
712 

dampf destillirt wurde, aus 100 g angewandten Anilins mehr als 70 g 
unreriindert wiedergewannen; ausserdem war in sehr geringer Menge 
ein nach Chiiiolin riechender Korper gebildet, vielleicht das mit Skatol 
isomere Dihydrochinolin. 

Die angedeutete Reaktion zwischeii Anilin und Glycerin diirfte 
wohl sich Yerallgemeinern lassen, namentlich ware es wohl yon 
Interesse, ob man aus Chlorzinkanilin und Glycol zu eincr gnten 
Synthese des Indols gelangen kann. 

Wir  gedenken diese und iihnliche Vt.rsuche im nachsten Semester 
anzustellen. 

144. O t t o  Fischer: Ueber Oxyahinolinderivrtte. 
[Mittheilung ails den1 chem. Institut der kgl. Akademie der Wissenschnften 

zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. bIArz.) 

Die Fortsetzung meiner Untersuchungen iiber die aus den Chinolin- 
sulfosauren entstehenden OxykBrper hat  zu einer Reihe von Deriraten 
des a- und pl-Oxychinoliris gefiihrt, die wegen ihrer Einwirkungen iiof 
den Organismus ein hervorragendes Interesse beansprucheri. 

Es sind dies Abkiimmlinge der Oxyhydrochinoline, von denen in 
dieser Abhandlung diejenigen des 01- Oxyhydrochinolins, iri der fol- 
genden ron  Hrn. C. R i e m e r s c h m i e d  die des fi-Derivates be- 
schrieben sind. 

Ich hatte anfangs die Absicht, die Arbeiten iiber die u- und $- 
Chinolinsulfosaureii, bei deren Ausfiihrung ich mich der eifrigsten 
Uiiterstiitzniig zweier jiingeren Faehgeuoshen, der HHrn. Dr. C. B e d a l l  
und C. R i e m e r s c h m i e d ,  zu erfreuen hstte, im Zusainmenhang a n  
anderer Stelle mitxutheilen. 

Nachdern nun aber von Hrn. S k r a u p  (Wiener Monatshefte 1882) 
eine ausfiihrlicbe Beschreibung der nach seiner Methode entstehenden 
Oxychinoline, ron denen das Ortho- und Metaderivat mit den beiden 
von mir untersuchten Korpern identisch sind, erschienen ist, kann ich 
mich darauf beschrlnken, die bisher noch nicht beschriebenen Ab- 
konimlinge der Oxychinoliiie der Gesellschaft mitzutheilen. 

Ich mijchte jedoch zuvor noch einige im allgemeinen sehr gering- 
fiigige Abweichungen in den Resultaten von S k r a u p  und mir einer 
kurzen Discussion unterziehen. 

Zunachst findet S k r a u p  den Schmelzpunkt des a-Oxychinolins 
urn 2 Grade niedriger als B e d a l l  und ich. S k r a u p  findet 73-740, 
wahrend wir 75-76O angegeben haben. Obschon diese Differenz sehr 
gering ist, kniipft Hr. S k r a u p  daran eine Bemerkung, als ob unser 
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Oxychinolin nicht rein gewesen. Ich habe in Folge dessen den 
Schmelzpunkt nach sorcaltigster Reiiiigung noch mehrfach bestimmt 
und muss den ron uns friiher angegebenen 75-76O entschieden aufrecht 
erhalten. Reines cr-Oxychinolin ftirbt sich auch nicht riithlich, wie 
Sk  raiip angiebt, sondern bleibt vollkommen weiss. 

Ferner findet S k r a  up ,  dass das Bibromoxychinolin, nachdem 
S k ra u p unsere Resultate beziiglich dieses Kiirpers bestiitigt gefunden, 
auf weiteren Zusatz \-on Brom sich in ein gelbes kiirniges Pulver ver- 
wandelt, welch’ letzteres er, ohne Analyse, fir ein Bromadditionsprodukt 
erklart. Hr. S k r a u p fugt hier die Bemerkung an: 2Merkwiirdiger- 
weise haben B e d a l l  und F i s c h e r  die Bildung dieses Kiirpers iiber- 
sehen, obzwar sie, wie ausdriicklich angegeben ist, mit iiberschiissigem 
Brom gearbeitet habeil.cc 

