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Dass geringe Mengen Schwefelslure unschadlich sind, beweisen 
folgende Analysen: 

20 ccm der ersten Losung, mit 20 ccm Zinksulfat nnd 5 Tropfen ca. 20-pro- 
ceutiger Schwefelsjure erhitzt, verbrauchteu z u r  Titrirung des abgeschiedenen 
Braunstrins: 

12.7 ccm l'~o-n.-Tliiosulfat, entaprechend 0.0781 1 g I13 POa. 
20 ccm der zmeiten Losung, 20 ccin Zinksulfat, 5 Tropfcn SchwefelsHure 

verbrauchten : 
25.7 ccm l/~o-n.-Ttiiosulfat, entsprechend 0.1581 g Hs POS. 

Anorganiscliee Laboratoriuin der techn. Hochschule zu B e r l i n .  

478. C. Wi l lgerodt  und Siegfr ied  J a b l o n s k i :  
Ueber Chino - p  : a-ti-phenyl- und Chino-p :a-  tr-methyl-Chinolin-y- 

carbonsaure l )  und Derivate derselben. 
(Eingegangen am 10. October.) 

0. D o e b n e r a )  etellte schon seit dem Jahre  1887 durch directe 
Combination prirnarer aromatischer Amine mit Aldehyden und Brenz- 
traubensaure ti-Alkyl-7 carbonsauren der Chirioline dar. - Wir  haben 
die D o e b n e r ' s c h e  S j i i t h e ~ e  auf das p - A m i d o c h i u o l i n  angewandt 
und sind so zu Chino-p: a-rr-alkylchinolin-y-carbonsauren gelniigt, von 
denen wir nuch Derivittr dargestellt haben. 

C h ino  - p  : a-  t~ ~ p h e n  y 1 c h i n o  l i  n - y - car b o n s l u r  e , 

'COz H 
Zur Darstellung tler Chirio-p: a-  tr-phenylchinolin- y-carboxanre 

wurden je 33 g p-Amidochinolin, gelijst in 500 ccm absolutem Alko- 
hol, langsam mit einer Liisung, besteheiid 311s 20 g Brenztrauben- 
saure, 24 g Beiizaldellyd und 500 ccni absolutem Alkohol, vereiuigt 
und darauf 6 Stuuderi i n  einem geraumigeri Eolben mit langem Riick- 
flusskiihler auf einem Dampfbade erbitzt. - Zur Reiuigung wird die 
ails der Losung auefalleode s a u r e  so lange mit Alkohol gewaechen, 
bie derselbe farblos ablauft, darauf fiibrt man sie in ibr Natriurnsalz 
iiber und fiillt aus der heisseii, wassrigen Lasung desselben die Chino- 
1) : a-a-phenylchinolin-y-carbonsaure mit Salzsaure aus. So gewonnen, 
stellt die Saure ein gelbliches mikrokrystallinisches Pulver dar, das hei 

') Chemiker-Zeitung 24 [1900& No. 29 und No. 41. 
a) Diem Berichte 20, 277; Ann. d. Chem. 242 etc. 
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290° (uncorr.) schmilzt. I n  Wasser, Alkohol , Aceton, Chloroform, 
Renzol etc. ist diese Verbindung unloslich; leicht liislich dagegen in 
Ammoniak, Kali- und Natron-Lauge. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 7ti.00, H 4.00, N 9.33. 
Gef. x 75.79, n 4.07, )) 9.46. 

Halogenalkyle verrnag die Chino-p : a-rr-plienylchiriolin-y-carbon- 
saure nicLt zu addiren, sie bildet aber Salze rnit Basen und Sauren. 

Das N a t r i u m s a l z  wird erhalten, wenn man Nstronlauge rnit 
der  Saure neutralisirt, die Losung zur Trockne verdsmpft, den Ruck- 
atand in Alkohol liist und zu der erhaltenen L6sung Aether bis zur 
entstehenden Triibung binzusetzt. Nach langerem Stehen eines solchen 
Gemisches ftillt das Salz in feinen, weissen, wasserfreien Nadeln aus; 
dasselbe ist leicbt liislich in Alkohol und Wasser. 

C19H11NzOoNa. Ber. Na 7.14. Gef. N a  7.09. 
Das K a l i u m s a l z  wird ganz analog wie dns N:itriumsalz dar- 

gestellt; es krystallisirt in weisseu, wasserfreien Nadeln, ist hygro- 
skopiecb wid liist sicb in Wasser und Alkohol. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ K .  Ber. I< 11.54. Gef. K 11.52. 
Das  B a r y u m s a l z  wird in der Weise gewonnen, dass man in 

eine heisse , wiissrige Losung von Aetzbnryt einerr Ueberschuss der 
S u r e  eintr&gt und die SaizlBsur~g von der festen, ungelijsten Saure 
abfiltrirt. 

