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812. C.Riedel: Zur Kenntniss der Carbonsiuren des Chinolins
und des Pyridins.
[Mitteihlung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. in Minchen.)
(Eingegangen am 28. Juni.)

Um iiber die Natur der Alkaloide Aufschluss zu erhalten, ist die
Kenntniss der Constitution der aus ihnen entstehenden Pyridincarbon-
siluren von grisster Bedeutung.

Vor Allem ist es von Interesse, die Stellungsfrage der Pyridinmono-
carbonsduren, als der einfachsten und charakterisirtesten Siduren des
Pyridins zu lésen.

Zur Aufklirung der Constitution dieser Siiuren schien das von
Baeyer und Jackson!) synthetisch dargestellte @-Aethylbenzo-
chinolin2) von grosser Wichtigkeit zu sein.

Es war zu erwarten, das g-Aethylbenzochinolin werde sich gegen
Oxydationsmittel ebenso verhalten wie das Lepidin.

Hogewerff und van Dorp3) haben gezeigt, dass die Oxydation
des Lepidins in zwei Phasen vor sich geht.

Anfangs wirkt die Uebermangansiure leicht ein; unterbricht man
die Oxydation sobald die Reaktion trige zu werden beginnt, so lisst
gich aus der Lauge eine Siiure gewinnen, welche als Methylpyridin-
dicarbonsdure erkannt wurde.

Auf diese Weise hoffte ich durch Oxydation aus dem f-Aethyl-
benzochinolin eine g- Aethylpyridindicarbonsiiure zu erhalten, welche
iiber Kalkhydrat destillirt 8-Aethylpyridin liefern miisste.

Durch weitere Oxydation dieses Aethylpyridins miisste man zur
B-Pyridincarbonsiure gelangen, die mit einer der drei bekannten Pyridin-
carbonsiiuren identisch wire.

) Baeyer und Jackson, diese Berichte XIIL, 115.

% Anmerkung: Nach Skraup (Wiener Monatsh, 1881, S. 153) sind
unter Chinolinen solche Korper zu verstehen, welche durch Anlagerung eines
Pyridinkerns an einen um 2CH verminderten aromatischen Korper entstanden,
gedacht werden konnen.

Gewdhnliches Chinolin ist dann Benzochinolin, ein Chinolin, in dem eine
Methylgruppe im Benzolkern sitzt, (a-, 8-, y-, 8-) Toluchinolin, ein solches
das eine Methylgruppe im Pyridinkern enthélt, («-, 8-, y-) Methylbenzochinolin
(Lepidin) u. s. w. zu nennen (Naphtochinolin, Anthrachinolin).

Analog dieser Nomenklatur habe ich die aus dem g-Aethylbenzochinolin
entstandene Siure g-Benzochinolincarbonsiure genannt; eine Chinolincarbon-
siure, welche die Carboxylgruppe im Benzolkern enthalt, wirde dann e-, 8-,
7-» 8- (immer von der Gruppe .C. N _» gezihlt) Chinolinbenzogsiure zu

nennen sein.
3) Hogewerff und van Dorp, diese Berichte XIII, 1639.
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Diese Vorginge moégen in folgenden Formeln ihren Ausdruck
finden:
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A-Aethylbenzochinolin p-Aethylpyridindicarbonsiure.
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B-Aethylpyridin #-Pyridincarbonsiiure.

Die angestellten Versuche haben jedoch gezeigt, dass das Ver-
halten des §-Aethylbenzochinolins ein vom Lepidin verschiedenes ist.

Wiihrend nédmlich beim Lepidin zuerst der Benzolkern angegriften
wird und dann erst die Methylgruppe, giebt B-Aethylbenzochinolin in
erster Linie p-Benzochinolincarbonsiure und diese geht dann bei
weiterer Oxydation unter Sprengung des Benzolkerns in die Pyridin-
tricarbonsiiure iiber.
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8-Acetylhenzochinolin. @-Benzochinolincarbonsiure.
H
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Pyridintricarbonsiure.

Die Ursache des verschiedenen Verhaltens des g-Aethylbenzo-
chinolins und des Lepidins ist in der verliingerten Seitenkette (der
Aethyl- statt der Methylgruppe) zu suchen; denn $-Methylbenzochinolin,
das ich ebenfalls synthetisch aus Methylhydrozimmtsiure dargestellt
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habe, verhilt sich ganz ebenso wie das Cincholepidin, Versuche, iiber
die ich spiter eingehender berichten werde.

