
1 a s  
Das s y m m e t r i s c h e  t n - X y l i d i n  C ~ H J .  CHs . CHs . NHa erhielt 

ich als ein farbloses, bei Zutritt von Laft und Licht sich briiunendea 
Oel, welches bei 150 nicht fest wurde und ganz constant bei 2220 
siedete. (Quecksilber ganz in1 Dampf. W r o b l e w s k y  fand 220-2210.) 
Das salzsaure, das salpetersaure und das schwefelsaure Salz stimmten 
durchaus mit den von W r o  b l e w  s k y  beschriebenen Salzen iiberein. 

Das A c e t x y l i d  c13 HJ . C H J  . C H J  . N H  . Ca H3 0 krystallisirt 
aus Alkohol oder Aether in grossen, farblosen Bliittern, aus  heissem 
Wasser mehr nadelformig. Sein Schmelzpunkt blieb beim Um- 
krystallisiren aus den verschiedenen Losungsmitteln viillig constant bei 
1380. ( W r o b l e w s k y  giebt 144.5 an.) 

S y m n i e t r i s c h e s  r n - X y l e n o l  CgH3.  C H 3 .  C H 3 .  OH. Die 
Verbindung krystallisirt ails Wasser in feinen, weissen Nadeln, schrnilzt 
bei 640 und siedet bei 219.5O. Mit Eisenchlorid giebt es weder in 
wiissriger, noch in alkoholischer Losung eine auffallende Farbung. 

Die N a t r i u m v e r b i n d u n g  Cg H3 . CH3. CH3 . O N a  ist in kalter 
Natronlauge sehr schwer liislich. Aus heisser krystallisirt sie in 
grossen glanzenden Blattern. 

Das T r i b r o m x y l e n o l  krystallisirt aus  Alkohol in feinen, ver- 
filzten Nadeln, die bei 16'2.50 schmelzen. 
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68. Ad. Claua und Th. Muchall: %ur Eenntnise der Chinolin- 
carbonailure (Cinchoninssure). 

(Eingegangen am 1 1 .  Febr.: mitgethcilt in der Sitzung von Herrn Ad. Claus.) 

Bei der Oxydation von mehreren Kilo Cinchonin zu Chinolincarbon- 
saure haben wir gefunden, dass die Oxydation mittelst Salpetersaure, 
specifisches Gewicht 1.3 der mittelst Chromsaure vorzuziehen ist. 
Letztere Methode erfordert bei Anwendung grosserer Mengen einen 
umstandlichen Arbeits- und Zeitaufwand, und die Ausbeute a n  reiner 
Chiriolincarbonsaiire ist nicht vie1 besser, als bei der unstreitig be- 
quemeren Anwendung von Salpetersfiure. Bei der Einwirkung einer 
Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.3 entsteht aus dem Cinchonin 
nach langerem Kochen vorwiegend Chinolincarbonsaure neben etwas 
Nitrodioxychinolin') wlhrend mit rauchender Salpetersaure, specifisches 

1) Chinolsfiiire von Wcidel. Ann. Chcm. Pharm. 173, 92. 
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Gewicht 1.48, nach anhaltendem langen Kochen ausser etwas Pyridin- 
tricarbonsiiure hauptsachlich Nitrodioxychinolin entsteht. 

Mit Phosphorpentachlorid reagirt die Ctiinolincarbonsaure, wenn 
gleiche Molekiile mit einander gemischt sind, erst beim Erhitzen auf 
iiber looo C.: hat man das entstandene Phosphoroxychlorid durch 
Abdestilliren entfernt, so sublirniren bei weiterern Erhitzen, etwa 1 50° C. 
gelbgefarbte Krystalle, die an der Luft schnell weiss werden. Es ist 
bernerkenswerth, dass, weiin von vornherein bei der ganzen Reaktion 
Feuchtigkeit ausgeschlossen ist, eine Entwicklung von Salzsiiure kaum 
auftritt, und das findet unzweifelhaft seine Erklarung darin, dass das 
direkt entstandene Produkt das  salzsaure Salz des Chinolincarbonsiiure- 
chlorids ist. Es ist dieaes auf jeden Fall in den zuerst entstehenden 
gelben Nadeln reprasentirt: freilich konnten wir es in reinem Zustand 
nicht zur Analyse bringen: statt der fiir die Formel: G H G N H C l  
: C OaCl berechneten 30.83 pCt. Chlor wurde bei verschiedenen Ana- 
lysen ein Chlorgehalt von 15-26 pCt. gefunden, wahrend sich fiir das 
reine Chinolincarbonsaurechlorid 18.32 pCt. Chlor, fiir die salzsaure 
Chinolincarbonsaure 16.74 pCt. Chlor berechnen. 

