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Beziiglich der Reactionen des Cyanamins sei hier nur bemerkt, dass 
dasselbe durch Chromsaure zu einem neuen Farbstaff oxydirt wird 
dessen violettblaue Niiaoce und prachtige zinnoberrothe Fluorescenz ihn 
wharf vom Cyanamin uuterseheidet. Die Base dieses Farbstoffes ist 
orangeroth und erinnert durch ihre Fiihigkeit, sich in Aether mit 
gelber Farbe und kraftiger Fluorescenz zu lijsen, an die Eurhodine. 

Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich von Hrn. 
Dr. R n d o l f  Z a e r t l i n g  mit grossem Eifer und Geschick unterstiitzt 
worden, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank sage. 

Organisches Laboratorium der Kijnigl. technischen Hochschule 
zu B e r l i n ,  den 15. Ju l i  1890. 

351. W. v. M i l l  er: Geeetzmassigkeiten bei der Oxydation 
von Chinolinderiveten. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Miinchen.1 

(Eingegangen am 12. Jali; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

[Ers te  Mittheilung.] 

Obwohl in der Chinolinreihe durch verschiedene Forscher mannig- 
fache Oxydationen ausgefiihrt worden sind, so erweisen sich dieselben 
wenigstens bei den Oxydationen rnit Chromsauregemischen doch nicht 
zahlreich genug, noch derart gewahlt, dass es rnoglich ware hierbei 
Gesetzrnassigkeiten zu erkennen und einen geniigenden Einblick in 
die Festigkeitsverhaltnisse des Chinolinrnolekiils resp. seiner Derivate 
zu gewinnen. Wie weit dieses zur Zeit gelungen ist durch die er- 
ganzenden Arbeiten, die ich in den letzten Jahren rnit meinen Schiilern 
ausgefiihrt habe, sol1 nachfolgend gezeigt werden. 

Die auf diesem Gebiete bereits publicirten Arbeiten werden citirt, 
die nicht publicirten in den folgenden Blattern in aller Kurze be- 
schrieben. 

Es ist zu unterscheiden ob die Oxydationen mit Chromsaure- 
mischungen oder mit Permanganat ausgefuhrt worden sind. Im 
ersteren Falle werden im Allgemeinen nur die Seitenketten angegriffen, 
wahrend der Benzol und Pyridinring fast durchgiingig erhalten 
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bleibt l) ,  in letzterem Falle wird, wenn auch in erster Linie nur eine 
Seitenkette oxydirt wird, immer schliesslich entweder der Benzol- oder 
Pyridinring gesprengt. 

D E r g e b n i s s e  d e r  O x y d a t i o n  m i t  C h r o m s a u r e m i s c h u n g e n . a ;  
Siimmtliche im Pyridinkern durch M e  t h y 1  substituirte Chinolin- 

derivate gehen in die betreffenden Chinolincarconsauren iiber. 
Chinaldin giebt Chinaldinsaure 2), 

8- Methylchinolin giebt Chinolin-p- carbonsaure 3), 

Lepidin giebt Cinchoninsaure 4). 

In  die genannten Sauren gehen auch die entsprechenden Py-  
A e thylchinoline iiber. 

or-Aethylchinolin giebt Chinaldinsaure 5 ) ,  

@- Aethylchinolin giebt Chinolin - @-  carbonsaure G ) ,  

y -  Aethylchinolin giebt Cinchoninsaure ’). 

l) Das Chinolinmolekiil bleibt entweder unangegriffen oder wird bei ge- 
steigerten Oxydationsbedingungen verbrannt; S. Hoogewerff  und v a n  D o r p ,  
Rec. d. trav. chim. d. P. B. I,  107, s. auch Skraup’s  Oxydationen von 0-,  m- 
und p-Oxychinolin (Wien. Monatshefte 111, 545 u. 561). Einige F a e  liegen 
indess Tor, WO auch schon durch Chromsiiuremischung Ringspaltung eintrat. 
So bei der Oxydation von ,~?-Dichinolyllin 

durch 0. F i s c h e r  und v. Loo.  die mit Chromsiiure und Eisessig Metachino- 
lincarbonsaure, mitChromsiiure und Schwefelssnre P yridylchinolincarbons%ure er- 
hielten (diese Berichte XIX, 2471) und bei der Oxydation von Amidooxychinaldin 

OH 
/’ \ / \ NH2 

I \ /\/ ‘ ‘CHs 
N 

das C o n r a d  und E c k h a r d t  zu Acetanthranilsaure oxydiren konnten (diese 
Berichte XXI, 1979). Der letztere Fall findet seine Erklarung in der An- 
hiiufung pyridinspaltender Gruppen im Pyridinkern (s. sp.) Bei der Oxydation 
von a-Naphtochinolin entsteht Naphtochinolinchinon (S k r a u p  und Cobenzl, 
Wien. Monatsh. IV, 401 U. 446) Anthrachinolin gab mit Chromsgure und Eis- 
essig Anthrachinonchinolin (Graebe,  Anu. Chem. Pharm. 201, 349). 

9) DBbner und v. Mil ler ,  diese Berichte XVI, 2472. 
3) D6bner  und v. Mil ler ,  diese Berichte XVIII, 1640. 
4) Weidel, Monatsh. fur Chem. III, 79. 
5) L. Reher ,  diese Berichte XIX, 2996. 
6) M. Kahn,  diese Berichte XVIII, 3370. 
?) L. Reher ,  diese Berichte XIX, 3000. 
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Auch l a n g e r e  Seitenketten werden zu Carboxyl abgebaut wie 
die Oxydation des y-Phenylchinophtalons *) zu y-Phenylchinaldin- 
rtaure, des y -  Benzylidenchinolins a) zu Cinchoninsiiure , des p - Oxy- 
a-phenylchinolins zu Chinaldinsaure ( W e i d e l ,  W. M. G .  VIII, 132) 
und des p - Oxy - m- methyl- a - phenylchinolins zu Chinaldinsaure zeigen 
( W e i d e l ,  B a m b e r g e r ,  W. M. G. IX, 108). 

Die  T o l u c h i n o l i n e  (im Benzolkern methylirten Chinoline) sind 
bis jetzt noch nicht mit Chromsaure oxydirt worden, werden aber 
hierbei ohne jeden Zweifel in die entspr. Chinolin- (B)- carbonsauren 
iibergehen. 

Wenn z w e i  Methyle im P y r i d i n k e r n  mit einander in Con- 
currenz treten so erweist sich das  in der a-Stellung befindliche als 
das starkste, dass in der y-Stellung als das schwachste. 

a-/3-Dimethylchinolin giebt die a-Methyl-6-chinolincarbonsaure 3), 

6-y-Dimethylchinolin giebt die p-Methylcinchoninsaure (F  r. S e i  t z  

a- y -Dirnethylchinolin giebt die a-Methylcinchoninsaure*). 
s. spater), 

Wenn ein P y r i d i n m e t h y l  mit einem Benzolmethyl  in  Concurrenz 
tritt, so erwies sich in den bisherigen Fallen das letztere als das  
echwiichere. 

a - Methylorthotoluchinolin giebt Chinaldinorthocarbonslure 

CL - Methylmetatoluchinolin giebt Chinaldinmetacarbonsaure 

a - Methylparatoluchinolin giebt Chinaldinparacarbonsaure 

(R. M e y e r ,  s. spater), 

(Rist., s. spater), 

( S c  h u n c k ,  s. spater). 
Auch das schwache in y-Stellung befindliche Methyl erwies sich 

Paramethyllepidin giebt Lepidinparacarbonsaure (K. D a n i e l ) .  
Selbst wenn ein a- Alkyl im Pyridinkern eine l g n g e r e  Seiten- 

kette reprasentirt, wodurch es (wie unten gezeigt wird) der Oxydation 
leichter zuganglich ist, zeigt es sich doch noch starker als Benzol- 
methyl. 

a-Aethylparatoluchinolin giebt a-Aethylchinolinparacarbonsaure 

Es sollen nun auch y-Methylorthotoluchinolin, y-Methyl-Meta- und 
y-Methylanatoluchinolin oxydirt werden um zu sehen, ob das yCH3 
auch starker ist als d i e s e  Benzolmethyle. 

noch starker als Benzolmethyl in p -  Stellung. 

