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Dass geringe Mengen Schwefelsiure unschidlich sind, beweisen
folgende Analysen:

20 cem der ersten Losung, mit 20 cem Zinksulfat und 5 Tropfen ca. 20-pro-
centiger Schwefelsiure erhitzt, verbrauchten zur Titrirung des abgeschiedenen
Braunsteins:

12.7 cem Y/jo-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.07811 g 13 POs.

20 ccem der zweiten Lésung, 20 cermn Zinksulfat, 5 Tropfen Schwefelsiure
verbrauchten:

25.7 cem f30-n.-Thiosulfat, entsprechend 0.1581 g H3POs,
Anorganisches Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

478. C. Willgerodt und Siegfried Jablonski:
Ueber Chino-p:a-u-phenyl- und Chino-p:a-u-methyl-Chinolin-y-
carbonsidure') und Derivate derselben.

(Eingegangen am 10. October.)

0. Doebner?) stellte schon seit dem Jahre 1887 durch directe
Combipation primirer aromatischer Amine mit Aldehyden und Brenz-
traubensdure «-Alkyl-y carbonsduren der Chinoline dar. — Wir haben
die Doebner’sche Synthese auf dus p-Amidochinolin angewandt
und sind 8o zu Chino-p:a-u-alkylchinolin-y-carbonsduren gelangt, von
denen wir auch Derivate dargestellt haben.

Chino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbonsiure,

s
AR AL
\co, H

Zur Darstellung der Chino-p:a- «-phenylebinolin-y-carbonséiure
wurden je 33 g p-Amidochinolin, geldst in 500 ccm absolutem Alko-
hol, langsam mit einer Lésung, bestehend aus 20 g Brenztrauben-
sidure, 24 g Benzaldelyd und 500 cem absolutem Alkohol, vereinigt
und darauf 6 Stunden in einem geriumigen Kolben mit langem Riick-
flusskiihler auf einem Dampfbade erbitzt. — Zur Reinigung wird die
aus der Losung ausfallende Siure so lange mit Alkohol gewaschen,
bis derselbe farblos abliuft, darauf fihrt man sie in ibr Natrinmsalz
tber und fillt aus der heissen, wissrigen Losung desselben die Chino-
p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsdure mit Salzsidure aus. So gewonnen,
stellt die Siéure ein gelbliches mikrokrystallinisches Pulver dar, das bei

1) Chemiker-Zeitung 24 (1900], No. 29 und No. 41.
?) Diese Berichte 20, 277; Ann. d. Chem. 242 etc.
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290° (uncorr.) schmilzt. Ino Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform,
Benzol etc. ist diese Verbindung unldslich; leicht 13slich dagegen in
Ammoniak, Kali- und Natron-Lauge.
CisHjsNa Oy, Ber. C 76.00, H 4.00, N 9.33.
Gef. » 75.79, » 4.07, » 9.46.

Halogenalkyle vermag die Chino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbon-
siiure nicht zu addiren, sie bildet aber Salze mit Basen und Séuren.

Das Natriumsalz wird erhalten, wenn man Natronlauge mit
der Siure neutralisirt, die Ldsung zur Trockne verdampft, den Rick-
stand in Alkohol 18st und zu der erhaltenen Losung Aether bis zur
entstehenden Triibung hinzusetzt. Nach lingerem Stehen eines solchen
Gemisches fillt das Salz in feinen, weissen, wasserfreien Nadeln aus;
dasselbe ist leicht loslich in Alkohol und Wasser.

CioH ;1 N2 OsNa. Ber. Na 7.14. Gef. Na 7.09.

Das Kaliumsalz wird ganz analog wie das Natriumsalz dar-
gestellt; es kryétallisirt in weissen, wasserfreien Nadeln, ist hygro-
skopisch und 18st sich in Wasser und Alkohol,

ClgHuNgOgK. Ber. K 11.54. Gef. K 11.52.

Das Baryumsalz wird in der Weise gewonnen, dass man in
eine heisse, wiissrige Lésung von Aetzbaryt einen Ueberschuss der
Saure eintrigt und die Salzlésung von der festen, ungeldsten Siure
abfiltrirt.

Beim Erkalten scheidet sich das Baryumsalz aus dem Filtrat in
Form seideglinzender Nadeln aus. Beim Erhitzen auf 110° verliert
es Wasser.

