurde hier, wie bei den avalogen
Verbindungen, eine kalt gesittigte Losung von Pikrinsiure mit der kalten,
alkoholischeu Lijsung der Base vermischt. Es scheint jedoch nicht ganz ein-
fach zu sein, das richtige Mischungsverhiltnis zu treffen, da manchmal das
Pikrat sich schuoell in gelben Schuppen, Schmp. 1389, ausschied, withrend in
agderen Fillen die Darstellung Schwierigkeiten darbot.

0.1160 g Sbst.: 0.2320 g CO,, 0.0586 g H,0.

Ciz HigN. Cs Ha(NO2); (OH).  Ber. C 54.54, H 5.26.

Gef. » H4.55, » 5.61.

Darstellung des V,«-Dimethyl-dihydro-
chinaldins.

Eine aus 50 g Jodmethyvl, 10 g Magnesium und eca. 250 cem ab-
solutem Ather bereitete Grignard-Lésung wurde vom tiberschiissigen
Magnesium abgegossen und 50 g Chinaldinjodmethylat eingetragen.
Nach der Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser schiittelte
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mar. mit Ather aus, trennte und dampite nach dem Trocknen den
Ather ab. Es resultierte wiederum ein gelbes Ol vom Sdp. 273—275°
bei 750 mm Druck.
0.1102 g Sbst.: 0.3372 g COq, 0.0839 ¢ HyO. — 0.1040 g Shst.: 8.1 com
N (249 721 mm).
Co M5, N, Ber. © 83.24, H 8.67, N 8.09.
Gef. » 8345, » 852, » 5.23.
Pikrat. Von krystallisierenden Salzen lieB sich nur das Pikrat aus
alkoholischer Ldsung gewinnen. Das Salz wurde zur Entfernung freier Pi-

krinsdare mit kaltem Alkohol ausgewaschen, aut Ton und dann bei 800 ge-
trocknet. Gelbe Blitttchen, Schmp. 1380,

N,a-Dimethyl-tetrahydrochinaldin.

15 g des Dihydrokorpers werden mit 35 g Stanniol und 150 cem
20)-prozentiger Salzsiiure ca. 5 —#6 Stunden in gelindem Sieden ge-
halten. Dann wird mit Natronlauge iibersittigt und die Base mit
Wasserdampfen abdestilliert, ausgeithert, getrocknet und der Ather
abgedampit.  Sdp. 269—270° (F. 1. D.) bei 745 mm Druck.

0.1501 g Sbst.: 0.4532 g €O, 0.1301 g H,O.

CiaHizNo Ber. © 8229, H 9.71.
Gef. » 82.35, » 9.69.

Das Pikrat wurde krystallisiert erhalten. Schmp. 178

0.1062 g Sbst.: 0.2086 g COs, 0.0459 g Hy0. — 0.1242 ¢ Shst.: 0.2427 g
0, 0.0553 g Ha0.

Cia N Gl (NO2); . OIL. Ber. € 53.47, 1} 4.95.

Gef. » H3.55, 53.29, » 5.15, 4.95.

Darstellung des N-Methyl-«-phenyl-dihydro-
chinaldins.

10 g Brombenzol werden mit 4 g Magnesium und ca. 30 cem ab-
solutem Ather in Reaktion gebracht, in die vom Magnesium abge=
gossene (irignard-Losung 10 g Chinaldinmethyljodid eingetragen,
die Losung mit Wasser zersetzt und ausgeithert. Der Ather wurde,
des mitentstandenen und mitgelosten Diphenyls wegen, mit konzen-
trierter Salzsiiure mehrmals ausgeschiittelt, die salzsaure Losung alka-
lisch gemacht, ausgeiithert und der Ather nach Trocknen mit festem
Kali verdampit. Die Base ist sehr harzig und siedet unter partieller
Zersetzung bei ca. 310—330°.

Iiine weitere Untersuchung des Korpers wurde nicht vorge-
nommen.

Aus allioholischer Lisung lief sich ein Pikrat in gelben Blittchen
vom Schmp. 170--172° erhalten.