(J. Daniel). 

l) KBnigs und Neff ,  diese Berichte XIX, 2427. 
a) H e y m a n n  und K o n i g s ,  diese Berichte XXI, 2172. 
3) G. R o h d e ,  diese Berichte XXlI, 267. 
4) C .  Beyer ,  Journ. fur prakt. Chem. 33, 401. 
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Wenn im Pyr id inke rn  zwei Alkyle von v e r s c h i e d e n e r  L a n g e  
in Concurrenz treten, so erweist sich die langere Seitenkette als die 
schwachere. 

a-Aethyl-p- Methylchinolin giebt die p- Methylchinaldinsaure l), 
a-Propyl-B-athylchinolin giebt P-Aethylchinaldinsaure 2), 

a-Isobutyl-8-isopropylchinolin giebt P-Isopropylchinaldinsiiure 3). 

Wenn zwe i  Methyle des Pyr id inke rns  mit einem Benzolmethyl 
concurriren, so wird zuerst das Benzolmethyl, d a m  die Methyle im 
Pyr id inke rn  und zwar zuerst das in B-Stellung, dann das in or-Stel- 
lung oxydirt. 

a-  p-Dimethylparatoluchinolin giebt a- 6- Dimethylchinolinpara- 

In unvorhergesehener , iiberraschender Weise andert sich diese 
Reihenfolge, wenn statt des Methyls  in a-Stellung sich ein A e t h y l  
befindet. 

Man sollte erwarten, dass zunachst das Benzolmethyl, dann das 
a-Aethyl (s. friiher), endlich das ?-Methyl oxydirt werden wiirde. Statt- 
dessen wird bei der Oxydation von a- Aethyl-i-methyl-paratoluchinolin 
Paramethyl-a-athylchinolin-P-carbonsaure 4) gebildet (J. D a n i e l  siehe 
spater). Es wird also zuerst das @-Methyl angegriffen, also gerade das- 
jenige Alkyl, welches sich dem Benzolmethyl durch seine Stelle im Pyridin- 
kern und dem a-Aethyl dadurch iiberlegen zeigen sollte, dass es die 
kiirzere Seitenkette reprasentirt. 

Diese Erscheinung, welche die zu Aethyl v e r l a n g e r t e  a-Methyl- 
gruppe dem Paramethyl gegenuber zeigt, beruht vielleicht auf einer 
Art Annaherung, bei welcher diese zwei Gruppen gleich einem ge- 
schlossenen Ring der Oxydation mehr Widerstand entgegen zu setzen 
vermogen, als die offene ?-Seitenkette. Es ware dies nicht auf- 
falliger, als dass geschlossene Ringe wie z. B. die Hydrochinoline sich 
verhalten wie E r p e r  mit oRenen Seitenketten 9. 

Dass diese Beziehung eines Benzolmethyls mit der a-Aethylgruppe 
specie11 der P a r a s t e l l  ung zukommt, scheint aus den Resultaten fol- 
gender zwei Versuche hervorzugehen: 

a- Aethyl-B-methylortho toluchinolin giebt in normaler Weise 
a-Aethyl-8-methylchinolinorthocarbonslure, und a-Aethyl-?-methyl- 

carbonsaure (L. O h l e r  s. spater). 

F. Kugler,  Dissert. S. 30. 
2, M. Kahn, diese Berichte XVIII, 3369. 
3, J. Spadp,  diese Berichte XVIII, 3379. 
4) Harz, diese Berichte XVIII, 3396. 
3 Bamberger,  Am. Chem. Pharm. 257, 1. Eug. Lellmann und 

144 
H. Bope, diese Berichte XXIII, 1374. 

Berichte d. D. chem. Gesellsohdt. Jahrg. XXIII. 
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para-ortho-dimethylchinolin giebt a-Aethyl-~-rnethylparamethylchiriolin- 
orthocarbonsaure (J  u n g m a n n  s. spater). 

Idteressant ware es noch zu versuchen, wie sich ein alkylirtes 
F-Aethylparatoluchinolin und ein alkylirtes u-Propylparatoluchi-  
nolin bei der Oxydation verhalten mochten. 

Tieten z w e i  M e t h y l e  i m  B e n z o l k e r n  mit einander in Con- 
currenz, S O  ergiebt sich aus den bisherigen Versuchen, dass die Ortho- 
stelliing starker ist als die Para- und Ana-Stellung; denn das a-Me- 
thyl-para-orthotrimethylchinolin giebt a-Methylorthornethylchinolinpara- 
carbonsaure I) und Ortho-ana-dimethylchinolin giebt (allerdings bei der 
Oxydation mit Salpetersaure) Orthomethylchinolinanacarbonsaure 2). 

Es musste nun freilich noch experimentell versucht werden, ob 
Orthornethyl auch starker ist als meta-Methyl, ob dieses starker ist 
als para- und a n a -  Methyl und ob para-Methyl widerstandsfahiger ist 
als ana-Methyl. 

Die Versuche sollen noch ausgefiihrt werden, obwohl ihr Ergeb- 
niss vorauszusehen ist und es diirfte beziiglich der Widerstandsfahig- 
keit der Methyle im Chinolinmolekiil schon jetzt folgende Reihenfolge 
als hochst wahrscheinlich angenommen worden. 

Das starkste Methyl ist das a-Methyl, daran schliesst sich das 
/3-, das y-Methyl, hierauf folgen die Benzolmethyle und zwar zunachst 
das Ortho-, dann das  meta-, hierauf das para- und endlich das Ana- 
Methyl, welches diese Reihe alu dns wenigst widerstandshhige schliesst. 

Endlich hat sich noch als allgemeine Regel fur alle (gesattigten) 
Alkylseitenketten ergeben ) dass sie gegen Oxydationsmittel ausser- 
ordentlich widerstandsfahig werden, wenn sich in dem anderen Kern 
des Chinolinmolekiils bereits ein Carboxyl befindet. Es ist in diesem 
Falle trotz mannigfacher Versuche die Oxydation bisher nie gelungen, 
die Cbinaldinmetacarbonsaure und die Chinaldinparacarbonsaure haben 
E c k a r t  3), S c h u n k  (s. spater) und R i c h a r d  M e y e r  (s. spater) ver- 
geblich in Dicarbonsguren iiberzufuhren versucht. Dagegen haben 
N G l t i n g  und F r i i h l i n g  4, bei der Oxydation' von Paraxylochinolin 
eine Dicarbonsaure erhalten konnen. Dieselbe miisste identisch sein 
rnit der Orthoanachinolindicarbonsaure, die S k r a u p  und B r u n n e r  5, 

erhalten haben. Die Sauren weichen jedoch im Schmelzpnnkt urn 20" ab. 
1st indess die zu oxydirende Seitenkette eine u n g e s a t t i g t e ,  so 

gelingt es, sie zu Carboxyl zu oxydiren. So konnte a-Benzylidenchi- 

1) Panajot.ow, diese Beriehte XX, 3s. 
2) Lel lmann und A l t ,  Ann. Chem. Pharm. 237, 308. 
3) Diese Beriohte XXII, 277. 
4) Soc. industr. de Melhouse, Sitzungsbericht vom 9. December 1885 und 

5 )  Monatshefte 7, 149. 
13. Januar 1856. 
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nolinparacarbonsaure in Paracarboxychinaldinsaure iibergefiihrt werden 1) 
(R. M e y e r  s. spater). 

Aus all dem Gesagten diirfte sich ergeben: 
1. Die Wid erstandsfahigkeit der Seitenketten im Chinolinmolekiil 

gegen C h r o m s a u r e m i s c h u n g e n  ist abhangig von ihrer Stellung. 
2. Die Widerstandsfahigkeit der gesattigten Alkyl- Seitenketten 

wiichst durch die gleichzeitige Anwesenheit eines Carboxyls im anderen 
Kern. 

3. Die Festigkeit der Pyridinalkylseitenketten hangt ab von ihrer 
Lange; je kiirzer desto starker, j e  langer desto schwiicher. Eine Aus- 
nahme besteht, wenp a -  Aethyl rnit $-Methyl bei Anwesenheit eines 
Methyls in Parastellung concurrirt, dann zeigt das a- Aethyl dem 
/?-Methyl gegeniiber die oben beschriebene uberraschende Widerstands- 
fahigkei t . 

E x p e r i m e n t  e l l  e r  T h e  i 1. 

O x y d a t i o n e n  rnit C h r o m s a u r e g e m i s c h e n .  

Fr. S e i t z .  O x y d a t i o n  v o n  P - y - D i m e t h y l c h i n o l i n .  