(CwHuNzOg\,Q Ba. Ber. Ba 18.64. Gef. Ba 18.55.

Das Silbersalz fillt in Form eines weissen, amorphen Nieder-
schlages aus, wenn man die Natriumsalzldsung mit Silbernitrat ver-
setzt. Das Salz firbt sich am Lichte bald dunkel.

Ciy HuNaO-jAg. Ber. Ag 26.53. Gef. Ag 26.34.

Das Kupfersalz fillt als amorpher, gelblich-griiner Niederschlag
aus, weun man die wissrige Natriumsalzlosung mit Kupfersulfatldsung
versetzt. '

(C]gH“NgOg);}CU. Ber. Cu 9.53. Gef Cu 9.13.

Platindoppelsalz der Chino-p:a-«-phenyl-y-carbonsiiure. Zur
Gewinnung desselben lése man die Sdure und das Platincblorid in
concentrirter Salzsiure auf und vereinige die Losungen; das Platin-
doppelsalz fillt alsdann sofort in Form eines braunen, krystallinischen
Niederschlages aus.

(CisH;2N300)a. Hy PtClg. Ber. Pt 19.28. Gef. Pt 19.12.

Kocht man die Siure mit wenig heissem Wasser und tiigt con-
centrirte Salpetersdiure binzu, bis Losung eintritt, so fillt beim Er-
kalten das salpetersaure Salz, das 2 Molekiile Sulpetersiiure ent-
hilt, in Form glinzender, gelber Blittchen aus. Beim Erwirmen mit

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXIIL 1838
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Wasser zerfillt das Salz in seine Bestandtheile, und es ldsst sich als-
dann die Salpetersiure nach dem Filtriren titriren.
C;gHmNnOa.?HNO:«). Ber. HNO; 29.57. Gef. HN03 30.22,

Das saure Sulfat entsteht, wenn man die Chino-p:a-«-phenyl-
chinolin-y-carbonsiure in concentrirter Schwefelsiiure auflést und die
Losung der Krystallisation @iberldasst. Die so entstehenden Krystalle
stellen rosarothe Wiirfel dar, die beim Behandeln mit Wasser in ihre
Bestandtheile zerfallen.

C|9H13N209.2H9804. Ber. HQSO] 39.76. Gef. HQSO4 39.63.

Die Ester der Chino-p:a-«-phenylchinolin-p-carbonsiure lassen
sich pur in der Weise darstellen, dass man das Silbersalz der Siure
mit den Jodalkylen koeht. — Der Methylester wurde erst durch
Kochen seiner alkoholischen Ldsung mit Thierkohle rein erhalten.
Er krystallisirt in farblosen Nadeln, die bei 158° (uncorr.) schmelzen.

CooH1102N;. Ber. C 76.43, H 4.46.
Gef. » 76.09, » 4.54.

Der Aethylester krystallisirt aus Alkobol und Aether in glin-

zeuden, farblosen Nadeln, die bei 146° (auncorr.) schmelzen.
CquGOgNa. Ber. C 76.83, H 4.88.
Gef, » 76.37, » 5.16.

Jodithylat des Aethylesters. Erhitzt man den Ester einige
Stunden mit Jodithyl im Einschlussrohr, so entsteht das Jodithylat.
Zur Reivigung desselben muss die alkobolische Losung mit Thierkohle
gekocht werden. Das reine Additionsproduct krystallisirt in feinen,
griinlich-gelben Nadeln, die den Schmp. 225° (uncorr.) besitzen.

CuHigN2Oy.CoHsJ. Ber. J 26.24. Gef. J 26.10.

o-Nitrochino-p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsiure,
NO,
N/ \ N
U e
\co, H
Die Chino-p:a-u-phenylchinolin-y-carbonsiure wurde in der Weise
nitrirt, dass 15 g derselben in wenig concentrirter Schwefelsiure auf-
genommen und darauf in eine Mischung von 90 g rauchender Schwefel-
sdure und 45 g ranchender Salpetersdure eingetragen und zum Sieden
erhitzt wurden. Nach demn Erkalten des Reactionsgemisches giesse
man dasselbe in viel Wasser und reinige die so erhaltene Nitrosdure
iiber das Nutriumsalz. Die o-Nitrochino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbon-
sdure ist eine hellgelbe, mikrokrystallinische Substanz, die bei 3109
(uncorr.) schmilzt. In den indifferenten Losungsmitteln, wie Wasser,
Alkohol, Aether, Benzol etc., ist sie unldslich.
CioHit N3Oy, Ber. N 12,17, Gef. N 12.08.



o-Amidochino-p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsdure,
C19 Hi3 N3 Oa.