Es sind nun zwei Chinolincarbonsiiuren bekannt; die eine, durch
Oxydation von Cinchonin erhalten und deshalb Cinchoninséiure genannt,
giebt ein charakteristisches, violettes Kupfersalz; die andere wurde von
Graebe und Caro aus der durch Oxydation von Acridin erhaltenen
Acridinsiiure, welche als Chinolindicarbonsiure aufzufassen ist, beim
Erhitzen auf 1309 erhalten.

Mit letzterer Séure ist nun die aus p- Aethylbenzochinolin dar-
gestelite -Benzochinolincarbonsiure identisch.

Die Constitutionsformel, welche Graebe und Caro einstweilen
fir das Acridin in Riicksicht auf sein Verhalten aufgestellt haben, ist
dann natiirlich unméglich, da aus dem Acridin dann wohl die y-, nicht
aber die g-Benzochinolincarbonsiure entstehen kann.

\\‘\Q/ \C’/ \\C/ \C//

HOOC  COOH COOH

Acridibsiiure. y-Benzochinolincarbensiure,

Das Acridin scheint mir, seinen Reaktionen!) nach, als ein
Anthracen aufgefasst werden zu miissen, in welchem eine der beiden
die 2 Benzolreste verbindenden Methylgruppen durch Stickstoff er-
setzt ist.

Die empirische Formel wiirde in diesem Falle allerdings CiHyN
sein, statt der von Graebe und Caro gefundenen Cy2HyN; doch
stimmen die von genannten Forschern ausgefiihrten Analysen von

) Graebe und Caro, Ann, Chem. Pharm. 138, 265.
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Salzen und Derivaten des Acridins ganz gut auch fir die Formel
Cy3Hy N.

Die Bildung der Acridinsiure und der g-Benzochinolincarbonsiure
aus dem Acridin wiirde dann folgendermaasser: verlaufen:
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Acridin.
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H H
Acridinsiiure. A-Benzochinolincarbonsiure.

Auch fiir das Chinolin und das Pyridin diirften sich dann folgende
Constitutionsformeln ergeben:

H H
LG g
uc¢ ¢ i CH HE | Cu
f L ob o
HG ¢ | cH e | n
’\\C/ \N/' \_\ ,/
H N
Chinolin. Pyridin.

Leider bin ich jetzt nicht in der Lage direkte Beweise fiir die
Richtigkeit meiner Ansicht zu bringen und mdchte dieselbe bei ihrer
Tragweite auch nur mit allem Vorbehalt angefiihrt haben. —

Unterwirft man die §-Benzochinolincarbonsiiure der weiteren Oxy-
dation, so erhiilt man die entsprechende Pyridintricarbonséure (1, 2, 3, 5;
N in 1):

H
HOOC. .C.

¢ C--COOH
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Dieselbe scheint mit keiner der drei bekannten Pyridintricarbon-
siuren identisch zu sein.

Beim Erhitzen giebt diese Tricarbonsiiure 2 Molekiile Kohlensiure
ab und geht in die y-Pyridinmonocarbonséiure iiber:

H H
/C\\ ./C\\.'
HC  C.COOH HC CH
1" oder " 1
; !
HC CH H00C.6 CH
\N/)' N”

Die y-Pyridinmonocarbonsiiure enthilt daher die Carboxylgruppe
in der - oder p-Stellung zum Stickstoff?).

Im Folgenden sei das thatsichliche Material kurz zusammen-
gestellt.

g-Benzochinolincarbonsiure.

Die p-Benzochinolincarbonsiiure erhielt ich am besten nach fol-
gendem Verfahren:

3 Theile f-Aethylbenzochinolin werden in der hinreichenden Menge
verdiinnter Schwefelsiure gelost und unter Erwiirmen im Wasserbad
nach und nach mit einer Losung von 3.5 Theilen Chromsdure in
15 Theilen Wasser und soviel Schwefelsiure versetzt, als zur Bildung
von schwefelsaurem Chromoxyd erforderlich ist.

Ist alle Chromsiure reducirt (was bei 3 g Aethylbenzochinolin in
8 bis 10 Stunden geschehen ist), so giebt man zu der so erhaltenen
Lésung iiberschiissiges Barytwasser, um die Schwefelsiure zu fillen
und die gebildete Chinolinmonocarbonsiure an Baryt zu binden. Nach
der Fillung des iiberschiissigen Barythydrats mittelst Kohlensiure
kocht man noch einige Zeit, um unangegriffenes Aethylbenzochinolin
zu verjagen und den gelésten doppelt kohlensauren Baryt zu zerlegen.