Das zur Oxydation verwendete p- y-Dimethylchinolin wurde nach 
K n o r  r a), durch Einwirkung von Methylacetessigather und Anilin, Con- 
densation des so entstandenen Methylacetessiganilids rnit concen- 
trirter Schwefelsaure und Destillation der auf diese Weise entstehenden 
Oxybase rnit Zinkstaub gewonnen. K n o r r  giebt an, die Destillation 
des a-Oxy, &y-Dimethylchinolins mit Zinkstaub verliefe glatt. Meiner- 
seits kann ich diese Angabe nicht bestatigen, indem ich aus 80g 
Oxybase nur 15 g Sauerstoff-freie Base erhielt, wahrend die Theorie 
mindestens 70 g erwarten liesse. Hingegen tritt bei der Zinkstaub- 
destillation eine grosse Menge anderer, nicht basischer Korper auf und 
ein grosser Theil der Oxybase entzieht sich durch vorherige Verkoh- 
lung iiberhaupt schon der Reduction. Man kann also annehmen, dass 
hiichstens ' 15  der theoretischen Menge an @ -  y -  Dimethylchinolin er- 
halten wird. 

Die Oxydation wurde nun in  folgender Weise ausgefiihrt: Die 
Losung von 15 g p-  a-Dimethylchinolin in verdiinnter Schwefelsaure 
(1 : 5) wurde rnit der erkalteten Losung von 27 g Chromsaure in 38 g 
concentrirter Schwefelsaure und 75 g Wasser versetzt und auf dem 

1) Mit iibermangansaurem Kali wurde diese Erfahrung von Dobner  nnd 
P e t e r s  schon friiher gemacht. Diese Berichte XXII, 3006, siehe auch K o n i g s  
and Naf ,  diese Berichte XIX, 2428. 

2) K n o r r ,  Am. Chem. Pharm, 245, 362. 
144* 
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Wasserbade erhitzt. Das anfangs ausgefallene orangerothe Chromat 
wird ziemlich rasch vom Oxydationsgemisch angegriffen und vermin- 
dert sich in  dem Masse der  fortschreitenden Oxydation. Nacb 2 tagigem 
Erhiteen ist die Fliissigkeit rein griin geworden und lasst sich in der- 
selben keine Chromsaure mehr nachweisen. Uebersattigt man nun die 
griine Losung mit Ammoniak, so tritt starker Chinolinbasengeruch 
auf, ein Zeichen, dass noch vie1 Basis unverandert geblieben sein 
muss. Zum Zwecke der Wiedergewinnung dieser wird nun die ganze 
mit Ammoniak iibersattigte Losung der Destillation rnit Wasserdampf 
unterworfen und so a/s der angewendeten Menge Basis zuriick erhalten. 
Das Chromhydrat wurde abfiltrirt und das Filtrat zur Trockene abge- 
dampft. D e r  scharf getrocknete Salzriickstand gab bei mehrmaligem 
Auskochen mit absolutem Alkohol an denselben nicht unbetrachtliche 
Mengen einer organischen Saure ab. (Ursprungliches Ammonsalz dis- 
sociirt beim Eindampfen. Dieselbe bleibt nach dem ,Qbdestilliren des 
Alkohols als eine grau gefarbte krystallinische Masse zuriick. 

Da die Aufgabe der Oxydation darin gipfelte, zu constatiren, 
welche von den beiden Methylgruppen angegriffen wird, die allenfalls 
entstandene y -  Methyl - Chinolincarbonsaure aber unbekannt ist, so 
wurde zunachst daran ged-acht, die aus der Saure durch Destillation 
(Kohlensaureabspaltung) entstehende Base zu identificiren. 

Die rohe Saure wurde rnit der 5 bis 
6facheii Menge Natronkalk innig gemischt und dann in kleinen Por- 
tionen stark erhitzt. Es destillirt in ziemlicher Menge ein rothgefarbtes 
Oel uber. Dasselbe wurde zunlchst in Salzsaure gelost und die saure 
Losung behufs Entfernung indifferenter (nicht basischer) Destillations- 
producte rnit Aether ausgesehuttelt. Zur  weiteren Reinigung unter- 
wirft man die hernach wieder alkalisch gemachte Losung der Destil- 
lation mit Wasserdampf, nimmt mit Aether auf, trocknet mit Kalium- 
carbonat und fractionirt. Dabei destillirt ein farbloses, bei circa 252 O 

siedendes Oel iiber. 
Mit Goldchlorid in salesaurer Losung liefert es ein orangegelbes 

i n  Nadeln krystallisirendes Goldchloriddoppelsalz. Dasselbe ist in 
kaltem Wasser fast unloslich, leicht loslich in heissem salzsaurehaltigem 
Wasser. Nach wiederholtem Umkrystallisiren schmilzt es constant 
bei 145O. Seine Analyse bestatigt das Vorliegen eines Methylchinolins 

D e s t i l l a t i o n  d e r  S a u r e .  

0.3S11 g Goldsalz gaben 0.1555 g Gold. 
Berechnet fur CloH9N . HCI . Au C l d  Gefunden 

Au 40.72 40.80 pCt. 
Der Schmelzpunkt dieses Golddoppelsalzes beweist , dass vor- 

liegende Basis das  von D o b n e r  und v. M i l l e r ' )  beschriebene 
p-Methglchinolin ist. 

1) D o h n e r  ond v. M i l l e r ,  diese Berichte XVII, 1715 und XVIII, 1642. 
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Die Oxydation ist demnach in der Weise verlaufen, dass das in 
der y -  Stellung sich befindliche Methyl zur Carboxylgruppe oxidirt 
wurde. 

Beim Umkrystallisiren des beschriebenen Goldsalzes vom Schmelz- 
punkt 145O fand sich in den Mutterlaugen kein zweites Salz vor, so- 
dass sich die Oxydation lediglich auf die y-Methylgruppe erstreckt hat. 

A n  h a n  g. 
Die bei der Oxydation von (i’- y-  Dimethylchinolin entstehende 

Siiure, welche sich durch den Uebergang in /3 - Methylchinolin als 
/I-Methylcinchoninsaure erwiesen hat, die ich indess nur destillirt sonst 
nicht weiter untersucht babe, wurde inzwischen von R. D a n i e l  noch- 
mals dargestellt und charakterisirt. 

Sie stellt bei langsamer Krystallisation pus wasseriger Losung 
mikroskopische glasglanzende farblose Blattchen von quadratischer 
oder reehteckiger Form dar. Sie ist lijslich in Wasser namentlich in 
heissem, weniger leicht in Alk-ohol, in geringer Menge in Aceton, un- 
lijalich in Aether, Benzol und Petrolather. Schmelzpunkt 2540. 

Die snalytischen Ergebnisse sind folgende: 
0.0919 g der bei looo getrockneten S h r e  gaben 6.4s ccm Stickstoff 

(19O C. und 720.2 mm). 
Ber. fiir C11 Hg OaN Gefunden 
N 7.49 7.70 pc t .  

R i c h a r d  Meyer :  O x y d a t i o n  von O r t h o t o l u c h i n a l d i n .  
Die Darstellung der Base geschah nach den Angaben von 

D o b n e r  und F. Mil le r .  Zur weiteren Charakterisirung derselben 
fiige ich den von Di jbne r  und v. M i l l e r  dargestellten Salzen noch 
folgende an: 

C h l  o r h y d r  a t krystallisirt in weissen, glanzenden Nadeln. 
P i k r a t ,  goldglanzende Blattchen (aus heissem Alkohol). 

Analytische Zahlen: 
Ber. fur CII H11 N,CeHs 0 (N 0 2 ) 3  Gefunden 

N 14.51 14.76 pCt. 
N i t r i t  entsteht durch Versetzen des in verdiinnter Salzsaure ge- 

Zu Warzen vereinigte lijsten Chlorhydrats mit Natriumxiitritlijsung. 
Nadeln. 

Ber. fiir CII HII NHNOz Gefunden 
N 13.72 13.91 pCt. 

O x y d a t i o n .  10 g Base werden in verdiinnter Schwefelsiure 
gelost und eine Lijsung von 30 g CrO3 und 40 g concentrirter 
Schwefelsaure in 100 ccm Wasser zugegeben und im Wasserbade er- 
wiirmt. Nach 4-5 Tagen ist die Oxydation beendet. Darauf wird 
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aus der mit Wasser verdiinnten Liisung das  Chromoxyd rnit Ammoniak 
geEllt, filtrirt und im Filtrat die Schwefelsaure rnit der berechneten 
Menge Barythydrat ausgefallt. Beide Niederschlage werden mit 
Wasser ausgekocht, das Filtrat zur Trockne verdampft und mit ab- 
solutem Alkohol aufgenomrnen. Beim Verdunsten des letzteren scheidet 
sich die Saure aus, die aus heissem verdiinntem Alkohol oder Wasser 
umkrystallisirt den Schmelzpunkt 151 0 zeigt, demnach identisch ist 
rnit der Sauiure, die D i j b n e r  und v. M i l l e r  1) aus Orthoamidobenzob 
saure und Aldehyd (mit Salzsaure) dargestellt haben. Ich habe die 
Saure auch in Form des Rupfersalzes aus dem Filtrat des Chrom- 
oxydniederschlages gewonnen und mit Schwefelwasserstoff dann 
gemacht. 

