
312. C. Riedel: Zur Kenntniss der Carbonsauren des Chinoline 
und des Pyridins. 

[Mitteihlung ails dem chcm. Lnborat. der ilkad. tlcr Wissensch. in Mhchen.] 
(Eingegangcn nin 2s. Juni.) 

Um iiber die Natur der Alkaloi'de Aufschluss zu erhalten, ist die 
Kenntniss der Constitution der ails ihnen entstehenden Pyridincarbon- 
siiuren ron griisster Bedeutung. 

Vor Allem ist es von Interesse, die Stellungsfrage der Pyridinmono- 
carbansiluren, a19 der einfachsteii und charakterisirtesten Sauren des 
Pyridins zu losen. 

Zur Aufklariing der Constitiitinn dieser SBuren schien das von 
H a e y e r  wid J a c k s o n  ') synthetisch dakgestellte 6- Aethylbenzo- 
chinoliri *) von grosser Wichtigkeit zii sein. 

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

H o g e w e r f f  und van  D o r p 3 )  haben gezeigt, dass die Oxydation 
des Lepidins in zwei Phasen vor sich geht. 

Anfangs wirkt die Ueberniangansaure leicht ein; unterbricht nian 
die Oxydation sobald die Reaktion triige zu werden beginnt, so Iasst 
sich aus der Laiige einr Sfinre gewinnen , welche alu Methylpyridin- 
dicarbonsaure erkannt wurde. 

Auf diese Weise hoffte ich durch Oxydation aus dem p-Aethyl- 
berizochinolin rine 6-  Aetliylpyridindicarboiisiiiire zu erhalten , welche 
iiber Kalkhydrnt destillirt /3-Aethylpyridin liefern miisste. 

Durch weitere Oxydation dieses Aethylppridins miisste man zur 
/I-Pyridincarbonslure gelangen, die mit einer der drei bekannten Pyridin- 
carbonsiiureu identisch wlre.  

I) Bacyer  und J a c k s o n ,  dicse Berichto XIII, 115. 
a) Anmerkung:  Nach S k r a u p  (Wiener Monatsh. IFS1, S. 153) sind 

unter Chinolinen solche Kdrper ZII verstehcn, welche durch Anlagerung eines 
Pyridinkerns an einen uni 2 C H verminderten aromatischen Kdrper entstanden, 
gedacht wcrden kdnnen. 

Gewdhnliches Chinolin ist dann Benzochinolin, ein Chinolin, in dem eine 
Methylgruppe im Benzolkern sitzt, (a-, p-, y-,  6-) Toluchinolin, ein solches, 
das eine Methylgruppe im Pyridinkern enthitlt, (a-, p-, 7-) Methjlbenzochinolin 
(Lepidin) u. s. w. zu nennen (Naphtochinolin, Anthrachinolin). 

Analog dieser Nomcnklatur habe ich die aus dem B-Aethylbenzochinolin 
entstandene Siure p -  Benzochinolincarbonsiure genannt; eine Chinolincarbon- 
siure, welche die Carhoxylgruppo im Benzolkern enthilt, wiirde dann a-, p-, 
y-, 8- (immer von der Gruppc ,,C, gezihlt) Chinolinbenzo6siure zu 

nennen sein. 
I '\ N ," 

3) Hogewerff  und van  D o r p ,  diese Berichto XIII, 1639. 
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Diese Vorglnge niogeii in folgendeii Formeln ihren Ausdruck 
findrn : 

C C H  
HOOC, N ’  

p- Acthy lbenzochinolin B-Aethylpyridindi~~.arbonsiiure. 

H H 
,c\\ ,c\\ 

\ \  

HC C.CzHij H C  C.COO1i  
1 I 

H C  C H  
,N/, 

,!I-heth ylpyridin 

/, 

Die angrstellten Versuche haben jedoch gezeigt , dass das Ver- 
halten des #- Aethylbenzochinoliiis ein voiri Lepidiii verschiedenes ist. 

Wiihrend niimlich beim Lepidin zuerst der  Henzolkern angegritfen 
wird und dann erst die Yethylgruppe, giebt $-Aethylbeiizochinolin in 
erster Linie ,!?- Beiizochinolincarboiishure und diese gcht d a m  bei 
weiterer Oxydation uiiter Sprengung des Henzolkerns in die l’yridin- 
tricnrbonslure iiber. 

