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Celaure verliiuft glatt ohne irgend welche Bildung von Nebenpro- 
ducten. 

Die oben beschriebenen Reactionen sollen demn%chst auf die 
Naphtoliither einerseits , auf die substituirten Phtalsiiuren andererseits 
ausgedehnt werden. 

0 e n f. Universitats-Laboratorium. 

33. Arnold Reissert: Ueber einige Abktimmlinge des 
a- Chinochinoline. 

(Vorgetragen in der Sitznng vom Verf.) 
Ein Versuch zur Darstellung einer Verbindung von der Formel: 

CE 
//\/\/a 
\\A /\/ 
1 11 (1 I ,  bezw. ihres Methylderivats, ist zuerst von M a r c k -  

N N  
w a l d  l) unternommen worden. Der  genannte Forscher schliigt fiir 
diesen Korper, der sich vom Acridin durch Ersatz einer in  a-Stellung 
befindlichen CH-Gruppe durch Stickstoff ableitet, die Bezeichnung 
a-Chinochinalin vor a), Hr. M a r c k  w a l d  hat  das methylirte a-Chino- 
chinolin vom a - Amidolepidin ausgehend nicht erhalten konnen und 
basirt mit auf dieses negative Ergebniss seine Ansichten iiber die 
Structur des Pyridinkerns im Chinolin. 

Ebenso wie man vom a-Amidochinolin nicht zum u-Chinochinolin 
gelangen konnte, kennt man bis jetzt auch keine Synthese, welche 
vom Chinolin zum Acridin oder vom Naphtalin zum Anthracen 
fiihrt. Wie aber das Anthracen oder seine Derivate einerseits leicht 
a u s  Benzolabkijmmlingen entstehen, welche wie das o-MethylJiphenyl- 
methan die zwei ausseren Ringe des Anthracens fertig gebildet ent- 
halten, und wie sich das Acridin aus analogen stickstoff haltigen 
K6rpern mit zwei fertig gebildeten Benzolkernen darstellen lasst , so 
konnte man hoffen, das a-Chinochinolin aus einer Substanz zu ge- 
winnen, welche einen Pyridin- und einen Benzolring enthalt und 
welche die Bedingungen zur Herstellung eines zwischen diesen beiden 
Riogen eingebetteten zweiten Pyridinringes erfiillt. 

Ein solcher Kijrper ware z. B. das  p - o  -Amidobenzoyl-a- Chlor- 
pyridin oder in letzter Instanz a- Chlorpyridin und Anthranilsiiure. 
An Stelle des a- Chlorpyridins wiiblte ich die a’- Chlornicotinsiiure, 

l) Ann. d. Chem. 279, 16. 9 Ann. d. Chem. 279, 20. 
a r i r h t e  d. D. chern. GeselIschaft. Jahrg. XXVIII .  9 



welche nach der VorschriFt von P e c h m s n n  und W e l s h  1) aus d e r  
Cumalinsaure bezw. aus der a’-Oxynicotinsaure erhalten wurde. 

Erhitzt man gleiche Molekiile a’- Chlornicotinshre (oder ihres 
leicht erhaltlichen Methylesters) und AnthranilsZlure im Oelbade, so. 
lasst sich in der That  in verhaltnissmiusig guter Ausbeute eine 
Substanz gewinnen, welche wohl mit Sicherheit als a-Cbinochinolon- 
carbonsaure resp. als deren Methylester aufzufassen ist. 

Die Reaction verlauft bei der Chlornicotinsaure gemass d e r  
folgenden Gleichung: 

/\/\/\ 
I l l  COa H/\  COa H / \  COzH, 

\A / \/ 

co 

I 1 = H z O + H C l +  

N N NH 
()Cl i- NHa, ,/ 

Neben diesem Korper, welcher sich in einer Ausbeute vom 
circa 50 pCt. der Theorie bildet, entsteht eine zweite Verbindung, 
welche aus ersterer durch nochmalige Condensation mit 1 Mol. 
Anthranilsaure gebildet ist, und fiir die sich zwei mogliche Consti- 
tutionsformeln ergeben: 