Die Reduction der vorstehenden Nitrosiiure zur Amidoséure ver-
lauft Husserst glatt, wenn man 15 g Nitrosdure mit 17 g Salzsdure
unter Schiitteln vermischt und darauf mit einer Losung von 27 g Zinn-
chloriir in 15 g 40-procentiger Salzséiure vereinigt. Die Reaction erfolgt
sofort unter starker Wirmeentwickelung, wobei sich die entstehende
Stiure auflost. Beim Erkalten des Reactionsgemisches krystallisirt das
Zinndoppelsalz der Amidosdure in chocoladenbraunen, durchsichtigen
Blittchen aus. — Um die freie Sdure zu gewinnen und vollstindig
von Zionchlorid zn trennen, behandle man das Zinndoppelsalz mit
sehr concentrirter Natronlauge, von welcher die Zinnsdure geldst, das
Natriumsalz der Amidosiure aber ausgeschieden wird. Man trennt
dasselbe von der Losung des Alkalis und Stannats und 18st das
riickstéindige Salz, ohne es mit Wasser auszuwaschen, in der eben
geniigenden Menge Salzstiure. Aus dieser Losung fille man mittels
Kupfersulfatlosung das Kupfersalz, wasche dasselbe mit Wasser gut
aus, kache es mit Natronlauge, enge schliesslich die Losung des ent-
stehenden Natriumsalzes ein und iiberlasse dieselbe der Krystallisation.
Aus dem Natriumsalz vermag man die freie Sdure dadurch abza-
scheiden, dass man es in sehr wenig Wasser 16st und behutsam mit
der geniigenden Menge Salzséiure versetzt.

Die o-Amidochino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbonsiure ist gelb und
fein krystallinisch; sie schmilzt bei 293° (uncorr.). In Alkohol ist
sie schwer ldslich; da sie sauren und basischen Charakter hat, so
lost sie sich leicht unter Salzbildung in Alkalien und Sauren auf.

Das Platindoppelsalz fillt als krystallinisches Pulver aus,
wenn zu einer salzsauren Lo&sung der Amidosiure Platinchlorid hin-
zugefiigt wird.

CigH;3N;03.HaPtClg. Ber. Pt 26.79. Gef. Pt 26.49.

0-Oxychino-p:a-e-phenylchinolin-y-carbonsiure.
Diese Siure wurde aus der Amidosiiure iiber die Diazoverbin-
dung dargestellt. Sie wurde gereinigt mit Hiilfe des Natriumsalzes,
das umkrystallisirt und dann wit verdinnter Salzséure behandelt
wurde. — Auach diec Oxysiure ist in Wasser, Alkohol, Aether, Chlo-
roform und allen Gbrigen, indifferenten Ldsungsmitteln unldslich.
CmHmNgOs. Ber. N 8.86. G’ef. N 8.74.

0-Chlorchino-p:a-u-phenylchinolin-y-carbonsdure.

Bei der Darstellung dieser Verbindung lése man die Amidosdure
in concentrirter Salzsfiure, versetze die Lésung mit der berechneten
Menge Kupferchlorir, gelést in concentrirter Salzsiure, und trépfle
zu dieser Mischung langsam und unter sorgfiltiger Kihlung so lange

188
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Natriumnitritlésung, bis dauernd ein Ueberschuss an salpetriger Siure
vorhanden ist. Darauf lazse man das Reactionsgemisch zwei Stunden
stehen und erhitze es alsdann, bis simmtlicher Stickstoff entwichen
ist. Um die gechlorte Siiure vollstindig zo gewinnen, ist es noth-
wendig, die concentrirte Salzsiiure der Losung stark mit Wasser zu
verdiinnen. Die sich ausscheidende o-Chlorchino-p:a-a-phenylchino-
lin-y-carbonsiiure wird nech dem Abfiltriren gut mit Wasser ge-
waschen und iiber das Natriumsalz gereinigt; sie stellt ein gelbes,
fein krystallinisches Pulver dar, das sich mit der Zeit dunkler firbt;
ihr Schmelzpunkt liegt bei 289° (uncorr.); in Alkohol ist sie schwer
1éslich.
CiwHy; CIN3O3. Ber. Cl 10,61, Gef. Cl 10.40.

o-Bromchino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbonsiure.

