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gebender Bedeutung fiir die lsomerie unserer Oxycarbonsaure mit jener 
a -saure ,  und wird eine eingehendere Untersuchung dieser Pyridin- 
dicarbooslure, specie11 ihres Verhaltens beim vorsichtigen Erhitzen, 
ruckwirkend und entscheidend fiir die Keitntniss der Stellung der 
Carboxylgruppen in unserer Oxychinolincarbonsaure sich erweisen. 

Von den bekannten Pyridindicarbonsluren' kommt hier nur Wei-  
d e l ' s  I$ocinchomeronsaure und B B t t  i n g e r ' s  Pyridindicarboiisiiure in  
Betracht. Erstere schmilzt bei 3360 C., letztere bei 234 - 2350 C. 
Isocinchomeronsaure giebt ein pulveriges, weiss gefalltes Silbersalz, 
wahrend jenes der Bot t inger ' schen  Saure g e l a t i n o s  f a l l t  u n d  e r s t  
n a c h  e i n i g e r  Z e i t  k r y s t a l l i n i s c h  wird .  Ein gleiches Verbalten 
zeigt auch d;is Silbersalz unserer Dicarbonsaure. Dass iri diea'er eine 
Carboxylgruppe zum Stickstoff in der *-Stellung steht, wird nach der 
charakteristischen Rothfiirbung mittelst Eisenvitriolliisung sehr wahr- 
scheinlich '), so dass nur die Stellungsfrage in Beziehung auf die zweite 
Carboxylgruppe zu losen sein wird. 

Diese Untersuchung so11 in nachster Zeit in iingedeuteter Richtung 
fnrtgesetzt und auf Paraoxychinolin wie Oxypyridin, Kairinkalium Bus- 

gedehnt werden. 
Was die Eiiiwirkung ron Chloroform arif Orthooxychinolinnatrium 

betrifft, so entsteht hierbei, wie unsere Untersuchung zeigt, nicht etwa 
der zu erwartende Aldehyd der hier beschriebenen Oxychinolincarbon- 

saure, snndern eine Substanz, die ale Chinolerikaurin C H  C9Hs N HO 

aufzufassen ist und deren Untersucbung nachstens abgeschlassen 
wrrden soll. 

Cy H5 N HO 

C:,H:,NHO 

625. 0. F is  o h er und H. van Loo : Ueber eine eigenthiimliche 
Bildungsweise des p-Dichinolylins. 11. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wisscnsch. zu Miinchen.] 
(Eingogangcn am 14. August.) 

In der ersten Mittheilung *) iiber dieseii Gegenstand theilten wir 
die Darstelluiigsweise des Dichinolylins und einige Abkammlinge des- 
selben kurz mit. Als hauptsachliches Resultat conststirtett wir die 
Bildung einer neuen Chinolincarbonsiiure bei der 0xyd;ition ni : t Chrom- 
saure in Eisessigloeung. Wir bemerkten dabei , dass diese Saure die 
siebente . der heiitigen Theorie nach miigliche , Monocarbansiiure des 

') S k r a u p ,  Jilonnt-hefte 1S86. ?) Piese Berichte XVII, 189'3. 
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Cbinolins sei , welche entweder ale, B 2- oder B 4-Carbonsaure 
betracbtet werden miisse, und benannten die Saure vorlPufig ah 
A n  a c h i n  o l  i n  c a r b o n  s a u  r e. 

Bei weiterer Verfolgung des Gegenstandcls wurden noch einige 
Beobachtiingen gemacbt, die wir liier folgen lasseii wolleii. 

1. - D i c h i n o l y l i n j o d a t h y l a t .  

Erhitzt miin die Base mit einem Ceberschuss von Jodathyl iii 
alkoholischer Liisung einige Stunden unter Druck suf 90- looo, so 
ist nach deiii Erkalten die Riihre mit prachtigen, centimeterlangen. 
rubinrothgefarbten Krystalleii erfiillt , , welche das  Hauptproduct der 
Reaction bilden. Nebenbei eiitsteheii in sehr geringer Menge moos- 
griiiigeftirbte , weiclie Niidelrhen . welche die rothe Krystallmasse 
durchsetzeii. 

Der Robreninhalt wird vom uberschiissigen Jodathyl und Alkohol 
befreit und mit heissem Chloroform behandelt, worin sich der grunt. 
K6rpc.r aufliist. 