H H H I i  
,,c, , C ~ ,  ,,c\ ,C\\ 

\ \  

HC’ C’ ‘C.CzH5 HC C C . C O 0 I I  

H C  C C E  

, I 1  I 

H C  C CH 
\\ : \ ,, \ \  , \ ,,’ ,\C, \N,* \ \C ,  ,N,, 

H H 
pr-rlcetyli,engochinolin. P-BenzoctiinoliiicalbonsCurc. 

I1 
H O O C , ,  , ,C<, 

\ ,  \ \  

4 1  I 
c C - - - C O O H  
I 
C CH 

Pyridintricarlonsiu re. 

.’ \. .” 
HOOC’ ‘N” 

Die Ursache des verschiedeneii Verhaltens des # -  Aethylbeiizo- 
chinolios und des Lepidins ist in der verliiiigerten Seitenkette (der 
Aethyl- statt der Methylgruppe) zu sucheii; denn ,!?-Methylbenzochinolin, 
das ich ebenfalls synthetisch aus Methylhydrozimmtsiiure dargestellt 



habe, verhalt sich ganz ebenso wir das Cincholepidirt, Versuche, iiber 
die ich spater eingehender berichten werde. 

Es sind nun zwei Chinoliiicarbotisluren brkannt; die eine, durch 
Oxydation von Cinchonin erhalteit und deshalb Cinchoninslure genannt, 
giebt ein charakteristisches, violettes Rupfersalz; die andere wurde von 
G r a e b e  und C a r o  aus der durch Oxydation von Acridin erhalteiien 
Acridinsaure, welche als Chinolindicarbonslitre aufzufassen ist , beim 
Erhitzen auf 1 30° erhalten. 

Mit letzterer Saure ist nun die aus #-  Aethylbenzochinolin dar- 
gestellte i%Benzochinolincarbonsiiure identisch. 

Die Constitutiotisformel, welche G r a e  b e  und C a r o  einstweilen 
f i r  das Acridin in Riicksicht auf sein Verhalten aufgestellt haben, ist 
dann naturlich unrnoglich, da aus dern Acridin dann wohl die y-, nicht 
aber die #-Benzochinolincarbonsaure entsteheii kann. 

I1 
,,C, ,N,, 

H C  C C H  

HC 6 C H  
“C \c/, 

HzC CH 

H 
Acridin. 

,,C, ,N,, ,,C, ,N,,  
H C  C C H  H C  C ‘CH 

HC 6 CH HC 6 CH 

,I 

\ \  
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‘ \c/, 
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\, \ \  

\ \  ,\ ,I \ \  ,\ ,, 
\ c/ ‘ C  / 

“C’ \c,/ 

H O O C  C O O H  C O O H  
I 

I 
H 

AcridinsBure. y-Benzochinolincarbcnskure. 

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

Die empirische Forrnel wiirde in diesem Palle allerdings C u H s N  
sein, statt der voti G r a e b e  und C a r o  gefundenen ClzH9Pu’; doch 
stimmen die von genannten Forscliern ausgefiilirtetl Atlalysen von 
- -  

1)  G r a e b e  und C a r o ,  Ann. Clieni. PLarm. 15% 265. 
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Salzen und Derivaten des Acridins ganz gut auch fur die Formel 
CiaH!+N. 

Die Bildung der  Acridinslure und der ~-Bc,nzochiiiolincarbonsiiure 
atis dem Acridin wiirde dann folgendermaassec verlaufen: 

H H H  

1.IC C I 'C C H  

HC C ! C C H  

11 11 
Acridin. 

/,c, ,c, ,c\., 
\ \  

I 

\ \  I ,  I \  / I  \\c, ", x c / ,  

11 H H H  
,,c\ /c\  
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\ I  

HC' C I C . C O O H  H C  C I C . C O O H  

H C  C , \  I C . C O O H  
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H C  C, I C H  
\ \  \ \  

\ \ C  x N ,  \ \C ,  ,N' 
H Fl 

Acridinsilurc. P-BenaocliinolincarbonsRure. 