Beim Erkalten scheidet sicb das Baryumsalz aus dern Filtrat in 
Form seidegllnzender Nadeln aus. Beim Erhitzen auf 110" verliert 
es W asser. 

(ClgHll N~Ogj2  Ba. Ber. Ba 18.64. Gef. Ba 18.55. 
Das S i l b e r s a l z  fallt in Forni eines weissen, amorphen Nieder- 

schlages nus  , wenn man die Natriumsalzliisung rnit Silbernitrat ver- 
setzt. 

C I ~ H I ~ N I O ~ A ~ .  Ber. Ag 26.53. Gcf. -4g 26.34. 
Dns K u p f e r s a l z  fiillt als amorpher, gelblich-griiner Niederschleg 

11116, weuii man die wgssrige Natriumsalzliisulig rnit Rupfersulfatliisung 
versetzt . 

( C I S H L I N ~ O ~ ) ? C U .  Ber. Cu 9.63. Gef. Ca 9.13. 
P l a t i n d o p p e l s a l z  der Chino-p:a-u-phenyl-y-car,bons~ure. Zur 

Gewinnung desselben 16se man die Saure und das Platinchlorid in 
concentrirter Salzslure auf urid vereinige die Liisungen; das  Platin- 
doppelsalz fi i l lt  alsdann sofort in Form eines braunen, kryrtallinischen 
Niederscklages aus. 

( C I I I H I ~ N ~ O ~ ) ~ .  H,PtCI,. Ber. Pt 19.33. Gef. Pt 19.12. 
Kocht man die Siiure rnit wenig heissenr Wasser und figt con- 

centrirte Salpeteislure hinzn, bis LBsung eititritt, so fiillt beim Er- 
kalten dns s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  das 2 Moleliiile Sdpetersaure ent- 
halt, i n  Form glarizender, gvlber I%littchen aus.  Beim Erwarnien init 

Dns Salz farbt sich am Lichte bald dunkel. 

Hcrirhte d. 1). ehem. Oesellschaft Jalirg. XXXIII .  158 
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Wasser zerfallt das Salz in seine Bestandtheile, und es IRsst sich ale- 
dann die Salpetersaure nach dem Filtriren titriren. 

C19HlzNzOa.2HN03. Ber. HNOa 29.57. Gef. HNOs 30.28. 
Das s a u r e  S u l f a t  entsteht, wenn man die Chino-p:a-u-phenyl- 

cliinolin-y-carbonsaure in concentrirter Schwefelsaure auf lost und die 
Losung der Krystallisation iiberlasst.\ Die so mtstehenden Krystalle 
stellen rosarothe W'iirfel dar, die beim llehaiideln rnit Wasser in ibre 
Bestaudtheile zerfallen. 

ClsHIaNaOa.2HaS01. Bcr. H*SO& 39.76. Gef. H ~ S O I  39.63. 
Die E a t e r  der Chino-p: a-u-pheriylchinolin-y-carbonsaure lassen 

sich nur in der Weise darstelleu, dass man das Silbersalz der Saure 
mit den Jodalkylen kocht. - Der h l e t h y l e s t e r  wurde erst durch 
Iiochen seiner alkoholischen Lijsutrg rnit Thierkohle rein erhalten. 
Er krystallisirt in ftlrblosen Nadeln, die bei 158O (uucorr.) SChJnelZen. 

U ~ O H ~ I O ~ N ? .  Hrr. C 76.43, H 4.46. 
Gef. )) iG.09, )) 4.54. 

Der A e t h y l e s t e r  krystallisiit aus Alkobol und Aether in glan- 
zeuden, farblosen Nadeln, die bei 146O (uncorr.) scbrnelzen. 

CjiH160aNa. Ber. C 76.83, H 4.88. 
Gef. n 76.37, n 5.16. 

J o d a t h y l a t  d e s  A e t h y l e s t e r s .  Erhitzt man den Ester einige 
Stunden mit Jodathyl in] Einschluusrohr, so entsteht das Jadiithylat. 
Zur Reioiguog desselben muse die alkoholieche Liisuug mit Thierkohle 
gekocht wrrdeu. Das reine Additionsproduct krystallisirt in feinen, 
griinlich-gelben Nadeln, die den Schmp. 225" (uncorr.) tiesitzen. 

C2IHitjNaOz.CnHsJ. Ber. J 26.24. Gef. J 26.10. 

o - N  i t r o c h i n o - p : a - n -  p h e n  y 1 c h inn1  i n -  y-car b o n  s a u r e ,  

Die Chino-p: a-Iz-phenylchinoliri-).-carbonsaure wurde in der Weise 
nitrirt, dass 15 g derselben i l l  wenig concentrirter Schwefelsaure auf- 
genommen und darauf in eine Miachung von 90 g rauchender Schwefel- 
saure und 45 g ranchender Salpetersaue eingetragen und zum Sieden 
erhitzt wurden. Nach dein Erkalten dee Reactionsgernieches gieese 
man dasselbe in vie1 Wasser und reinige die so erhaltene Nitrosaure 
iiber dae Nrctriumsalz. Die o-Nitrochino-p:a-tr-phenylchinolin-y-carbon- 
saure ist eine hellgelbe, mikrokrystalliiiieche Substanz, die bei 3 100 
(uncorr.) schmilzt. In den indifferenten Lijsuogamitteln, wie Waeser, 
Alkohol, Aether, Benzol etc., ist sie tinl6elich. 