Refraktioosbestimmungen.
Die vorstehend beschriebenen Basen ergaben folgende Brechungs-
indices:
N-Methyl-e-ithyl-dihydrochinolin . . 1.5888—19°

» » tetra » . . L5602—18°
N-Methyl-a-methyl-dihydrochinolin . . 1.5883—19¢
» » tetra  » . . 1.5678—190
N-Methyl-«-athyl-dibydrochinaldin . . 1.5821—18?
» »  tetra » . 1.5565-—26"

N-Methyl-w-methyl-dihydrochinaldin . 1.5918—19°
.. 1.5879—-27°

» » tetra  » .. 1.5823—19°

. . 1.5783—27°

Wenn auch die Werte bei verschiedenen Temperaturen gemessen
sind, so lassen sich doch gewisse Regelmifligkeiten daraus ersehen.
Die Ditferenz, welche durch die Methyl- oder Athyl-Gruppe hervor-
gerufen wird, ist jedenfalls auBerordentlich gering gegen dfe Diffe-
renzen, welche durch die Hydrierung erzeugt werden. Hierbel ist ein
deutliches Sinken der Brechungsindices zu konstatieren.

Die leichte Veridnderlichkeit der Dihydrobasen, sowie die Zih-
flissigkeit derselben und der Tetrahydroprodukte verhinderte die
genaue Bestimmung der Dichte, so daB} die Molekularrefraktion nicht
ermittelt werden konnte.

Siedepupnktsregelmiafligkeiten.
Auch die Siedepunkte der vorstehend beschriebenen Basen seien
hier, zur besseren Ubersicht, tabellarisch zusammengestellt:

Chinolinbasen.

Dihydroverbindungen Tetrahydroverbindungen
N-Methyl-a-methyl, C;; Hi3N  258° | N-Methyl-a-methyl, C;; His N 2530
N-Methyl-a-dthyl, C1oH;s N 266° ' N-Methyl-a-ithyl, Co H,;N  266°

Chinaldinbasen
N-Methvl-a-methy], C;oHys N 2740 | N-Methyl-a-methyl, C,o H;s N 2700
N-Methyl-e-athyl, C;3 Hiz N 28190 ¢ N-Methyl-a-ithyl, C;3Hpo N 2810

Die Siedepunkte bewegen sich in jeder Reilhe, entsprechend der
Vermehrung nm CH,, in aufsteigender Linie. Bemerkenswert ist der
Umstand, daf die Chinaldinbasen hoher sieden, wie die mit ihnen iso-
meren Chinolinderivate. Ferner ist ersichtlich, dal die Hydrierung
auf die Siedepunkte der Athylverbindungen keinen EinfluB ausgeiibt
hat, wihrend die Methylderivate in beiden Reihen durch Aufnahme
von 2 Wasserstoffatomen um 4—5° im Siedepunkt gedriickt werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 3



11, Emnwirkung von Grignard-Lisungen anf Azoniwmeerbinduangen.
2-Athyl-1.2.3-triphenyl-1.2-dibydrochinoxalin.
4.4 g des Bromhbydrats
Vot U =N o,
CiH;.C=N
B~ Ce Hs
wurden in eine -dtherische Athylmagnesiumjodidlésung (aul 1 Mol.
Bromid 2 Mol. Grignard-Losung) eingetragen, wobel unter heitiger
Reaktion das Bromid sich fast vollkommen aufliste. Beimn Zersetzen
mit Wasser schied sich eine braune Masse (A) ab; die abgetrennte,
iitherische Losung (B) hinterlie beim Verdunsten einen gelben, kry-
stallinischen Kérper, welcher in Alkobol schwer l6slich ist und aus
der fluorescierenden Lésung in rhombischen Tafeln, Schmp. 198—199°
krystallisiert. Ebendieselbe Substanz wurde aus der braunen Masse A
durch Bebhandlung mit Alkohol gewonnen. Die Analysen zeigen, daf
ein Korper von der Zusammensetzung des 2-Athyl-1.2.3-triphenyl-
1.2-dihydrochinoxalins entstanden ist.
0.1999 g Sbst.: 0.6338 g CO4, 0.1144 g H, 0.
CoeHa Ny Ber. € 86.60, 11 6.19.
Gef. » 86,49, » 6.40.
Der gelbe Kirper bildet mit konzentrierter Salzsiure ein. rotes,
leicht dissoziierendes Chlorhydrat.