Um diese Sdure zu gewinnen, wurden je 3 g der Amidosiure in
10 g Schwefelsdure, verdiinnt mit 20 g Wasser, geldst und unter
gater Kiihlung so lange mit Natriemnitritiésung behaundelt, bis ein
Ueberschuss an salpetriger Sdure deutlich nachzuweisen war. Nach-
dem die so erhaltene Ldsung eine Stunde gestanden hatte, wurde sie
in eine Kupferbromiirldsung!) eingetragen und so lange erhitzt, bis
div Gasentwickelung aufhérte. Die bromirte Siiure scheidet sich bei
dieser Operation aus; in heissem Alkohol ist sie 13slich. Dampft
man solche Ldsungen ungefihr auf die Hilfte ein, so krystallisirt die
Sdure in gelben Krusten aus. lhr Schmelzpunkt liegt bei 283
(uncorr.).

CwH; BrN2Os. Ber. Br 21.11.  Gef. Br 20.82.

o-Jodchino-p:a-a-phenylehinolin-y-carbonsgiure.

Die o-Jodchino-p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsiure repriisentirt ein
gﬁl_l_)licl)-\veisses, mikrokrystallinisches Pulver, dessen Schmelzpunkt
bei 272° (uncorr.) liegt. In kochendem Alkohol 18st sie sich nur
wenig. In anderen indifferenten Lésungsmitteln ist sie unloslich. —
Bei der Darstellung dieser Verbindung 16se man die Amidosiare in
verdiinnter Salzsiiure auf, versetze die LOsung nur mit einem ge-
;i;gN(;?Ueberschuss von Jodkaliuni und kiihle sie dusserlich mit Lis;
darauf lasse man tropfenweise so lange Natriumnitritlosung bhinzu-
fliessen, bis Jodkaliumstirkepapier gebliut wird. Nach zwei-
stiindigem Stehen erhitze man das Reactionsgemisch, bis aller Stick-
stoff entwichen ist. Wihrend des Kochens scheidet sich die jodirte
Siure in Flocken aus; sie wird idber ilr Natriumsalz gereinigt; bei

1 Zur Darstellung der Kupferbromiirlosung wurden 6 g Kupfersulfat und
18 g Bromkalium in 40 g Wasser gelost, die Losung mit 6 g concentrirter
Schwefelsiure und 5 g Kupferspilinen versetzt und darauf am Rickfluss-
kithler bis zur Entfirbung erhitat.
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der Umsetzung desselben mit Salzsiure hat man Eis hinzuzufiigen,
um Verharzung za vermeiden.
CioHy'dN;Og. Ber. J 29.81. Gef. J 29.52,

Stellungsnachweis fir die Nitrogruppe in der nitrirten
Chino-p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsiure.

Da es von vornherein sehr wahrscheinlich war, dass bei der Ni-
trirung der Chino-p: a-«-phenylchinolin-y-carbonsduredie Nitrogruppe die
Orthostellung in demjenigen Chinolinkern der Séure besetzen wiirde, der
mit keiner Carboxylgruppe verkniipft ist, so wurde, da das Bromatom in
der oben beschriebenen Bromchino-p: a-«-phenylchinolin-y-carbonséure
dieselbe Stellung inune hat, wie die Nitrogruppe in der Nitrosiure,
das o-Brom-p-amidochinolin mit Brenztraubensiiure und Benzaldehyd
der Doebner’schen Synthese unterworfen und dabei in der That
eine o-Bromchino-p:a-u-phenylchinolin-y-carbonsiiure erhalten, die mit
der aus der Amidosdnre dargestellten identisch ist. Ihr Schmelzpunkt
lag bei 285° (uncorr.).

CioHii BrN3 O3, Ber. Br 21.11.  Gef. Br 20.89.

