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
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und Aether. Der Schmelzpunkt dieser Sdure liegt zwischen 353—
355° (uncorr.).
CmHmNaO;x. Ber. C 76.00, H 4.00, N 9.33.
Gef. » 75.80, » 439, » 9.67.

Erhitzt man die Sdure in verdiinntem Alkohol und fligt dann
tropfenweise Nutronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu,
so scheidet sich beim Erkalten der Ldésung das Natriumsalz in
liugliclien, silberglinzenden Blittchen aus. Dasselbe Salz erhilt man
in silberglinzenden Nadeln, wenn man die Lésung des Ammonium-
salzes mit Natronlauge versetzt. Es ist sehr schwer 18slich in conc.
Natronlauge, leicht dagegen in heissem Wasser und sehr leicht in
heissemn Alkohol. Aus alkoholischen Losungen wird es durch Aether
wieder ausgefillt. C

CioH(1 N2 OyNa. Ber. Na 7.14. Gel. Na 6.90. -

Das Kaliumsalz verbilt sich fast genau so wie das Na-
triumsalz.

Das Ammoniumsalz krystallisirt in kleinen, farblosen Pris-
wen, die anfangs Silberglanz zeigen, beim Liegen jedoch rosafarbig
werden.

Die Salze der alkalischen Erden fallen als weisse, in
Wasser unlisliche Pulver aus, wenn man die Lésung des Natriumsalzes
mit Salzldsungen der alkalischen Erden versetzt.

Das Silbersalz wird durch doppelte Umsetzung des Natrivm-
salzes mit Silbernitrat dargestellt; es 1ist weiss und unldslich in
Wasser. .

CiuHi N3O;Ag. Ber. Ag 26.53. Gef. Ag 26.32.

Zom Zweck der Darstellung des Kupfersalzes wird die Na-
triumsalzlésung mit Kupfervitriol versetzt. Es entsteht dabei ein
schwach grin gefirbtes, mikrokrystallinisches Pulver, das in Wasser
und Alkohol unloslich ist.

(CiaHi1N303)2Cu. Ber. Cu 9.03. Gef. Cu 9.89.

Lést man die Chino-@:p-e-phenylchinolin-y-carbonséure in wenig
heigser, concentrirter Salzsdure auf, so scheidet sich beim Erkalten
das salzsaure Salz in mikrokrystallinischem Zustande aus. Da es
schon beim Auswaschen mit Aether-Alkohol dissociirt, so muss es
nach dem Abfiliriren sofort auf einem Thounteller abgepresst und im
Exsiccator getrocknet werden.

CigH1aN3O; . HCl. Ber. HCl 10.35. Gef. HCI 10.38.

Verdiinnt man concentrirte Salpetersdure mit wenig Wasser und
18at die Séure darin auf, so bildet sich das Nitrat; mit Wasser ist
dasselbe ebenso leicht zersetzlich wie das salzsaare Salz.

CH)H]ZNQOQ.HNOS. Ber. HN03 17.36. Gef. HNO3 17.57.

Aus einer Losung der Sdure in missig verdiinnter Schwefelsdure

krystallisirt das saure schwefelsaure Salz in kleinen, réth-



lichen Prismen, die sich sternférmig zusammenlagern; auch dieses
Salz ist mit Wasser leicht zersetzlich.
CmHmNgOg.?HQSO;. Ber. HQSO.[ 39.52. Gef. HQSO4 38.87.

Um das Platindoppelsalz zu erhalten, 16se man die Sdure in
concentrirter Salzséiure und versetze die Losung mit Platinchlorid.
Das ausfallende Doppelsalz ist unléslich in Wasser, schwer 13slich in
Salzsiiure, 18slich dagegen in heissem Alkohol, aus dem es sich in
réthlich gefirbten, sehr kleinen Nidelchen ausscheidet.

(CiaH1a N3 Og)a . HaPtClg. Ber. Pt 19.22. Gef. Pt 19.00.

Mit Essigséiure vermag die Chino-a:p-e-phenylchinolin-y-carbon-
sdure kein Salz zu bilden; lést man sie in der Hitze darin auf, so
scheidet sie sich nicht als Salz, sondern als Siure aus.