N-Phenyl-«-i:thyl-dihydro-phenanthrophenazin.

Das kiufliche Flavindulin, welches als Chlorzink-Doppelsalz in den Handel
kommt, wurde nach der Argabe von Sachs!) in das Bromid ibergefithrt.
Wir haben den Farlstoft zu diesem Zweeke mit 50-proz. Alkohol digeriert und
diz Losung durch einen Heiflwassertrichter in heille, starke Bromkalium-Lisung
unter Umrithren einfliefen lassen. Beim Abkithlen scheiden sich dann die
Krystalle des Bromhydrats ab. Nochmaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol geniigt in der Regel, um aschenfreie Substanz zu erhalten, welche
zur weiteren Verarheitung zuvor bei 80V getrocknet wird. Das Bromhydrat
des Flavindulins wurde nun mit verschiedenen Organomagnesiumverbindungen
behandelt.

Um jedoch eine méglichst quantitative Umsetzung des Farbstoffes
zu erzielen, haben wir stets 1 Mol.-Gew. desselben in einen grofen
UberschuB8 (ca. 5 Mol.-tiew.) des Grignard-Reagens eingetragen.

Das Flavindulinbromid mufl dabei staubtrocken und fein gepulvert
sein. Die ersten Portionen losen sich gewdbnlich auf, zumal wenn
bei der Reaktion geschittelt wird. Bei weiterem Zusatz tritt Ab-

1} Sachs, dicse Berichte 31, 3075 [1897].



scheidung eines graugelben Niederschlags ein, Dias Schiitteln wird so
lange- fortgesetzt, bis keine Partikel von unzersetztem, braunrotem
Ilavindulinbromid mebr in diesem Niederschlag zu hemerken sind.

Aus 1.25 g Magnesium, 5.5 g Browiithyl und ca. 100 ccm Ather
abs, wurde eine Grignard-Losung hergestellt und in diese 4.4 g Brom-
hydrat loffelweise eingetragen. Nach beendigter Reaktion wurde der
gesamte Kolbeninhalt, L&sung und Riickstand, in Wasser gegossen,
mit etwas Iisessig zur Loésung des Magnesiumhydroxyds angesiuert
und ausgeiithert. Der Ather wurde nochmals zur Entfernung der
issigsdure mit Wasser gewaschen und dann abgedamplt.

Es hinterblieb ein roter, Gliger Riickstand, der, mit wenig Alkohol
digeriert, krystallinisch wurde. Er liefl sich aus Alkohol abs., sowie
Ligroin umkrystallisieren.

Gelbe, durchscheinende, kantige Stibchen vom Schmp. 1729,

0.1553 g Sbst.: 0.4986 g CO,, 0.0813 g H:0. — 0.1864 g Sbst.: 0.5957 g
0y, 00994 g HyO. — 0.1784 g Sbst.: 0.5689 g CO,, 0.0914 g H:0. —
0.2263 g Shst.: 13.5 cem N (17° 760 mm).

CasHay No.  Ber. C 87.05, H 570, 7.25.

Gef. » 87.56, 87.16, 86.97, » 5.82, 5.96, 5.73, » 6.89.

Chlorhydrat. Die Athylverhindung des Flavindulins ging beim Ver-
reiben mit wenig konzentrierter Salzsiure in ein krystallisiertes, rotes Chlor-
liydrat aber, welches, auf Ton gebracht, gegen 196° schmolz.

Beim Erwiarmen mit Wasser oder Alkohol dissoziiert dieses, und man er-
liilt die Ausgangsbase zuriick.

Das in analoger Weise bereitete Bromhydrat ist gleichfalls rot und
schmilzt bei 190°.

4

Reduktion der Athylverbindung.