Aoch fur das Chinolin und das Pyridin durften sich dann folgende 
Coiistitiitioiisformeln ergeben: 

H 11 
,,c .c, 

H C  C I C H  

H C  C I CH 
' \ \C,  "' 

" I " 

\\ I \  , , 

13 

H C  I C H  
" 8  

Chinolin. Pyridin. 

Lrider bill ich jetzt nicht in der Lage direkte Reweise fur die 
Richtigkeit meiner Ansirht ZU bringen und miichte dieselbe bei ihrer 
Tragweite auch nur mit allem Vorbehalt angefiihrt haben. - 

Unterwirft man die @-Renzochinolincarbonsaure der weiteren Oxy- 
dation, so erhl l t  man die entsprechende Pyridintricarbonslure (1,2, 3 ,5;  
N in 1): 

H 
H O O C ,  , C \ ,  

.., 
C C-.-COOH 

I 

C C H  
,/ 

H O O C  'N,, 
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Dieselbe scheint mit keiner der  drei bekannteii Pyridintricarbon- 

Beini Erhitzen giebt diese Tricarbonsiiure 2 Molekiile Kohlensaure 
sauren identisch zu win. 

a b  und geht in die y-Pyridinmoiiocarbons~iire iiber : 

H 
,c\\ 

H. 
,C,\ 

\ \  

H C  C.COOH HC C H  
oder 

H0OC.C CH IIC CH ,I I, 

"" "" 

Die ~-Pyridinmonocarbollsiiure enthllt daher die Carboxylgruppe 

Im Folgenden sei das thatsachliche Material kurz zusammen- 
in der a- oder /I-Stellung zum Stickstoff'). 

gestellt. 

6-Benzochinol incarbonsi iure.  

Die /I-Benzochinolincarbonsaure erhielt ich am besten nach fol- 
gendem Verfahren: 

3 Theile p-Aethylbenzochinolin werden in der hiiireichenden Menge 
verdiinnter Schwefelsaure geliist und unter Erwarmen im Wasserbad 
nach und nach niit einer Lijsiing von 3.5 Theilen Chromsaure in 
15 Theilen Wasser und soriel Schwefelsaure versetzt, als zur Bildung 
von schwefelsaurem Chromoxyd erforderlich ist. 

1st alle Chromsaure reducirt (was bei 3 g Aethylbenzochinolin in 
8 bis 10 Stunden geschehen ist), so. giebt man zu der so erhaltenen 
Losung iiberschiissiges Barytwasser, um die Schwefelsaure zu fallen 
und die gebildete Chinolinmonocarbonsiure an Baryt zu binden. Nach 
der Fallung drs  iiberschiissigen Rarythydrats mittelst Kohlenslure 
kocht man noch einige Zeit, urn unangegriffenes Aethylbenzochinolin 
zu verjagen und den gelosten doppelt kohlensauren Baryt zu zerlegeii. 

Giebt man nun zum eirigeeiigten Filtrat ebensoviel Schwefelsaure, 
um allen Baryt zu fallen, so scheiden sich nach dem Filtriren bei 
weiterem Eindampfen schwach gelblich gefarbte, undeutliche Krystalle 
aus, die aus fast vollstiindig reiner p-Benzochinolincarbonsiiure bestehen. 

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

Die @-Benzochinolincarbons%ure ist schwer liislich in kaltem, leichter 
in heissem Wasser, ziemlich leicht lost sie sich in heissem Alkohol; 
sie schmilzt bei 271- 272O (unconigirt); beirn Schmelzen briiunt sie 
sich etwas und giebt dann unter Aufbliiheii KohlensLure ab;  je  nach 

I) Vergleiche S k r a u p ,  Wiener Monatsliefte 1851, SO0 und Hogewerff 

~ 

und v a n  D o r p ,  diese Berichte XIII, l(iS0. 
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dem rascheren oder langsameren Erhitzen ist der Schmelzpunkt ein 
etwas verschiedener. dii die Zersetzungstemperatir mit der Schmelz- 
temperatur fast zusammerifidlt. 