ClgH1lN~Od.  Ber. N 12.17. Gef. N 12.08. 
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o - A m i d o c h i n o - p : a - a -  phenylchinolin-y-carbonsaure, 
CIS Hi3 N$Oa. 

Die Reduction der vorstehenden Nitrosaure zur Amidosaure ver- 
lauft ausserst glatt, wenn man 15 g Nitrosaure mit 17 g Salzsiiure 
unter Schiitteln vermischt und darauf mit einer Losung von 27 g Zinn- 
chloriir in 15 g 40-procentiger Salzsiiure vereinigt. Die Reaction erfolgt 
sofort unter starker Warmeentwickelung, wobei sich die entstehende 
S h r e  auflost. Beim Erkalten des Reactionsgemisches krystallieirt dae 
Zinndoppelsalz der Amidosaure in chocoladeu braunen, durchsichtigen 
Hlattchen aue. - Um die freie Saure zu gewinnen und vollstandig 
r a n  Zinnchlorid 211 trennen, behandle man das Zinndoppelsalz mit 
sehr concentrirter Natronlauge, von welcher die Zinnsaure geliist, das 
Natriumsalz der Amidosaure aber ausgeschieden wird. Man trennt 
dassetbe von d w  Liisung des Alkalis nnd Stannats und lost da8 
riicksthndjge Salz, ohne es mit Wasser auszuwascben. in der eben 
genlgenden Menge Snlzsiiure. Aus dieser Liisung fiille man mittel& 
Kupferculfatliisung das Kiipfersalz, wasche dasselbe rnit Wasser gut 
nus, korhe es  mit Natronlauge, enge schliesslich die Losung des ent- 
stehenden Natriumsalzes ei.n und iiberlasse diesel be der  Krystallisation. 
Aus dem Natriumsalz vermeg man die freie SPure dadurch abza- 
scheiden, dass man es in sebr wenig Wasser liist iind behutsam mit  
der geniigendeii Menge Salzsaure versetzt. 

Die o Amidochino-p: a-a-phenylchinolin-I.-carbonsiiure ist gelb und 
fvin krystallinisch; sie schmilzt bei 293O (uncarr.). In Alkohol ist 
sie schwer Ioslich; d a  sie sauren und basischen Charakter hat, so 
lost sie sich leicht unter Salzbildung in Alkalien und SPuren auf. 

Das  P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt ale krystallinisches Pulver aus, 
wenn zu einer salzsanren Losung der Amidosaure Platinchlorid bin- 
zugefiigt wird. 

C,9Hl3N309.H~PtCls. Ber. Pt 26.79. Gef. Pt  26.49. 

o - Ox y c h i n o - p :  a - i t -  p h e n  y 1 c h i n o  1 i n  - y -  c a r  b o n s a  ur e. 
Diese Sgure wurde aus der Amidoaiiure iiber die Diazoverbin- 

dung dargestellt. Sie wurde gereinigt mit Hiilfe des Natriumsalzes, 
dae umkrystallisirt uiid dann iuit verdinnter Salzsaure behandelt 
wurde. - Auch dic OxyPlure ist in Wasser, Alkohol, Aetber, Chlo- 
roform und allen iibrigen, indifferenten Liisiingsmitteln unliislich. 

~ 1 9 8 1 9 & O $ .  Ber. N 8.86. Gef. N 8.74. 

o- C h lo  r c h i n 0 -  p :a-  (I- p h e n y I c h i n  o 1 i n - y- c ar  b o n  s a  u re. 
Bei der Darstelluog dieser Verbindung 18se man die Amidosliure 

in concentrirter SalzsZiure, versetze die LBsung rnit der berechneten 
Menge Kupferchloriir, gelost in concentrirter Salzsaure, und triipfle 
zu dieser Mischung langsam und unter sorgfiltiger Kiihlung so lange 

188’ 
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ru'atriumnitritli,sung, bis dauernd ein Ueberschuss an salpetriger Saure 
vorhanden ist. Darauf Ia'se man das Reactionsgemisch zwei Stonden 
stehen und erhitze es alsdann, bis sfimmtlicher Stickstoff entwichen 
ist. Um die gechlurte Siiure vollstandig zit gewiniien, ist es noth- 
wendig, die chncentrirte Salzsiinre der Liisung stark niit Wasser zu 
verdiinnen. Die sich aiisscheidende o-Chlorchino-p:u-a-phenylchino- 
lin-y-carbonsaure wird iiuch dem Abfiltriren gut mit Wasser ge- 
waschen und fiber das Natriurnsalz gereinigt: sie stellt ein gelbes, 
fein krystallinisches Piilrer dar, daa sich rnit der Zeit donkler farbt; 
ihr Sclimelzpnnkt lie@ bei 2890 (uncorr.); in Alkohol ist sie schwer 
lijsl ic h . 