Trigt man in die gelbe, alkoholische Lésung der Athylverbindung
Natrium ein, so wird dieselbe entfirbt. Das Reaktionsprodukt wurde
mit Wasser versetzt und der Alkohol verdampift, wobei sich eine &lig-
sirupose Masse ausschied. Da sich letztere in keiner Weise krystal-
lisieren liel, so wurde eine zweite Reduktion mit Zinn und Salzsdure
vorgenommen, wobei Entfirbung eintrat. Das geloste Zinn wurde
durch Schwefelwasserstoff ausgefiillt, das Filtrat mit Ammoniak iber-
siittigt, wobei sich eine gelbliche harzige Masse ausschied, die in Ather
geschiittelt wurde. Der Verdampfungsriickstand liel} sich wiederum
nicht krystallisiert erhalten.

Jedenfalls geht aus den Versuchen hervor, daf} das gelbe N-Phe-
nyl-u-dthyl-dihydro-phenanthrophenazin bei der Reduktion
entfiirbt wird. Das Reduktionsprodukt wird beim Erwiirmen mit wenig
Eisenchlorid wieder intensiv braunrot.

(i
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N-Phevyl-a-methyl-dihydro-phenanthrophenazin.

3 g Magunesium wurden mit 17 g Jodmethy! und 350 ccm Ather
abs. in Loésung gebracht und 17 g TFlavindulinbromid portionsweise
eingetragen. Das Reaktionsprodukt wird dann in Wasser gegossen,
nach Zusatz von etwas Issigsiure ausgeiithert und die Atherische
Losung verdunstet. Der verbleibende Riickstand geht beim Kochen
mit Alkohol zum groiten Teil in Lésung. Ungeldst blieb ein Kérper,
der sich aus Aceton, Chloroform und Lisessig krystallisieren lief},
aber nicht mit Lkonstantem Schmelzpunkt erhalten werden kounte.
Bei verschiedenen Ansitzen wurden Produkte gewonnen, die zwischen
205° und 230° unter Sintern sich zersetzten. Niaher untersucht wurden
diese Produkte nicht.

Aus der oben erwiibnten alkoholischen Lésung schieden sich beim
Erkalten Krystalle aus, die nach mebrmaligem Umkrystallisieren in
gelben vierseitigen Blittchen erhalten wurden. Schmp. 176°.

0.1616 g Sbst.: 0.5155 g CO., 0.0807 g Hy0. — 0.1828 g Shst.: 11.9 cem
N (16°% 760 mm).

CoHeoNa. Ber. C 87.10, H 5.38, N 7.52.
Gef. » 87.00, » 5.58, » 7.5)

Die Methylbase ist der analogen Athylverbindung auBerordentlich
ahnlich, nur ist sie etwas schwerer in Alkobol l8slich. Die Krystall-
formen beider sind fast dieselben, die Schmelzpunkte liegen nahe bei
einander; aber die Mischprobe zeigte deutlich, daB zwei verschiedene
Kdérper vorliegen. ‘

Salze. Auch das Methylprodukt vercinigt sich wic der Athylkorper
mit Salzsiure und Bromwasserstoff in schr konzentrierter Lisung. Beide
Salze sind rot gefarbt und krystallisiert. Beim Erwarmen mit Wasser oder
Alkohol werden sie dissozijert unter Riickbildung der Ausgangsbase.

0.2454 g des Bromides ergaben (0.0S804 g AgBr.

Ca1Hao Ng, HBr.  Ber. Br 17.5. Gef. Br 13.9.

Wie ersichtlich, war das Salz partiell dissoziiert.

Das N-Phenyl-a-methyl-dihvdrophenanthrophenazin vereinigt sich nicht mit
Jodmethyl, selbst wenn es lingere Zeit gekocht oder in der Bombe damit he-
handelt wird.

N,N-Diphenyl-dihydro-phenanthrophenazin.

Die Grignard-Lisung wurde aus 1.5 g Magnesium, 10 g Brom-
benzol und 100 cem Ather abs. hergestellt, 2—3 Stunden auf dem
Wasserbade digeriert, dann mit 4.3 g gepulvertem trocknem Flavin-
dulinbromid loffelweise unter bestindigem Schiitteln versetzt.