Die Base hat hierbei nur e i n  Molekiil Jodathyl addirt. 
Gefuotleii Ber. fiir ClsHiaNr, . CrHs.1 

C 58.2 58.4 pCt. 
H 4.1 4.1 p 

N 6.9 6.8 ), 

Das Jodadditionsproduct ist sehr unbestiindig , es wird beini 
Kocheii mit Alkohol zersetzt , indem die urspriingliche Base zuriick- 
gebildet wird. Aiich Wasser zersetzt die I'erbindiing in die Com- 
ponenten. 

Es grlang nicht, trotz Anwendung eines grossen Ueberschasses 
an  Jndiithyl, ein zweifacli iithylirtes Prodiict zu gewinnrn. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  

Lost inaii Dichiiiolylin in der Kiilte in Chloraform und setzt daiiri 
in Chloroforni geliistes Brom hinzu, so scheidet sicb sofort ein rother 
krystalliniscber Niederschlag a h ,  d w  auf Zusatz voii kohlensaurem 
Katron in scbwach gelhlich gefarbte, bei 1920 schiiielzende Nadelchen. 
verwandelt wird. Zusatz voii schwefliger Saure bewirkt Entfarbung 
iiiiter gleichzeitiger Bilduiig von schwefelsaiirem Dicbinolylin. Es 
hat sich also bei der Eiuwirkung von Brom ein Additionsproduct 
gebildet. 

Der obeii erwiihiite rotbe Bromiiiederscblag wurde durch sorg- 
faltiges Wascheii mit Chloroform von anhiingendem Brom befreit, 
danii auf poriiueli Thonplatten und zuletzt im Vacuum uber Kalk 
getrockiret. 

Die Analy*e rrgab,  dass eiii Tetrabrnmproduct vorliege. 
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Gefunden Ber. fiir CIS HI$ N9 Brr 
c 37.34 37.5 pc t .  
H 2.6 2.1 
Br 55.7 55.5 )) 

3. E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a u r e .  

Durch Erhitzen rnit der zehnfachen Menge an raucheiider Schwefel- 
saure auf 180° entsteht Dichinolylindisulfosiiure. Man erhitzt so lange, 
bis eine herausgenommene Probe sich vollstfndig in Natronlauge lost. 

Mali verwandelt die Saure in ihr  Baryumsalz, welches kleine 
concentrisch gruppirte Nadelchen bildet. 

Sehr schon krystallisirt das K a l  i s a l z  der Sulfosaure, welches 
weisse glanzende Prismen bildet und durch doppelte Umsetzung aus 
dem Barytsalz rnit kohlensaurem Kali gewoiinen wird. 

Das Kalisalz krystallisirt aus 50 procentigem Alkohol mit 3 Mole- 
kiilen Krystallwasser, welch' Letzteres durch liingeres Erhitzen auf  
I500 ausgetrieben wird. 

Ber. fir C1sH1oiX~(S031<)~ + 3H20 Gefunden 
H2O 9.89 9.95 pc t .  

Eine Schwefelbestimmung der getrockneten Substaiiz ergab fiir 
S 13.1 pCt., wiihrend 13.0 pCt. 

sich berechnen. 
Die Dichinolindisulfosaure ist sehr leicht lijslich in Wasser und 

wird aus der concentrirten Lijsung durch Alkoholiither in gelblichen 
Flocken gefatlt. 

4. O x y d a t i o n  d e s  @ -  D i c h i n o l y l i n s .  

Wie bereits in der friiheren Mittheiluiig erwahnt, entsteht durch 
Oxydation des Dichinolylins in Eisessiglosung mit Chromsiiure die 
friiher als Anachinolincarbonsaure bezeichnete Siiure. 

Den friiheren Beobachtungen iiber diese Chinolincarbonsiiure, welche 
wohl sicherlich identisch ist mit der von S k r a u p  und B r u n n e r  (Wiener 
Monatshefte VII, 142) in neuester Zeit erhaltenen Saure aus Metatolu- 
chinolin, wollen wir hier noch einige Bemerkungen folgen laseen. 

Die friiher erhriltene Carboiisiiure war  aus Benzol kryetallisirt, 
wobei sie noch schwach gelbliche Sadelii bildete. Aus Wasser erhalt 
man sie vollkommen farblos. Der Schmelzpunkt der aus Wasser 
krystallisirten Substmz wiirde etwas iiiedriger gefunden , als der aus 
Benzol erhalteiie. 

Wir fanden, aus Wasser krystallisirt, den Schmelzpunkt 248-249O. 
Auch der durch das  salzsaure Salz gereinigte Korper zeigte genau 
denselbeii Schmelzpunkt. 
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Dns s a l z a a u r e  Salz bildet beim rascben Krystallisiren stern- 
tormig gruppirte Xadeln , bei sehr langsamem Ausscheideii werdeti 
whiiiale, flache Prismeti erlialten, die sehr schiin ausgebildet sind. 