C ~ ~ H l l C l N ~ O n .  Ber. Cl 10.61. Gef. GI 10.40. 

o -  B r o  111 c h i  11 o - p :  u - u - ph e n  y 1 c h i  n o l  iii - y - c a r b o n  s iiu r e. 
Um diesc Sliure ZII gewinnen, wurden je 3 g der Amidosaure in 

10 g Schwefelslure, verdiiniit. mit 20 g Wasser, geltist uud unter 
guter Kiililung so lange mit Nat~~iuninitritlosurlg behaudelt, bis ein 
Ueberschuss an salpetriger S h i r e  deutlich nachzuweisen war. Nach- 
deni die so erhaltene Losung eine Stunde gestanden hatte, wurde sie 
i 1 1  eine Kupferbromiirlosung I) eingetrageti und so lange erhitzt, bis 
( l i t .  Gasentwickelung aufbiirte. Die bromirte SQure scheidet sich bei 
dieser Operation aus; iii Iieissern Alkohol ist sie 18slich. Ilampft 
man solche Liisungen uiigefiihr auE die I-Ialfte ein, so krystallisirt die 
Saure in gelbeii Krusten aus. Ih r  Schmelzpunkt liegt bei 283" 

C14HIIBrN20g. Ber. Br 41.11. Gcf. Br 20.82. 

o-  J o d c h i  11 o - p  : (I - w -  p h e 11 y 1 c ti i n  o 1 iri - ) - carbo n s i i u  r e. 
Die o-Jodchino-p :u-Fc-pheriylchiitolin-~-(,~rbon~aitre reprhsentirt ein 

gulblicli-weiases. niikroltr~st,zllinisches Pulrer ,  dessert Schmelzpunkt 
bei 272O ( i i i w x r , )  lie$. In  kochendem Alkohol liist sie sit,h nut' 
weiiig. In andereri iiidifferenteii L6sungsmitteln ist sie unloslicl~. - 
Uei der Dai.stelluiig dieser Verbilldung lose man die Aiuidosiiut-e i i i  

verdiinnter Salzsaure auf? versetze die Liisung nur niit eiiiem ge- 
ririgen?Ueberschuss vou Jodkaliuni und kiihle sie lusaerlich mit Eis; 
darauf l a s e  ma11 tropfrriweise so lange h'atIiuiiinitritlBsuug Itiiizu- 
Aiessen, bis Jodkalinotstlrkepapiel. gc2bliiut w i d .  Nach zwei- 
stiindigem Stelien el bitze man das Reactionsgemisch, bis aller Stick- 
sroff rntwichen ist. W'lhrend des I<ocliens sclieidet sich die jodirte 
Sgure in Plocken m a ;  sie wird iiber ihr Natriurnsalz gereiriigt; bei 

I) Zur Dardclluiig dcr I~upferl~roniurlbsung wurden G g Iiupferaulfat untl  
It; g 13romkalium in 40 g Wasscr gelb?t, die Losung mit cj g concontrirtw 
Pchwefelaiiure und 5 g Kupfcrsp,ilincn versctzt und darauf am Riickfluss- 
kiihlcr-bis zur Eotfirbung erhitzt. 

(I1 ncorr.). 

- 

.. --- 
--. 

~ ~ ~~~ 
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der Umsetzung dessdben rnit Salzsaure hat man Eis hinzuzufugen, 
um Verharzung zu vermeiden. 

C'9HII'JN.,Op. Ber. J 29.51. Gef. J 29.52. 

S t e l l u n g s n a c h w e i s  f t i r  d i e  N i t r o g r u p p e  i n  d e r  n i t r i r t e n  
C h i n  0 - p  : a- a- p 11 e n  J Ic h i n o  1 i n - y - c a r  b o n s a u r e .  '' 

Da es von vornherein sehr wahrscheinlich war, dass bei der Ni- 
trirung der Chino-p: a-a-phenylchinolin-y-carbonsaure die Kitrogruppe die 
Orthostellung in demjenigen Chinolinkern der Saure besetzen wiirde, der 
mit keiner Carboxylgruppe verknupft ist, so wurde, dn das Bromatom in 
der  oben beschriehenen Rromchino-p : a-n-pbenylchinolin-y-carboiisaure 
dieselbe Stellung inne hat, wie die Nitrogruppe in der Nitrosaure, 
das 0-Brom-p-amidochinolin mit Brenztraubenslure und Benzaldehyd 
der Doebner 'schen Synthese unterworfen und dabei in der  T h a t  
eine o-Bromchino-p :a-~r-pbenylcbinolin-y-carbonsaure erhalten, die mit 
der aue der Amidosaure dargestellten identisch ist. I h r  Schmelzpunkt 
lag bei 285" (uncorr.). 