Obschon es nun keineswegs merkwiirdig und neu ist, dass Chino- 
linkorper Brom addiren, sondern langst bekannte Thatsache, so scheint 
doch Hr. S k r a u p ,  wie aus der obigen Bemerkung hervorgebt, auf 
diese Entdeckung einiges Gewicht zu legen. Ich mochte daher 
Hrn. S k r a u p  auffordern , unsere Reschreibung der Einwirkung von 
Brom auf Chinolin genauer zu lesen. Wir fiihren ntimlich ausdriicklicb 
an, dass wir das Reaktionsprodukt mit schwefliger Siiure behandelt 
haben, S k r  a u p  sagt nun selber, dass sein sogenantes Additionsprodukt 
durch schweflige Siiure in das von uns entdeckte Bibromoxychinoliu 
iibergeht. Bei unseren Versuchen kam es darauf an, die Hauptregel 
der Bildung der Substitutionsprodukte zu finden und wir erkannten, 
dass das a- Oxychinolin mit Vorliebe Disubstitutioosprodukte bildet. 

a- 0 x y c h i n olin t e  t r ah y driir. 
Die Darstellung dieses Kiirpers ist bereits friiher ausfiihrlicli be- 

schrieben, ebenso srin salzsaures Salz und Nitrosoprodukt. 
Das Zinndoppelsalz  ist ip Salzsiiure schwer laslich, leicht 

liislich in Wasser, woraus schiine irisirende Bliittchen sich abscheiden, 
die sicb an der Luft schwach gelb fiirben; bei sehr langsltmem Ver- 
dunsten werden zolllange dicke Prismen von gelblicher Farbe erhalten. 

Das Z inkdoppe l sa l z  ist ebenfalls in concentrirter Salzsiiure 
ziemlich schwer lijslich und krystallisirt daraus in hellgliinzenden meist 
sechseckigen flachen Tafeln, die sich am Licht schwach rosa fiirben. 

Das sa l z sau re  a-Oxyhydrochinolin wird beim langsamen Ver- 
dunsten seiner Losung iiber Kalk manchmal in wohl ausgebildeten, 
dicken Krystallen erhalten. 

Ferrocyankalium erzeugt nur in der concentrirten sauren Liisung 
einen weissen krystalhischen Niederschlag, der sich nach einiger 
Zeit griinlichblau farbt. 

Kocht man a-Oxyhydrochinolin mit Essigsauremhydrid, so ninimt 
die Liisung eine intensivrothe Fiirbung an. 

Bellchte d. D. chem. Oesellschaft. Jabrg. XVI. 47 
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u- 0 x y h y d r om e thy1 ch i n  ol i  n. Das Oxyhydroprodukt kann als 
secundare Base durch Methyliren, Aethyliren, Benzyliren u. s. w. in 
wohl charakterisirte tertiare Basen iibergefiihrt werden. 

Zur Darstellung der Methylverbindung verfiihrt man in folgender 
Weise: 

1 Molekiil Oxyhydrochinolin wird vorsichtig rnit 1 Molekiil Jod- 
methyl gemischt. Die Reaktion tritt alsbald ein und verlauft bei 
grosseren Quantitiiten sehr stiirmisch. Man erhitzt schliesslich am 
Riickflusskiihler gelinde so lauge, bis der Geruch nach Jodmethyl ver- 
schwunden ist, zieht dann die Masse rnit Wasser aus und versetzt rnit 
SodalGsung. Die abgeschiedene Methylbase wird entweder rasch ab- 
filtrirt und rnit Wasser gewaschen, oder rnit Benzol oder Aether ex- 
trahirt. Die Mutterlauge enthalt etwas Ammoniumverbindung, welche 
man aus der angesauerten Losung mit Ferrocyankalium als sehr schwer 
IBsliches krystallinisches Pulver niederschlagen kann. 

Die Methylbase wird zur Reinigung aus wenig heissem Aether 
umkrystallisirt, worin sie vie1 schwerer liislich ist, a18 das Oxyhydro- 
chinolin. 

Dieses nun so erhaltene a-Oxyhydromethylchinolin ist eine starke 
Basis, lost eich rnit Leichtigkeit in iltzenden Alkalien, ist in Wasser 
schwer loslich, leicht in Benzol, warmem Alkohnl und Holzgeist und 
krystallisirt aus Aether in farblosen meist tafelf6rmig ausgebildeten 
Krystallen des rhombischen Systems. Aus Alkohol erhalt man in der 
Regel prisrnatische Krystalle. 