co @O 
COzH.CsHa.NH.CO, /’\ / ‘\, i \ /\/\/\ 

\/‘\/\/ \/\A\/ 
I 

NH N 
do. CeH4. NH2 

Diese Substanz lasst sich durch energische Einwirkung von Alkali 
in i hre Componenten, Anthranilsaure und a-Chinochinoloncarbonsaure 
spalten. Von den beiden oben genannten Formeln miichte ich die’ 
erstere als die wahrscheinlichere ansehen, da  die Anlagerung d e e  
Anthranilsaureradicals an die in ms- Stellung befindliche Imidgruppe 
wegen der verhaltnissmassigen lnactivitat der letzteren keine grosse 
Wahrscheinlichkeit besitzt. Der Rorper ware somit ale 0 -  Carb- 
oxyanilid der Chinochinoloncarbonsaure zu bezeichnen. 

Die Chinochinoloncarbonsaure spaltet beim hoheren Erhitzen 
Kohlensaure a b  und liefert das  a-Chinochinolon oder ms-Ketodihydra- 
ehiiiochinolin von der Formel: 

co 

1) Diem Berichte 17, 2392. 
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Diese dem Acridon entsprechende Verbindung habe ioh nach 
den verechiedenen hierfiir bekannten Methoden in das  a-Chinochinolin 
oder sein Chlor- bezw. Dihydroderivat umznwandeln versucht, doch 
scheiterten alle diese Versuche a n  der bemerkenswerthen Indifferenz 
des a- Chinochinolons. Phosphorchloride lassen dasselbe selbst bei 
sehr hohen Temperaturen unverandert, die Zinkstaubdestillation liefert 
entweder das  unveranderte Ausgangsmaterial zuriick oder sie fiihrt 
vollstiindige Zersetzung herbei , die Reduction endlich gelingt nur bei 
Anwendung sehr energisch wirkender Mittel und fiihrt alsdann zu 
einem Product, welches in Reziehung auf beide Pyridinringe vollstiindig 
hydrirt ist. 

Das normale a- Chinochinolin konnte also anf dem angegebenen 
Wege nicht erhalten werden, ebensowenig als es mir friiher gelang, 
daR entsprechende a - Naphtinolin darzustellen I). Es sei daran er- 
innert, dass es  auch Hrn. M a r c k w a l d  nicht miigiicb war, durch die 
bekannten Chinolinsynthesen vom a-Amidopyridin aus zum 1 .8-Napht- 
yridin zu gelangen 2). 

Es ist mithin noch in keinem Falle gelungen, einen Kiirper dar- 
eustellen, welcher 2 n o r m a l e  Pyridinringe in  der durch das folgeride 
Schema bezeichneten Lagerung enth8lt: 

Fiir diese hypothetische Verbindung habe ich die Bezeichnung 
1 . 8 .  Naphtyridin 3) vorgeschlagen. Beim Chinochinolin und Naph- 
tinolin kiinnte man mit M a r c k w a l d  annehmen, dass hier der Wider- 
stand gegen die Herstellung einer Parabindung die Ursache ist, das4 
die normalen Verbindungen sich nicht haben erhalten lassen , das  
Nichteintreten der Chinolinsynthese beim a-Amidopyridin miisste aber  
alsdann einen anderen Grund haben. 

CO&H3/\ 
a ’ - C h l o r n i e o t i n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  ‘ )Cl. 

N 
Die Verbindung entsteht in quantitativer Ausbeute, wenn man die 

nsoh von P e c h m a n n ’ s  Vorschrift bei der Behandlung der a’-Oxy- 
nicotinsaure mit Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid er- 
haltene Fliissigkeit s ta t t  in Wasser in Methylalkohol giesst, die Haupt- 

1) Diese Berichte 27, 2246. 
3) Diese Berichte 26, 2137. 