Das I’lzitinsalz wurde aus rerduniiter warmer Lijsung in kreuz- 
t’iiriiiig rereinigteti Kryst:rllen oder in kurzen , dicken gelben Prismen 
erhalten. Dasselbe ist,  wie schoti in  der vorigeii Mittheilung heiror- 
geliobeti wurde, krystallwasserfrei. 

Sind auch iioch kleine Ditterenzvn in den Heobachtungen voii 

S k r a u p  niid I3r r inner  uitd den unseren aufzuklaren,, so vie1 scheint 
doch sicher, dass beide Substanzen identisch siiid. Durch die Bildung 
iiu5 Metatoluchinolin geht dann ferner herror ,  dass die Saure die 
Met:istclliing besitzt und als M e t a  cli in o 1 i n  c a r b  011 sa ure zu be- 
zeicltnen ist , wlhreiid die bisherige Metasiiure vorn Schrnelzpunkt 
iibvr 3.>7 0 die A n  n c h  i n o I i nca  rbo n s i i u r e  darstellt. 

,>. 1’ y r i d  y 1 ch i  n o I i ii c a r  bo  n sii u re.  

Wie bereits in der vorkufigen Mittheilutig niigegcben, verhalt sich 
das Dichinolylin bei der Oxydation in s c h w e f e l s a n r e r  Liisung rnit 
Chromsiiure durchaus aiidcrs , :ils wenn die Oxydatioti in cssigmirer 
Liisnng ausgefuhrt wird. D a  in beiden Fallen dasselbe oxydireirde 
Agetiz \ erwandt wird. ist es also lediglich das Liisungsrnittel, welches 
die Verachiedenlieit dr3 Resultates bewirkt. Dies durfte wohl auch 
bei der Oxydation der natiirlicben Alkaloi‘de, die ja i i i  tteuerer Zeit 
$0 haufig ausgefiihrt wurde, zn berucksichtigen sein. 

11 - Dichinolylin wurde in Schwefelsaure ( 1 Theil concentrirter 
Schwefelsiiure und 1 Gewichtstheil Wausers) geliist und tropfenweise 
mit einer c-ottcetitrirteri Chromslureliisung versetzt. Die Oxydation 
geht langsam i n  der Kl l te  vor sicti. spater unterstutzt man die Ein- 
wirkung durch Erwarrneii.  sad^ den1 Erkalten bcheidet sich ein in 
sternfiirntig gruppirten Sadeln krystallisirender Kiirper , geiiieiigt rnit 
etwas chromsaurern Dichinolylin ab. Man iiltrirt iiber Glaswolle und 
liist den schwach braungefirbten Kiirper in warmer Soda. 

Aus der alkalischeii Losung scheidet reidunnte Schwefelsiure 
eineii gelbeii, flockigen Niederschlag ab , der nochmals in Soda gelost 
und init rerdiinnter Schwefelsaure gefiillt wurde. Nach tiichtigem Aus- 
waschen wurde er in sehr verdiinntem Alkohol ge16st und langere Zeit 
mit ‘L’hierkohle gekocht. 

Bus der etitfiirbten Losung wurden srhoii glanzende Nadeln aus- 
geschieden, die bei 27 1-273O unter Briiuniiiig schrnelzen und Kohlen- 
dioxyd entwickelii. 

Die Saure lost sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol. 
Sie i s t  eine einbasische SHure, andererseits jedoch auch Base, da sie 
sirh selbst in verdiinnter Salzsiiure leicht nufliist. 



Rei 130° getrocknet ergab sie folgende Daten: 
Gc fun tlci I Bere the t  

I. 11. 111. fli? CljHloNaOs 
C 71.74 71.87 i l . 6  72.0 p c t .  
H 4.36 4.4 4.06 4.0. )) 

- 11.2 )) s 11.4 - 

Das Iieutrale Aniuio~iiumsale giebt folgende Reactionen : 
K u p f e r a c e t a t  erzeugt einen hellgriinen Siederschlag, der sich 

beim Kochen theilweise rersetzt. 
Mit schwefelsaurer M a g n e s i a  gekocht. scheidet sich nach dem 

Erkdten  eiii krystallinischer Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop 
in Form von farblosen, radienforinig grnppirten Nadelii erscheint. 

Mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  cntstoht i n  .der Kiilte eine Opalisirung, 
beim Erwarmen ein feiner Nie'derschlag. 

C o b a l  t l i j s u n g  ruft einen rijthlich braunen Niederschlag hervor, 
der nach langerem Kochen sich i n  braurie Hlattchen verwandelt. 