Ber. fiir C11HgNOz + ' IZHZO Gefunden 
C 67.35 67.20 pCt. 
H 5.10 5.32 
N 7.11. 7.18 
Ha0 4.59 4.83 )) 

Zum Ueberfluss habe ich die Saure noch trocken destillirt 
dabei in der That  Chinaldin erhalten. Das Platindoppelsalz 
letzteren schmolz bei 225 0. 

Ber. fiir (Cl0 8 9 N H  Cl)ZPt CIk Gefunden 
P t  28.2 27.8 pCt. 

0 x y d a t  i o n  v on  A1 k y l  c h i n  o 1 i n  m o n  o c a  r b on s u re  n. 

frei 

und 
des 

E c k h a r  d 2, hat rergeblich versucht die Cbinaldinrnetacarbon- 
saure in eine Dicarbonsaure rnit Chrornsauremischung iiberzufiihren. 
Ebenso erging es mir bei der Chinaldinparacarbonsaure wie auch 
friiher schon Hrn S c h u n c k  obwohl ich die verschiedensten Chrorn- 
sauremischungen angewendet habe. Es ist demnach ein Alkyl bei 
gleichzeitiger Anwesenheit eines Carboxyls im anderen Kerne ausser- 
ordentlich bestandig. Inzwischen war es D i i b n e r  und P e t e r s  3) ge- 
lungen , die a-Benzylidencinchoninsaure durch Oxydation mit P e r  - 
n i a n g a n a t  i n  a-y-Chinolindicarbons~ure iiberzufiihren. Ich versuchte 
daher sofort von der ~-Benzylidenchinoliriparacarbonsaure rnit C h ro m - 
s a u r e  m i s c h  u n g  zur gesuchten Paracarboxychinaldinsaure zu ge- 
langen. Ich ging von der Chinaldinparacarbonsaure 3 aus, die ich 
durch Erhitzen mit Benzaldehyd auf 130-150° bei Gegenwart von 
Chlorzink fast quantitativ in  Benzylidenchinolinparacarbonsiiure iiber- 
fiihren konnte. 

1) DBbner  und Mil ler ,  diese Berichte XVII, 943. 
2) E c k h a r d t ,  diese Berichte XXII, 251. 
3) D o b n e r  und P e t e r s ,  diese Berichte XXII, 3006 und XXIII, 1225. 
4) Dijbner und Mil ler ,  diese Berichte XVII, 939. 
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B e n  z y l i  d e  n c h i n  o 1 i n p  a r  a c a r b  o n s a u r e  ist unloslich in  Wasser, 
absolutem Alkohol, Benzol, Ligroi'n, Toluol, Eisessig, Aether, Chloro- 
form, Aceton etc. unliislich auch in Mineralsauren, dagegen etwas 
loslich i n  heissem verdiinnten Alkohol und in heisser verdiinnter 
Essigsaure. Aus letzterer umkrystallisirt fallt sie i n  hochgelben mit 
einander verwachsenen Nadeln aus (Schrnelzpunkt 264O). I n  ver- 
diinntem heissem Alkali lost sie sich farblos und fallt durch Sauren 
mieder aus. 

Die bei 1100 getrocknete Substanz ergab folgende Zahlen: 

Ber. fur ClBH13N02 Gefunden 
C 78.54 78.57 78.30 - pct .  
H 4.73 4.80 4.88 - )) 

N 5.09 - - 5.36 

O x y d a t i o n  z u  a - p - C h i n o l i n d i c a r b o n s a u r e .  10 g derselben 
werden in  wenig Schwefelsaure (1 : 1) suspendirt und 17 g Chromsaure 
in  50 ccm Schwefelsanre allmahlich zugegeben und auf dem Wasser- 
bade erwlrmt. Alsbald zeigen sich auf der Oberflache Krystalle von 
BenzoMiure. Nach beendigter Oxydation wird stark mit Wasser 
verdiinnt und die sich hierbei abscheidende Saure nach dem Absaugen 
rnit verdunnter Essigsaure gekocht, um unveranderte Benzylidenver- 
bindung zu entfernen, und dann bei ihrer Unloslichkeit in allen iib- 
lichen Losungsmitteln durch wiederholtes Lijsen in Alkalien und 
Wiederausfallen mit Sauren gereinigt. Sie ist ein gelblicher krystal- 
linischer Korper, der sich bei 2650 braunt und zwischen 275 und 
2800 unter Zersetxung schmilzt. 

Analytische Zahlen der bei 1 loo getrockneten Saure. 
Ber. fur CII Gefundeu 
C 60.83 60.14 60.56 - pCt. 
H 3.22 3.60 3.47 - 
N 6.54 6.70 )) - - 

Kupfersalz - hellgrunes Pulver. 
Ber. fur C11HgN04Cu Gefunden 
Cu 26.59 26.30 pCt. 

Von Chinolindicarbonsauren, welche die Carboxyle auf beide Berne 
vertheilt enthalten, existirt ausser obiger noch keine. Um noch solche 
kennen zu lernen, stellte ich mir die Chinaldin-y-p-dicarbonsiiure und 
die hethylchinolin-y-p-dicarbonsaure auf dem Wege dar, den Do b n e r  1) 
fiir die Synthese von a-Alkylcinchoninsaure angegeben hat. 

1) Dobner ,  Ann. Chem. Pharm. 242, 265 und 265, und 249, $8-109; 
D o b n e r  und Gieseke,  Am. Chem. Pharm. 242, 290--300: D o b n e r  und 
Kuntze ,  Ann. Chem. Pharm. 249, 109-136. 
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C h in a l d i  n- y-p-di c a r  b on saure.  30 g p -Amidobenzo&sLure in 
heissem absolutem Alkohol gelost und mit 20 g Brenztraubensaure 
und 12 g Acetaldehyd unter Zusatz von absolutem Alkohol gemischt, 
werden auf dem Wasserbade am Riickflusskuhler erwarmt. Nach 
einiger Zeit tritt stiirmische Reaction ein und aus der roth gewordenen 
Losung setzt sich die in Alkohol unlosliche Dicarbonsaure als weisse 
krystallinische Masse ab. Die Mutterlauge giebt beim weiteren Ein- 
dampfen eine weitere Ausscheidung unreiner Saure und der letzte Ab- 
dampfriickstand ein Ham, das an verdunnte Natronlauge noch etwas 
Saure abgiebt. Die Dicarbonsaure wird mit heissem Alkohol ge- 
waschen und bei der Unloslichkeit in den verschiedensten Losungs- 
mitteln durch Aufnehmen in Alkali oder Alkalicarbonat und Ausfallen 
mit verdiinnter Essigsaure gereinigt. Das so erhaltene weisse Pulver 
sintert bei 1600, hat aber keinen bestimmten Schmelzpunkt. Die bei 
1100 getrocknete Substanz ergab: 

Ber. fur CIZ HgN 0 4  Gefunden 
C 62.33 62.44 62.57 - pCt. 
H 3.70 4.20 4.31 - 2 

6.30 B - - N 6.06 
K upfer  s a l z  krystallinischer, hellgriiner Niederschlag. 

Ber. fur Cla H7 NO4 Cu 
Cu 21.5 21.23 pCt. 

Es wurde versucht, welche der beiden Carboxylgruppen sich beim 
Erhitzen zuerst abspalten wurde, aber trotz der verschiedensten Ver- 
suchsbedingungen wurde keine Monocarbonsaure, sondern immer nur 
Chinaldin erhalten, das durch sein Platinsalz charakterisirt werden 
konnte. Immerhin ist es bemerkenswerth, dass die beiden Carboxyle 
obwohl sie in verschiedenen Kernen sind, gleich leicht und gleichzeitig 
abgespalten werden. 

