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6. D e r  allgemein verbreiteten Meinung entgegen befindet sich 
die Theorie der elektrolytischen Dissociation in keinem Widerspruche 
mit den chemischen Vorstellungen iiber die Natur der Losungen I) .  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
P e t e r s b u r g ,  Technologisches Iiistitut, Chern. Laboratorium. 

Febniar  1897. 

93. Y. Busch und Albert  Rast:  Ueber das Cinnolin. 
[Yittheilung ans dem chem. Institut der Universitilt Erlangen.] 

(Eingegangen am fi. Man.) 
V. v o n  R i c h t e r 2 )  hat im Jahre  1883 bekanntlich gefunden, 

dass das Diazochlorid der o-Aminophenylpropiolsaure beim Erwarmen 
seiner wiissrigen LBsung unter Aufnahme eines Mol. Wasser und 
Abspaltung von Salzsaure in eine Oxycarbonsaure iibergefiihrt wird, 
in welcher der genannte Forscher dss  erste Derivat einer noch un- 
beknnnten cyklischen Stickstoffkohlenstofverbindung 

erkannte, welch ktzterer  er  in Riicksicht auf ihre nxhen BPziehungen 
zum Chinolin den Namen ))Cinnolincc ertheilte. Aus drr Oxycinnolin- 
carbonsiiure gewann R i c h t e r  d a m  durch Abspaltung von Kohlen- 
saure das Oxycinnolin, wlhrend seine Bemiihungen zur Darstellung 
der sauerstofffreien Verbindung, des Cinnolins selbst. nicht den ge- 
wiinschten Erfolg hatten. 

Als der Eine vori uns vor einigen Jahren diese Versuche in 
Gerneinschaft mit M. K l e t t 3 )  aus 1. c. angefiihrten Griinden wieder 
aufnahm, mnssten wir ebenfalls die Erfahrung rnachen, dass es mit 
Hiilfe der gebr8uchlichen Methoden nicht gelingt, die in Frage stehende 
Reduction des Osyciiinolins durchzufiihren. Auch der Versuch , die 
Hydroxylgruppe zun&chst gegen Halogen auszutauschen und darauf 
das Halogendcrivat zu reduciren, eine Methode, die sich bekanntlich 
in  so vielen Fiillen bewiihrt, fiihrte nicht zum Ziel. Wir verrnochten 
zwar ohne Schwierigkeit an Stelle der Hydroxylgruppe Chlor einzu- 
fiihren, aber, obschon das  so erhalteme Chlorcinnolin sich d i m h  eine 
besondere Leichtbeweglichkeit des Chloratoms auszeichnete, scheitertea 

') S. auch meine Abhandlung in Z. phys. Chem. 20, 321. 
2) Diese Berichte 16, 677. 3, Diese Berichte 25, 2S4i .  



unsere Versuche der Elimination des Halogens, wenigstens konnten 
wir kein reines, einheitliches Reactiousproduct fassen. 

Bei dem grossen Interesse, w elches grade die einfachsten Glieder, 
die Stammsubstanzen der heterocyklischen Verbindungell und specie11 
diejeiiigen der Stickstoff kohlenstoffringe fiir sich in Anspruch nehmen, 
haben wir neuerdings die Versucbe in der angedeuteten Richtumg 
wieder begonnen und sind nun zu einem positiven Resultat gelangt. 
Zur Reduction des Chlorcinnolins haben wir uns der Methode bedient, 
die W. K i i n i g s  I) vor Jahresfrist gelegentlich seiner bekannten Unter- 
suchungen auf dem Gebiete der Chinsalkaloidr beim Cinchonin- und 
Conchinin-Chlorid behufs Ersatz des Chlors gegen Wasserstoff als ge- 
eignet gefunden hat. Das von K 6 n i g  s angewandte Reductionsmittel, 
Eisenfeile und Schwefelsaure, leistet auch beim Chlorcinnolin selir 
gute Dienstr. D e r  Austausch des Halogens gegen Wasserstoff findet 
entsprechend der Leichtbeweglichkeit des Cliloratoms rrlativ schnell 
statt; wlhrend der Process z. B beim Cinchonin- und Conchinin-Chlorid 
eine Zeitdauer von 48 Stundrn in Aiispruch nahm, ist er hier bereits 
in 2 Stiinden beendet. Wie  die nahere Untersuchung ergab, wird bei 
dieser Reduction jedoch nicht nur das  Chlor eliminirt, sondern es 
findet gleichzeitig eirie Hydrirung des Diazinringes statt, entsprechend 
der  Gleichung 
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Das Reactionsproduct erwies sich als ein zwrifach hydrirtrs 
Cinnolin. Aus dem D i h y d r o c i n n o l i n ,  C B H ~ X ~ ,  konnte dann das 
C i n n o l i i i ,  CS He Nz, durch Oxydation mittels Quecksilberoxyd gr- 
wonneii werdeii. 