Die Krystalle wurden im Laboratorium des Hrn. Professor Haus -  
hofer gemessen und verdanke ich demselben die folgenden Angaben : 

Y 

K r  y s t a l l s  y s t em: rhombisch. 

a : b : c  = 0.6309:1:1.5383. 

Farblose Krystalle der Combination: 

b = C U € ’ C U  

& =cuPcu 

p =CUP 

m = PCU 
0 = P. 

Gemessen Berechnet 

b : p = *122O 15’ 
p : a  = 147035’ 1470 45‘ 
o : b  = *124032’ - 
n : o  = 110023’ - 

- 
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Der Schmelzpunkt wurde bei 1140 beobachtet. 
Gefunden Ber. far CLOH~SN 0 

C 73.5 73.6 pCt. 
H 8.1 7.97 
N 8.4 8.59 )) 

Der Bildiingsweise gemass besitzt die Substanz folgende Formel: 

C Ha 
I / \  I ,  

,, \, 
I I I  >CH2 
I- ,< )CHa 

O H  N.CEI? 

Die Substanz kann, wie vorauszusehen, auch rermittelst Brom- 
methyl oder Chlormethyl dargestellt werden. 

Wendet man Brommethyl an, so ist es zweckmiissig, unter Druck 
auf 100-1100 zu erhitzen. Irn Uebrigen ist die weitere Reinigung 
der Substanz dieselbe, wie oben angegeben. Auch durch mehrstiin- 
ages Behandeln des salzsauren Oxyhydrochinolins mit der berechneten 
Menge Holzgeist bei 160-1800 konnte ich die Methylverbindung ge- 
winnen. Ebenso wird man wahrscheinlich auch vermittelst Methyl- 
nitrat denselben Korper gewinnen konnen. 

Das a-Oxyhydrornethylchinolin ist durch die folgenden Reaktionen 
eusgezeichnet. 

Die verdiinnte schwefelsaure Losung giebt mit Natriumnitrit einen 
intensiven schonrothgelben Farbstoff, kohlensaures Natron fallt aus 
der gelben Losung einen gelbbraunen, flockigen Niederschlag (wahr- 
scheinlich ein Nitrosoprodukt wie das Nitrosodimethylanilin). 

Ein Tropfen Eisenchlorid erzeugt in der kalten alkoholischen 
Losung des Oxyhydromethylchinolins eine tief braune Farbung, dann 
triibt sich die Fliissigkeit und scheidet dunkelbraune Flocken ab, ein 
Ueberschuss von Eisenchlorid &rbt die Losung dunkelschwarzbraun ; 
Eisenvitriol bringt in der alkoholischen Losung der Methylbase eine 
dunkelrothe verghngliche Flirbung hervor, in concentrirter Losung ent- 
steht ein schmutziger Niederschlag; Ferrocyankaliiim erzeugt selbst in 
sehr verdiinnter saurer Losung der Methylbase einen fast farblosen, 
voluminosen Niederschlag, der sich in siedendem Wasser lost und 
daraus in kleinen, blaulichgriinen Niidelchen krystallisirt. 

S a l z s a u r  e s Ox y hy d r o  me th  y 1 c hinolin.  (BKairin.<) 

Dasselbe ist in Wasser leicht loslich und wird beim Verdunsten 
der Losung iiber Schwefelsliure in wohlausgebildeten farblosen, glan- 
zenden Krystallen des monoklinen Systems erhalten. Die grosseren 
Krystallindividuen ftirben sich leicht schwach violett. Das Salz ver- 
liert bei 1100 ein Molekiil Krystallwasser. 

47 * 



Gefanden Ber. fiir Cl0 HISNO, HCI + H20 
Hz 0 8.2 8.27 pCt. 

C1 = 18pCt., wshrend sich 1i.XpCt. fiir C1 berechnen. 
Das wasserfreie Salz ergab 

Hrn. Prof. H a u s  hofer  verdanke ich die folgenden krystallo- 
graphischen Angaben und die beigefugten Figuren. 

Fig. 1. 
Fig. 2. K r  y s t a1 1.sy s t e m: monoklin. 

a : b : c = 0.7180 : 1 : 0.3858 
$ = 800 17' 

p =- - I 'm  
1'' = P cu 
a =cvPcu 
p = C U P ,  
R =COP 

0 = Pa 
OI = -p.  