4 Ann. d. Chem. 279, 17. 

9’ 
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menge des Alkohole abdampft und den entetandenen Ester auskry- 
stallisiren liisst. Man saugt die Krystallmasse ab,  suspendirt sie in  
Wasser und treibt den Ester mit Wasserdampf iiber. Das stark saure 
Filtrat wird nach dem Abstumpfen der Salzsiiure gleichfalls mit 
Wasserdampf behandelt. Man erhalt so die Verbindung in schnee- 
weissen, grossentheils schon im Kiihlrohr erstarrenden Krystallmaseen. 
Da der Ester in Waaser nicht unbetrachtlich laslich ist, so iet es 
nothwendig, die in dem iibergegangenen Wasser geltisten Mengen durch 
Aetherextraction daraua zu gewinnen. Die Verbindung ist riach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol analysenrein. Sie 
bildet glanzende, schneeweisse, sternformig gruppirte, breite Nadeln 
oder langgestreckte Blattchen und loat eich spielend leicht in Chloro- 
form, Benzol, Eisessig, sehr leicht in Methyl- und Aethylalkohol so- 
wie in Aether, schwer in Wasser. In  concentrirten Mineralaauren lost 
sie sich schon in der Kalte leicht auf und wird aus diesen Liisungen 
durch Wasser unverandert ausgefallt. 

Anal yse : Ber. f ir  C, HsN O&1. 
Procente: C 48.98, H 3.50, N 8.16, C1 20.70. 

Gef. n )\ 48.57, a 3.61, B 7.78, )) 21.08. 

Der Schmelzpunkt des Esters konnte selbst nach sehr sorgfaltiger 
Reinigung nicht ganz scharf erhalten werden. Die Substanz schmilzt 
bei 86 - 890 unter theilweise schon vorher eintretender Sublimation. 
Sie besitzt einen lebhaft an Fenchel erinnernden Geruch. 

COaH" 
a'- Aethoxy n ico t in sau re ,  1, )OCaHs. 

N 
Diese bisher nicht beschriebene Verbindung entsteht beim lange- 

ren Kochen der a'- Chlornicotinsanre oder ihres Esters mit alkoho- 
lischer Natronlauge. Ihr Aethylester wurde auch stet8 neben dem 
der Chlornicotinsaiire gewonnen bei dem Versuch, durch Erhitzen von 
Natriummalon- bezw. -Natriurnacetessigester mit Chlornicotinsaureester 
den €test des Malon- oder Acetessigesters in den Pyridinkern einzu- 
fiihren. 

Die Aethoxynicotinsaure wurde durch haufiges Umkrystallisiren 
aus Alkohol unter Zusatz 1-011 wenig Wasser in Gestalt kleiner Kry- 
stallchen vom Schmelzpunkt 183O erhalten. Sie lost aich leicht in 
heissem Alkohol, achwer in Wasser. 

Analyse: Ber. fir CsHgN03. 
Procente: C 57.48, H 5.39, N 8.38. 

Get  B D 57.26, 1) 5.50, )) 8.79, 8.84. 



C o n h a t i o n  von a'- Chlornioolins~~rsrnstnylsetsr mit Anthranibciurs. 
TM- K e t od i h y d r o  - a- chi  n o  c hin ol i  n -@-carbon siiureme t b y l e s  t er  

(a-Chinochinolon -P-carboosanremethylester),  
co 

N NH 
Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man gleiche Molekeln 

Chloroicotinslureester und Anthranilsiiure im Oelbade. Wenn daa 
Bad die Temperatur von ca. 170° angenommen hat, so beginnt pliitz- 
lich eine stiirmische Reaction, indem reichlich Wasserdiimpfe ent- 
weichen. Nach wenigen Minuten erstarrt die ganze Masse zu einem 
gelbgefiirbten krystallinischen Kuchen. Man erhitzt das Bad noch 
kurze Zeit auf 180° und lasst dann erkalten. 

Die erhaltene Reactionsmasse wird mit Alkohol gewaschen, wo- 
durch geringe Mengen Chlornicotinsaureester, der sich durch Subli- 
miren in die kiilteren Theile des Gefasses der Reaction entzogen hat, 
sowie etwaige Verunreinigungen geliist werden. Die ungelbst bleibende 
Masse stellt das salzsaure Salz des neuen Esters dar. Man liist das- 
selbe in  wenig heissem Alkohol, dem etwas Ammoniak zugesetzt ist. 
Beim Erkalten krystallisirt alsdann die freie Verbindung in zarten, 
kleinen, hellgelben, zu warzenfiirmigen Gebilden vereinigten Niidelchen 
aus. Dieselben liisen sich spielend leicht in Chloroform, sehr leicht 
in Benzol, leicht in Eisessig, etwas schwerer in Metbyl- und Aethyl- 
alkohol, sehr schwer in Wasser und Ligroin. MineralsHuren liisen 
den Kiirper zu bestlndigen, durch Waseer nicht zersetzbaren Salzen. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 1760. 
Analyse: Ber. f ir  GlHloNl03. 