War schon durch die so leicht rrfolgende Hydrirung des Azui- 
ringes die noch in Betracht zu ziehende andere Formel des Dihpdro- 
cinnolins 

CHa \\I i F 1 a  
N 

uowahrscheinlich , so diirfte dieselbe ausgeschlossen sein , nachdem 
die Oxydation zum Cinnolin sich unter der eben mitgetheilten Be- 
dingung vollzieht. 

- 

I)  Dime Berichte 28, 3144. 
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Nach der Darstelliing des Cinnolins &id jetzt die 1 rniigliclien 
isomeren Brnzodiazine : 
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bis auf das Chiiiazolin bekannt, wL.,;h letztmes isher nur in der 
zweifach 4, und vierfach5) hydrirten Form hat gewonnen werden 
kijnnen. - 

CH 
"\' ,CH. 

D i h y d r o c i n n o l i n ,  ' 
'\ /\/"I 

NII 
5 g Chlorcinnolin werdeii iii 100 ccm 1 5-proceutiger Schwefelsaure 

geliist, 5 g Eisenfeile hineugegeben und das  sich zunschst schwach 
erwarniende Gemisch haufig umgeschiittelt. Wie entsprechende Proben 
ergaben, ist der Reductionsprocess nach Verlnuf von 2 Stunden be- 
endet. Man filtrirt daa ungelost gebliebene Eisen alsdann ab, versetzt 
das Filtrat mit fester Soda bis zur neutralen Reaction und athert 
wiederholt aus. Nachdrm die braungrlb gefarbte , iitherische L6sung 
kurze Zeit init T b i e r k ~ ~ h l r  behandrlt worden ist, wird der griisste Theil 
des Aethcrs abdestillirt. Beim Verdunsten der letzten Antheile des Lii- 
sungsiiiittels bleibt dann das Reactionsproduct als gelbe Krystallmasst. 
zuriick, die am beaten durch Umkrystnllisireii aus niedrig siedendeiii 
Ligroi'n gereinigt werden kann. Man erhalt auf diese Weise glanzende, 
gelbliche Bliittchen, die nach mrhrrnaligern Umkrystallisiren aus Ligroin 
oder auch aus Wasser fast farblos erscheinen. 

Aus 5 g Chlorcinnolin erhielten wir ca  2'/a g reines Dihydro- 
cinnolin; der ziemlich grosse Verlust bei der Reduction ist der Bildung 
eines braunen, amorphen Nebenproductes zuzuschreiben, welches beim 
Neutralisiren der Rednctionsfliissigkeit mit ausfallt und zum grossten 
Theil voni Aether aufgenomrnen wird,  sich wegen seiner Schwer- 

1) Die in TVammern beigefiigten Nanien sind die von W i d m a n  (Joarn. 
f. prakt. Chrm. 38, 190) vorgeschlagcnen. 

1) G a b r i e l  und P i n k u s ,  diese Berichte 26, 2210; ferner G a b r i e l  u. 
M i i l l c r ,  diese Berichte 28, 1830. 

3 I I inaberg ,  Ann. d. Chem. 237, 333. 
4, Gahr ie l  und J a n s e n ,  diese Berichte 24. 3097. 
5, Bosch,  Journ. f. prakt. Cbem. 61 129: 53, 419. 
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liislichkeit jedoch bald wieder ausscheidet und bei der oben ange- 
gebenen Behandlung entfernt wird. 

Das Dihydrocinnolin wird von den gebrauchlichen Losungsmitteln 
sehr leicht aufgenornmen, weniger von Wasser und niedrig siedendem 
Ligroi'n. Vollkornmen rein schmilzt es bei 87-880 zu einem gelb- 
lichen Oel, welches unzersetzt destillirt und beim Erkalten bald wieder 
krystallinisch erstarrt. I h s  Dihydrocinnolin ist eine schwache Base, 
deren Salze durch Wasser monientan zerlegt werden ; es riecht schwach, 
ahnlich wie Naphtylamin. Cfegen Reductionsmittel, wie Natrium und 
Alkohol, ist es anffallend bestandig, selbst bei einem grossen Ueber- 
schuss an Natrium blieb die Rase unverhdert .  