Chino-p:a-chinolin-e-y-dicarbonsiéure,
s
—/
\/ \'_ﬁ/.COaH.
COsH

Wird die Chino-p:a-«-phenylchinolin-y-carbonsiure in alkalischer
Lésnng mit iibermangansaurem Kalium behandelt, so wird die Phe-
nylgruppe aboxydirt und man erhilt eine Dicarbonsiure.

Zum Zweck der Oxydation 16se man die Chino-p:a-«-phenyl-
chinolin y-carbonsiiure in einem grossen Ueberschuss von Natronlauge
und verdiinne mit Wasser. Diese Losung beschicke man so lange
mit kleinen Mengen einer Kalinmpermanganatlisung. bis die Roth-
{drbung nach lingerem Stehen der Flissigkeit. nicht mehr ver-
schwindet. Der Ueberschuss des Oxydationsmittels wird durch Alko-
bol reducirt; darauf wird filtrirt und die Loésung zur Trockne ver-
dampft. Schbliesslich wird der Riickstand in wenig Wasser aufge-
nommen und mit verdiinnter Salzsiiure behutsam versetzt, wobei die
Chino-p: a-chinolin-n-y-dicarbonsgure in Form eines weissen Nieder-
schlages ausfillt. Ihr Schmelzpuokt liegt bei 2486 (uncorr.); in Eis-
essig ist sie schwer ldslich.

CuHsNaO;. Ber. C 62.69, H 2.98.
Gef. » 62.43, » 2.96.

Das Silbersalz fillt als amorpher, weisser Niederschlag aus,
wenn man eine Losung des reinen Natriumsalzes mit einer Silber-
nitratlésung versetzt.

CisHeN2(COsAgls. Ber. Ag 44.81. Gef. Ag 44.66.
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Chino-p:a-e-phenylehinolin,

et
\_”/ - \ A/.Cﬁ H5.

Bei der Darstellung dieser Base fiihrte das folgende Verfahren
zum Ziel: 8 g trocknes chino-p:a-a-phenylchinolin-y-carbonsaures
Natrinm wurden mit der 4-fachen Menge Natronkalk gemischt und
iu einer kleinen, mit kurzem und zugleich weitem Abflussrohre ver-
sehenen Retorte aus schwer schmelzbarem Glase der Destillation
unterworfen. Da die Oeffnung des Retortenhalses in das Wasser der
Vorlage eintaucht, so ist bei der Destillation jeder Luftzug zu ver-
meiden, damit das Wasser der Vorlage picht in die Retorte steigt.
Das Chino-p:a-a-phenylchinolin verdichtet sich in dem Wasser zu
einem weissen. festen Kérper, der in Alkohol, Aether und Chloroform
leicht loslich ist. Aus Alkohol krystallisirt die Base in weissen
Blittchen, deren Schmelzpunkt bei 183° (uncorr.) liegt.

CisHiasNs. Ber. C 84.37, H 4.69, N 10.94.
Gef. » 83.78, » 4.72, » 10.71.

Versetzt man die salzsaure Losang des Chino-p:a-«-phenylchinoling
mit Platiuchlorid, so fillt das Platindoppelsalz als grauer, kry-
stallinischer Niederschlag aus.

CisH2No. HaPtCls  Ber. Pt 29.17. Gef. Pt 28.92.

Um das Jodmethylat zu erbalten, hat mun das Chino-p:a-w-phe-
nylchinolin mit einem Ueberschuss von Jodmethyl im Einschlussrohr
3 Stunden auf 100° zu erhitzen, den Roéhreninhalt mit Aether zu be-
handeln, um das {iberschiissige Jodmethyl zu entfernen, und den Rick-
stand darauf in Alkohol zu lésen und mit Thierkohle zu kochen.
Aus dieser alkoholischen Lésung fillt man das Jodmethylat mit
Aether aus and krystallisirt es aus verdiinntem Alkohol um. Es
krystallisirt in glinzenden, gelben Nadeln, die Dbei 2429 (uncorr.)
schmelzen.

C)5H12N2.20H3J. BEI‘. J 47.04. GOf J 46.87.

o-Nitrochino-p:a-a-phenylebinolin,

//NO‘)
N /7N
C N N,
N ) Cs Hs.