Giebt man nun zum eingeengten Filtrat ebensoviel Schwefelsiure,
um allen Baryt zu fillen, so scheiden sich nach dem Filtriren bei
weiterem Eindampfen schwach gelblich gefirbte, undeutliche Krystalle
aus, die aus fast vollstindig reiner 8-Benzochinolincarbonsiiure bestehen.

Die Ausbeute ist eine befriedigende; man erhiilt leicht 50 pCt. des
angewandten Gewichts von g-Aethylbenzochinolin.

Die §-Benzochinolincarbonsiure ist schwer 16slich in kaltem, leichter
in heissem Wasser, ziemlich leicht 16st sie sich in heissem Alkohol;
sie schmilzt bei 271— 2729 (uncorrigirt); beim Schmelzen briunt sie
sich etwas und giebt dann unter Aufblihen Kohlensiiure ab; je nach

1) Vergleiche Skraup, Wiener Monatshefte 1881, 800 und Hogewerff
und van Dorp, diese Berichte XIII, 1680.
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dem rascheren oder langsameren Erhitzen ist der Schmelzpunkt ein
etwas verschiedener. da die Zersetzungstemperatur mit der Schmelz-
temperatur fast zusammentillt.

Die Verbrennung der aus verdiinntem Alkohol krystallisirten und
bei 130Y getrockneten Siiure gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
far Cm]‘I’; ()_)N I. ”
C 69.36 69.07 69.03 pCt.
H 4.05 4.45 4.38 »

Die 8-Benzochinolincarbonsiiure giebt Salze mit Sduren und mit
Basen.

Die Salze mit Mineralsiuren sind in Wasser leicht 1éslich; das
chlorwasserstoffsaure Salz krystallisirt in langen, farblosen Nadeln.

Das in kaltem Alkohol schwer ldsliche pikrinsaure Salz erhilt
man. wenn man zur heiss gesiittigten Losung der Sdure in Alkohol
eine kalt gesiittigte alkoholische Losung von Pikrinsiure giebt; das
pikrinsaure Salz scheidet sich dann beim Erkalten in langen, feinen.
glinzenden Nadeln aus, die biischelférmig vereinigt sind. Dasselbe
schmilzt unter Zersetzung bei 216°.

Die Salze der Alkalien sind in Wasser leicht 15slich; schwerer
die der alkalischen Erden. Destillirt man dieselben iiber Kalkhydrat,
so wird Kohlensiure abgespalten und Chinolin geht iiber.

So gut wie unléslich in Wasser ist das Kupfer- und das Silber-
salz, welche man erhilt. wenn man zur Losung des Ammoniaksalzes
der Chinolinmonocarbonsiure Kupfer- oder Silbersalzlésung giebt.

Das Kupfersalz ist blaugriin; das Silbersalz ist weiss, firbt sich
jedoch bald am Lichte violett; in "heissem Wasser ist es etwas laslich
und krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr kleinen Prismen.

Bringt man zu einer heissen concentrirten Losung von salzsaurer
8-Benzochinolincarbonsiiure Platinchlorid, so scheidet sich nach lingerem
Stehen das Platindoppelsalz in derben, orangegelben, concentrisch
gruppirten Nadeln aus; bei weiterem Umkrystallisiren erhiilt man
messbare Krystalle.

Das Platindoppelsalz 16st sich betrichtlich in kaltem, leicht in
heissem Wasser; es enthilt kein Krystallwasser und hat nach den Er-
gebnissen der Analyse die Zusammensetzung (Cyo H;NOs, HCI) Pt Cly.

Berechnet Gefunden
Pt 25.99 26.19 pCu.

Gunz ebenso wice die 8-Benzochinolincarbonsiure verhilt sich die
Chinolinmonocarbonsiure, welche man durch Erhitzen der Acridinsiiure
auf 130°¢ erhilt.

Hrn. Dr. Caro, welcher die Giite hatte, mir zur Vergleichung
der beiden Siuren vorziiglich reine Acridinsiure zur Verfiigung zu
stellen, statte ich hiermit meinen verbindlichsten Dank ab.
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Einen zwingenden Beweis fiir die Identitit der beiden Siuren
liefert endlich die Krystallmessung ihrer schin krystallisirten Platin-
doppelsalze, welche Hr. Prof. Dr. Carl Haushofer auszufiihren die
Giite hatte.

Weitere Oxydation der g-Benzochinolincarbonsiure.