Die Flachen s, schwach ausgebildet, fehlen oft auch ganz. Es 

Spaltbar nach der Flache r'. 
wurden an einem Krystalle nuch Pyramidenflichen beob achtet. 

Geniessen Berechuet 
a : r = *1250 37' - 
a': r '  = "1100 30' 
a : p  = *I240 51' - 
r : r ' =  1240 22' 1230 53' 
I' : p = 1090 23' 1090 26' 
r : s  = 1180 15' 1180 14' 
a :  s = 1440 2' 1440 19' 
s : p  = 1610 0 '  1GOo 49' 
p : p  = 1090 53' 110" 18' (seitlich) 
p : p =  - 690 42' (vorn). 

- 

Auf r' steht eine der optischen Axen nahezu senkrecht: 
0 1 :  p = 1240 33' 1240 16' 
o : r' = 1430 30' 1140 9'. 

Die neutrale Losung des Kairins wird durch schwache Oxydations- 
mittel, wie Chloranil in alkoholischer Losung, blaulich roth gefiirbt. 

S c h w e f e l s a u r e s  Salz.  Dasselbe bildet sehr leicht lijsliche, 
glanzende, flache Prismen und wird leicht erhalten, wenn man die 
Losung der Methylbase in verdiinnter Schwefelsaure iiber Kalk ver- 
dunsten lasst. 



Das P i  k r a  t krystallisirt aus sehr verdiinntem Alkohol (20 bis 
30 pCt.) in hiibschen , id Wasser schwer loslichen, griinlich gelben, 
glajlzenden Tsfelchen. Es scheidet sich aus den Losungen zuweilen 
auch olig ab und erstarrt dam nur langsam. 

Dasselbe wird in gleicher Weise, 
wie die Methylverbindung dargestellt. Man erhitzt das Oxyhydro- 
chinolin entweder rnit der berechneten Menge Jodathyl auf, 50 - 600 
oder besser mit 1 Molekiil Bromathyl im Rohre auf 1200. Nach dem 
Erkalten ist in den RBhren eine krystallinische Masse abgeschieden, 
die sich vollkommen klar in Wasser lost. Auf Zusatz von Soda zur 
kalten Losung scheidet sich die Aethylbase in meist etwas rothlich 
gefiirbten Blattchen ab. Man filtrirt rasch ab, wascht rnit Wasser und 
krystallisirt aus Aether oder Ligroin. Man erhalt so blendend weisse 
Tafeln oder Blattchen , die nach vorherigeni Erweichen bei 760 
schmelzen. 

Die Base ist leicht liislich in Benzol, Alkohol, Holzgeist und 
Aether, sehr schwer in  Wasser, ziemlich schwer auch in Ligroin. Im 
Uebrigen ist das Verhalteii der Aethylbase durchaus analog dem der 
Methylverbindung. 

Zur Reindarstellung des Aethylkiirpers kann man aich mit Vor- 
theil auch des salzsauren Salzes bedienen, welches wegen seiner 
Schwerliislichkeit in salzsiiure leicht rein erhalten werden kann. 

Dieses 
Salz krystallisirt in prachtigen blendend weissen Prismen iind ist in 
Wasser leicht liislich. Platinchlorid oxydirt beim Kochen die Losung 
unter Rothfhbung. Das aus Salzsaure krystallisirte Salz besitzt die 
Forrnel Cg Hio (NO (C,HS) HC1, ist also wasserfrei: 

Gofunden Berechnet 

a-0  x y  h yd roa  t h ylc  h ino li n. 

s a1 z s au  r e  s u- 0 x y h yd r oa t h y 1 chino lin (Kairin A,). 

C1 17.0 16.6 pCt. 

In  analoger Weise lasst sich das (1 - Oxyhydrochinolin propyliren, 
butyliren und amyliren. Das Benzylderivat krystallisirt sehr hiibsch, 
besitzt jedoch nur schwach basische Eigenschaften. Diese Kiirper 
werden demnachst genauer untersucht. 

Der iva t e  des  a -Ae thoxych ino l ins .  