Analyso: Ber. fiir C ~ H R  Ns. 
Procente: H 6.06, C 72.72, N 21.21. 

Gef. > 6.47, 72.88 )) 21.52. 
Das D i h y d r o c i n n o l i n c h l o r h y d r a t ,  C B H ~ N ~ .  H C I ,  schiesst 

aus der absolut alkoholischen Liisung der Base auf Zusatz von 
alkoholischer Salzslure in glanzenden, flachen Nadeln an, die bei 
149--150° unter Braunfarbung und Zersetzung schmelzen; es dissociirt 
in neutraler wassriger Losung; in absolutem 'Alkohol 18st es sich sehr 
leicht, weshalb es nur  aus sehr concentrirter Liisung oder nuf Zusata 
von Aether auskrystallisirt. Bei I h g e r e m  Liegen an der Luft farbt 
sich das Salz, namentlich wenn es nicht ganz rein ist, unter partieller 
Zersetzung dunkel bis schwarz. 

Analyse : Rer. fLir Cs Hs Na . H C1. 
Procente: HCI 21.66. 

Gef. )) )> 21.48. 
Das Chlorhydrat liefert mit Platinchlorid kein Doppelsalz. 
S u l  f a t :  Glasglanzende, farblose Nadeln, die gleich dem Chlor- 

hydrat in Alkohol leicht liislich sind und in Wasser dissociiren; auch 
beim Schrnelzen verhdt  sich das  Sulfat ahnlich wie das salzsaure 
Salz. Der  Analyse gemiiss enthalt das Salz ein Mol. Saure auf ein 
Mol. Base. 

Analyse: Ber. fur C R H ~  Na .HI SO,. 
Procente : Has04 42.60. 

Gef. B n 41.81. 

CH 

Behufs Oxydation wird das Dihydrocinnolin in Benzol geloet 
und die Liisung bei Siedetemperatur mit frisch bereitetem Quecksilber- 
oxyd behandelt, bis eine abfiltrirte Probe das Oxyd nicht mehr redu- 
cirt. Die Oxydation geht zieinlich schwer von statten ; zur Vollendung 



des Processes war  dreistiindiges ICochen erforderlich, wahrend auf 1 g 
Rase 20 g Quecksilberoxyd in Ailwetidung gebracht werden mussten. 
Nachdem die Oxydation beendet. werden die Oxyde des Quecksilbers 
abfiltrirt, mit Aether nachgewascheri und das braune Filtrat mit Thier- 
kohle behaitdelt. Aus der nuninelir gelben Losung fallt auf Zusatz 
von alkoholischer Salzsaure d:is C i i t n o l i n c  h l o r h y d r n t  als mehr 
oder weniger braonlich gefarbte Krpstallmasse aus. Zur Reinigung 
wurde das Salz in nioglic.hst wenig absolutrm Alkohol geliist und 
dorch vorsichtigen Zusatz voii Aethrr 1;iiigsarn ziir Ausscheidung ge- 
bracht; man bekommt es anf dicse \\'eke gnnz rein in schwach grau 
bis braunlich gefarbteii, gliinzendrn Nadeln. 

Uebergiesst man dns Salz mit roiic. Natronlauge. so scheidet sich 
das  C i n n o l i n  als Oel ab, welches bei niedriger Teinperatur erstarrt. 
Die Base krystallisirt aus iitherischer Losung bei Winterkalte in schnee- 
weissen, seidenglanzenden h'ndeln , die bereits hri Zimmertemperatur 
zu einem gelben Oel zusnmmenschmelzen. Diesc Krystalle schmolzen 
bei 24-25'' und zeigten beim Erhitzen auf 800 bis zur Gewichts- 
constanz eine Abnahme. die einem Mol.  Krystallather entspricht. 

Aoalyse: Ber. f i r  CSHSN~ + C4HioO. 
Prncente Aether: 35.92. 

Gef. D )) 35.85. 
Dagegen erhiilt man :LUS iiiedrig siedendem Ligroi'n, worin die 

Base sich am schwersten liist, - ebenfalls uur bei iiirdriger Tempe- 
ratur - schwach gelbliche Krystalldrusrn, die unter dem Mikroskop 
ills ein Haufwerk von gllnzenden, wasserhelleii, derben Kryhtalleu er- 
scheinen. Dieses Product erweicht br i  3Sn, schmilzt bei 39" und be- 
sitzt die den1 Cinnolin eatsprechende Zusammensetzuiig. 