ClgHIIBrNpOp. Ber. Br 21.11. Gef. Br 20.89. 

C h i 11 o - p :a-  c b i n o  1 i u - u- y - d i c a r b o n  s iiu r e ,  

COa H 
Wird die Chino-p : a-cc-phenylchinolin-y-carbonslure in alkalischer 

Liisnng rnit iidermnngansaurem Kaliuni behandelt, so wird die Plie- 
xiylgrnppe nhoxydirt und man erhalt eine Dicarbonsriure. 

Zum Zweck der Oxydation lose man die Chino-p:a-u-phenpl- 
cbinolin y-varbonsiiure in einem grossen Ueberschuss von Natroulauge 
und verdiinne mit Wasser. Diese Losurrg beschicke man so lange 
mit kleineii Mengen einer Kaliumpermanganatliisung. his die Roth- 
farbung nacli langerem Stehen der Fliissigkeit- nicht mehr rer- 
schwindet. Der Ueberschuss des Oxydationsmittels wird durch Alko- 
hol reducirt; darauf wird filtrirt und die Liisung zor Trockne ver- 
dampft. Schliesslich wird der Riickstand in wenig Wasser nufge- 
nonrmeii und rnit verdiinnter Salzsiiure behutsam versetzt, wobei die 
Chino-p: a-chinoliii-rc-~-dicarbonsaure in Form eines weissen Nieder- 
schlages ausfallt. Ih r  Schnielzpunkt liegt bei 2486 (uncorr.); in Eis- 
essig ist sie schwer lh l ich .  

C ~ ~ F J R N ~ O ~ .  Ber. C 62.G9, El 2.98. 
Gef. m 62.43, 2.96. 

Dns S i l b e r s n l z  fiillt als amorpher, weisser Niederschlng 3 U 8 ,  

wenn man eine' L6sung des reineu N:ttriumsalzes mit einer Silber- 
nitratlosung versetzt. 

C I ~ E I ~ N ? : C O ~ A ~ : ~ .  Bcr. Ag 44.81. Gef. Ag 44.66. 



C h i n o - p : a - rt - p h e n y I c b i n o 1 i n , 
N /--\ N 

Rei der Dxrstellung dieser Base fiihrte das folgende Verfahren 
zum Ziel: 8 g trocknes chino-p:o- rc-phenylchinolin-1’-carhonsaures 
Nntrium wurden rnit der 4-fachen Menge Natronkalk gemischt und 
iu einer kleinen, rnit kurzem und zngleich writem Ahflnssrohre ver- 
sehenen Retorte nus schwer schmelzbarem Glase der Destillation 
unterworfen. Da die Oeffnung des Retortenhnlses in das Wnsser der 
Vorlage eintaucht, so ist bei der Destillation jeder Luftzug zii ver- 
meiden, damit das Wasser der Vorlage nicht in die Retorte steigt. 
Das Chino-p:n-a-phenylchinoliu verdichtet sich in dcm Wasser zu 
eiuern weissen. festen Kijrper, der ill Alkohol, Aether und Chloroform 
leicht loslich ist. Aus Alltohol krystallisirt die Base iu  weissen 
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 18.3” (uncorr.) Iiegt. 

C L R H I ~ N Z .  Ber. C 81.37, H 1.69, N 10.94. 
Gef. n 83.78, x 4.72, D 10.71. 

Versetzt man die salzsaure Lijsung des Chino-p: a-rr phenylcbinolins 
rnit I’latiuchlorid, so fiillt das P l a t i n d o p p e l s n l z  n1s grauer, kry- 
stallinischer Niederschlag i i u s .  

CI~HI??YTZ.H~P~CIR Ber. Pt 29.17. Gef. Pt 28.9;’. 
Um das J o d m e t h y l a t  zu erhalteu, hat man das Chino-p:m-u-phe- 

nylchinoliu mit eiriem Ueberschuss von Jodmrthyl im Eiuschlussrohr 
3 Stunden auf 1009 zii erhitzen, den Riihreninlialt mit Aetlier ZII be- 
handeln, rim d:is iiberschiissige ,Jodmrthyl zii entferneu, uud den Riick- 
*titiid dnriiuf in Alkohol zu lijsrri tind rnit ’rhierkohle zu kochen. 
Ai l s  dieser alkoholischen 1,iisung fsllt man das ,Jodmethylat rnit 
Aether ails und krystallisirt es nus verdiinntem Alkohol urn. Ev 
krystallisirt in  glluzeiidrn, gelben Nadrlu, die bei 2430 (uncorr.) 
schnirlLeii. 

c18H12”J. 2 CH3J. Rer. J 47.01. Gcf J 16.87. 

