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gebender Bedeutung fiir die lsomerie unserer Oxycarbonséure mit jener
«-Séiure, und wird eine eingehendere Untersuchung dieser Pyridin-
dicarbonsiure, speciell ihres Verhaltens beim vorsichtigen Erhitzen,
riickwirkend und entscheidend fiir die Kenntniss der Stellung der
Carboxylgruppen in uuserer Oxychinolincarbonsiure sich erweisen.

Von den bekannten Pyridindicarbonsiiuren” kommt hier nur Wei-
del's Isocinchomeronsiure und Boéttinger’s Pycidindicarbonsiiure in
Betracht. Erstere schmilzt bei 2360 C., letztere bei 234—235°C.
Isocinchomeronsiiure giebt ein pulveriges, weiss gefilltes Silbersalz,
wihrend jenes der Béttin ger’schen Sdure gelatinés fillt und erst
nach einiger Zeit krystallinisch wird. Ein gleiches Verbalten
zeigt auch das Silbersalz unserer Dicarbonsiure. Dass in dieser eine
Carboxylgruppe zum Stickstoff in der a-Stellung steht, wird nach der
charakteristischen Rothfiirbung mittelst Eisenvitriolldsung sehr wahr-
scheinlich?), so dass nur die Stellungsfrage in Beziehung auf die zweite
Carboxylgruppe zu lésen sein wird.

Diese Untersuchung soll in nichster Zeit in angedeuteter Richtung
fortgesetzt und auf Paraoxychinolin wie Oxypyridin, Kairinkalium aus-
gedehnt werden.

Was die Einwirkung von Chloroform auf Orthooxychinolinnatrium
betrifft, so entsteht hierbei, wie unsere Untersuchung zeigt, nicht etwa
der za erwartende Aldehyd der hier beschriebenen Oxychinolincarbon-

C,HsNHO
siure, sondern eine Substanz, die als Chinoleukaurin CH CyH;NHO
C,H;NHO

aufzufassen ist und deren Untersuchung nichstens abgeschlossen
werden soll.

528. O.Fischer und H. van Loo: Ueber eine eigenthiimliche
Bildungsweise des f-Dichinolylins. II:
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 14, Aungust.)

In der ersten Mittheilung 2) iiber diesen Gegenstand theilten wir
die Darstellungsweise des Dichinolylins und einige Abkémmlinge des-
selben kurz mit. Als hauptsiichliches Resultat constatirten wir die
Bildung einer neuen Chinolincarbonsiure bei der Oxydation niit Chrom-
siure in Eisessiglosung. Wir bemerkten dabei, dass diese Sidure die
siebente. der heutigen Theorie nach mégliche, Monocarbonsiiure des

) Skraup, Monatshefte 1886, ?) Diese Berichte XVII, 1899,



2472

Chinolins sei, welche entweder als B 2- oder B 4-Carbonsiure
betrachtet werden miisse, und beénannten die Siure vorldufig als
Anachinolincarbonséure.

Bei weiterer Verfolgung des Gegenstandes wurden noch einige
Beobachtungen gemacht, die wir hier folgen lassen wollen.

1. B-Dichinolylinjodidthylat.

Erhitzt man die Base mit einem Ueberschuss von Jodithyl in
alkololischer Lisung einige Stunden unter Druck aunf 90—100°, so
ist nach dem Erkalten die Rohre mit prichtigen, centimeterlangen,
rubinrothgefirbten Krystallen erfiillt, welche das Hauptproduct der
Reaction bilden. Nebenbei entstehen in sehr geringer Menge moos-
griingefirbte, weiche Nidelchen, welche die rothe Krystallmasse
durchsetzen.

Der Rihreninhalt wird vom iiberschiissigen Jodithyl und Alkohol
befreit und mit heissem Chloroform behandelt, worin sich der griine
Korper auflost.

Die Base hat hierbei nur ein Molekil Jodithyl addirt.