Analyse: Ber. fiir CsHsN2. 
Procente: H &(; I ,  C 73.84. 

Gef. 3 1.98, D i3.5!1. 
Das Cinnolin ist einr kraftige Rase, die mit Mineralsauren be- 

stiindige Salze bildet; es liist sic11 in den gebrauchlichen Solventien 
- auch in Wasser - ausserordrntlich leicht; tieim Destilliren wurde 
cine geringe Zersetznng beobachtet. Die Base hesitzt einen eigen- 
thiimlichen. nicht gerade unangenehmen Geruch, der etwas an den der 
Geranien erinnert ; sie schmeckt gleich dem Chlorhydrat chininartig 
bitter und hinterl&sst fiir kurze Zeit einen scharfen Reiz auf der 
Zunge. 

Das Cinnolin ist giftig. IIr. Prof. P e n  z o Id  t , hierselbst, hatte 
die Bute, mir uber einige mit dem salzsauren Salz angestellte Ver- 
suche Folgrndes mitzutheilen : DEin kleiner griiner Frosch wird auf 
Injection von 0.02 in ca. 10 Minuten gellhmt, erholt sich am andern 
Tag, stirbt aber nachtriiglich. Kaninchen werden durch 0.05 bis 0.1 Q 

pro Kilo (subcutan) im Verlauf von ca. 12 Stunden getiidtet. Bei d e r  
lbr l rbtu  (1 D ( I ~ w t !  GwscIl.chnfr. Jahrg. X X X .  35 



Section fand sich starke Hyperamie der Lungen und leichte Extra- 
vasation von IHut an der Stichstel1e.c Gegeniiber Racterien besitzt 
das  Cinnolin einen das  Wachstuin hrinmenden Einfluss. Bei Bacterium 
coli war  bei einer Verdunnuiig d e r  Substaiiz voii 1 : 500 kein Wachs- 
thnm mehr bernerkbar 1). 

C i n n o l i n e h l o r h y d r a t :  Diesrs Salz wird, wie bereits obrn an- 
gegeben, in derben, glanzenden Nadeln gewonnen; bei langerem Ver- 
weileii f-irn Exsircator iiber Schwefelsanre werden sie triibe, jedoch 
hndetFdalei keint. Grwichts:Lbiiahrne statt. Bei einem, infolge der oben 
erwahntc.n Erschrinung angestrllten Trockenrersucb beobachteten wir 
iibrigens, dass das Salz sich bereits bei 1 0 0 0  verfliichtigt; es rrweicht 
gegrn 156” nnd ist bei 1 i ) O o  ZII rinei dun kelbraunen Massr gcschmolzen. 
Yehr leicht loslich in Wnsser \\ i~ in Alkohol. 

Analyse: Ber. f b r  CaIle Ns . HCI. 
l’rocentr: TIC1 ?I.!!?. 

Gef. 21.53. 

Das P i k r a t  des Ciiinolins kr:, stallisirt BUS absol. Alkohol in 
klrinen, beriisteingelben, wohl nuagebildetrn Prismen, die gegen 1900 
zu einer schwarzen Masse znsammcriscliineleen. Es ist schwer liislich 
in .\lkohol. fast uiilnslicli i n  V’as~er  

Analyse. Ber. fui CelIsN?. C,; kI2 . (OH) .  (NO2’3. 
I’rocente: Ti 1!1.50. 

Gel. )) ) 19.57. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  f d l t  aus der heissrn alkoholischen Lo- 
sung des Chlorhydrnts auf Zwatz voii ;ilkoholisclier Platinchlorid-lij- 
sung als mikrokr3.st;illinisch~~r, grlber Siedrrschlng, bei reichlich Al- 
kohol in wohl nusgebildrtcn, gelbrn Sadeln. Schr  schwer loslich in 
Alkohol, zirrnlich leicht in ganz vrrdiiniiter Salzslure. Das Salz 
schmilzt h i  280” untvr Zcrsrtziiiig. 

Ai1aly.e: Ber. fur (CRH~N:, . HCI)JPtCI, 
Procente: Pt 2!1.10. 

Gef. D 9 2%08. 