Die Verbrennung der iiiis verdiinntem Alkohol krystallisirten urid 
bei 1300 getrockneten Siiure gal) folsende Zahlen: 

Bercchnet Gc fii ntlen 
ffir Cl,)lI; 0 2  N I. 11. 

H 4.05 4.45 4.38 D 

c 69.36 (i9.07 69.03 pct .  

Die B-Benzochinoliiicarborlsiiiire giebt Salze mit Siureri und mit 
Basen. 

Die S a k e  mit, Miiier:ilsiuren sind in  Wasser leicht, liislich; das 
chlorwasserstoffsaure Salz krystallisirt i i i  langen. farblosen Nadeln. 

Dits in ka.ltem Alkohol schwer lijsliche pikrinsaure Salz erhalt 
man. wenn man zur heiss gesiittigten Liisung der  Siiure in Alkohol 
eine kalt gesltt.igte alkoholische Lii~~iiig voii Pikrinslure giebt; das 
pikrinsaure Salz scheidet sich dann beim Erkalten in langen, feinen. 
glanzenden Nadeln aus, die biischelformig vereinigt, sind. Dasselbe 
schmilzt, unter Zersetzung bei 2160. 

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

So gut wit. unlijslich in Wasser ist das Kupfer- und daa Silher- 
salz, welche man erhilt.  wrnn man zur Liisung des Ammoniaksalzes 
der Chinolinmonocarbonsaure Kupfer- oder Silbersalzlosung giebt. 

Das Kupfersalz ist blaugi in;  das Silbersalz ist weiss, farbt sich 
jedoch bald am Lichte violett,; in 'heissem Wasser ist es etwas liislich 
iind krystallisirt daraus beim Erkalten in sehr kleiiien Prismen. 

Bringt man zu eiiier heissen concentrirten Liisuiig von salzsaurer 
P(-Benzochinoli~icarbonsiure Platinchlorid, so scheidet sich nach lingerem 
St,ehen das Platindoppelsalz in derben, orrrngegelben, concentrisch 
gruppirten Nadeln aus; bei weiterern Umkrystallisiren erhiilt man 
messbare Krystalle. 

Das Platindoppelsalz liist sich betriichtlich in kaltem, leicht in 
heissem Wasser; es enthilt, kein Krystallwasser und hat nach den Er- 
gebnissen der Analyst: die Zasamrnensetzung (CIO H7 NO?, HC1)2 P t  CI4. 

P t  25.99 26.19 pCt. 
G;triz ebenso wie die S-Benzochinolincarbonsaure verhalt sich die 

Chiiiolinmoiiocarbonsiiure, welche man durch Erhitzen der Acridinsaore 
auf 1300 erhalt. 

Hrri. Dr. C a r o ,  welcher die Giite hatte, mir zur Vergleichung 
der beiden Sauren vorziiglich reine Acridinsaure zur Verfiigung zii 
stellen, statt,e ich hiermit meinen verbindlichsten Dank at). 

Rerechnet Gefunden 
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Einen zwingenden Reweis fiir die Identitiit der beiden Sauren 
liefert endlich die Krpstallmessung ihrer schiin krystallisirten Platin- 
doppelsalze, welche Hr. Prof. Dr. C a r l  H a u s h o f e r  ausziifiihren die 
Gute hatte. 

Wci t e r  e 0 x yd  a t  i o n  d e r  P -  B e n z o c  h i n o l  i n c a r  b o n s a  ure. 
Uiiterwirft man die ,8-Henzochinolincarbonsaure der weiteren Oxy- 

dation, so erhiilt man die entsprechende P?rridintricarbonsiiure (1,2,3. 5: 
N in 1). 

3 g $- Benzochinolincarbonsiiure werdeii in Kalilaiige geliist , mit 
etwas Wasser verdiinnt und unter Erwiirmen im Wasserbad 13.5 g 
Kaliumpermanganat in 3 procentiger Liisung tropfenweise unter stetem 
Umschiitteln zugefiigt. 

Die Entfiirbung des Permanganats geht Anfangs rasch vor sich, 
zum Schluss aber sehr langsam. 