Das Reaktionsprodukt, welches ans einem graugelben, in rot-
brauner, dtherischer Lisung suspendierten Korper bestand, wurde in



Wasser gegossen und mit wenig Eisessig angesiuert, sodann mit Ather
ausgeschiittelt. Die beim Verduusten hinterbleibende, schmierige Masse,
krystallisierte nach Behandlung mit heillem Alkohol. Zur Entfernung des
bei der Grignard-Reaktion als Nebenprodukt gebildeten Diphenyls
wurde mehrmals aus Alkcohol umkrystallisiert. In dem Mafle, wie die
Reinheit der Substanz zunimmt, verringert sich die Loslichkeit in
Alkobol. Da die Verbindung in Chloroform leicht léslich ist, so
wurde sie darin geldst und durch Zusatz von Alkohol wieder zur Ab-
scheidung gebracht. Fast farblose, durchscheinende Stibchen, etwa
guadratische Prismen mit schrigen Endilichen. Schmp. 243° auch
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Iiisessig.

Die Farblosigkeit ist auffallend, weun man bericksichtigt. da@l
die in der Methyl- und Athylreibe erhaltenen Produkte gelb sind.
Da die Liowirkung von Grignard-Losungen, wie Freund und
Reitz') beim Kotarninchlorhydrat gefunden haben, auch in der Weise
verlaufen kann, dafl 2 Mol. der angewandten Ammoniumverbindungen
unter Eliminierung des Halogens zusammentreten, so war mit der
Moglichkeit zu rechnen, dafl der vorliegende Kdérper die Zusammen-
setzung (Cus Hir N2)» (ber. C 87.39, H 4.76, N 7.84) besitze.

0.0904 g Sbst.: 0.2910 g CO,, 0.0411 g H,0. — 0.1205 g Sbst.: 0.3894 g
€Oy, 0.0527g Ho0. — 01250 Sbst.: 04039 g CO., 0.0590g H;0. —
0.1931 g Sbst.: 11 cem N (129 759 mm). — 0.2278 g Sbst.: 13.1 cem N
(11°, 755 mm), — 0.2062 g Sbst.: 11.9 ccm N (129, 758 mm).

C32H22N2-

Ber. C 88.48, H 5.07, N 6.45.

Gef. » 87.78, 88.14, 88.13, » 5.09, 4.89, 5.28, » 6.75, 6.78, 6.80.

Aus den Apalysen und besonders den Stickstoffbestimmungen
geht hervor, dafl unzweideutig der Phepylrest in den Flavindulin-
Komplex eingetreten ist.

Durch Salzsiure wird, der farblose Phenylkorper nicht verindert.
Iir hat keine basischen Eigenschaften.

Flavindulinbromid und Benzylmagnesiumchlorid.

3.6 g Magnesium, 18.9 g Benzylchlorid und 200 cem Ather abs.
werden vorsichtig in Reaktion gebracht, noch ca. 3 Stunden auf dem
Wasserbade erwirmt und sodann portionsweise 15 g staubtrocknes,
fein gepulvertes Flavindulinbromid unter Schiitteln eingetragen. Dann
digeriert man poch ca. 2—3 Stupden unter RiickfluB. Nun wird die
ganze Masse in Wasser gegossen, mit Ammoniak iibersiittigt und aus-
geiithert.

1) Diese Berichte 87, 3335 [1904],
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Beimi Abdampfen hinterbleibt ein schmierig-krystallinisches Pro-
dukt, das zuerst mit etwas Alkohol digeriert wurde. Beim Erkalten
scheiden sich Krystalle ab, die sich mit wachsender Reinheit immer
schwerer in Alkolol losen. Sie werden aus heiflem Chloroform niit
Alkohol abs. ausgespritzt. Gelbe Krystalle vom Schmp. 166°.