Bei der Darstellung dieser Verbindung wurden je 4 g Chino-
p:a-o-phenylchinolin in 20 g concentrirter Schwefelsdure geldst und
darauf in 40 g rauchende Salpetersiure eingetragen. Nach halbastiin-
digem Stehen wurde das Reactionsgemisch in Wasser gegossen, wobei
sich die nitrirte Base als solche ausscheidet.

Das o-Nitrochino-p:a-w«-phenylchinolin ist ein gelber, krystalli-
nischer Karper, der in Eisessig schwer léslich ist; sein Schmelzpunkt
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liegt bei 281° (uncorr.). Mit concentrirter Salzsdure und Schwefel-
silure bildet diese schwache Base Salze, die sich beim Eingiessen in
Wagser in Siure und Base zerlegen.

Dass die Nitrogruppe in dieser Verbindung die bezeichnete Ortho-
stellung einnimmt, wurde dadurch bewiesen, dass beim Erhitzen der
o-Nitrochino- p:a- «- phenylchinolin- y-carbonsiure mit Natronkalk ein
Nitrochino-p:a-«-phenylchinolin iberging, das mit diesem o-Nitro-
product identisch ist.

Cm BnNsOg. Ber. N 13.95. Gef. N 13.55.

o-Amidochino-p:a-a-phenylchinolin, CisHizNa.

Die Reduction der soeben beschriebenen Nitroverbindung geht
sehr rasch von Statten, wenn man 4 g derselben in 5 g concentrirter
Salzsdure l6st und diese Lésung in eine solche von 10 g Zinnchloriir
und 5 g Salzsiiure giesst. Das Reactionsgemenge erwirmt sich stark,
und nach dem Erkalten desselben scheidet sich das intensiv roth ge-
firbte Zinndoppelsalz aus. Dasselbe ist in Gegenwart von Eis mit
Natronlauge zu zersetzen; hierbei 15st sich die Zinnsiure, wihrend
die Base ungeldst zuriickbleibt. Lost man dieselbe in Alkohol, so
scheidet sie sich aus demselben pach langem Stehen in griinlich-
weissen Blittchen aus, die bei 222° (uncorr.) schmelzen.

Das Platindoppelsalz scheidet sich als purpurrother, krystalli-
nischer Niederschlag aus, wenn man eine salzsaure Loésung der Base
mit Platinchlorid versetazt.

(C1gH13Na)e. 3 HoPtCls. Ber. Pt 32.90. Gef. Pt 32.65.
0-Oxychino-p:a-«-phenylchinolin.

Das 0-Oxychino-p:a-n-phenylchinolin ist eine gelbrothe, krystalli-
nische Substanz, die sich schwer in Alkohol 18st; ihr Schmelzpunkt
liegt Lei 168° (nncorr.). Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde
o-Amidochino-p:a-«-phenylchinolin in verdiinnter Schwefelsiure aufge-
lost, die Losung mit Eis gekiihlt und zu derselben so lange Natrium-
nitritlésung hinzugefiigt bis ein Ueberschuss an salpetriger Sidure deut-
lich pachzuweisen war. Nach 2-stiindigem Stehen wurde die Losung
erhitzt, Lis alier Stickstoff entwichen war, darasf wurde sie darch
Zusatz von Eis gekiiblt und daon alkalisch gemacbt, wodurch die
Base ausgefiillt wurde. N

CisH;2N20. Ber. N 10.29. Gef. N 10.12.

a-Phenylchino-p:o-chinolin-o-sulfonsdure,

~S03H
N/ \N
el ) )

Zur Sulfouirung des Chino-p:a-a-phenylchinolins wurden 5 g der
Base in 8 g 30-procentiger, rauchender Schwefelsiure gelfst und im
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Oelbade auf 1807 erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt
in Eiswasser gegossen; es scheidet sich alsdann die Sulfonsiure in
Flocken aus. Zuar Reinigung 16st man dieselbe in heissem Wasser
auf und kocht sie eine halbe Stunde mit Thierkohle. Beim Erkalten
scheidet sie sich aus der filtrirten Lésung in Form einer mikrokry-
stallinischen Substanz von griinlicher Farbe aus, deren Schmelzpunkt
iiber 3500 Hegt.

Zur Feststelluing der Formel dieser Siure wurde das Baryum-
salz analysirt.