Die in unsern Analysen gefundenen Resultate finden ihre Erklarung 
leicht darin, dass das  salzsaure Salz des Chlorids hochst unbestlindig 
ist, was sich dadurch documentirt, dass die gelben Nadeln sich sehr 
schnell in weisse Krystalle verwandeln. O b  die letzteren das einfache 
Chlorid , oder nicht vielmehr das salzsaure Salz der Chinolincarbon- 
saure reprasentiren, das zu entscheiden , mochten wir noch weiteren 
Untersuchungen vorbehalten. 

Die 

Halogenrrlkyl-Addit ionsverbindungen 

der Chinolincarbonsaure entstehen fast quantitativ beim Erhitzen gleicher 
Molekule Saure und Halogenalkyl auf 130-1700 C. im geschlossenen 
Rohr. Von den in dieser Weise erhaltenen Aethylbromid-, Benzyl- 
bromid- und Benzylchloridadditionsprodukten wurde vorlaufig specie11 
das Chinolincarbonsaurebenzylbromid naher untersucht. 

Das durch Einwirkung von Benzylbromid auf trockne Chinolin- 
carbonsiiure bei 150-160° C. erhaltene rohe, gelb bis rothlich gefirbte 
Produkt, krystallisirt nach Autliisen in Alkohol, Digestion mit Thier- 
kohle und Zusatz von Aether in farblosen, seideglanzenden Nadeln. 

0.3580 g Substanz gaben durch direkte Fallung mit Silbernitrat 
0.1955 g Silberbrornid. 

Berechnet 
fiir CIO H? 02 NC7 €17 Br Gefiindcn 

Rr 23.22 23.25 pCt. 

Das Chinolincarbonsaurebenzylbromid schmilzt bei 1300 (uncorr.) 
und liist sich l e i c h t  in Wasser und in Alkohol, n i c h t  in Aether. 



364 

Remerkenswerth ist sein Verhalten gegen Alkalien und das  seiner 
waesrigen Liisung beim Erwarmen. In letzterem Falle nimmt die 
Fliissigkeit, evident durch frei gewordene Bromwasserstoffsaure, sehr 
bald eine stark saure Rcaktion an, und nach kurzer Zeit schcint die 
Dissociation pine vollstandige zu sein, denn es krystallisiren nun beirn 
Erkalten wasserhelle, quadratische Tafeln aus, die, von der Muttcr- 
lauge befreit, absolut bromfrei sind. Dieselben enthalten 3 Molekiile 
Rrystallwasser. 

1.3870 g Substanz rerloren nach achtstiindigem Trocknen bei 
60 bis 70O C. 0.2440 g Wasser. 

Berecbnet 

H 2 0  17.59 17.58 pCt. 

Die entwasserte Substanz zeichnet sich durch grosse Hygroscopi- 
citiit aus, so dass eine vorlaufig ausgefiihrte Verbrennung Zahleii ergab, 
die ungefahr auf die Verbindung mit einern Molekiil Wasser stimmten. 
Die Verbrennungen sollen daher unter Anwendung der niithigen Vor- 
sichtsmaassregeln wiederholt werden. 

Zu einer Stickstoff bestimmung wurde die krystttllwasserhaltige 
Substanz, nur zwischen Fliesspapier abgepresst, also entschieden nicht 
rollstandig vom abhangenden Wasser befreit, verwendet. 

0.2005 g Substanz gaben 7.3 ccm Stickstoff bei 18O C. und einem 
Barometerstand von 745 mm. 

fiir C I D I € ~ O ~ N C ~ H ~  + 3Ha0 Gefunden 

Gefundcn Ber. f i r  CloHsOaNC7H7 
N 4.24 4.41 pct .  