S i l b  erni t ra t  scheidet in eine.r rerdiinnten Liisung des neutralen 
Ammmiumsalzes einen schwach gelb gefiirbteii roluminosen Nieder- 
schlag aus. Derselbe ist in warmem Wasser so gut \vie unloslich, 
geht aber beim anhaltenden Kochen in ein conipactes, krystallinisch 
aussehendes, Aggregat iiber. 

Bei 1000 getrocknet ergab 
dasselbe 30.6 pCt. Silber, wahrend sich fiir C15HsN202Ag 30.25 pct .  
berechneii. 

Erhitzt man das Silbersalz fur sich, so zersetzt es sich und e s  
bilden sich brenzliche Dgmpfe, die sich zu einem dicken Oel ver- 
dichtcn. welches rasch erstarrt. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers wird folgendermaassen verfahren. 
Das scharf getrocknete Silbersalz wird in kleiiien Portionen i n  Re- 
tiirtcheii destillirt. Daa im Hetorteuhalse erstarrte Oel zunachst mit 
Wasserdampf destillirt , wobei sich im rorgelegten RBhler schone, 
farblose, glanzende Prismen rerdichten, denen ein Oel beigemengt ist. 
Die iibergetriebenen Bestandtheile werden in Salzsiiure gelost und mit 
Platinchlorid gefiillt. Es scheidet sich dabei in geringer Menge ein 
fast unlijsliches Platinsalz ab , wiihrend das  Platindoppelsalz der 
Hanptbase, welclies leichter loslich ist, in der Mutterlauge bleibt. 

Das Letztere krystallisirt in  riithlich gelben, federartig-gruppirten 
Nadelii und besitet die Zusammensetzung: 

Dasselbe ist ziemlich lichtbestlndig. 

(CIPHIUK~HCI)? + PtClr  
Gefiindcn Berechnet 

P t  23.6 23.67 pCt. 
Zur Darstellung der Base C I ~ H ~ ~ N ~  wurde das Platinsalz mit 

Schwefelwasserstoff rerlegt, das salzsaiire Salz concentrirt, mit Natron- 



huge die Base abgeschieden, welche mit Aether extrahirt wurde. 
Die iitherische LBsung hinterllsst beim Abdunsten die Base in 
Form von weissen, glanzenden Prismen vom Schmelzpunkte 1040. 

Gefuoden Ber. fiir C I J H I O N ~  
C 81.2 81.5 pCt. 
H 5.0 4.8 8 

Leider war die Menge der erhaltenen Base, die man als Pyridyl- 
chinolin bezeichnen kann, ziemlich gering, so dass eine ausfuhrliche 
Untersuchung bisher nicht ausgefuhrt werderi konnte. 

Bei der Oxydation des Dichinolylins wird also in essigsaurer 
Losung durch Chromalure ein ganzer Chinolinkern in Carboxyl um- 
gewandelt, indem Metachinolincarbonsaure 

-coou 
N 

entsteht, an einer Stelle ist also die Verkniipfung der Chinolinreste 
im Henzolkern. Da jedoch aiidererseits bei der Oxydation in s c h w e f e l -  
s a u  r e  r Losung rnit Chromsaure Pyridylchinolincarbonsiiure gebildet 
wird, welche unter Abspaltung von Carboxyl eine Base mit 2 Atomen 
Stickstoff liefert, so muss bei letzterer Operation nur ein Benzolkern 
angegriffen werden, welcher 2 Kohlenstoffatome verliert and dabei wahr- 
scheinlich zunachst eine sehr unbestiindige Dicarbonsaure bildet. 
Diese Letztere spaltet Oarboxyl ab und geht in die Pyridylchinolin- 
carbonsaure iiber. Die Verkniipfungsstelle der Chinolyle an der 
zweiten Seite des Molekuls muss also im Pyridinkeru liegen. 

Sonach ergeben sich folgende Formeln fur diese Substaiizen : 
C O O H  

N N N N N N 
Dichinol ylin. Pyrid y lchinoli~icarbon- Pyridylcliinolin. 

siure. 
Bei diesen Formeln ist jedoch die Verknupfungsstelle des einen 

Chiiiolylrestes mit dem anderen iiur fur den Kern I sicher, walirend 
das Eingreifen in den Kern I1 sowohl i n  der a- als (1- als 7-Stellung 
stattfindeii kann. 

Iiiteressant durfte iiach diesen Thatsachen aiicli das Verhalten 
Daruber iiiussen spatere Versuche entscheiden. 

der Dinaphtyle bei verschiedenen Oxydationsrerfahren sein. 

E r l a n g e i i ,  den 10. Angust 188G. 