Procente: C 66.14, H 3.94, N 11.03. 
Gef. D I) 66.36, 4.11, 10.80. 

Wiissrige Natronlauge verseift den Eater ziemlich leicht. Bei 
geniigender Concentration krrystallisirt aus der alkalischen Lbsung 
daa Natronaalz der Siiure in  zarten warzenfiirmigen Aggregaten aus, 
aus dessen wiissriger Liisung durch genaues Ausfallen mit Salzsaure die 
weiter unten beschriebene a-Chinolinolon-B-carbonsaure gewonnen wird. 

Condensation von a' - Chlornicolineaure mit AnthranibEura. 
nu-Ketodihydrochinochinol in  - S - c a r b o n s a u r e ,  

co 
COa H/ \/\/ '\ 

( a -  C h i n o c h i n o l o n - B -  ca rbons i iu re )  I ' l l  \A//\/ 
N NH 

J e  5.25 g Chloroicotinsiure werden mit 4.G g Anthranilsaure im 
Yiirser innig verrieben und das Gemiach iu einem Erlenmeyer 'schen 
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Kiilbchen in ein auf 1500 vorgewiirmtes Oelbad getaucht. Man 
steigert die Temperatur des Bades auf 170-1800. Bei dieser Tem- 
peratur ist alles geschmolzen und es findet Blasenwerfen und Reaction 
unter Entwicklung von Wasser- und Salzsauredampfen statt. Sobald 
die Reaction lebhafter wird, hebt man das Kiilbchen aus dem Bade 
heraus, lasst die Einwirkung zu Ende gehen und taucht noch kurze 
Zeit in das  auf 1800 gehaltene Bad. Die anfangs zu einer rothbraunen 
Fliissigkeit geschmolzene Masse erstarrt schon im Oelbad zu einem 
harten dunkelgelben Kiirper; man liist denselben mit dem Glasstab 
miiglichst ron den Gefasswandungen ab, pulvert ihn und digerirt mit 
k a l t e m  verdiinnten Ammoniak. Es hinterbleibt eine hellgelbe, in 
kaltem Ammoniak nur wenig lijsliche Masse, von welcher spater die 
Rede sein wird. Die ammoniakalische weinrothe Liisung wird mit 
Salzsaure versetzt , bis der anfangs gefallte Niederschlag sich wieder 
gelijst hat. Es bleiben gewohnlich noch griissere oder geringere 
Mengen dunkelgefarbter Verunreinigungen ungelijst, aus denen sich 
beim Rehandeln mit kaltem Ammoniak noch geringe Menge des oben 
erwahnten gelben, in Ammoniak schwerloslichen Kijrpers gewinnen 
lassen. Das salzsaure Filtrat wird wiederum schwach ammoniakalisch 
gemacht und nun durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter Salz- 
saure die entstandene Chinochinoloncarbonsaure ausgefallt. Sie muss 
sich in frisch gefalltem Zustande leicht und vollstandig in iiber- 
schiissiger Salzsaure liisen. 

Die Saure wird durch Lijsen in Alkohol und Zusatz von heissem 
Wasser bis zur Triibung der Liisung beim Erkalten in weichen, vo- 
luminiisen, hellgelben kleinen Nadelchen erhalten , welche unter Zer- 
setzung bei 318-3190 schmelzen. Sie liisen sich sehr schwer in 
Benzol, Chloroform, Ligroi'n, Aether, Methylalkohol, etwas leichter 
in  Aethylalkohol, ziemlich leicht in Eisessig, ohne aus letzterer L6- 
sung  durch Wasser gefallt zu werden, sehr schwer in Wasser. 
Wahrend die frisch gefallte Saure in wassrigen Mineralsauren sehr 
leicht lijslich i s t ,  wird sie in krystallinischem Zustande nicht von 
denselben aufgenommen , selbst concentrirte Schwefelsaure lijst sie 
erst beim Erwarmen reichlich auf. 