Nach der Entstehuiig dieses Kiirpers durch Austritt von Broni- 
wasserstoff aus dem Molekiil des Chinolincarbonsaurebenzylbromids 
muss man denselben als eine dem Hetai'ii analoge Verbindung an- 
sprechen : 

CH C H  C H  C H  
H C : , ' ' . ~ ~ ' I ' ; C - - C O O H  - HC: " ,, "',:c-~.coo I - , . I .  

HCI ,, ; !CH I + H B r .  
, I  c \ ' I  I 

HC\., , +,\l,.!cH 
C H  N C H  N 

C; H, 'Br C; H, 
,\ 

C hinolincarbonelure- Chinolinbenzylbetain. 
benzy lbromid. 

Das C h i n o l i n b e n z y l b e t a i ' n  ist leicht in Wasser und in Al- 
kohol liislich, unloslich in Aether und in Chloroform. Es schmilzt im 
Krystallwasser bei 83 -84O C. (uncorr.), wird beim weiteren Erhitzen 
auf circa 1100 C. wieder feat und schmilet dann wieder unter leb- 
hafter Zersetzung bei 1900 C. zu einer rubinrothen Fliissigkeit. Sein 
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Geschmack ist intensiv bitter. Die wiiaarige Liiaung reagirt n e u t r a l  
und giebt mit Eieenchlorid eine rothe Fiirbung. 

In concentrirter Salzsiiure liiat es sich leicht, und aus dieser LB- 
sung krystallisirt das salzeaure Salz ,  das rnit dem Additionsprodukt 
von Benzylchlorid und Chinolincarbonsiiure identisch ist , und wie 
jenes beim Erwiirmen rnit der nothigen Menge Wasser wieder in Salz- 
siiure und Betain dissociirt. 

Sowohl aus dem Chinolinbenzylbetain, als auch aus dem direkten 
Additionsprodukt von Benzylbromid und Chinolincarbonsiiure entsteht 
durch Alkalien eine neue  Siiure (voraussichtlich wohl eine alkylirte 
Chinolincarbonsiiure) , die zwar noch nicht analyeenrein erhalten wer- 
den konnte, ihren Eigenschaften nach jedoch entschieden als etwae 
anderes als Chinolincarbonsaurs angesprochen werden muss. 

Uebergiesst man die farblosen Krystalle des Betains oder des 
Benzylbromidadditionsproduktes rnit Natronlauge , so tritt sehr bald 
eine intensive Rothfsrbung ein, und aus der nach einiger Zeit klar 
gewordenen, roth gef6rbten Losung, die das Natriumsalz der entetan- 
denen Benzylchinolincarbonsiiure enthiilt, a l l t  auf Zusatz von Salzsiiure 
ein gelb bis roth gefiirbter Niederschlag, der, miiglichst gereinigt, &us 
verdiinntem Alkohol in  gelben , gltinzenden Nadeln krystallisirt. Ele- 
mentaranalyeen dereelben gaben jedoch bis jetzt leider immer mehr 
oder weniger von den fiir Benzylchinolincarbonsiiure verlangten Werthen 
abweichende Zahlen, da die Substanz anscheinend immer noch geringe, 
harzartige und sehr schwer zu entfernende Beimengungen enthglt. 
Die neue Siiure unterscheidet sich von der Chinolincarbonetiure 
we sen t l i  c h durcb ihre Eigenachaften. Wiihrend letztere sich ziem- 
lich leicht in heissem Wasser, nicht aber in Aether liist, ist d i eae  
Siiure in Wasser n i ch t  und in Aether l e i ch t  losl ich.  Die Cbinolin- 
cmbonsiiure lost sich sehr leicbt in verdiinnten Siiuren, die neue SHure 
dagegen selbst nicht in concentrirter Salzsiiure. 