Die Ester der Siore lassen sich nicht dadnrch gewinnen, dass
man alkoholigche Losungen derselben mit Salzsiuregas behandelt, sie
miissen vielmehr Gber das Silbersalz, das mit Jodalkylen zu erhitzen
ist, dargestellt werden. Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt der Me-
thylester ein weisses, mikrokrystallinisches Pulver dar, das bei 158°
(uncorr.) schmilzt. In Alkohol ist derselbe leicht, in Aether schwer
18slich, in Wasser unléslich.

C[0H|4N‘)02. Ber. C 76.43, H 4.46.
Gef. » 76.24, » 4.56.

Wihrend die Siure kein Jodmethylat zu bilden scheint, entsteht
ein solches beim Ester sehr leicht. Wenn man bei der Darstellung des
Esters das Silbersalz mit einem Ueberschuss von Jodmethyl be-
handelt, so erhilt man das Jodmethylat des Methylesters. In
heissem Alkohol geldst, scheidet es sich beim Erkalten der Ldsung in
gelben Nadeln aus, die unter Zersetzung bei 262° (uncorr.) schmelzen.
Das Jodmethylat ist auch in Wasser ziemlich leicht laslich, unléslich
dagegen in Aether.

Ca Hi7N30.J. Ber. J 27.85. Gef. J 27.73.

Der Aethylester der Chino-a:p-«-phenylchinolin-y-car-
bonsdure ist unléslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und
Aether, aus denen er sich als weisses, mikrokrystallinisches Pulver
ausscheidet, das bei 116Y (uncorr.) schmilzt.

CoiHigN3O2. Ber. C 76.83, H 4.°8.
Gef. » 76.61, » 4.97.

o-Nitrochino-a:p-«-phenylchinolin-y-carbonsiure,

NO;
N /7 \ _COH
RN
ant,
N \Cs H5

Zar Nitrirung des Ausgangsmaterials warden je 5 g desselben in
20 g concentrirter Schwefelsiiure gelost und allméhlich einer Mischung



von 20 g 40 pCt. Anhydrid enthaltender Schwefelsiure und 30 g
rother, rauchender Salpetersiure einverleibt. Nach dem Sieden der
Mischung giesse r.an den erkalteten Kolbeninbalt in kaltes Wasser,
wobei das Nitror roduct in hellgelben Flocken ausfillt. Erst nach
Sfterem Umkrys ulisiren der Nitrosiure aus Eisessig wird sie rein
erhalten; sie ze gt alsdann einen Schmp. von 285° (uncorr.) und stellt
ein hellgelbes, nikrokrystallinisches Pulver dar, das sich in keinem
anderen Ldsur zsmittel auflist.

019H11N3O4. Ber. N 12.17. Gef. N 12.23.

Bei der Darstellung der o-Amidochino-a:p-e-phenylchino-
lin-y-carbonséure, Ci3H;3N30,, reducirt man die in Salzsiiure
suspendirte Nitrosidure mit Zinnchlorlir. Um das Zion aus dem Zinn-
doppelsalz vollstindig zu entfernen, wird das Salz in Wasser geldst
und lange Zeit mit Schwefelwasserstoff behandelt. Aus dem salz-
sauren Salz wird die Salzsiure durch Neutralisation mit Natrium-
carbonat entfernt. — Die aus Alkohol umkrystallisirte Amidosdure
stellt ein braunliches Pulver dar, das bei 302 - 303 ¢ (uncorr.) schmilzt;
in Wasser und Aether ist sie unléslich.

Platindoppelsalz der o-Amidochino-a:p-«-phenylchinolin-
y-carbonsdure.
(CisH,;3N;30g)2, HaPtClg. Ber. Pt 18.67. Gef. Pu 18.79.
Das Platindoppelsalz der isomeren o-Amidochinoliu-p:a-

a-phenylchinolin-y-carbonsiure hat die Formel Ci9 Hj3 N3 Os,
112 PtCle.

0-Chlorchino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbousiiure.

Die o-Halogenchino-a:p- a-phenylchinolin-7-carbonsiiuren wurden
analog dargestellt wie die entsprechenden p:e-Verbindungen. — In
Wasser und Aether ist die gechlorte Sdure unléslich, in Alkohol und
Eisessig dagegen lgslich. Aus Alkohol umkrystallisirt, wird sie in
Form eines hellbraunen, mikrokrystallinischen Pulvers erhalten, das
bei 2789 (uucorr.) schmilzt. Mit verdiinnten Siduren vermag diese
Siure keine Salze zu bilden.