Analyse: Ber. fiir C13 HS NaO,. 
Procente: C 65.00, H 3.33, N 11.67. 

Gef. B 2 64.96, n 3.50, D 11.45. 
Die Ammoniaksalzlijsung der Saure giebt folgende Reactionen : 
Mit C h l o r c a l c i u m  weder in der Kalte noch in Hitze eine 

Fallung; mit C h l o r  b a r  y u m einen hellgelben, fein krystallinischen 
Niederschlag; in Wasser sehr schwer liislich. 

M a g n e s i u m  s u 1 f a t  giebt keine Fallung, K u p f e r  s u 1 f a t  gelblich- 
griine, voluminiise Flocken, Q u e c  k a i l  b e r  c h  l o r  i d  einen gelblichm, 
amorphen, unliislichen Niederschlag. B l e i n i t r  a t erzeugt eine vola- 
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miniise hellgelbe Fiillung, die in  viel kochendem Wasser unter theil- 
weieer Zersetzung liislich ist. S i l b  e r n i t r a t  Bllt eine gelbe gelati- 
nijse Masse. Die  E i a e n s a l z e  sind amorphe Niederschliige. 

Analysirt wnrde das einzige kryatallisirt erhiiltliche Salz, niimlich 
das B a r y u m 8 alz .  Dasselbe krystallisirt mit 4 Mol. Wasser, welche 
bei looo entweichen. 

Analyse: Ber. fiir (C13H~Ns03)aBa + 4H90. 
Procente: Ha0 10.48, Ba1) 22.28. 

Gef. n n 9.51, w 21.82. 

ma- K e t o d i h y  dro-a-chinochinol in-B-carbonsi iure-  
o -car box y a n  i l i  d 

( a -  C h i n  0 c h i n o  1 on - /3 - c ar b o n  s ii u r e- o - car b o x y a n i l  i d  ). 
co 

/\/\,'\ 

' /\A/ 
l l l l .  COaH . CSHI.  NB . CO 

N NH 
Das bei der  Condensation der  Anthranilaiiure mit Chlornicotin- 

aiiure als in kaltem Ammoniak schwerlijslicher Kiirper entstehende 
Product geht in  Lijsung, wenn man es mit viel heissem wiisarigem 
Ammoniak behrndelt. Beim Erkalten der  Fliissigkeit oder auf Zusatz 
von Alkohol zu dert3elben krystallisirt alsdann ein in Wasser schwer 
Pijsliches Ammoniaksalz in kleinen, weichen , verfilzten, hellgelbeo 
Nadeln aus. Wenn man dasselbe mit Wasser kocht, so geht cs 
theilweise in Liisung, wahrend ein anderer Theil dissociirt wird, 
kocbt man langere Zeit, so scheidet sich die gesammte Masse in 
Gestalt der  freien Saure a b ,  welche in Wasser ganz unliislich ist. 
Auch beim Erhitzen des trocknen Ammoniaksalzes bei 1000 tritt  
Dissociation ein. Urn eine klare Lijsung des Ammoniaksalzes zu er- 
halten, ist es  nothwendig, iiberschiissiges Ammoniak anzuwenden. 
Die aus  diesen Liisungen durch Mineralsauren oder Essigsaure abge- 
schiedene Siiure bildet eine gelblicb gefiirbte, nicht krystallinische 
lasse. Sie ist so gut wie unliisiich in allen gebriiuchlichen Liisungs- 
mitteln, auch in concentrirter Salzsiiure iet sie selbst beim Kochen 
unliislich, wahrend sie von concentrirter Salpeter- oder Schwefelsiiure 
in der  Kiilte aufgenommen uud durch Wasser aus diesen Liisungeir 
unverandert wieder abgeschieden wird. Die Siiure schmilzt bei 336". 

Analyse: Ber. fiir CaoHi3N3 0 4 .  

Proccnte: C 66.55, H 3.62, N 11.70. 
Gef. n n 66.65, 66.69, n 3.96, 3.84, n 11.35. 

Die Salze der SBure sind slimmtlich sehr echwerlijaliche, griissten- 
theils amorphe Niederschliige. 