(CisH{ i NoSO3.Ba.  Ber. Ba 16.98. Gef. Ba 16.72.

Chino-p:¢-«-methylchinolin-y-carbonsgiure,

N /\ N

/N Non

AR
~CO0O;H

Die Chino-p:a-a methylchinolin-y-carbonsiure stellt einen intensiv
rothen, feinkrystallinischen Kérper dar, der bei 205 (uncorr.) schmilzt.
Sie 16st sich schwer in siedendem Eisessig, sehr leicht aber in con-
centrirten anorganischen Siuren, sowie in Alkalien und Ammoniak.

Bei der Darstellung dieser Siure wurden 12 g Paraldehyd und
20 g Brenztraubengiure in 400 ccm absolutem Alkohol aufgenommen
und die siedend heisse Lisung mit 30 g p-Amidochinolin, gelést in
absolutem Alkohol, versetzt. Die entstehende rothbraune Fliissigkeit
ldsst man mehrere Stundens sieden; es scheidet sich alsdann die Chino-
p:a-e-methylchinolin-y-carbonsiure in krystallinischer Form aus. Um
sie zu reinigen, wird das Natrinmsalz dargestellt, wobei harzige Pro-
ducte zuriickbleiben. Mit verdiinnter Salzsiure wird die Siure aus
ihrer Natriumnsalzlésung abgeschieden.

Ci3HioN30,. Ber. N 11.76. Gef. N 11.52.

Das Natriumsalz gewinnt man in der Weise, dass man Natron-
lange mit der Sdure im geringen Ueberschuss versetzt und von der
ungelisten Siture abfiltrirt. Das Natriumsalz ist sehr hygroskopisch
und sehr leicht loslich in Wasser aund Alkohol. Versetzt man alko-
holische Ldsungen desselben mit Aether bis zur milchigen Triibung,
so krystallisirt es in Form feiner, hellgelber Niidelcben aus. Das
zum Analysiren verwendete Salz muss bei 110° getrocknet werden.

CHHQNQOQ Na. Ber. Na 8.85. Gef. Na 8.64.

Das Kupfersalz fillt in Form einer amorphen, griinen Substanz
aus, wenn man eine Ldsung des Natrinmsalzes mit Kupfervitriollosung
versetzt. Es ist in Wasser und Alkohol unléslich.

(CisHyN; 00)pCa.  Ber. Cu 11.73. Gef. Cu 11.53.

Lost man die Chino-p:a-«-methylchinolin-y-carbonsidure in con-

centrirter Salzsiure uud lisst die Losung stehen, so krystallisirt aus



derselben das salzsaure Salz in kleinen, gelben Wiirfeln. Mit
Wasser versetzt, zerfillt das Salz sofort in seine Bestandtheile.
Ci4Hi3Ng0,Cl;. Ber. Cl 22.83. Gef. Cl 22.56.

Ein Platindoppelsalz der Formel (Cy4HioN3O,)s. HaPtClg
fillt als brauner, krystallinischer Niederschlag aus, wenn man eine
salzeaure Losung der Sidure mit einer alkoholischen Platinchlorid-
lésung versetzt. Fir die Analyse wurde das Doppelsalz bei 110°
getrockuet.

Ber. Pt 21.92. Gef. Pt 21.78,

Ein Platindoppelsalz der Formel CyiH;oN;O,.HaPtCl; ent-
steht dagegen, wenn man die organische Siure in concentrirter Salz-
siure 16st und zu der Lésung eine salzsaure Losung von Platinchlorid
setzt. Nach mehrstindigem Stelien des Gemisches krystallisiren
braune Nadeln aus, welche die obige Zusammensetzung haben.

Ber. Pt 29.98. Gef. Pt 29.75.

Aus einer Lésung der Chino-p:a-u«-methylchinolin-y-carbonséiure
in coucentrirter Schwefelsiure krystallisiren beim Stehen hellgelbe,
durchsichtige Nadeln des sauren schwefelsauren Salzes aus.
Beim Kocheu mit Wasser zerfillt das Salz in seine Bestandtheile.

Ci4H1oN3O3. 2H,S0;. Ber. HoSO; 45.16. Gef. HaSO4 45.07.