Die vom Mangansuperoxyd durch Filtriren und Pressen getrennte 
gelbliche Fliissigkeit wird mit Essigsaure schwach angesauert und in 
der Warme mit vie1 essigsaurer Kupferliisung versetzt. Es  scheidet 
sich alsbald das blaugriine Kupfersalz der Pyridintricarbonsaure ails, 
das nach vollstiindigem Ahsitzen ausgewaschen und dann in heissem 
Wasser aufgeschlammt mit Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Nach 
dem Einengen der Liisung krysttlllisirt die Tricarbonsaure in weissen, 
concentrisch gruppirten Nadelchen aus. 

Im Filtrate des pyridintricarbonsauren Kupfers lasst sich die bei 
der Oxydation gebildete Oxalsaure leicht nachweisen. 

Diese Pyridintricarbonsaure scheint mit keiner der drei bekannten 
Tricarbonsauren iderrtisch zu sein. 

Sie ist leicht loslich in Wasser und in Alkohol. 
Die Liisiing der Saure wird durch Eisenvitriol rothgelb gefirbt. 
Das Kupfersalz ist auch in verdiinnter Essigsiiure sehr wenig 

Iijslich. Erhitzt man dasselbe mit Kalkhydrat, so tritt deutlicher 
Pyridingeruch auf. 

Erhitzt erweicht die Skure bei 145-1500 und giebt daiin unter 
Aufblahen Kohlensiiure ab: erhitzt man hiiher, so erstarrt sie wieder 
vollstandig und schmilzt bei 2750 iioch nicht. 

Die Pyridintricarbonsaure diirfte sonach in die y -  Pyridinmono- 
carbonsiiure iibergegangen sein. 

Dieselbe ist in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser ziemlich 
leicht liislich und giebt mit essigsaurem Kupfer ein schwer liisliches 
Kupfersalz. 

Leider konnte ich diese beiden Sauren nicht eingehender charakte- 
risiren, da ich nnr geringc Mengen derselben in Hiinden hatte. 
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Vorstehende Arbeit wurde in1 Winter 188O/81 auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. B a e y e r  begonnen, rind war ,  so wie sie heute mit- 
getheilt, im Friihjahr 1881 beendigt. 

Verschiedene Umstande hatten ihre Veriiffentlichung bis jetzt rer- 
zogert. 

313. Heinrich Goldschmidt und Victor  Meyer: Ueber 
daa Bemil. 

(Eiogegangen am 84. Juni :  verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit zeigten M. W i t t  e n b e rg und der Eine von UIIS l), 
dass das Benzil bei Behandlung mit einem grossen Ueberschusse von 
freiem Hydroxylamin nur eines seiner Sauerstoffatome gegen die 
Gruppe N O H  austauscht, und sie ausserten daher Zweifel an der 
Richtigkeit der bisher iiblichen Formel des Bmzils. Da niimlich, 
gemass dieser, die Reaktion d a m  folgendermassen verlaufen ware: 

c6 H5 c6 H5 
I 

CO C = NOH 
1 + N H ? O H = H r O +  
co co 
! 

C, Hs c6 Hj 
und nicht einzusehen war ,  warum das zweite Sauerstoffatom intact 
bliebe, wiihrend doch G l y o x a l  durch Hydroxylamin glatt in Glyexim: 

*H 
$: -NOH 
6; -NOH 

XH 
ubergefuhrt wird, so sprachen W i t t e i i b e r g  und V. M e y e r  die Ver- 
inuthung itus, dass das B e n d  iiur ein Ketonsauerstoffatom enthalte. 

Die so entstandene Schwierigkeit wird aber durch die voii uns 
jetzt gemachte Beobachtung beseitigt , dass zwar f r e i  e s Hydroxyl- 
amin nur ein Sauerstoffatom des B e n d s  ersetzt, dass dagegen d a s  
s a l z s a u r e  S a l z  die so erhaltene Stickstoffverbindung noch weiter 
angreift, und zwar im Sinne der folgenden Gleichung: 

c6 H.i CS Hj 

C = N O H  C = N O H  
! 

i + N H 2 O H , H C I = H 2 O + H C l +  ' co c = N O H  
I 

c6 Hj Cs Hj 

I) M. W i t t e n b e r g  und V. Meper, diese Berichte XVI, 500. 