A e  t h y l  c hin o l in-  y-p- d ica r  b o n sa  u r  e wird in gleicher Weise wie 
die vorhergehende DicarbonsLure erhalten, nur dass statt Acetaldehyd 
Propylaldehyd angewendet wird. Die Saure ist ein weisses, nicht 
krystallinisches Pulver, das bei der Analyse folgende Zahlen gab: 

Gefunden 

Ber. fur C13HllN04 Gefunden 
C 63.67 62.96 63.25 - pCt. 
H 4.49 5.07 4.56 - > 
N 5.71 - - 6.04 B 

Sie hat ganz die Eigenschaften wie die vorher beschriebene Saure. 

E. Ris t .  Oxyda t ion  von Metatoluchinaldin.  
Diese Base wurde nach D o b n e r  und von Miller 1) hergestellt. 

Die hierbei beobachtete unbefriedigende Ausbeute liess mich annehmen, 

1) Diese Berichte XVI, 2464. 
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dass das bei der Condensation entstehende Harz noch Zwischenpro- 
ducte enthalten miisse und demgemass die Reaction sich nicht viillig 
vollendet habe. Ich wusch daher das Harz rnit Wasser, trocknete es 
und schmolz es mit Chlorzink zusammen. Die Schmelze rnit ver- 
diinnter heisser Salzsaure in Liisung gebracht, mit Natronlauge iiber- 
sattigt und im Dampfstrom destillirt gab zu den erst erhaltenen 35 g 
Basis nochmals 25 g derselben, Zahlen, welche fiir sich sprechen. 

Oxyda t ion .  J e  10 g Basis in Schwefelsaure (1:5)  geliist 
wurde rnit einer Mischung von 28 g Chromsaure, 40 g concentrirter 
Scbwefelslure und 100 g Wasser, 12 Stunden lang erhitzt. Nach dem 
Verdiinnen rnit Wasser wurde das Chrom rnit Ammoniak ausgefallt, 
einigemale mit Ammoniakwasser ausgekocht und die Filtrate unter 
wiederholtem Zusatz von Ammoniak zur Trockene verdampft. Etwas 
unveranderte Basis kanu man vom Chromoxyd mit Wasserdampf weg- 
treiben. Obiger Trockenriickstand wird nun rnit ammoniakhaltigem 
absolutem Alkohol (am besten in Druckflaschen) in der Hitze in Lii- 
sung gebracht und wieder eingedampft. Das stark gefarbte Ammoniak- 
salz der Saure wird endlich rnit essigslurehaltigem Alkohol durch 
langeres Kochen (und unter Zusatz von Thierkohle) geliist und heiss 
Gltrirt. Beim Erkalten scheidet sicb ein Haufwerk feiner farbloser 
Nadeln aus, welche eine Chinaldincarbonsaure reprasentiren. Die 
analytischen Zahlen sind folgende: 

Bcr. fur 91 HgN02 Gefunden 
C 70.59 70.58 - pCt. 
H 4.81 4.86 - B 

N 7.48 - 7.52 B 

Die Saure krystallisirt demnach ohne Krystallwasser, ist in kaltem 
Wasser nicht, in heissem Wasser und Alkohol schwer loslich, in 
Benzol, Aether, Ligro’in , Chloroform unloslicb. I n  Ammoniak lost 
sie sich in der Kalte, in Sauren in der Warme. Sie schmilzt unter 
Zersetzung bei 284O. Sie ist demnach identisch rnit der von D S b n e r  
und von Mi l l e r  aus MetaamidobenzoEsaure, Aldehyd und Salzsaure 
dargestellten Chinaldinmetacarbonsaure. Bei der trockenen Destillation 
wurde Chinaldin erhalten, das durch das Platiudoppelsalz und das 
pikrinsaure Salz identificirt wurde. 

O x y d a t i o n  d e s  P a r a t o l u c h i n a l d i n s .  Diese Oxydation wurde 
durchgefiihrt von Hrn. S c h n U c k , rnit Chromsauremischung in gewiihn- 
licher Weise. Die Saure, die dabei erbalten wurde, zeigte sich identisch 
mit der Chinaldinparacarbonsaure, welche DGbner und v. Mil l e r  1) 
aus ParaarnidobenzoEsaure, Aldehyd und Salzsaure erhalten haben. 
Sie schmilzt unter Braunwerden bei etwa 256O. Das salzsaure Salz 

Diese Berichte XVII, 941. 



ist in Salzsaure schwer liislich. Das Platindoppelsalz bildet schijne 
Bliittchen und enthalt 4 Molekiile Krystallwasser, die bei 1000 ent- 
weichen. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab: 
Ber. fur (CIIH~NO~HCI)~P~CI~ + 4 €I20 

Daa bei 1000 getrocknete Salz gab: 

Gefunden 
HzO 8.41 8.38 pCt. 

Ber. fur (C11HsNOzRCl)aPtCl~ Gefunden 
Pt 24.87 24.48 pCt. 

Alle Versuche, auch das zweite Methyl zu Carboxyl zu oxydiren 
and eu einer Dicarbonsaure zu gelangen, was j a  bei den entsprechen- 
den Pyridinderivaten leicht geht, waren erfolglos. 

K. D a n i e l .  O x y d a t i o n  d e s  7 -Methy l -p -To luch ino l ins .  
Die Darstellung der Basis geschah nach der Methode C. B e y e r ' s  I), 

indem ich in ein Gemisch van Methylal uud Aceton Salzsaure einleitete 
und dieses Product mit Paratoluidin condensirte. Spater wendete 
ich statt des theuren Methylals Paraformaldehyd an, der rnit Aceton 
nach tagelangem Einleiten ron Chlorwasserstoffsiiure eine Liisung bildete. 
Die wenig befriedigende Ausbeute (4-5 pCt. der angewandten Menge 
des Paratoluidins) konnte durch Zugabe von frisch geschmolzenem 
Chlorzink zum Gemenge des Paratoluidinchlorhydrats rnit dem Aldehyd- 
Keton-Condensationsproduct urn etwa 30 pCt. gesteigert werden. 

Die aus dem Reactionsgeinisch durch Natronlauge frei gemachten 
Basen wurden mit Wasserdampf abgetrieben, das Destillat rnit Aether 
ausgeschuttelt und aus der atheriscben Liisung die tertiare Basis mit 
atherischer Pikrinsaure gefallt. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
des Pikrats  worde die Basis frei gemacht und durch Fractioniren 
weiter gereinigt. Der  zwischen 273 - 2740 ubergehende Theil stellt 
ein angenehm fruchtartig riechendes Oel dar, welches bei 0'' erstarrt. 
Das Chlorplatinat krystallisirt aus heisser concentrirter Salzsaure in 
gelben federartig gruppirten Nadelchen vom Schmelzpunkt 238 O rnit 
zwei Molekiilen Wasser. 

Die Wasserbestimmung ergab : 
Gefunden Ber. fur $11 Hi1 NHC1)zPtClr + 2aq 

HzO 5.01 4.74 p c t .  
Die Analyse des bei l l O o  getrockneten Salzes ergab: 

Ber fur $11 H ~ ~ N H C I ) ~ P ~ C I I  Gefunden 
P t  26.87 26.99 pCt. 

Diese Zahlen weisen demnach auf Dimethylchinolin bin. 

l) Journ. fur prakt. Chem. 33, 417. 
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O x y d a t i o n .  Zum Zwecke der Oxydation wurde die Liisung von 
5 g Base in Schwefelsaure (1 : 1 )  in einem Rolbchen mit Riickfluss- 
k ib le r  zum Kochen erhitzt, dann allmahlich ein Gemiscb von l o g  
CrOs, 55 g SO4Ha und 55 g Wasser zugegeben uod zum Schlusse 
durch Hinzufiigen einiger Cubikcentimeter concentrirter Scbwefelsaure 
die Oxydation vollendet. Nachdern eine geringe Menge unveranderter 
Basis rnit Wasserdampf abgetriebeo Tar, wurde das Chromoxyd mit 
Wasser unter Zusatz von Ammoniak ausgekocht. Die Auszuge 
schieden beim Eindampfen eine reichliche MeIJge einer i n  Wasser 
schwer loslichen Slure  a b ,  die nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
ails heissem Wasser in farblosen, strablig gruppirten feinen Nadeln 
erhalten werden konnte. Sie schmilzt zwischen 250 und 2700 lang- 
sam unter Zersetzung. Die Elementaranalyse der bei looo getrock- 
neten Saure ergab: 

Ber. fiir C I ~ H ~ O ~ N  Gefunden 
C 70.59 70.47 pCt. 
H 4.81 5.1 B 

Es liegt demnach eine Metbylchinolinmonocarbonsaure vor. 
Neben dieser Saure entstand noch eine zweite, jedoch in  so ge- 

ringer Menge, dass auf eine genaue Untersuchung derselhen vorlaufig 
verzichtet werden musste. 