1 Mol. Oxychinolin wird in alkoholischer Losung mit 1 Mol. Aetz- 
kali versetzt und nun rnit der berechneten Menge Bromathyl eine 
Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Dann wird der Alkohol ab- 
destillirt, der Riickstand Init Natronlauge versetzt, mit Aether extrahirt 
und das Extrakt rektificirt. Zwischen 285-2870 (718 mm Ba.) destillirt 
die neue Substanz als dickes helles Oel, welches in der Winterkalte 
zu prachtigen, meist blatterigen Krystallen erstarrt. Ich erhielt aus 
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100 g Oxyhydrochinolin circa 80 g reines Aethoxychinolin. Nebenbei 
entsteht etwas Harz, welches die Reaktionsfliiseigkeit roth farbt. 

Salpetrige Saure erzeugt in der verdunnten sauren Liisung eine 
intensir gelbe Farblosuiig, ein Ueberschuss der salpetrigen Siiure 
scheidet 1211 gelbes Harz ab. 

Gefiinden Ber. Wr C ~ I  HI, NO 
C 76.6 76.3 pCt. 
H 6.4 6.3 n 

Das A e t h o x y h y d r o c h i n o l i n  lasst sich leicht init Zinn und 
Salzsaure gewinnen und a i r d  aus der alkalischen Losung mit Aether 
extrahirt. Dasselbe siedet bei 275-2760 (716 inn1 Ba.), also etwa 100 
niedriger ale das Aethoxychinolin. Der  Kiirper scheint fliissig zu sein. 

Die verdiinnte L6sung des Hydrokorpers in 
Schwefelsaure wird auf Zusatz von Natriumnitritlosung vorubergehend 
roth gefarbt, scheidet dann nach einigen Sekunden gelbe Krystiillchen 
a b ,  die man rasch aljfiltrirt und auswascht. Aus heissem Holzgeist 
gelang es die Substanz in prachtigeii kurzen Prismen von schwach- 
gelber Farbe zu gewinnen. 

Sie zeigt in prilchtiger Weise die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaktion. 
Concentrirte Salzsliure liist den Nitrosokorper init dunkelhochrothcr 
Farbe. Auf Zusatz voii Nntronlauge zur rothen Losung entsteht eine 
milchige schmutzig gelbc Liisung, die nach einigem Stehen Flocken 
abscheidet: 

N i t r o so  d e r i v a t .  

Gcfnnden Berechnet 
N 13.7 13.8 pct .  

a- A c t  h o x y h y  d ro m e  t h y  1 c h i n  ol i n  vermittelst Jodniethyl bei 
50-60" aus der Hydrobase erhalten, bildet cin hellgelbes, wie es 
scheint . nicht erstarrendes Oel. Dasselbe wurde zur Trennudg von 
etwas beigemengter Hydrobase mit Essigsiiureanhydrid gekocht und 
nachher rektificirt. Der  Siedepunkt war nun constant zwiwheii 
269-2700 (716 mm Ba.). 

Die Salze der Hydromethylbase sind sehr leicht liisliche kry- 
stallinische, nieist zerfliessliche Substanzen. 

Das s a u r e  s c h w e f e l s a u r e  Salz bildet farblose Liischelfdrmig 
gruppirte Prismm. Seine Darstellung geschieht durch Auflijsen der 
Base in absolutem Alkohol und Versetzen mit der berechneten Menge 
reiner concentrirter Schwefelsiiiire. Die Losung scheidet dann in der 
Kiilte das Salz ab. Ein Zusatz voii Aether befordert die Ausscheidung. 

u- 0 x y h y d r o c h  i 11 o 1 i n tin d M o n o c h 1 o r e s  s i g sa u re. 

Erhitzt man 2 Mol. Hydrobase mit 1 Mol. Chloressigsaure in wass- 
riger Lasung etwa 1 Stunde unter Druck auf 1OU-1100, so findet 



man nach dem Erkalten in der Rohre eiue schwach rothlichgelbe 
strahlig erstarrte Masse abgeschieden, wahrend die Losung salzsaures 
Oxyhydrochinolin enthalt. Die feste Substanz enthalt einen neuen 
KBrper C11H11N02, den ich der Kiirze wegen ah 2KairocollC be- 
zeichnen will. Zur Isolirung desselben wird die getrocknete und fein 
gepulverte Reaktionsmasse mit heissem Ligro'in ausgezogeu. Die rasch 
filtrirte Ligro'inlosung scheidet in der Kalte schneeweisse lange fehe  
Nadeln ab, die bei 660 schmelzen. 