Weitere Versuche ergaben, dafl das vorliegende Produkt nicht
einheitlich war. Als nimlich dasselbe in frisch destilliertem Nitro-
benzol unter schwachem Irwirmen geldst wurde, schieden sich beim
Erkalten ganz helle Krystalle aus, die, mit Alkohol gewaschen, dann
wieder in Chloroform gelést und durch Alkohol ausgespritat, farblos
wurden. Das Nitrohenzol-Filtrat aber sonderte auf Zusatz von Alkohol
noch gelbe Krystalle aus.

Die weie Substanz lieferte keine Salze, wihrend die gelhe ¢in
rotes Chlorhydrat gibt.

In der Folge wurde daher das bei der Einwirkung von Beunzyl-
magnesiumechlorid auf Flavindulin entstehende und aus der Ather-Aus-
schiittelung beim Verdunsteu binterbleibende Produkt zunichst einige
Male durch Lésen in Chloroform und Ausspritzen mit Alkobol ge-
reinigt und dann wmit Alkohol, der mit etwas alkoholischer Salzséure
versetzt war, verrieben. Dabei Dbleiben die weillen Krystalle unge-
list, withrend die gelben uunter Rotfirbung als Chlorhydrat in Losung
gehen. Man filtriert und behandelt den Iilterriickstand nochmals mit
alkoholischer Salzsiiure. Lir wird dany wiederum aus Chloroform
durch Alkobolzusatz umkrystallisiert und liefert weiffe Krystalle vowm
Schmp. 1839,

Das rote, salzsaure Filtrat wurde dann ammoniakalisch gemacht,
wobei sich der gelbe Ké&rper in Flocken abschied. Sie wurden eben-
falls aus Chloroformlésung durch Alkohol ausgespritzt und ergaben
schone gelbe Krystalle vom Schmp. 175—179°,

Der weille Kirper lieferte fulgende Werte:

0.1843 g Sbst.: 0.5958 g CO;, 0.0926 g H;0. — 0.4728 g Sbst.: 24.3 cem
N (119 751 mm).

C33HagNso Ber. C 88.39, H 53
Gel. » 88.17, 89.19, » 5.5

Der gelbe Korper ergab:

0.2048 g Sbst.: 0.6644 g COs, 0.1021 g Hs0. — 0.2524 g Shst.: 13 cem
N (129 758 mm).

Cs3sHay No. Ber. C 8839, H 3.35, N 6.25.
Gef. » 88.48, » 557, » 6.10.

Die Korper sind also isomer und es diirfte, wie auch schon in
der Kinleitung angegeben, der gelbe als N-Phenyl-¢-benzyl-di-
hydrophenanthrophenazin, der weille als N-Phenyl-N'-ben-
zyl-dihyvdro-phenanthrophenazin aufzufassen sein.

3, N 6.25.
8, 571, » 6.03.
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Die weille Modifikation ist die stabilere, denn es gelang, den
gelben Korper in den weiBlen iiberzufiithren, withrend die umgekehrte
Umwandluog sich nicht bewerkstelligen lief.

Umwandlung des gelben in den weiflen Kérper.

Als ein Quantum der gelben Krystalle zur Prifung auf etwa
vorhandenen Krystallalkohol 4 Stunden auf 120—130° erhitzt wurde,
fand Lein Gewichtsverlust statt. Idie Masse aber machte punmelhr
den FEindruck einer erstarrten Schmelze. Bei dem Versuch, durch
Umkrystallisieren den gelben Korper wiederzugewinnen, wurde picht
dieser, sondern die weiflen Krystalle vom Schmp. 184—185° erhalten.

III. Einwirkung von Grigonard-Losungen auf Brillantgrin.
Tetraithyldiamido-triphenyl-benzyl-methan.

Das Brillantgriin war fiir die Zwecke der Untersuchung in be-
sonderer Reinbeit von den Hochster Farbwerken zur Verfiigung ge-
stellt worden. Es wurde mittels einer Kugelmiihle staubfein gemahlen
und im Luftbade bei 80° getrocknet.