Unterwirft man die f-Benzochinolincarbonsiure der weiteren Oxy-
dation, so erhilt man die entsprechende Pyridintricarbonsiure (1, 2, 3. 5:
N in D).

3 g B-Benzochinolincarbonsiiure werden in Kalilange gel6st, mit
etwas Wasser verdiinnt und unter Erwiirmen im Wasserbad 13.5 g
Kaliumpermanganat in 3 procentiger Liosung tropfenweise unter stetem
Umschiitteln zugefiigt.

Die Entfirbung des Permanganats geht Anfangs rasch vor sich,
zum Schluss aber sebr langsam.

Die vom Mangansuperoxyd durch Filtriren und Pressen getrennte
gelbliche Fliissigkeit wird mit Essigsiure schwach angesiiuert und in
der Wirme mit viel essigsaurer Kupferlésung versetzt. Es scheidet
sich alsbald das blaugriine Kupfersalz der Pyridintricarbonsiure aus,
das nach vollstiindigem Absitzen ausgewaschen und dann in heissem
Wasser aufgeschlimmt mit Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Nach
dem Einengen der Ldsung krystallisirt die Tricarbonsdure in weissen,
concentrisch gruppirten Nédelchen aus.

Im Filtrate des pyridintricarbonsauren Kupfers ldsst sich die bei
der Oxydatlon gebildete Oxalsiure leicht nachweisen.

Diese Pyridintricarbonséiure scheint mit keiner der drei bekannten
Tricarbonsduren identisch zu sein.

Sie ist leicht 16slich in Wasser und in Alkohol.

Die Loésung der Sdure wird durch Eisenvitriol rothgelb gefirbt.

Das Kupfersalz ist auch in verdiinnter Essigsiure sehr wenig
léslich. Erhitzt man dasselbe mit Kalkhydrat, so tritt deutlicher
Pyridingeruch auf.

Erhitzt erweicht die Siiure bei 145—150° und giebt dann unter
Aufblihen Kohlensiure ab; erhitzt man héher, so erstarrt sie wieder
vollstiindig und schmilzt bei 2752 noch nicht.

Die Pyridintricarbonsiure diirfte sonach in die y-Pyridinmono-
carbonsiiure Gbergegangen sein.

Dieselbe ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser ziemlich
leicht 16slich und giebt mit essigsaurem Kupfer ein schwer 13sliches
Kupfersalz.

Leider konnte ich diese beiden Sduren nicht eingehender charakte-
risiren, da ich nur geringe Mengen derselben in Hinden hatte.
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Vorstehende Arbeit wurde im Winter 1880/81 auf Veranlassung
von Hrn. Prof. Baeyer begonnen, und war, so wie sie heute mit-
getheilt, im Frithjahr 1881 beendigt.
Verschiedene Umstinde hatten ihre Veriffentlichung bis jetzt ver-
zogert.

313. Heinrich Goldschmidt und Victor Meyer: TUeber
das Benszil.
(Eingegangen am 24. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit zéigten M. Wittenberg und der Eine von uns?),
dass das Benzil bei Behandlung mit einem grossen Ueberschusse von
freiem Hydroxylamin nur eines seiner Sauerstoffatome gegen die
Gruppe NOH austauscht, und sie #dusserten daher Zweifel an der
Richtigkeit der bisher iiblichen Formel des Benzils. Da nimlich,
gemiiss dieser, die Reaktion dann folgendermassen verlaufen wire:

CGH.’) 951’15

co C=NOH
! +NH:OH=H 0+ ;

CO QO

éﬁHs CGHS

und nicht einzusehen war, warum das zweite Sauerstoffatom intact
bliebe, wihrend doch Glyoxal durch Hydroxylamin glatt in Glyexim:
‘H
C:NOH
C::NOH
“H
iibergefiihrt wird, so sprachen Wittenberg und V. Meyer die Ver-
muthung aus, dass das Benzil nur ein Ketonsauerstoffatom enthalte.
Die so entstandene Schwierigkeit wird aber durch die von uns
jetzt gemachte Beobachtung beseitigt, dass zwar freies Hydroxyl-
amin nur ein Sauerstoffatom des Benzils ersetzt, dass dagegen das
salzsaure Salz die so erhaltene Stickstoffverbindung noch weiter
angreift, und zwar im Sinne der folgenden Gleichung:

CeH; CeH;
C=NOH C=NOH
i + NH,OH,HCl=H,0 + HCl+

co C=NOH
CIS H5 CIG H5

) M. Wittenberg und V. Meyer, diese Berichte XVI, 500.