Die Bildung des Korpers geht nach folgender Gleichung von 
Statten : 

2 C:9H11NO + C2HaCIO2 = C ~ ~ H I I N O ~  + CSHiiNO, HC1 + H2O. 
Kairocoll 

Gefunden Berechnet 
C 69.3 69.47 pCt. 
H 6.4 5.8 7 

Das Kairocoll Kist sich nur schwer in Wasser, leicht in Alkohol 
und Aether. 

Es ist auffallend, dass bei der Reaktion ron Monochloressigsiiure 
und Oxyhydrochinolin selbst wenn man ziemlich vie1 Wasser zugiebt, 
ein Anhydrid entsteht. 

W i r k u n g e n  d e r  O x y c h i n o l i n d e r i v a t e  a u f  d e n  O r g a n i s m u s .  

Zur  Zeit als ich meine Arbeiten iiber die Oxychinoline begann 
(Anfangs 1881), wurden bekanntlich Versuche gemacht, die Salze des 
Chinolins in den Arzneischatz aufzunehmen. 

EY schien mir daher von Interesse auch meine Oxychinolin- 
praparate bezuglich ihrer Wirkung auf den Organismus kennen zu 
lernen. Ich habe mich in  Folge dessen rnit Hrn. Prof. F i l e h n e  in 
Erlangen , der mit umfassenden Versurhen fiber die Wirkungsweise 
von Pyridin- und Chinolinderivaten in therapeutischer Richtung be- 
schaftigt war ,  vereinigt, urn eine systematische Untersuchung der 
Oxychinolinabkijmmlinge nach der nngedeuteten Richtung hin zu er- 
m8glichen. 

Nachdem Hr. Prof. F i 1 e h 11 e gefunden, dass sowohl a-Oxychinolin 
wic auch Methoxychinolin resp. deren Salze giftige Eigenschaften be- 
sitzen , wurde zur Untersuchung der Hydroderivate dieser Korper 
geschritten. Das salzsaure a - Oxyhydrochiuoliii, sowie das  salzsaure 
Methoxyhydrochinolin zeigen nun bereits eine Wirkung nach der Rich- 
tung des Chinins, veranlassen jedoch unangenehme Nebenwirkungeii, 
wie locale Zersetzung des Eiweiss u. s. w. 

Da nun die chemische Untersuchuiig der Hydrobasen ergab, dass 
die Reaktionsfahigkeit und Zersetzlichkeit derselben hauptslchlich be- 

I 



dingt ist durch das  mit dem Stickstoff verbundene, bewegliche Wssser- 
stoffatom, wurde, um ein bestandigeres Molekiil zu erzirlen , dieser 
Wasserstoff durch Methyl oder Aethyl ersetzt. Das salzsaure Oxy- 
hydromethylchinolin zeigte nun, wie Hr. Prof. F i l e h n e  fand, eine 
iiberraschende fiebervertreibende Wirkung , ohne die unangenehmen 
localen Nebenwirkungen der Hydrobasen. Dieser Korper, der unter 
den1 Namen ,Kairin'c seitdeni in weiteren Kreisen bekannt geworden 
(die Entdeckung des rKairins(( wurde bereits Elide 1881 gemacht) ist 
seitdem mehrfach von verschiederier Seite n i t  Erfolg als Fieber ver- 
treibendes Mittel aiigewandt worden, wie dies in den Abhandlungen 
von Prof. F i l e h n e  (Berl. klin. Wochenschrift 1882, So .  45 und 
1883, No. 6) ausfuhrlich Leschrieben ist. 

Die Entdeckung des BKairinsc; war  die Veranlassung, dass auch 
andere ahnlich constituirte Substanzen, wie das Tetrahydromethyl- 
chiriolin (zKairolincc), ferner das $-Oxyhydroiithylchinolin, sowie das 
u-Aethoxyhydromethylchinolin nntersucht wurden. Alle diese Korper 
zeigen eine Chininwirkung, unterscheiden sich jedoch in Bezug auf die 
Dauer  der Wirkung; am langsten van den bisher untersuchten Sub- 
stanzen halt die Wirkungsdauer des sauren schwefelsauren Aethoxy- 
hydromethylchinolins ( I 5  - 16 Stunden) an. 