G o l d d o p p e l s a l z :  Vwsetzt man die absolut alkoholische Liisung 
des salzsauren Cinnolins mit alhoholischzr Goldchlorid-Losong, SO 

krystallisirt das  GoIc1s:ilz nach kurzer Zeit in schonen, glanzenden 
Nadeln voii dunkelgelber Parbr aus  ; dirselben lijsen sich weit leichter 
in Alkohol, als die PlHtiiirrc.rbiiiduii,n; in Wasser sind sie unloslich. 
Schrnrlzpunkt 146”. 

Analyse: Bcr. f i r  ((:3Hi,Nz . HClh AuCls 
Prownte: A U  3n.s4. 

Gef. Y 31.33. 

1) Nacli gutigcr Mittheilonji von Hrn. Prof. H a u s e r ,  hierselbst. 



C i n n o  1 i n  j o d m e t h y 1 a t. 
Cinnolin vereinigt sich leicht mit Jodmethyl. Zur Darstellung 

des Jodmrtliylats wird die Base, gelBst in Metbylalkohol, mit der ent- 
spreclirntlen Menge des Halogenalkyls kurze Zeit bei Wasserbad- 
T r m p x t u r  erwlrmt. Die dunkelbraune Reactionsfliissigkeit lieferte 
auf Zusatz von etwas Aether glanzende, rothbraune Nadelchen. Das 
Product Iiisst sich gut aus absolutem Alkoliol umkrystallisiren und 
wird dadurch in gliinzenden , spiessigen Krystallen von dunkel roth- 
brauner Farbe erhalten. Schinp. 168". In Alkoliol lBst sicli der 
Kiirper mit dunkelbrauner Farbe, in Wasser dagegen farblos. Diese 
wiissrige Liisung giebt mit Alkali eine priiclitig diinkelblaue Farbung, 
die durch Griinblau iri Griiu iibergrht, wobei sich dunkel-griinblaue 
Flocken abscheiden. Auf eiiie weitere Untersarliung des iibrigens 
leiclit zrrsetzlichen Reactions1,roductes ha l~en  wir RUS Mangel an dem 
immerhin schwierig zu beschatfenden Material einstweilen verzichten 
miissen. 

Analyse: h r .  fiir C y  HsKg . CH3 J 
Procente: J K . G ! J .  

Gef. ' 46.63. 

94. C. Lor ing  J a c k s o n  und H. A. Torrey:  Ueber das Oxyd 
des Dichlordimethoxgbenzoldibenzoats. 

!Ein~egsiigen an1 S. Febrnar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Reissert .)  
Y o r  riiiigrr Zrit hahen H. S. G r i n d l r y  und der Eine voii unsl) eine 

siibstnnz lirscliriebrn, wrlclir bei d1.r Verseifung des L)ichlordimethoxy- 
cbiiioiidibeuzo3.ldimetli~l~c(,t:ils init Schwrfelshurr wt.steht und die 
Forinel CS CI,(OC I-I:,)? (OC OCG €Is): 0 brsitzt; derselben wurde vor- 
liiulig d r r  Nnmv ~ O s y d  dvs Dichlordimethoxyh!-drochinondibenzo~rts~ 
znertlirilt, d a  noch riicht :iii,GrricIieiidvs experinieiit,elles Material zur 
Fest$tt>lliii!g i h w r  Coristitutiiiii vorlrarideii war. I I I  der vorliegendel~ 
Abltaiidliirig 1111tei~I~r~~iti~ii wii. der Gesell.cli:tft dir Rmiltatt. unseres 
wt4c.r fortgesrtzteii Stiitlitiriis diest's Kiirpers, durclr wplches die Zit111 
d r r  niiigliclieii l ~ o r r i i t ~ l i i  fiir derisrlbrii sich :iuf zwei reducirt. h:Lf, 

doch siiid wir iitich nirlit iiii staiidr, zii eiitschriden, wrlchr VOII d r s r n  
beidrii Foriiirln die rivhtige ist. Wir holfrn jrtlorh, dass eiiir I?ort- 
setzuiig unsrrrr Arbeit in etwas andcrer Ric.litung i i i i s  dic fiir diest? 
lhtsclieidiiiig iiothweiidigen Aiibaltspniiktr liefern wird. 

T)ns O r y d  wird offenbar gebildet durch I:inwandlung d t r  Ver- 
bindung Cti(!I.?(OCIls)+(OCOC~I~s)~ bei der Vei seifilng i i i  CtjC'l2(0Ch)a 
(OH)? (OCO('6 €Io)r .  welch Irtztere Substanz uiiter Abspaltung einrs 

~ ~. 

' j  i\mer. Cliem. ,lourn. 17. (44. 35 * . .  