Gefunden Ber. fir CigHiaNy . CoHsd
C 58.2 58.4 pCt.
H 4.1 4.1 »
N 6.9 6.8

Das Jodadditionsproduct ist sehr unbestindig, es wird beim
Kochen mit Alkoho! zersetzt, indem die urspriingliche Base zuriick-
gebildet wird. Auch Wasser zersetzt die Verbindung in die Com-
ponenten.

Es gelang nicht, trotz Anwendung eines grossen Ueberschusses
an Jodithyl, ein zweifach ithylirtes Product zu gewinnen.

2. Einwirkung von Brom.

Lést man Dichinolylin in der Kilte in Chloroform und setzt dann
in Chloroform geléstes Brom hinzu, so scheidet sich sofort ein rother
krystallinischer Niederschlag ab, der auf Zusatz von kohlensaurem
Natron in schwach gelblich gefirbte, bei 1929 schmelzende Nidelchen.
verwandelt wird. Zusatz von schwefliger Sdure bLewirkt Entfirbung
unter gleichzeitiger Bildung von schwefelsaurem Dichinolylin. Es
hat sich also bei der Einwirkung von Brom ein Additionsproduct
gebildet.

Der oben erwihnte rothe Brommiederschlag wurde durch sorg-
filtiges Waschen mit Chloroform von anhiingendem Brom befreit,
dann auf porésen Thonplatten und zuletzt im Vacuum iber Kalk
getrocknet. _

Die Analyse ergab, dass ein Tetrabromproduct vorliege.
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Gefunden Ber. fﬁl‘ CmHmNﬁBn
C 3134 37.5 pCt.
H 2.6 2.1 »
Br 55.7 55.5 »

3. Einwirkung von Schwefelsdure.

Durch Erhitzen mit der zehnfachen Menge an rauchender Schwefel-
siure auf 1800 entsteht Dichinolylindisulfosiiure. Man erhitzt so lange,
bis eine herausgenommene Probe sich vollstindig in Natronlauge 15st.

Man verwandelt die S#ure in ihr Baryumsalz, welches kleine
concentrisch gruppirte Niidelchen bildet.

Sehr schon krystallisirt das Kalisalz der Sulfosiure, welches
weisse glinzende Prismen bildet und durch doppelte Umsetzung aus
dem Barytsalz mit kohlensaurem Kali gewonnen wird.

Das Kalisalz krystallisirt ans 50 procentigem Alkohol mit 3 Mole-
killen Krystallwasser, welch’ Letzteres durch lingeres Erhitzen auf
15090 ausgetrieben wird.

Ber. fiir CigH1oN2(SO3K)s + 3H0 Gefunden
H: O 9.89 9.95 pCt.

Eine Schwefelbestimmung der getrockneten Substanz ergab fiir

S 13.1 pCt., wihrend 13.0 pCit.
sich berechnen.
Die Dichinolindisulfoséiure ist sehr leicht 16slich in Wasser und
wird aus der concentrirten Lésung durch Alkoholither in gelblichen
Flocken gefillt.

4. Oxydation des f#-Dichinolylins.

Wie bereits in der friiheren Mittheilung erwihnt, entsteht durch
Oxydation des Dichinolylins in Eisessiglosung mit Chromsiure die
friher als Anachinolincarbonsiure bezeichnete Siure.

Den friiheren Beobachtungen iiber diese Chinolincarbonsiure, welche
wohl sicherlich identisch ist mit der von Skrauyp und Brunner (Wiener
Monatshefte VII, 142) in neuester Zeit erhaltenen Siure aus Metatolu-
chinolin, wollén wir hier noch einige Bemerkungen folgen lassen.

Die friiher erhaltene Carbonsidure war aus Benzol krystallisirt,
wobei sie noch schwach gelbliche Nadeln bildete. Aus Wasser erhilt
man sie vollkommen farblos. Der Schmelzpunkt der aus Wasser
krystallisirten Substanz wurde etwas niedriger gefunden, als der aus
Benzol erhaltene.

Wir fanden, aus Wasser krystallisirt, den Schmelzpunkt 248—249°.
Auch der durch das salzsaure Salz gereinigte Kdrper zeigte genau
denselben Schmelzpunkt.