0 -  N i  t r o c h  in  o - p : a - a - p  h e n  y l c  b i n o l i i r ,  

Bei der Darstellung dieser Verhindung wurdeu je  4 g Chino- 
p : a  - a -  phenylchinolin in 20 g concentrirter Schwefelsaure gelost und 
darauf in  40 g rauchende Salpetersaure eingetragen. Nach halbstiin- 
digem Stehen wurde dlts Reactionsgemisch in Wasser gegoseen, wobei 
eicli die nitrirte Base als solche ausscheidet. 

Dns o - Nitrochino - p  :a- u- pheuylcbinolin ist ein gelber, krystalli- 
nischer Riirper, der i n  Eisevsig echwer liislich ist; sein Schmelzpunkt 



lie@ bei 281 0 (uncorr.). Mit concentrirter Salzsaure und Schwefel- 
eiiure bildet diese schwache Base Salze, die sich beiin Eingiessen in 
Wasser in Saure und Base zerlegen. 

Dass die Nitrogruppe in dieser Verbindung die bezeichnete Ortho- 
stellung einnimrnt, wurde dadurch bewiesen, dass beim Erhitzen der 
o-Nitrochino - p : a- a - phenylchinolin- y -carbonsaure mit Natronkalk ein 
Nitrochino-p:a- u-phenylchinolin uberging, das mit diesem o-Nitro- 
product ideritisch ist. 

CI~E111N30a. Rer. N 13.95. Gef. N 13.55. 

o-A m i d  o c h  i n o - p :  a-  a- p h e n  y 1 c h i  11 01 i n , CIS HIS h't. 
Die Reduction der soeben bescbriebenen Nitroverbindung gebt 

sehr rasch von Statten, wenn man 4 g derselben in 5 g concentrirter 
Salzsaure 1Bst und diese Liisung in eine solche von 10 g Zinnchloriir 
und 5 g Salzsiiure giesst. Das Reactionsgemenge erwiirmt sich stark, 
und nach dem Erkalten desselben scheidet sich das intensiv roth ge- 
faibte Zinndoppelsalz aus. Dasselbe ist in Gegenwart von Eis  mit 
Natronlauge zu zersetzen ; hierbei liist sich die Zinnsaure, wahrend 
die Base uugelijst zuriickbleibt. Lost man dieselbe in Alkohol, so 
scbeidet sie sich R U B  demselben nach langem Steheii in grunlich- 
weissen Bliittcheu aus, die bei 222O (uncorr.) schmelzen. 

Das P l a  t i n  d o p  p e l s a l z  scbeidet sich als purpurrother, krystalli- 
nischer Niederschlag aus, wenn man eine salzsilure Losung der Base 
mit Platinchlorid versetzt. 

( ( ' I s H I ~ N ~ ) ~ . ~  HzPtCls. Ber. Pt  32.90. Gef. Pt 32.65. 

o - 0 x J c h  i n  o - p :  a- u - p h e n  y 1 ch i  n 01 i 11. 
Das o-Oxychinn-p: a-rr-phenylchinolin ist eine gelbrathe, krystolli- 

nisclie Snbstnriz, die sich schwer in Alkohol last; ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 1 G8O (iincorr.). Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde 
o- Amidochino p :  a-cc-phenylchinolin i n  rerdunntcr Schwefelsiiure aufge- 
l i i s t ,  die Losung mit Eis gekiihlt und zu derselben so lange Natrium- 
nitritlosung hinzngefdgt bis ein Ueberschiias an sdpetriger Saure deut- 
lich Dachzuweiseii war. Nach 2-stiindigcni Stehen wurde die Losung 
erhitzt, bis aller Stickstoff entwichen war ,  darauf wurde sie durch 
Zllsatz ron Eis pekuhlt und dann alkalisch gemacbt, wodurch die 
B:ise ausgrfiillt wurde. 

ClsT112Na0. Ber. N 10.29. Gef. N 10.12. 

u- p h P I I  y 1 c h i n  o -11: rr - c h  in  o l i n -  o -  s u 1 fo n sau r P , 
/SOsH 

N /--\ N - - 
' \--I' \ . 
, -1 \--/ HsC6.i 

Zur Sulfonirung des Cliino-1, : u-u-phenylcbinolins wurden 5 g der 
Base iii 8 g 30-pioceutiger, rauchender Schwefel3aure gelost und im 
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Oelbade auf 180'' erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt 
in Eiswasser gegossen; es scheidet sicb nlsdann die Sulfnnslure i n  
Flocken aus. Zur Reinigung liist man dieselbe in heissern Wasser 
auf und kncht sie eine halbe Stunde mit Thierknhle. Beim Erkalten 
scheidet sie sich BUS der filtrirten Liicung in Form einer mikrokry- 
stallinischen Substanz von griinlicher Fat be aus, deren Schmelzpunkt 
iiber 350° liegt. 