Wie aus obiger Schilderiing hervorgeht, sind die bisher ge- 
woiinenen Besultate im Wesentlichen einem systematischen Durch- 
probiren zahlreicher Chinolinderivate , d. h. auf empirischem Wege 
errreicht worden , ich will jedoch hier nicht unterlassen zu bemerken, 
dass W. K iin i g s  sclion fruher (diese Berichte XIV) aus theoretisclien 
Griinden die Vermuthung ausgesprochen hat, dass im Chiiiiri- resp. 
Cinchoninmolekiil wahrscheinlich eiu Methylchinolinhydriirrest ent- 
halten sei - eine Ansicht, die zwar noch des experimentellen Be- 
wcises bedarf, jedenfalls aber durch die Eigenschaften der oben er- 
wahnten, analog constituirten Kiirper, eine willkommene Unterstiitzung 
findet. 

Zuni Schlusse dieser Abhandlung sei mir eine Bemerkung ge- 
stattet iiber die Darstellung des u-Oxychinolins. Ich hatte im Verlauf 
der Arbeit wiederholt Gelegenheit , Theerchinolin in Bezug auf seine 
Hrauchbarkeit zirr Herstellung des Oxychinolins zu untersuchen. Ob- 
sclion bereits durch die interessanten Resultate der Versuche von 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  iiber die Oxydation der verschiedenen 
Chinoline eine Identitat derselben hochst wahrscbeinlich gemacht wurde, 
so zeigte sich als weiterer Beweis hierfur, dass das atis Theerchinolin 
erhiiltliche Oxyderivat ebenfalls vollkommen identisch ist mit dem aus 
synthetischen Chiiiolin erhaltenen. Das Theerchinolin wurde zunachst, 
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sorgfiiltig fraktionirt und dann durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
seiner Chlorzinkverbindung gereinigt. 

Wenn man gegen die Idexititat der verschiedenen Chinoline die 
Cyaninbildung angefiihrt hat, so ist dabei doch zu bedenken, dass man 
die Constitution des Cyanins noch nicht kennt, es ware nicht unmog- 

. lich, dass bei seiner Bildung die anderen neben Chinolin aus Cinchonin 
entstehenden Basen, wie z. B. die Lepidine eine Rolle spielen. 

Aehnlich verhiilt es sich wohl auch mit der schonen von 
E. J a k  o b  s e n  elitdeckten Benzrtlchloridreaktion des Theerchinolins, 
d a  mein sorgfiiltig , wie oben angegebenes, gereinigtes Steinkohlen- 
chinolin (wovon ich eine Probe Hrn. Dr. G r e i f f  verdanke) die 
J a k o b s e n ’ s c h e  Reaktion nicht mehr zeigt. 

146. Carl Riemerschmied: Ueber dae /l-Oxychinolin. 
[Mittheilung aus d. chem. Institut d. Akad. d. Wissenschaften zu Mtinchen.] 

(Eingegangen am ’23. Marz.) 

Wie schon vor langerer Zeit (diese Berichte XV, 1979) mit- 
getheilt, lasst sich aus Chinolin durch Sidfuriren und Schmelzen mit 
Alkali ein zweites Oxyderivat erhalten, welches ich auf Veranlassiing 
von 0. F i s c h e r  nilher untersucht habe. 

Das Verhaltniss, in  welchem die beiden Sulfosauren des Chinolins 
entstehen, ist abhangig von der Temperatur, sowie vom Anhydrid- 
gehalt der Schwefelsaure. 

Erhitzt man mit der vierfachen Menge von Nordhauser Schwefel- 
siiurr auf 1000. 1500 oder 2000, so betriigt die Ausbeute an a-Sulfo- 
saure etwa das vierfache der an p-Sulfoslure, bei 2700 wird jedoch 
mehr P-Siiure gebildet, ebenso wenn man den Anhydridgehalt der 
Schwefelsaure steigert und bei 1200 sulfurirt. 

Die 8-Chinolinsulfosaure, von der a-Saure durch ihre grossere 
Loslichkeit in Wasser , sowie auch durch leichtere Liislichkait des 
Kalksalzes unterschieden, krystallisirt bei langsamen Verdunsten in 
grossen, wohlausgebildeten Krystallen des monosymmetrischen Systems. 

Das F-Oxychinolin wurde daraus, wie schon friiher beschrieben, 
gewonnen. 

Dasselbe unterscheidet sich vom a-Oxychinolin durch seine Nicht- 
fliichtigkeit mit Wasserdampfen, sowie auch durch seine Liislichkeit 
in kohlensaurem Natron. Das p-Oxychinolin lost sich namentlich in 
der Warme sehr leicht in Soda,  kann jedoch dieser Losung durch 
Aether wieder entzogen werden. 