In die Grignard-Losung, dargestellt aus 12.5 g Benzylchlorid,
2.5 g Magnesium und ca. 100 cem Ather abs., kamen 20 g des Brillant-
griin-Pulvers, wobei keine bemerkenswerte Reaktion stattfand. Ks
wurde mit Wasser zersetzt und mit Ammoniak iibersiittigt. Dabei
schied sich auf der Fliissigkeit eine braune, schmierige Masse aus,
von der nach lingerem Stehen abfiltriert wurde. Sie lifit sich aus
heilem Alkohol abs. umkrystallisieren und wird dann als griinweiler,
krystallisierter Niederschlag erhalten.

Die griine Firbung haftet sehr hartniickig, nimmt aber bei jedem
Umkrystallisieren etwas ab. Mit wachsender Reinheit wird auch dieser
Kdarper schwer loslich in Alkohol, so dall er besser danu aus heilem
Chloroform, worin er leicht 18slich ist, umkrystallisiert wird, Er wird
dann wiederholt mit kaltem Alkohol geschiittelt, bis der Alkohol sich
nicht mehr firbt. Weille Krystalle, Schmp. 151°, welche beim Aul-
losen stets wieder eine leichte griine Farbung geben.

Da Freund!) vor lingerer Zeit und ebenso spiiter Gomberg
und Cone?) beobachtet haben, dafl bei der Einwirkung von Phenyl-
magoesiumbromid auf Triphenylmethylbromid neben Tetraphenylmethan
auch Triphenylmethyl gebildet wird, welches durch Sauerstoffaufnahme
aus der Luft in das Peroxyd iibergeht, so erschien beim Brillantgriin ein
analoges Verhalten nicht ausgeschlossen.

‘) Pxeund Chem.-Ztg. 1906, 768.
) Gomberg und Cone, dlese Berichte 38, 1333 [1905); 87, 3538,
2033, 1626 und frithere Arbeiten.
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0.1226 g Sbst.: 0.3820 g CO,, 0.0935 g HO,. — 0.2696 ¢ Sbst.: 14.2 cem
N (120, 744 mm).

C3aHyoN,. Ber, C 85.64, H 848, N 5.88.
Gef. » 84.98, » 8.53, » 6.10.

Es ist also der Benzylrest in den Farbstoff eingetreten. Kine Be-
stitigung daflir bietet auch das weiter unten beschriebene Verhalten
des Brillantgritns gegen Methyl-, Athyl- und Propyl-magnesiumjodid.

Salze. Aut Zusatz von Jodkalium zu der salzsauren Liosung der Base fallt
ein Jodhydrat aus, welches nach Umkrystallisieren aus Alkohol ahsolut weil}
wird. Schmp. 2600

Mit verdiinnter Schwefelsiure gibt die Base ein Sulfat, welches sehir leicht
in Wasser und Alkohol léslich isz.

Das Tetraithyldiamidotriphenylbenzylmethan bildet beim lingeren Dige-
rieren mit Jodmethyl RickfluBkithler cin weifles Jodmethylat. s ist leicht
loslich in Alkohol und scheidet sich nach dessen Verdunsten daraus aus,
kann also auf diese Weise gercinigt werden. Schmp. 1480,

Tetraithyldiamido-triphenyl-dthyl-methan.

Zu einer Grignard- Losung, bereitet aus 11 g Bromiithyl, 2.5 g
Magnesium, ca. 100 cem Ather absolut, wurden diesmal wur 10 g
staubfeines Brillantgriin zugefiigt. Dann wurden mit Wasser zersetzt,
ausgeithert und die dtherische Losung verdampft. Der zuriickbleibende
brrane Sirup, welcher nicht fest werden wollte, wurde in wenig ver-
ditnnter Schwelelsdure geldst, wobei sich unach einiger Zeit das Sultat
in feinen weillen Krystillchen ausschied. Zur Reinigung kann man
dieselben in wenig Wasser 16sen und nach Filtrieren durch Zusatz von
etwas Schwefelsiure wieder zur Abscheidung bringen. Durch Waschen
mit Aceton wird die anhaitende Schwefelsiure beseitigt.