CisHy1 NaOsCl. Ber. Cl 10.61. Gef. Ci 10.28.

o-Bromchino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbonsiure.
Auch diese Siure ist unldslich in Wasser und Aether, etwas
l6slich jedoch in heissem Alkohol, aus dem sie als hellbraunes Palver
gewonnen wird, das bei 256—288° (upeorr.) schmilzt. Mit Mineral-
siiuren vermag auch diese Siiure keine Salze zu bilden.
CigHi N2 O3Br. Ber. Br 21.11. Gef. Br 20.89.
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Dass die Nitro- und Amido-Gruppe, sowie die Halogenatome in
den besprochenen Sduren die angegebene Orthostellung einnebhmen,
wurde dadurch bewiesen, dass o-Brom-a-amidochinolin in o-Brom-
chino-a:p-u-phenylchinolin-y-carbonsiiure Gbergefiibrt wurde. Zu diesem
Zwecke wurden 5 g o-Brom-a-amidochinolin in 25 g absolutem Alkohol
geldst und mit einer Losung von 2 g Brenztraubensiure und 3 g Benz-
aldehyd in 25 g absolutem Alkohol versetzt. Nach ungefihr einti-
gigem Kochen auf einem Wasserbade scheidet sich die o-Bromchino-
a:p-a-phenylchinolin-y-carbonséure schon in der Hitze aus; sie schmilzt,
wenn sie durch Auswaschen mit Alkohol und Eisessig gereinigt wird,
bei 287— 2890 (uncorr.) und ist somit mit der oben erwiihnten, aus
o- Amidochino- @:p- a-phenylchinolin- y- carbonsiiure dargestellten, ge-
bromten S#ure identisch.

Beim Analysiren der aus o-Brom-a-amidochinolin. gewonnenen
Sdure wurden 20.84 pCt. Brom gefunden und 21.11 pCt. Brom
fiir Cy9 H;; N9O3Br berechnet.

Chino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbon-sulfonsiure,
Cis Hy1 N3 05 (S04 H).

Diese Sulfonsdure wira erhalten, wenn man die Carbonssiure mit
einer 20 pCt. Anhydrid enthaltenden Schwefelsdure ungefihr 2 Stunden
auf 200" erhitzt. Aus dem Baryumsalz lisst sich die Sulfonsiure mit
verdiinnter Salzsiure freimachen; sie stellt ein weisses Pulver dar,
das sich, wenn auch schwierig, in Wasser 16st. Gegen 310° fingt
diese Sdure aun, sich zu zersetzen, ohne vorher zu schmelzen.

Das Baryumsalz wird auf die gewdhnliche Weise dargestellt;
es ist in Wasser leicht 16slich und scheidet sich aus demselben in
Form eines weissen Pulvers ab.

ng HmNaOsSBa. Bel‘. Ba 26.60. GBf Ba 2702

Hochstwahrscheinlich wird die Sulfongruppe dieselbe Ortho-
stellung in dieser Verbindung einnehmen, welche die Nitrogruppe in
der Nitrosdure einnimmt, Ein Beweis dafiir ist von uns nicht gefiihrt
worden.

0-Oxychino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbonséure.

Da uns die Gewinnung der Oxys#iure durch Ersatz der Arido-
gruppe durch Hydroxyl nicht gelungep ist, so sind wir, um dieselbe
darzustellen, vom a-Nitro-o-amidochinolin ausgegangen. Diese Ver-
bindung wurde in das bei 173° schmelzende o0 - Oxy - a - nitrochinolin
iibergefiihrt,- das identisch ist mit demjenigen, das Matteoschatt!)
schon auf anderem Wege gewounen hatte. Das 0-Oxy-a-nitrochinolin
wurde amidirt und die Amidoverbindung mit Benzaldehyd und Brenz-

") Freiburger Dissertation 1891.
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traubensdure behandelt. Die so gewonnene uod gereinigte o-Oxychino-
a:p-¢-phenylchinolin- y-carbonsiiure schmilzt bei 293¢ (urcorr.), sie ist
mikrokrystallinisch, hellgelb von Farbe, unléslich in Wasser und
Aether, l6slich in Alkohol und Eisessig.

Cl-,] H19N203. Ber. N 8.86. Gef. N 9.03.