N //\ N
Chino-p:a-a-methylehinolin, /7 \__/ \ cH
\_ /N

Diese Base wird in ganz analoger Weise wie die entsprechende
Phenylverbindung gewonnen. Zum Zweck ihrer Darstellung wurde
das Natriumsalz der Chino-p:a-a-methylchinolin-y-carbonsiure mit der
vierfuchen Menge Natronkalk gemischt und in einer kleinen Retorte
der trocknen Destillation unterworfen. Die ibergehenden Démpfe
wurden in eine mit Wasser gefillte Vorlage geleitet und verdichtet.
Die Destillation geht in diesemn Falle sehr leicht von Statten. — Die
Base krystallisirt aus Alkohol in griinlich schillernden, seideglinzen-
den Nadeln. lhr Schmelzpunkt liegt bei 88° (uncorr.).

CmHloNa. Ber. C 80.41, H 5.15, N 14.43.
Gef. » 80.28, » 5.12, » 14.22.

Vereinigt man concentrirte, salzeaure Losungen der Base und des
Platinchlorids, so scheidet sich das Platindoppelsalz als grauer,
krystallinischer Niederschlag aus.

Ci3BioN3. HePtClg. Ber. Pt 32.17. Gef. Pt 31.92.

Erhitzt man Chine-p:a-a-methylchinolin mit einem Ceberschuss
von Jodmethyl im zageschmolzenen Rohr auf 100', so bildet sich das
Jodmethylat; schon nach 3 Stunden ist die ganze Masse fest ge-
worden. Durch Kochen der alkoholischen Liosung mit Thierkohle



wird die Verbindung gereinigt; sie krystallisirt in dunkelbraunen
Blittchen, die bei 257° (uncorr.) schmelzen.

C]aH]oNg.?JCHg. Ber. J 53.14. Gef. J 52.84.

Das Joddthylat krystallisirt in dunkelbraunen, leicht briichigen
Sidulen, die bei 239° (uncorr.) schmelzen; es wird in dhnlicher Weise
wie das Jodmethylat dargestellt.

013 H]oNﬂ.?JC‘)Hs. Ber. J 50.20. Gef. J 49.83.
Freiburg i. B,, den 2. Octaber 1900.

478. C. Willgerodt und Erwin von Neander:
Ueber Chino-a:p-«-phenyl- und Chino-a:p-«-methyl-Chinolin-
y-carbonsiure.

(Eingegangen am 10. October.)
Chino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbonsiure,

N /7\_ _COH
’ A\ .

SN/
AUV
N G Hs.

Bei der Darstellung der Chino-a: p-e-phenylehinolin-y-carbonsiure
wurde eine Losung von 48 g e¢-Amidochinolin in 300 g absol.
Alkohol in 3 Ziigen mit 36 g Benzaldehyd und 29 g Brenztraubensiure,
geldst in 300 g absol. Alkohol, versetzt und nach jeder Zugabe
ungefihr 3 Stunden gekocht. Ks fillt dabei eine unreine Sidure aus,
von der die heisse Lisung abfiltrirt werden muss. Das Filtrat liefert
beim Erkulten eine Masse. die #dusserlich von der Siure kaum 2zu
unterscheiden ist, wenngleich sie nur Spuren derselben epthilt und
zum grossten Theil aus harzigen Producten besteht. Dampft man,
pachdem vom Harz abfiltrirt worden ist, einen Theil des Alkohols
der Lésung ab und kocht dieselbe am Riickflusskiihler, so scheidet
sich wiederum Siure ab, und aus dem Filtrat wird auch wieder Harz
erhalten. Man hat diese Operationen fortzusetzen, bis der Alkohol
der Losung fast ganz verdampft ist. Von halbreiner Sdure werden
auf diesem Wege nur 20—25 g aus den angegebenen Ausgangsmate-
rialien erbalten. Kocht man dieselbe mit Eisessig, so gehen alle Ver-
unreinigungen und pur ein kleiner Theil der Siure in Loésung, aus
der sich nur die Letztere beim Erkalten ausscheidet. Die reine, aus
Eisessig umkrystallisirte Chino-c:p-a-phenylchinolin-y-carbonsdure ist
ein schwach gelb gefirbtes Pulver, das aus mikrokrystallinischen Né-
delchen besteart; sie ist fast unldslich in Alkohol, unldslich in Wasser