Wir haben sodann versucht, durch Umsetzung des oben beschrie- 
benen Chlorids rnit abaolutem Alkohol, sowie durch Einwirkung ron 
Halogenalkylen auf chinolincarbonsaures Silber zu den Estern der 
letzteren Siiure zu gelangen, resp. zu priifen, ob statt derselben immer 
das Betai’n gebildet wird, oder ob der Ester ale solcher mit den zu- 
gehiirigen Reaktionen unter Umstiinden exiatenzfiihig ist. Zu einem 
definitiven Resultat iiber diese Frage haben wir jedoch biaber nicbt 
gelangen kiinnen, da die gedachten Reaktionen nicht in einfacher und 
glatter Weise verlaufen , sondern zu gefiirbten Verbindungen Tuhren, 
deren genauere Untersuchung rnit manchen Schwierigkeiten verbunden 
sein diirfte. Immerhin aber lassen uns die bis jetzt erhaltenen Ke- 
sultate vermuthen, dass beide Isomere erhalttn werden kiinnen, wenn 
auch nicht, wie bei dem ron G r i e  8 s  beschriebenen Methylbenzbetai’n, 

Berichte d. D. chem. Oesellscbaft. Jahrg. XVIII. 25 
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beim Schmelzen unseres Betahe  die gleiche Umlagerung in den iso- 
mrren Ester erfolgt: vielmehr scheint in letzterem Fall gleich eirie 
tiefer gehende Zersetzung stattzufinden , indem sich dabei sofort deut- 
licb wahrnehmbarer Geruch riach Chinolin und Bittermandelcil ent- 
wickelt. 

Gegeniiber den conshtirten Eigenschafteri der bis jetzt bekannten 
Betai'ncx scheinen also die Chinolinbetaiine I) mancherlei interessante 
Abweichungen zu zeigen, deren eingehendes Studium, das wir uns 
vorbehalten, vielleicht auch Aufschliisse iiber die anderen alkylirten 
Chinolinderivate versprecheri diirfte. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass ich, i n  Gerneinschaft mit Herrn 
H a p p ,  bei Gelegenheit einer Liitersuchung der synthetisch dar- 
gestellten Chinolin-p- Sulfonsaure, als wir dir  Darstellung des Esters 
dieser Saure anstrebteti, zu Resultaten gelangt bin, nach denen diese 
Sulfonsiiure sicb w e s e r i  t l i c h  a n d e r a .  als die Chinolincarboiisiiure 
verhalt. Denii , wiihrend die Chinolin-p- Sulfonsiiure rnit Halogen- 
alkylen - wenigstens beim Erhitzeii bis auf '200" C. - Additions- 
produkte zu bilden nicht im Stande ist, liefert ihr Silbersalz beim 
Erhitzen mit Halogendkylen in glatter Urnsetzung Produkte , die 
evident als C h i u o l i n s u l f o b e t a i n e  anzusprechen sind. So erhielten 
wir mit Bromiithyl und chinolin-p- sulfonsaorem Silber einen schcin 
krystallisireiden Kiirper, der die Zusamniensetzung: 

C s H 6 N S O a C a H . i  + 2 H e O  
besitzt, und, in Wasser leicht IAslich, die allgemeinen Eigenechaften 
der Hetai'ne zeigt. 

Gefnnden Ber. fiir G B ~ N S O ~ G H I ~  
C 55.85 55.7 pct .  
H 4.54 4.64 * 
N 6.14 5.9 

Hei der Krystallwasserbestimniiiiig wurden gefunden: 13.17 pCt. 
Wasser; berechnet: 13.2 pCt. Wasser. Diese Verbindung liefert jedoch 
beim Erwiirmeu mit Kalilauge direkt wieder die Chinolin-p-sulfonsaure. 

Auch Unterauchu~igen iiber die Darstellung a n d e r e r  S u l f o -  
b e  tai'ne habe ich in ArigriR nehmrn lassen iind miichte dieselben 
iins hiermit vorbehalten haben. 

F r e i b u r g  i./B., im Pebriiar 188.5. 

1) Ich habc nuch Versuche in hngriff nehmen lassen, 
vou Chiuolin mit Chloressigsiore iind andern gechlorten 
t)et;i:ne darznskllen. 

durch Uinsetzung 
SHuren Chinolin- 
Ad. Clans. 