Das salzsaure Salz bildet beim raschen Krystallisiren stern-
formig gruppirte Nadeln, bei sehr langsamem Ausscheiden werden
schmale, flache Prismen erhalten, die sehr schon ausgebildet sind.

Das Platinsalz wurde aus verdiinnter warmer Lisung in kreuz-
formig vereinigten Krystallen oder in kurzen, dicken gelben Prismen
erhalten, Dasselbe ist, wie schon in der vorigen Mittheilung hervor-
gehoben wurde, krystallwasserfrei.

Sind auch noch kleine Differenzen in den Beobachtungen von
Skraup und Brunner und den unseren aufzukldren, so viel scheint
doch sicher, dass beide Substanzen identisch sind.” Durch die Bildung
aus Metatoluchinolin geht dann ferner hervor, dass die Siure die
Metastellung besitzt und als Metachinolincarbonsiure zu be-
zeichuen ist, wihrend die bisherige Metasiure vom Schmelzpunkt
iiber 3570 die Anachinolincarbonséure darstellt.

5. Pyridylchinolinearbonsiure. -

Wie bereits in der vorliufigen Mittheilung angegeben, verhilt sich
das Dichinolylin bei der Oxydation in schwefelsaurer Lisung mit
Chromsiiure durchaus anders, als wenn die Oxydation in essigsaurer
Losung ausgefiihrt wird. Da in beiden Fillen dasselbe oxydirende
Agenz verwandt wird. ist es also lediglich das Liésungsmittel, welches
die Verschiedenheit de3 Resultates bewirkt. Dies diirfte wohl auch
bei der Oxydation der natiirlichen Alkaloide, die ja in neuerer Zeit
so hilnfig ausgefiihrt wurde, zu beriicksichtigen sein.

3 - Dichinolylin wurde in Schwefelsiuie (1 Theil concentrirter
Schwefelsiiure und 1 Gewichtstheil Wassers) gelost und tropfenweise
mit einer concentrirten Chromsiurelésung versetzt. Die Oxydation
geht langsam in der Kilte vor sich, spiter uunterstiitzt man die Ein-
wirkung durch Erwirmen. Nach dem Erkalten scheidet sich ein in
sternformig gruppirten Nadeln krystallisirender Korper, gemengt mit
etwas chromsaurem Dichinolylin ab. Man filtrirt iiber Glaswolle und
lost den schwach braungefirbten Kérper in warmer Soda.

Aus der alkalischen Losung scheidet verdiinnte Schwefelsiure
einen gelben, flockigen Niederschlag ab, der nochmals in Soda geldst
und mit verdiinnter Schwefelsiiure gefilllt wurde. Nach tiichtigem Aus-
waschen wurde er in sehr verdiinntem Alkolol geldst und lingere Zeit
mit Thierkohle gekocht. )

Aus der entfirbten Losung wurden schén glinzende Nadeln aus-
geschieden, die bei 271—273° unter Briiunung schmelzen und Kohlen-
dioxyd entwickeln.

Die Siure lést sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol.
Sie ist eine einbasische Siure, andererseits jedoch auch Base, da sie
sich selbst in verdiinnter Salzsiure leicht auflést.
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Bei 130° getrocknet ergab sie folgende Daten:

Gefanden Berechnet
I 11. 11, fl"ll.‘ Ci5sH1o N2 Oy
C 71.74  71.87 T71.6 72.0 pCt.
H 4.36 4.4 4.06 4.0. »
N 11.4 — — 11.2 »

Das neutrale Ammoniumsalz giebt folgende Reactionen:

Kupferacetat erzeugt einen hellgriinen Niederschlag, der sich
beim Kochen theilweise zersetzt.

Mit schwefelsaurer Magnesia gekocht. scheidet sich nach dem
Erkalten ein krystallinischer Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop
in Form von farblosen, radienformig gruppirten Nadeln erscheint.

Mit Quecksilberchlorid entsteht in -der Kiilte eine Opalisirung,
beim Erwirmen. ein feiner Niederschlag.