Zur Feststelliing d w  Pormel dieser SIrire wurde das B a r y u m -  
F ;rl z arinlysirt. 

( C I ~ F I ~ I & S O ~ > ~ B ~ .  Bet-. Ba 16.98. Gef. Ba IF.72 

C h i n  n - p :a -  u- m e t h y  1 c h i 11 o 1 i n - y - c a  r b n n s 5 11 r e  ~ 

/ -  \ -  i ).CH:j. 
N / - - \  N 

'L/ \ '-6 0 2  H 
Die Chino-p: a-n-meth~lchioolin-y-carbonsaure stellt einen intensiv 

rothen, feinkrgstallinischeii Korper dar, der bei 2050 (uncorr.) schmilzt. 
Sie lost sich schwer iii siedendern Eisessig, sehr leicht aber in con- 
centrirten anorganischert sr'iuren, snwie in Alkalien urid Arnmoniak. 

Bei der Darstellung dieser Sjiure wcirden 12 g Paraldehyd und 
20 g Brenztraubeiis&ure in 400 ccm absolutern Alkohol aufgenornmen 
und die siedend heisse Liisung mit 30 g p-Arnidochinolin, gelost i n  
absolutem Alkohol, rersetzt. Die entstehende rothbraune Fllssigkeit 
lasst man mehrere Stundeu sieden; eR scheidet sich alsdann die Chino- 
~~:a-a-metliylchiiiolin-y-carbonsau~e in krystallinischer Form aus. Urn 
sie zu reinigen, wird das Natriunisnlz dargestellt, wobei harzige Pro- 
ducte zuriickbleiben. Mit verdiinnter Salzslure wird die Saure aus  
ihrer Natriuinsalzliisung abgescliieden. 

C ~ + H I O N ~ O ~ .  Bxtr. N 11.76. Gef. N 11.52. 
Das Watriumsalz gewinnt man i n  der Weise, dass mnn Natron- 

1;rcige rnit der SIure  iin geringeii Uebersshiiss ver5etzt uiid r o n  der  
ungeliisten SBnre abfiltrirt. Dns Natriumsalz ist selir hygroskopisch 
und sehr leicht loslich i i i  Wasser und Alkohol. Versetzt mail alko- 
holisclie Losungen desselben mit Aether bis zur milchigen Triibung, 
8 0  krystallisirt es in  Form feiner, hellgelber Niidelcheii nus. D a s  
Zum Antilysiren verwendete Sala m u s s  bei 110" getrocknet werden. 

CIrHgN202Na. Ber. N a  8.85. Gef. Na 8.64. 
Das K u p f e r s n l  x fiillt in Form einer amorphm, griinen Substanz 

~ ( I S ,  wenn man eine Lijsirng des Natriumsalzes mit Kopfervitriolliisung 
versetzt. 

(CIIHYN2OS:ZCLi. Ber. Cu 11.73. Gef. Cu 11.53. 
Last man die Chino-p:  a- f(- metliylchi~roli~i-~-carbonsPure in con- 

centrirter Salzsiiiire und llsst die Liisung stehen, SO krystallisirt aus 

Es ist in Wasser und Alkohol unliislicb. 



derselben das s a l z s a u r e  S a l z  in kleinen, gelben Wiirfeln. Mit 
Wasser versetzt, zerfallt das Snlz sofort i i i  seine Bestandtheile. 

CldH~aNsOsCls. Ber. CI 23.83. Gef. CI 22.56. 
Ein P l a t  i n  d o  p p e l s a l z  der Formel (C14Hlo ru’~ 0 2 ) a .  Ha P t  C16 

fallt ale braliner, krystallinischer Niederschlag aus, wenn man eiue 
salzeaure Losung der S h r e  mit einer alkoholischen Platinchlorid- 
16siing versetzt. Fiir die Analyse wurde das Doppelsalz bei l l O o  
getrocknet. 

Ber. Pt 21.92. Gef. P t  21.78. 
Ein PI a t  i n d o p  p e  l s n l  z der Formel Clc HloNa OL . Hz P t  Cld ent- 

steht dagegen, wenn ninn die orgauische Saure in concentrirter Salz- 
sliure l iht  und zu der Liisung eine salzsaure Losung von Platinchlorid 
setzt. Nach mehrstiindigeni Stelieri des Gemisches krystallisiren 
hraune Nndeln aus, welche die obige Zusammensetzung haben. 

Der. Pt  29.95. Gef. Pt  29.75. 

Aus eirier Liisung der Chiiio-p: a- u- nietbylchinolin-y-carbonsaure 
i n  coucentrirter Schwefeleaure krystallisiren beim Steben hellgelbe, 
durchsichtige Nadeln des s a u r e n  s c h w e f e l s a u r e n  S a l z e s  aus. 
Beim Kochen mit Wasser zerfiillt das Salz in seiue Bestandtheile. 