Die Rohsaure wurde mit der fiinffachen Menge Natronkalk destil- 
lirt. Die so gewonnene, durch Destillation mit Wasserdampf, Frac- 
tioniren U. s. w. gereinigte Basis konnte mit L e p i d i n  ') identificirt 
werden. Der  Schmelzpunkt ihres Pikrats lag bei 2080, der des Gold- 
doppelsalzes bei 1900. 

Das y-Methyl-p-toluchinolin geht demnach bei der Oxydation in  
Lepidinparacarbonsaure iiber; es ist also das  Benzolmethyl oxydirt 
worden. Die zweite, wenn auch in bochst geringer Menge auftretende 
Saure konnte vielleicht Para-Methylcinchonirisaure sein. Das wiirde 
dann darauf hindeuten, dass in u n t , e r g e o r d n e t e r  Weise bei der Oxy- 
dation des 7-p-Dimethylchinolins auch das y-Methyl oxydirt wird 
wahrend in der Hauptsacbe das Benzolmethyl der Oxydation anbeimfallt. 

Zur sicheren Feststellung dieser Thatsachen muss ich mir neues 
Ausgangsproduct verschaffen, was nicht so rasch gehen wird, wenn 
man bedenkt, dass ich aus fast einem Kilo Paratoluidin das End- 
product der ReactioEen, das Lepidin in so geringer Menge erhielt, 
dass ich zwar den Schmelzpunkt des Pikrin- und Platinsalzes, nicbt 
aber eine Analyse davon ausfuhren konnte. 

l) Knorr 's  ZusammensteUung, Ann. Chem. Pharm. 2;6, 196. 
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J. D a ni e 1. 0 x y d a t i  o n de  s a- A e t h J 1- p -  M e t h y 1 - p a r  a - T o  1 u - 

Diese Oxydation wurde schon friiher von H a r z  im hiesigen 
Laboratorium durchgefiihrt. Die Resultate, welche aber dabei erhalten 
wurden, widersprachen so sehr allen Erfahrungen, die nachher bei 
Oxydationen von Chinolinderivaten gemacht wurden, dass mich Hr. 
Prof. v. M i l l e r  aufforderte, die Harz’sche Arbeit zu wiederholen. 
Ich konnte hierbei die Angaben von H a r z  sammtlich bestatigen und 
erhielt ebenso wie dieser aus der durch die Oxydation entstandenen 
Aethylmethylchinolincarbonsaure eine Basis, die verschieden war von 
der Kugler’schen und alle Eigenschaften zeigte, wie sie H a r z  an -  
giebt. Um diese nun noch auf anderem Wege als a-Aethyl-paratolu- 
chinolin zu charakterisiren , stellte ich sie aus a-Aethylparamethyl- 
cinchoninsaure durch Kohlensaure - Abspaltung dar, durch welche 
Synthese jeder Zweifel uber ihre Znsammensetzung schwinden musste. 

Par a - M e t h y l -  a-  A e t h y  1 c in  c h on  in s a u  r e. Diese Saure wurde 
analog den von D o e  bn  e r  dargestellten Cinchoninsauren hergestellt 
durch Condensation von Para - Toluidin, Brenztraubensaure und 
Propylaldehyd in absolut alkoholischer Losung. Die SIure ist in 
kaltem Wasser und Slkohol schwer, in  heissem leicht loslich. Beim 
Concentriren dieser Losungen scheidet sie sich in mikroskopischen 
Blattchen ab. Sie farbt sich bei 
2400 dunkler, beginnt bei 2420 zu sintern und schmilzt bei 244-248O 
unter Zersetzung. Enthalt kein Krystallwasser. 

Ber. fur C13 HIS 0 9  N 

chinol ins .  

Der Schmelzpunkt ist nicht glatt. 

Gefunden 
C 72.56 72.44 pet. 
H 6.05 6.08 
N 6.51 6.71 

Barytsalz krystdlisirt aus Wasser in gelblichen Blattchen. 
Ber. fur $13 HiaN 02)a Ba Gefunden 

Ba 24.24 24.17 pCt. 

Ber. fur (C13H12N02).4g Gefunden 
Silbersalz, weisser gallertartiger, lichtbestandiger Niederschlag. 

Ag 33.48 33.49 pct. 
Kupfersalz amorphes Pulver, das keine constante Zusammensetzung 

Chlorhydrat lange seidenglanzende Nadeln. 
Bei der trockenen Destillation dieser Saure wurde eine Basis er- 

halten, die nichts anderes sein konnte als a-Aethyl-p-toluchinolin und 
die in der That alle Eigenschaften der Harz’schen Basis zeigte. 

zeigt. 

1) Harz,  1. c. 
a) Dobner, 1. c. 



Siedepunkt 270°, Schmelzpunkt 600, Schmelzpunkt des Pikrats 

Die Saure, aus welcher die Harz’sche Basis entstanden ist, 
muss also thatsachlich als Paramethyl-a-athyIchinolin-ll-carbonsa~e 
angesprochen werden, es ist also gerade das nach allen Erfahrungen 
WiderstandRfahigste Alkyl oxydirt worden. 

Neben dieser Saure hat H a r z  noch einen Kiirper erhalten, der 
nach allen seinen Eigenschaften ein Aldehyd I) zu sein schien und 
dem die Zusammensetzung Cl3 H13 N 0 zukommt. Naher unteraucht 
hat H a r z  diese Verhindung nicht. Ich stellte sie nochmals dar und 
erhielt aus 72 g Basis 1 g derselben. 

Die Oxydation dieses scheinbaren Aldehyds mit Silberoxyd und 
Wasser gab eine schSn krystallisirende Saure, die sich durch Schmelz- 
punkt 143O und Analyse des Kupfersalzes (gefunden Cu 12.84, berechnet 
12.83 pCt.) als identisch mit der Paramethyl- a-athylchinolin-/?-carbon- 
saure erwies. Dieser Saure geht also ihr zugehiiriger Aldehyd bei 
der Oxydation des a- Aethyl - p  - Methylparatoluchinolins voraus. 

244 - 2450. 

Oxyda t ion  d e s  a-Aethylparato luchinol ins .  
Da ich durch die vorhergehenden Operationen diese Basis in 

reichlichen Mengen erhalten hatte, so versuchte ich, ob die Regel, 
dass bei Concurrenz von Methylgruppen im Chinolin das Pyridin- 
methyl, dem Benzolmethyl gegeniiber, bei der Oxydation widerstands- 
fahiger ist, auch fiir a- Aethyl, das als langere Seitenkette schwacher 
ist, ‘als a-Methyl gelte. 

10 g der Basis wurden in einem Gemisch von 30 g concentrirter 
Schwefelsaure und 225 g Wasser geliist und mit 12 g fester Chrom- 
saure versetzt. Nach dreistiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
war die Oxydation beendet. Die Saure war von hijchst unerquick- 
lichen Eigenschaften: sie war harzig, und rein konnte nur so vie1 er- 
halten werden, dass man den Schmelzpunkt, der bei 235O lag,  nicht 
aber eine Analyse nehmen konnte. Die harzhaltige Rohsaure wurde 
daher direct der trockenen Destillation rnit Natronkalk unterworfen. 
Die hierbei resultirende Basis erwies sich als das Diibner’sche 
a -  Aethylchinolin. Sie siedete bei 245 - 247 O. Der Schmelzpunkt 
des Pikrats lag bei 1480. 

Das Platindoppelsalz halt 2 Krystallwasser, die bei 1000 entweichen. 
Analytische Zahlenbelege: 

Ber. fur (Ci1H1iNHCl)zPtClr + 2aq Gefunden 
Ha0 4.73 4.64 pCt. 
P t  26.07 26.01 s 

Es ist also das Benzolmethyl oxydirt worden. 

1) 1. c. s. 3394. 
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O x y d a t i o n  von o-Methyl-a-Aethyl-P-Methylchinolin. 
Die Base hat scbon H a r z  ') dargestellt. Als man dieselbe mit 

dem von H ar  z angewandten Chromsauregemisch oxydiren wollte, 
schied sich Chromat aus und auch nach tagelangem Kochen war  keine 
Oxydation zu bemerken. Als aber Schwefelsaure in der Concentra- 
tion von 1 : 1 angewandt wurde, vollzog sich die Reaction schnell 
und glatt. 