Cobaltlgsung ruft einen rothlich braunen Niederschlag hervor,
der nach lidngerem Kochen sich in braune Blittchen verwandelt.

Silbernitrat scheidet in einer verdiimnten Lisung des neutralen
Aminoniumsalzes einen schwach gelb gefiirbten voluminésen Nieder-
schlag aus. Derselbe ist in warmem Wasser so gut wie unldslich,
geht aber beim anhaltenden Kochen in ein compactes, krystallinisch
aussehendes, Aggregat iiber.

Dasselbe ist ziemlich lichtbestindig. Bei 100° getrocknet ergab
dasselbe 30.6 pCt. Silber, wihrend sich fiir C;;HyN2 Oz Ag 30.25 pCt.
berechnen.

Erhitzt man das Silbersalz fiir sich, so zersetzt es sich und es
bilden sich brenzliche Dimpfe, die sich zu einem dicken Oel ver-
dichten, welches rasch erstarrt.

Zur Darstellung dieses Korpers wird folgendermaassen verfahren.
Das scharf getrocknete Silbersalz wird in kleinen Portionen in Re-
tértchen destillirt. Das im Retortenhalse erstarrte Oel zuniichst mit
Wasserdampf destillirt, wobei sich im vorgelegten Kohler schéne,
farblose, glinzende Prismen verdichten, denen ein Oel beigemengt ist.
Die iibergetriebenen Bestandtheile werden in Salzsiiure gelést und mit
Platinchlorid gefillt. Es scheidet sich dabei in geringer Menge ein
fast unldsliches Platinsalz ab, wihrend das Platindoppelsalz der
Hauptbase, welches leichter loslich ist, in der Mutterlauge bleibt.

Das Letztere krystallisirt in rithlich gelben, federartig-gruppirten
Nadeln und besitzt die Zusammensetzung:

(C“ H10N2HCD2 —+ PtCly
Gefunden Berechnet
Pt 23.6 23.67 pCt.

Zur Darstellung der Base Ci4HjoN2 wurde das Platinsalz mit

Schwefelwasserstoff zerlegt, das salzsaure Salz concentrirt, mit Natron-



lange die Base abgeschieden, welche mit Aether extrahirt wurde.
Die Aatherische Ldsung hinterldsst beim Abdunsten die Base in
Form von weissen, glinzenden Prismen vom Schmelzpunkte 1040,

Gefunden Bor. fir CiyHioN;
C 81.2 81.5 pCt.
H 5.0 4.8 »

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

Bei der Oxydation des Dichinolylins wird also in essigsaurer
Lésung durch Chromsiure ein ganzer Chinolinkern in Carboxyl um-
gewandelt, indem Metachinolincarbonsiiure

—=Ccoou
N :
entsteht, an einer Stelle ist also die Verkniipfung der Chinolinreste
im Benzolkern. Da jedoch andererseits bei der Oxydation in schwefel-
saurer Losung mit Chromsdure Pyridylchinolincarbonsiure 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 und dabei wahr-
scheinlich zunidchst eine sehr unbestindige Dicarbonsdure bildet.
Diese Letztere spaltet Oarboxyl ab und geht in die Pyridylchinolin-
carbonséiure iiber. Die Verkniipfungsstelle der Chinolyle an der
zweiten Seite des Molekiils muss also im Pyridinkern liegen.
Sonach ergeben sich folgende Formeln fiir diese Substanzen:

COOH
I I u
N N N N N N
Dichinolylin. Pyridylchinolincarbon- Pyridylchinolin. -
sdure.

Bei diesen Formeln ist jedoch die Verkniipfungsstelle des einen
Chinolylrestes mit dem anderen nur fir den Kern I sicher, wilrend
das Eingreifen in den Kern II sowohl in der - als §- als 7-Stellung
stattfinden kann. Dariiber miissen spiitere Versuche entscheiden.

Interessant diirfte nach diesen Thatsachen auch das Verhalten
der Dinaphtyle bei verschiedenen Oxydationsverfahren sein.

Erlangen, den 10. August 1880.