C14HION209.2H2SOr. Bcr. &SO, 45.16. Gef. HzSOr 43.07. 

h’ /-\ N 
C h i n o - p :  a -  0 1 -  m e t h y l c h i n o l i n ,  /--\-/-p\.c~3. 

\L/ L/ 
Diese Base wird in galiz analoger Weise wie die entsprechende 

Phenylrerbindurrg gewonrien. Zum Zweck ihrer Darstellung wurde 
das Natriumsalz der  Chino-p :a-a-methylchinolin-y-carbonsaure mit der 
vierfacheii Menge Natronkalk gerniscbt und in einer kleinen Retorte 
der trticknen Destillation unterworfen. Die iibergehenden Dhmpfe 
wurden iri eine mit Wasser gefiillte Vorlage geleitet und verdichtet. 
Die Destillation gelit in diesem Falle sehr leicbt ron  Statten. - Die 
Base krystallisirt aus Alkohol ill griinlich schillernden, seideglanzen- 
den Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 88O (uncorr.). 

CIBHLON~.  Ber. C 80.41, H 5.15, N 14.43. 
Gef. n 80.28, )) 5.12, )) 14.22. 

Vereinigt m:in concentrirte, aalzraure Liisungen der Rase und des  
Platinchlorids, so scheidet sich das  P l a t i n d o p p e l s a l z  als grauer, 
krystalliriischer Niederschlng ails. 

C13&0hT~.H2PtCl6. Ber. Pt 32.17. Gef. Pt  31.91 
Erhitzt man Chino-p: a-tr-methylchinolin mit einem Ceberschuss 

von Jodmetbyl im zugesrhmolze~ieri Rohr auf 100 I, so bildet sich das  
J o d m e t h y l a t ;  schon nach 3 Stunden ist die gmze  Masse fest ge- 
worden. Durcb Kochen der alkoholischen Liisung nlit Thierkohle 



wird die Verbindung gereinigt; sie krystallisirt in dunkelbraunen 
Blattchen, die bei 2570 (uncorr.) schmelzen. 

C I ~ H I O N ~ . ~ J C H ~ .  Bey. J 53.14. Gef. J 52.84. 

Das J o d i i t h y l a t  krystallisirt in dunkelbrauneo, leicht briichigen 
Saulen, die bei 2390 (iincorr.) schmelzen; es wird in Phnlicher Weise 
wie das Jodmethylat dargestellt. 

C ~ ~ H I O N ~ . ~ J C ~ H ~ .  Ber. 5 50.30. Gef. J 49.83. 
F r e i b u r g  i. B., den 2. October 1900. 

479. C. W i l l g e r o d t  und Erwin v o n  Neander: 
Ueber Chino-a:p-ic-phenyl- und Chino-a:p-a-methyl-Chinolin- 

y-carbonslure. 

(Eingegangen am 10. October.) 

C I1 i n  o - a : p - it- 1) h e n  y 1 c h i n o  1 i n  - 1'- c a r b o n s  a u r e  , 
N / - - '  ,C02H 

\ >-\ 
'\ -/ L/ 

N 'Ca kIs 
Bei der Darstellung der Chino-a : p-rr-phenylchinolin-y-cnrbons8nre 

wurde eine Losung V O J ~  45 g o-Amidochinolin in 300 g absol. 
Alkohol in 3 Ziigen mit 36 g Brnzaldehyd und 29 g Breoztraubengiiilrc., 
gelost in 300 g absol. Alkohol, rersetat und nach jeder Zugnbe 
ungefahr 3 Stunden gekocht. Es fallt dabei eine unreine Siiure nus, 
von der die lieisse Liisuiig abfiltrirt werden muss. Das Filtrat liefert 
beim Erkalten eine Masse. die ausserlich von der Saure knum zii 
unterscheiden ist, wenngleich sie nur Spuren derselben enthalt illid 

zum grossten Theil aus harzigen Producten besteht. Ilampft man, 
nachdem vom Harz abfiltrirt worden ist, einen Theil des Alkoliols 
der Liisung a b  und koclit dieselbe am Ruckfiasskiihler, so sclieidet 
sich wiederum Saure 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 Siiure werden 
auf diesem Wege niir 20-2.5 g nus den angegebenen Ausgongsmate- 
rinlien erhalten. Kocht man dieselbe mit Eisessig, so gehen alle Ver- 
unreinigungen uud n u r  ein kleiner Theil der Saure in LBsung, nus 
der  sich n u r  die Letzrere beim Erkalten ausscheidet. Die reiiie, iius 

Eisessig umkrystallisirtc. Cliino-a:p-n-phen~lchinolin-y-carbons~ure ist 
ein schwach gelb gefarbtrs I'ulver, das  aus mikrokrystallinischen Na- 
delchen beste'it; sie ist fast unlBslich in Alkohol, unloslich in Wasser 