J e  5 g Basis wurden demnach mit 10 g Chromsaure und 80 g 
Schwefelsaure (1 : 1) zasammengegeben und erhitzt. Die Saure, die 
dabei erhalten und in iiblicher Weise isolirt wurde, war a - A e t h y l -  
/3 -m e t b y  l c  h i n  o 1 i n  o r t  h o c a r  b o n  s a u r  e. Sie enthalt kein Krystall- 
wasser , ist in  kaltern Wasser unloslich , in Alkohol schwer Iiislich, 
in heissem Wasser schwer, in heissem Alkohol leichter 16slich. Aus 
letzterem krystallisirt, schmilzt sie glatt bei 215-2160. Ihre  Con- 
stitution ergiebt sich am der nacbfolgend beschriebenen trockenen 
Destillation. 

Ber. fur C13H13NOa Gefunden 
C 72.56 72.44 pCt. 
H 6.05 6.19 
N 6.51 6.80 

Barytsalz + l / ~  aq,  hellgelbe Blattchen, in Wasser ziemlich leicht 
lijslich. 

Ber. fur (C13HiaNOa)aBa Gefunden 
Ha0 1.56 1.49 pCt. 

Ber. fur (C13H&NOa)zBa Gefunden 
Ba 24.24 24.27 pCt. 

Bei der trockenen Destilla- 
tion resultirte eine Basis, die identisch war  mit dem von K u g l e r  a) 
dargestellten a - Aethyl- p - methylchinolin. Der  Siedepunkt lag bei 
268--269O, der Schmelzpunkt bei 55-560 und auch die Krystall- 
form war dieselbe. 

Es ist also hier die Oxydation in gewohnter Weise verlaufen und 
bleibt demnach das von Har  z erzielte Oxydationsergebniss als Aus- 
nahmefall bestehen. 

A b s p a l t u n g  d e r  K o h l e n s a u r e .  

L. 0 h l e r .  O x y d a t i o n  d e s  a-, & p - T r i m e t h y l c h i n o l i n s .  
Das nach der D i i b n e r -  v. Mil ler ' schen Synthese aus 1 Molekiil 

Tiglinaldehyd, 4 Molekiilen Paratoluidin und 8 Molekiilen Salzsaure 
dargestellte a-, p-, p-Trimetbylchinolin ist eine weisse, s u s  Ligroi'n in 
grossen Warzen krystallisirende Base von ausgesprochenem Chinolin- 
geruch. Sie schmilzt bei 86-870 und siedet bei 2850. Unloslich 

1) Harz ,  diese Berichte XVIII, 3400. 
2) Kugler ,  diese Berichte XVII, 1715. 
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in Wasser ,  lFst sie sich schwer in Benzol 
Alkohol, am leichtesten in Aether. 

Die analytischen Zahlen sind folgende: 

und Ligroi'n, leichter in 

Ber. fur Cla H13 N Gefunden 
C 84.17 84.0 84.07 - pCt. 
H 7.61 7.91 7.80 - B 

8.23 B - - N 9.20 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  erscheint, in heisser wasseriger LGsung 
dargestellt, in  gelblicb - braunen Blattchen und enthalt zwei Molekule 
Krystallwasser. 

Ber. fur (Cla HlsNHC1)2 Pt Clh + 2 aq Gefunden 
Ha0 4.57 4.55 pct .  
P t  24.69 24.67 B 

Das C h r o m a t  ist in Wasser sehr schwer lijslich und krystalli- 
sirt BUS der heissen wasserigen Losung in orangerothen, glhzenden 
Blattchen. 

Das Pik r a t ,  aus heisser alkoholischer Lijsung erhalten, erscheint 
in glanzenden, strohgelben Blattchen und schmilzt unter vorhergehender 
Braunung bei 2 12 ". 

C h l o r h y d r a t  und S u l f a t  sind im Wasser sehr leicht lijslich, 
schwerer lijslich ist das Nitrat. 

O x y d a t i o n .  Diese wurde in der gewohnlichen Weise vorge- 
nommen, das Cfrromoxyd mit Ammoniak gefiillt und das Filtrat zur 
Staubtrockene, wobei Dissociation des Salzes eintritt, rerdampft. Mit 
absolutem Alkohol in der Hitze behandelt, geht die gesuchte Saure 
in Lijsung und fallt beim Erkalten in braunlichen, seideglanzenden 
Nadelchen am. Sie ist in Wasser wie i n  Alkohol schwer loslich. 
Sie hat keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern sintert von 2580 an 
und schmilzt allm2hlich unter Zersetzung bei 2700. 

Gefunden 

Die analytischen Zahlenresultate sind folgende : 
Ber. fur Cla I311 OzN 

C 71.64 71.56 71.60 - pCt. 
H 5.47 5.55 5.60 - 
N 6.96 - - 6.87 B 

Es liegt demnach eine Dimethylchinolinmonocarbonsaure vor, und 
zwar , wie die nachfolgende trockene Destillation gezeigt hat ,  die 
a-, - Dimethylchinolinparacarbonsaure. 

Das Kupfersalz krystallisirt mit einem Molekiil Wasser. 

Ber. fur (CiaHloNOz Cu) + aq Gefunden 
Ha0 3.74 3.98 p c t .  

Die Kupferbestimmung des wasserfreien Salzes gab Cu 17.05, 
berechnet 17.09 pCt. 



T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e r  Saure .  Es entsteht, wenn man 
die Saure mit Natronkalk erhitzt, eine Basis, die nach dem Destilliren 
rnit Wasserdampf und wiederholtem Ausfractioniren bei 260 0 iiber- 
geht und erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 67-6t19. Die Basis 
ist also identisch rnit dem von G. R h o d e  l) dargestellten a-p-Dimethyl- 
chinolin. 

Das Platinsalz ergab 

Ber. fur (CII B I I N B C ~ ) Z P ~ C I ~  + 2 aq Gefunden 
Pt 25.58 25.52 pCt. 
Ha0 4.72 4.91 * 

Es wurde demnach bei der Oxydation von a-p-p-Trimethylchinolin 
zuerst das Benzolmethyl oxydirt. 

Jungman:n. O x y d a t i o n  d e s  a - A e t h y l -  p-methyl -o-p-d imethyl -  
c h i  no l i  n s. 

Diese Basis wurde von S. W a l d b o t t a )  dargestellt und auf die 
verschiedenate Weise der Oxydation unterworfen. Aber trotz vieler 
Abanderungen der Chromeauremischungen war es Hrn. W a l d b  ot t 
nicht miiglich eine Saure zu fassen. Da nun die oben erwahnte Ab- 
anderung des Chromsauregemisches in der Weise, dass man die 
Schwefelsaure concentrirter ( I  : 1) nahm, Hr. J. D a n i e l  so gute Re- 
sultate geliefert hatte, so gab dies Veranlassung, dass ich die von 
W a1 d b o t t vergeblich angestrebte Oxydation seiner Basis wiederholt 
aufnahm. Ueber die Darstellung der Basis selbst entnehme ich der 
Dissertation Hrn. W a l d b o t t ’ s  Folgendes: 

a- A e t h y 1 - p - m e t hy l -  o - p - D i ni e t  h y lc  h in 01 in. 

Diese Verbindung wurde dargestellt in gewohnlicher Weise aus asy- 
nietrischem Meta -Xylidin und Propylaldehyd rnit Salzsaure , welches 
Gemisch nach der ersten von starker Warmeentwicklung begleiteten 
Einwirkung noch 4-5 Stunden auf 85 - 90° erwarmt wurde. Dies 
auf bekannte Weise gewonnene Basengemisch liess sich in zwei 
Fractionen zerlegen, die eine lag bei 216-280°, deren Haupttheil war 
Propylxylidin, die andere bei 280-3000 enthielt das gesuchte Chinolin- 
derivat und erstarrte sofort zu einem krystallinischen Kuchen, der 
nach Absaugen der Mutterlauge fast weiss war. Diese Krystallmasse 
liefert nach dem Behandeln mit salpetrigsaurem Natron und Salz- 
saure die tertiare Basis frei von secundaren basischen Begleitern und 
dieselbe lasst sich endlich durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
ganz rein gewinnen. 

l )  G. Rohde, diese Berichte XX, 1913 und XXTI, 267. 
2, Waldbot t ,  Dissertation Munchen ltlS9. Wolf & Sohn. 
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Sie schmilzt bei 620 siedet bei 2910 und ist mit Wasserdampfen 
ziemlich schwer fliichtig. Leicht liislich in Aether, Benzol, Ligroi'n 
zeigt sie sich schwerer liislich in Alkohol und wird daraus beim Er- 
kalten in anscheinend triklinen 
loslich, in verdiinnter Essigsaure 

Ber. fur C14H17N 
C 84.42 
H 8.54 
N 7.05 

Tafeln erhalten. I n  Mineralsiiuren 
nicht. 