Versetzt man die Lésung des in Wasser sehr leicht ldslichen
Natriumsalzes der Siure mit Chlorbaryum, so fillt das in Wasser
schwer 13sliche Baryumsalz aus.

C|9H10N203Ba. Ber. Ba 30.38. Gef. Ba 30.46.

Chino-a:p-a-phenylchinolin,

s
O
N ™CsH,

Beim  Erhbitzen der reinen Chino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbon-
siure mit Natronkalk auf hohe Temperatur geht ein hellgelb gefirbtes
QOel iiber, das in Wasser aufzufangen ist. Nachdem man von der
plastischen Masse, zu der das Oel erstarrt, das Wasser abgegossen
hat, nimmt man sie in heissem Alkohol auf und f4lit sie mit Wasser.
Erst nach lingerem Stehen oder Riihren mit der Turbine ballt sich
das ausgeschiedene, feine Pulver znsammen und kann daon durch
Filtriren von suspendirten, &ligen Verunreinigungen getrennt werden,
die durch das Filter ablaufen. Die auf dem Filter zuriickbleibende Base
kann aus Alkoho! und Aether umkrystallisirt werden; sie scheidet sich
aus diesen Ldsungsmitteln in Form derber, weisser Nadeln aus, die
bei 129° (uncorr.) schmelzen. —- In Wasser ist diese Verbindung
ualdslich.

CIBH12N2. Ber. C 84.38, H 4.69, N 10.94.
Gef. » 84.21, » 4.91, » 10.60.

Das Platindoppelsalz wird auf dem gewdhnlichen Wege dar-
gestellt; es ist ein in Wasser unlGsliches, in Alkohol 13sliches, roth-
liches Pulver.

CisHi2N3.HaPtClg. Ber. Pt 29.17. Gef. Pt 28.84,

o-Nitrochino-a:p-«-phenylchinolin.

Verwendet man bei der Nitrirung der Base ein aas gleichen
Theilen Salpetersiure und Schwefelsinre bestehendes Gemisch, dem
nur eine geringe Menge rauchender Schwefelsiure zugesetzt ist, so
gebt der Nitrirungsprocess leicht und rasch von Statten. Wird die
erhaltene Nitroverbindung aus Eisessig umkrystallisirt, so erbilt man
ein hellgelbes, mikrokrystallinisches Pulver, das bei 218° (uncorr.)
schmilzt; in Wasser und Aether ist sie unldslich, in Alkohol sebr
schwer 16slich.

CisHi1 N3Oy, Ber. N 13.95. Gef. N 14.32.



o-Amidochino-a:p-a-phenylchinolin, CigH;sNs.

Das beim Reduciren der Nitrobase erhaltene Zinndoppelsalz
liefert, wenn es mit einem Ueberschuss von Natronlauge versetzt
wird, die in Wasser unldsliche Amidobase. Wird das o-Amidochino-
a:p-a-phenylchinolin in Alkohol aufgeldst, so scheidet es sich aus
demselben nach lingerem Stehen der Losung in weissen Krusten aus.

Es schmilzt bei 232¢ (uncorr.) und ist unléslich in Wagser, Aether
und Chloroform.

Merkwiirdiger Weise entspricht das Platindoppelsalz, das aus
einer Losung der Amidobase in concentrirter Salzsiure durch Zusatz
von Platinchlorid erhalten wurde, der Formel (CisHi3N;)e. Ho Pt Clg,
wihrend das Platindoppelsalz des o-Amidochino-p:e-phenylchinolins
die Zusammensetzung (CysHysNy)e. 3HoPtClg hat. Beim Analysiren
des obigen Salzes wurden 20.67 pCt. statt 20.39 pCt. Pt gefunden.

Dass die Nitrogruppe in dem beschriebenen Nitrochino-a:p-a-
phenylchinolin die Orthostellung einnimmt, wurde dadurch bewiesen,
dass dasselbe bei der Destillation eines Gemisches, bestehend aus

o-Nitrochino-a:p-a-phenylchinolin-y-carbonsdure und Natronkalk, er-
halten wurde.