Mehrfache Analysen gaben 1%, C zu wenig. Ganz reines Material
wurde erhalten durch Eintropfen der sehr konzentrierten willrigen
Losung des Sulfats (5 cem) in reines Aceton (500 ccm), wobel schnee-
weifle Krystalle erhalten werden vom Schmp. 205° Sie wurden bei
150° getrocknet.

0.1548 g Shst.: 0.3253 g COq, 0.1006 g HaO. — 0.3119 g Shst.: 0.2377 g
BaS0,.

C2oHge N2 2H, S0, Ber. C 57.01, H 6.95, H SO, 32.11.
Gel. » 5731, » 7.27, »  81.29.,

Die Substanz ist also das saure Sulfat; durch Ammoniak oder
Soda liefert dasselbe die Base als zihe, halbfeste Masse. Es gilt,
selbst wenn es schneeweill ist, beim Kochen mit Alkohol eine griine
Losung. Viel intensiver noch ist die Griinfirbung, wenn man aus dem
Sultat mit Ammoniak oder Natriumcarbonat die Base abscheidet,
welche als zdhe, halbieste Masse herauskommt, sie in Eisessig 1ost und
mit wenig Bleisuperoxyd erhitzt.



112l

Es entstand daher die Vermutung, daf das Sulfat nicht einheit-
lich sei und vielleicht Sulfat der Leukobase des Brillantgriins beige-
mischt enthalte, Grign'ard-Lésungen wirken namlich mitunter .auch
als Reduvktionsmittel, und es schien nicht ausgeschlossen, dafl ein Teil
des angewandten Brillantgriins in die Leukobase iibergegangen sei,
Da iiber das Sulfat dieser Leukobase sich in der Literatur keine An-
gabe vorfindet, so haben wir die freie Leukobase mit Schwelelsiure
verrieben, wobei aber Abscheidung eines Salzes nicht eintrat. Die
Annahme einer Verunreinigung ist daher sebr unwahrscheinlich, zu-
mal das Snlfat einen sehr scharfen Schmelzpunkt aufweist. Es scheint
demnach, dafl die Athylgruppe unter Riickbildung von Brillantgriin-
hase abspaltbar ist.

Das Sulfat wird durch Wasser dissoziiert. was daran zu ersehen
ist, dafl bei reichlichem Wasserzusatz eine milchige Triibung durch

ausgeschiedene Base auftritt.
Das Jodhydrat fillt aus der Losung der Base in Siure auf Zusatz von

Jodkalium zuerst grin und schmierig aus, um nach einiger Zeit zu erstarren.
Durch Waschen mit Aceton werden weille Krystalle erhalten, die sich in
Wasser und Alkohol mit griiner I'arbe losen. Schmp. 220—223°.

Das Brillantgriin -reagiert auch mit Methylmaguesiumjodid und
bildet eine braune, schmierige Base, die aber, weil sie keine krystalli-
sierten Salze lieferte, nicht niher untersucht wurde.

Tetradthyldiamido-triphenyl-propyl-methan.

Die Base wurde dargestellt durch Einwirkung einer Grignard-
Lésung, bereitet aus 2.5 g Magnesium, 17 g Propyljodid und 100 cem
Ather absolut, auf 10 g Brillantgriin. Bei der gleichen Verarbeitung
wie in der Athylreihe, blieb als Ather-Riickstand eine braune, sirupése
Base, die ebenfalls in ein krystallisiertes Sulfat iibergefiithrt werden
konnte. Dasselbe lie sich unter Anwendung von Aceton reinigen
und schmolz bei 230°.

Bei 130° getrocknet, ergab, es folgende Werte:

0.1197 g Shst.: 0.2553 g CO,, 0.0793 g H,0. — 0.1927 g Shst.: 0.1392 g
BaS0Q,.

CioHeoN2.2 H, SO, Ber. C 57.66, H 7.11, H.SO, 31.39.
Gel. » 58.17, » 741, » 30.38.

Die Werte stimmen wiederum am besten auf das saure Sulfat.

Die durch Ammoniak oder Soda daraus abgeschiedene Base ist,
wie in der Athylreihe, eine halbfeste Masse, die nicht krystallisiert
werden konnte.