Gefunden 
84.53 pCt. 

8.88 8 

7.28 D 

Salze: Sie sind rnit wahrscheinlicher Ausnahme des Chlorids 

P i k r a t  aus heissem Alkohol lange gelbe Nadeln vom Schmelz- 
kry stallwasserfrei. 

punkt 1830. 
Ber. fur C20HaoN407 Gefunden 

N 13.084 13.36 pCt. 
C h 1 o r o p 1 a t  i n  a t  aus heissem Alkohol sch6ne Krystalle. 

Ber. fur (ClrH1.iNHCl)2PtClc Gefunden 
P t  24.09 24.00 pCt. 

D i c h r  o m a  t aus heisser salzsaurer Liisung hellgelbe lange Nadeln, 
die sich beim Aufbewahren braunen. 

Ber. fur Cr207HaC14H17N Gefunden 
CrOa 24.77 24.62 pCt. 

Ch lo r id .  + 3aq. Entsteht, wenn man die Base rnit iiberschiis- 
siger concentrirter Salzsaure versetzt. Das Salz, in Alkohol gelost 
und mit Aether iiberschichtet, giebt oft centimerlange weisse Nadeln. 

Ber. fur Ci4Hl,NHCl+ 3aq Gefunden 
C1 12.28 12.21 pct.  

S u l f a t  giebt schBne Krystalle des monoklinen Systems (R. H a u s -  
h of e r )  beim Vermischen gleicher Molekiile Basis und Schwefelsaure. 

S04H2 32.99 33.12 pCt. 
N i t r a t  giebt in alkoholischer Liisung, rnit Aether iiberschichtet, 

prachtvolle Krystalle des monoklinen Systems mit starkem Licht- 
brecb angsvermiige~i. 

Ber. fur ClaH17NH2S04 Gefunden 

Rer. fix CIkHl7N. NOSH Gefuiidon 
N 10.68 10.96 pct.  

J o d m e t h y l a t  entsteht beim Erhitzen der Componenten im ge- 
schlossenen Rohr auf 1500; gelblich weisse Nadeln loslich i n  heissem 
Wasser und Alkohol. 

Ber. fur C14H17N. CH3 J Gefunden 
J 37.03 36.i7 pCt. 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXIII. 145 
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H y d r o b a s e  wird in gew6hnlicher Weise bei der Reduction mit 
Zinn und Salzsaure erhalten. Hellgelbes Oel, das bei 287-2890 siedet 
und Nitroso- und Acetylderivat bildet. 

Ber. fur CIAH17N(H4) Gefunden 
C 82.75 82.59 - pCt. 
H 10.34 10.32 - 2 

6.96 2 N 6.89 - 

Ber. fur C14H17N(&)C,H,(NO& OH Gefunden 
Das Pikrat der Hydrobase schmilzt bei 1460. 

c 55.55 55.34 pct. 
H 5.55 5.85 2 

Von der nicht hydrirten Basis wurden zu weiterer Charakterisirung 
derselben noch 2 Nitroproducte und eine Sulfosiiure dargestellt. Wenn 
man das Nitrat der Basis in die achtfache Menge von durch Schnee 
und Kochsalz gekiihlter concentrirter Schwefelsaure bringt, so scheiden 
sich nach 24 stiindigem Stehen und Eingiessen in Wasser gelblich 
weisse Krystalle ab, die das Monon i t rop rodue t  sind. Aus Alko- 
hol umkrystallisirt schijne verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 90 0; 
in Wasser schwer, in Aether, Benzol und Ligroi'n leicht lijslich. 

Ber. fur Ci4HieN(NOa)H Gefunden 
C 68.85 68.82 - pCt. 
H 6.56 6.66 - B 

C 11.48 - 11.72 2 

D i n i t r o p r o d u c t  entsteht in obiger Weise, wenn man die Eis- 
kiihlung weglasst und nur mit kaltem Wasser kiihlt. - Es wird wie 
das obige Product isolirt. (Aus dem wasserigen Filtrat der Aus- 
scheidung bei Zusatz von Wasser zum Nitrirungsproduct kann man 
durch kohlensaures Ammoniak auch noch etwas Mononitroproduct 
bekommen). Die aus heissem Alkohol umkrystallisirte Verbindung 
schiesst in weissen atlasglanzenden Blattchen an vom Schmelz- 
punkt 152.5O. Bildet keine Salze. 

Ber. fur BbH16N(NOa)a Gefunden 
N 14.53 14.68 pCt. 

Sulfosaure.  5 g Basis in 30 g PyroschwefelsBure gelijst, auf 
dem Wasserbade eine Stunde lang erhitzt, in Wasser gegossen, die 
iiberschiissige Schwefelsaure mit Chlorbaryum genau ausgefallt , er- 
scheint in Form kleiner weisser Nadeln, die in reinern Wasser 
schwer, in heisser Salzsaure leichter liislich sind. 

Ber. fur CleHpjNS03H Gefunden 
S 11.47 11.65 pCt. 

W a l d b o t t  hat, wie erwahnt, bei der Oxydatiom 
seiner Basis rnit Chromsauremischung keine Saure fassen kijnnen. 

Oxyda t ion .  
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Mir ist dies in folgender Weise gelungen. J e  5 g Basis wurden in 
20 g Schwefefsaure (I : 1) geiost und 10 g Chromsaure in 110 g 
Schwefelsaure (1 : 1) langsam zutropfen gelassen. Die Reaction ist 
so energisch, dass das Gemisch ins Sieden kommt und nach 10 Minuten 
die Oxydation beendet ist. Verarbeitet wurde das Oxydationsproduct 
wie gewohnlich. Beim Eindampfen der vom Chromoxyd filtrirten 
Losung schieden sich auf der OberflPche der Flussigkeit gelbe 
Nadelchen ab , die von mehreren Operationen gesammelt wurden. 
Die Mutterlauge hiervon gab bei weiterem Eindampfen gewiihnlich 
nur Harze. 

Die Nadelchen wurden aus absolutem Alkohol unter Zusatz von 
Tbierkohle umkrystallisirt und farblos und seidenglanzend erhalten, 
vom Schmelzpunkt 182-183". Sie sind leicht loslich in Alkohol 
und Wasser, jachwer lijslich in Benzol und Chloroform, unliislich in 
Aether. Die Analyse ergab: 

Ber. fur BaHxsNOz Gefunden 
C 73.36 73.56 pet. 
H 6.55 6.98 

Es lag also eine Aethyldimethylchinolincarbonslure vor und 
zwar wie die trockene Destillation ergab, die n-Aethyl-P-p-dimethyl- 
chinolinorthocarbonsaure. 

T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e r  SLure .  Es ging hierbei ein 
gelbes Oel iiber, das sofort erstarrte, aber zum griissten Theile 
kohlensaures Ammoniak war. Nach dem Ansauern mit Salzsiiure 
wurden etwa vorhandene Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf abge- 
trieben, dann alkalisch gemacht und die entstandene Basis im Destillat 
in Form von Oeltrijpfchen gewonnen. Diese wurden mit Ligroi'n 
aufgenommen und nach Entfernung des letzteren durch Fractioniren 
gweinigt. Bei etwa 2540 ging ein Oel iiber, das in das Pikrat iiber- 
gt,fiihrt, wurde, welches in kleinen gelben Nadelchen aus Alkohol aus- 
fie1 und den Schmelzpunkt 176-1770 zeigte, also denselben, wvlchen 
H a  r z fur das Pikrat des a-Aethyl- 6 - methyl-p- toluchinolins fand. 

H a r z  hat von seiner Basis 
kein Platinat dargestellt. Ich stellte dasselbe a m  frisch dargestellter 
Harz'scher Basis dar und fand seinen SchmeIzpunkt bei 208-210@. 
Es ist also an der Identitat der beiden Basen wohl nicht zu zweifkln. 
Das  Resultat dieser Oxydation zeigt von Neuem, dass AethJ 1 in 
a-Stellring das Methyl in Parastellung schiitzt, sodass das dem Para- 
methyl iiberlegene Orthomethyl in diesem Falle euerst in Carboxyl 
ubergeht. Es zeigt sich hier aber aucb, dass @-Methyl s t irktsr  ist 
als Orthomethyl. 

Das Platinat schmolz bei 206-208". 