'1) Auf entwbeertes Salz berechnet. 
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Das B a r y u m s a l z  wurde durch Zusatz von Chlorbaryumlosung 
zu der mit iiberschiissigem Ammoniak bereiteten Ammonialtsalzliisiing 
dargestellt. Es ist gleichfalls amorph. 

Analyse: Ber. fiir (CloHl~N304)~Ba. 
Procente: Ba 16.06. 

Gef. n )) 16.16. 
Wird die Saure llingere Zeit mit viel s tarker  Natronlauge gekocht, 

das  ausgeschiedene scbwerliisliche Natronsalz durch Zueatz von Waeser  
gelost , mit Salzsaure u bersiiuert und votl e twa ungelost bleibender 
unveranderter Substanz abfiltrirt, so enthalt die Liisung die Spaltungs- 
producte der complicirten Saare: Anthranilsiiure nnd Chinochinolon- 
carbonsaure. Zur Gewinnung derselben fallt man die Chinochinolon- 
carbonsiiure aus der sauren LSsung durch vorsichtigen Zusatz von Am- 
moniak aus. Die aus Alkohol umkrystallieirte Saure zeigte den Schmelz- 
punkt 317O und auch alle sonstigen Eigenschaften der Chinochinolon- 
carbonsaure. Beim Erhitzen lieferte sie ebenso wie diese das  bei 
210° schmelzende weiter unten beschriebene Chinochinolon. Das Filtrab 
der Chinocbinoloncarbonsaure liefert beim Ausathern Anthranilsiiure. 
Dieselbe gab eine blau schillernde, suss schmeckende wassrige Liisung, 
aim der sich bei 144- 1450 sehmelzende Anthranilsiiurekrystalle ab- 
schieden. 

ms - R e t o d i h y d r o -  E c - c h i n o c h i n o l i n  ( a - C h i n o c h i n o l o n ) ,  
co 

/ / \ / \  

\ / ' \ / \ \  ' 
I ~ I .  

W NH 
J e  5 g Chinochinoloncarbonslure werden in einem Kiilbchen iiber 

freier Flamme vorsichtig zum Schmelzen erhitzt und das Erhitzen so 
lange fortgesetzt, als noch Rlasen aus der Fliissigkeit aufsteigen. 
Sobald die Masse ruhig fliesst, liisst man erkalten und kocht die 
Schmelze so lange mit concentrirter Salasaure aus, bis nur nocb 
dunkelbraune Aockige Verunreinigungen ungeliist sind. Von diesen 
wird abfiltrirt und die Liisung mit soviel Wasser versetzt, dass d i e  
rnit in Lijsung gegangenen Nebenproducte vollstandig ausgefiillt werden, 
Die nunmehr gelb gewordene, verdiinnt salzsaure Liisung liisst auC 
Zusatz von Ammoniak die neue Verbindung als voluminiise gelhe 
Masse ausfallen. Zur weiteren Reinigung krystallisirt man dieselbe 
aus viel siedendem Wasser und darauf aus verdiinntem Alkohol um. 
Die Mutterlaugen werden stark eingeengt und ausgeathert, wodurcb 
man noch weitere Mengea derselben Substanz erhiilt. Das 60 darge- 
stellte Chinochinolon bildet kleine gelbe Niidelchen, welche nocb 
keinen ganz coustanten Schmelzpunkt zeigen. Vollkommen rein ge- 
winnt man es dwch Aufliisen in absolutem Alkohol, Einleiten vom 
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Salzsiuregaa in die Liisung und Zersetzen des auskrystallisirten salz- 
sauren Salees in  wliesriger Liieung mit Ammoniak. Bei nochmaliger 
Krystallisation &us Wasser oder verdiinntem Alkohol erhiilt man ale- 
dann schiine, schwach glineende, hellgelbe Nadeln vom Scbmp. 210°, 
die sich spielend leicht in Chloroform, sehr leicht in Benzol, ziemlich. 
leicht in Alkohol und Aether, schwerer in Ligroin nnd schwer in, 
Waeser h e n .  Aus der LigroYnliisung kryetallisiren federartig ver- 
wachsene, hellgelbe Nadeln. Die Substanz zeigt basische Eigen- 
schaften, sie bildet mit Mineralsiiuren stark blau fluorescirende Lb- 
sungen. Die Fluorescenz tritt namentlich bei stark verdiinnten Lb-  
sungen sehr schiin hervor. 