Chipo-o-sulfonsiure-a:p-a-phenyichinolin, CjgHy N2
(SO3H), entsteht, wenn man die zu Grunde liegende Base in einer
20 pCt. Anhydrid enthaltenden Schwefelsiure auflost und die Lésung
2 Stunden auf 2000 erhitzt. Giesst man hierauf das Reactionsgemisch
in kaltes Wasser, so scheidet sich der grosste Theil der Sulfonsiure
aus. Sie ist unléslich in Aether, sehr sehwer 16slich in heissem
Wasser, leicht 16slich in heissemn Alkohol. Kocht man die alkoholische
Losung der Sulfonsiiure mit Thierkohle, so erhilt man sie als bléulich-
graues Pulver, das beim Erhitzer zusammensintert und sich gegen 250°
zersetzt. — Beim Analysiren des Baryumsalzes, (Ci;sHy1 N2.S0O;3)3Ba
wurden 17.19 pCt. Ba gefunden und 16.97 pCt. Ba berechneg,

Chino-a:p-a-methylchinolin-y-carbonsiiure,

N / \_ _COH
/NN
\

——

Vereinigt man eine Losung von 30 g e- Amidochinolin in 200 g
absolutem Alkohol mit einer solchen von 18 g Brenztraubensiure und
10 g Paraldehyd in 200 g absolutem Alkohol und kocht das Gemisch
2 Tage lang, 8o scheidet sich die Chino-a:p-a-methylchinolin-y-carbou-
siure ziemlich vollstindig aus. Sie stellt ein orangerothes Pulver
dar, das durch Waschen mit Eisessig von seinen Verunreinigungen
befreit wird. Diese Sdure ist unléslich in Wasser und Aether, fast
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unléslich in Alkobol, aber ldslich in Eisessig; sie schmilzt bei 309 —
3100 (uncorr.). — Das salzsaure Salz dieser Verbindung ldst sich
sehr schwer in concentrirter Salzséiure, Das Natriumsalz ist im Ver-
gleich zu dem der entsprechenden a-Phenylsiure in Wasser sehr leicht
16slich.
CuHmNaO,. Ber. C 70.59, H 4.20, N 12.76.
Gef. » 70.28, » 442, » 12.2].

Freiburgi. B., den 8. October 1900.

480. Ferd. Tiemann: Ueber die beiden Campholytsiuren und
die Lauronolsdure.

(Aus dem Berliner I. Chem. Universititslaboratorium.)
{Mitbearbeitet und verdffentlicht von M. Kerschbaum und H. Tigges.]
(Eingegangen am 2. October.)

Im weiteren Verlaufe der Arbeiten, welche Tiemann behufs
Aufklirung der Constitution des Camphers aufgenommen hat und
welche in einer Reihe von Abhandlungen') niedergelegt sind, wurden
auch die nichst niederen Homologen der Campholensiure und diesen
nahestehende Glieder in den Kreis der Untersuchung gezogen. Es
soll im Nachstehenden iiber die Resultate dieser Arbeiten, welche
vorldufig nicht weiter fortgesetzt werden sollen, berichtet werden.

Die Untersuchung dehnte sich aus:

I. auf die von Walker?) einerseits und von Noyes?) andererseits
dargestellte und hauptsichlich von letzterem Forscher untersuchte
cis-trans-campholytische Siure CyHyqO2;

11. auf die Isolauronolsiiure, welche von Walker*) uuter dem
Namen camphotetische Sdure, weiter von Koenigs und IIérlin®)
und von Noyes®) (cis campholytische Siiure) auf verschiedenen Wegen
dargestellt und untersucht wurde. Blanc®) hat durch eine elegante und
bequeme Darstellungsweise und durch eine eingehende Untersuchung
wesentlich zur Aufklirung der Constitution dieser Sdure beigetragen;

111. auf die Lauronolsiure, welche von Fittig und Woringer?),
weiter von Aschan?) und Noyes') dargestellt wurde.

!} Diese Berichte 28, 1079, 2151, 2166, 2191; 29, 119, 2612, 2807,
2807, 3006; 30, 242, 321, 404.

?) Journ. Chem. 8oc. 63, 498. 3) Diese Berichte 28, 548.

#) Journ. Chem. Soc. 63, 504. %) Diese Berichte 26, 814.

) Diese Berichte 28, 548. 7) Bull. soc. chim. 15, 1191,

8) Ann. d. Chem. 227, 6, 9) Diese Berichte 27, 3504.

0) Am. Chem. Journ. 16, 502; 17, 432; 18, 2.
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