Analyse: Ber. fiir GIHsN~O. 
Procente: C 73.47, H 4.08, N 14.29. 

Gef. a n 73.22, 4.28, * 14.32. 

S a l e s a u r e s  Sa lz ,  CaHg NgO, HCl. Die Daretellung dieses 
Salzee ist schon bei der Beschreibung der Reinigong des Cbino- 
chinolone angegeben. Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt bildet 
es schbne hellgelbe Nadeln vom Schmp. 292-2930. Es liist sich sehx 
leicht und ohne Dissociation in Wasser zu blau fluorescirenden Lib 
sungen, sehr schwer in Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir CIIHSN~OC~. 
Procente: C1 15.27. 

Gef. 15.15. 

P 1 a t i n  do  p pelsalz  , (Cia HgNgO)g Hg P t  Ck. Diese Verbindung 
scheidet sich auf Zusatz von Platincbloridliisung zur wiissrigen Lii- 
sung des salzsaiiren Salzes als schwerliislicher, orangefarbener Nieder- 
schlag Bus. Durcb Umkrystallisiren aus mit Salzsiiure angesiuertem 
Wasser erhilt man schiin ausgebildete, orangefarbene , glinzende, 
breite, rhombische Platten, welche im Capillarrobr bei 2480 unter 
starkem Aufschiiumen zu einer dunkelrothen Fliissigkeit schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir (&H~sN~01PtCls. 
Procente: Pt 24.16. 

Gef. )) 23.50. 
G o lddoppe l sa l z  bildet aus salzsiurehaltigem Wasser umkry- 

stallisirt goldgelbe, flache Nadeln, welche bei 236 0 unter RothWrbung 
nnd Zersetzung scbmelzen. 

Pi k r a t , Cla HB Na 0, CS BJ Ns 07. Beim Vermischen von stark 
rerdiinnten alkoholischen Liisungen der Componenten krystallisii t dm 
Salz in Gestalt gliinzender, langer, verwachsener Nadeln aus. EB 
wurde aus vie1 Alkohol, in dem es echwerliislich ist; nmkrystallisirt. 
Das Salz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 238O. 

Analyse: Ber. Mr ClsHiiNsOe. 
Procente: C 50.82, H 2.59, N 16.47. 

Gef. * D 51.01, 3.02, )) 15.76, 15.84, 



128 

Die etwas zu niedrig gefundenen Stickstoffwerthe riihren wahr- 
scheinlich davon her, dass die Substanz sehr schwer verbrennlich ist. 

~eductwneverauche mit d m  a- Chinochinolon. 
Es ist schon in der  Einleitung erwiihnt worden, dass es weder 

durch Destillation iiber Zinkstaub noch durch Einwirkung von Phos- 
phorchlorid gelang, 7 om Chinochinolin aus zu einem sauerstofffreien 
Kiirper zu gelangen. 

Die iiber Zinkstaub im WasserstoEstrom destillirte Snbstanz w a r  
theils blig, theils krystallisirt und roch stark nach Acetamid. Durch 
wiederholtes Krpstallisiren aus verdiinntem Alkohol wurden daraub 
gelbe Nadeln von allen Eigenschaften des unveranderten a-Chino- 
chinolons gewonnen. Eine Kohlenstoffwasserstoff bestimmung deraelbea 
ergab : 

Analyse: Ber. fiir GgH8N90. 
Procente: C 73.47, H 4.05. 

Gef. )) 73.38, a 4.38. 
Eine zweite Substanz konnte nicht isolirt werden. 
Die Eio-wirkung von Phosphorpentachlorid wurde im offenen 

Oefiiss bei einer bis auf 1500 gesteigerten Ternperatur aasgefiihrt, 
ausserdem wurde versucht, durch Erhitzen der Substanz mit Phosphor- 
oxychlorid im Einschlussrohr bei 2 100 Chlorirung herbeizufiihren. 
Bei der Zersetzung der Phosphorchloride mit Wasser und darauf- 
folgendem Zusatz von Ammoniak wurde jedoch stets das  Chino- 
chinolon unveriindert wiedergcwonnen. Dass hierbei kein labiles 
Chlorproduct entsteht, welches durch Wasser  in Chinochinolon hiitte 
euriickverwandelt werden konnen , wurde dadurch bewiesen, dass die 
Reactionsfliissigkeit statt in Wasser in  absoluten Alkohol gegosseo 
wurde. .Es kryetallisirte dann das  unveriinderte salzsaure Chino- 
chinolon vom Schmp. 292 - 293 0 quantitativ und in grosser Rein- 
heit Bus. Ware ein schon durch Alkohol zersetzbares Chlorderivat 
entstanden, l) so hiitte man wohl in diesem Falle ms- Aethoxychino- 
chinolin erhalten miissen. 

Kochen der  alkoholischen Liisung des Chinochinolons mit Natri- 
umamalgam im Ueberschuss verandert dasselbe nicht , auch metalli- 
aches Natriam (4-5 Atm. auf 1 Mol. Chinochinolon) fiihrte in  siedend 
alkoholischer Losung keine Reduction herbei. 

Eine Veriinderung wurde erst beim Erhitzen des Chinochinolonr 
(2.5 g) rnit Jodwaaserstoffsiiure vom Siedepunkt 127O (8 g) und (2 g) 
amorphen Phosphor im zugeschmolzenen Rohr auf 220 -2300 erzielt. 
Das Rohr iiffnete sich unter starkem Druck. Die mit Wasser ver- 
diinnte und filtrirte Fliissigkeit schied auf Zusatz von Alkali ein 
gelbes Oel ab, welches mit Aether extrahirt wurde. Da die Menge 

1) Vgl. M. Schiipff, dime Berichte 26, 2696. 
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des Reactionsproductes n u r  gering war, so wurde das Oel in 
Wasser suspendirt und mit Natronlauge und Bewoylchlorid geschiittelt. 
Es schied sich dabei eine halbfeste gelbe Masse ab, welche beim 
Waschen mit sehr wenig Alkohol eine reinweisse krystallinische Sub- 
atanz hinterlieas. Dieselbe wurde aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt und so in stark glsnzenden, farblosen Bllittchen oder breiten 
Nadeln vom Schmp. 1600 erhalten. Eine Kohlenstoffwasserstoff be- 
stimmung zeigte, obgleich die gefundene Kohlenstoffzahl wegen der' 
geringen zu Gebot stehenden Substanzmenge etwas zu niedrig am- 
*el, dass in ihr aller Wahrscheiolichkeit nach das 

Dibenzoyloctohydro-o-chinochinolin, 
vorlag. 

Analyse: Ber. fiir QsHarNa 09. 
Procente: C 78.79, H 6.06. 

Gef. B n 77.97, s 6.22. 

Hrn. Dr. J u n g h a h n  sage ich fiir die mir auch bei dieser Arbeit 
geleistete Unterstiitzung besten Dank. 

34. C. Liebermann: Ueber Allofurfuraoryls8ure. 
(Vorgetr. in der Sitzung am 14. Januar v. Verf.) 

I n  ineiner Arbeit iiber die Allofurfuracrylsiiure *) habe ich ange- 
geben, dass es mir bis dahin nicht habe gelingen wollen, den Schmelz- 
punkt der letzteren Siiure sschiirfer als 83-87O zu erhalten; bei 88O 
begann meist eine Sinterung, wiihrend der Hauptschmelzpunkt bei 
86-87O 1ag.c Diese mangelnde Scbiirfe des Schmelzpunkts bei vo11ig 
scharfen Analysenzahlen schien mir eine Hiudeutung darauf, dass 
kleine Mengen Furfuracrylsiiure noch der Allosiiure beigemengt sein 
miichten. 

Mit grossen Mengen Allofurfuracrylsaure, die ich im Wesent- 
lichen auf dem friiher (1. c.) von mir angegebenen Wege darstellte, 
habe ich seitdem die Trennung von etwaigen Beimischungen in sehr 
verschiedener Weise versucht. So wurden systematische Trennungen 

1) Diese Berichte 27, 283. 


