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iiber. nelches in kaltem Wasser sehr leicbt und fast panz Ioslich war 
und naeh dem IFochen rnit Blutkohle bei starkem Einengen eine 
weisse. krystallinische Substanz hinterliess, die, nach dem Trockneri 
bei 100”. bei lr53-1550 schmolz. 

Dns P l a t i n s a l z  schmolz bei raschem Erhitzen bei 302O unter 
Xufwhkuinen. 

0 l j2- l  g I’lrttius.ilL g,iben 0.020s g PLitin. 

Hiernaeh liegt also die M o n o c  a r b o n  s Hu r e d e Y G, y ,  n’-T r i -  
m e t h ?  I p s  r i d i n s  vor. Sie entstand in einer Ausbeute von 20 pCt. 
der angewandten Coilidincnibonsiiure. Dieselbe SHure hat iibrigens 
3 u c h  schon ein Schiiier von H o n t z s c h ,  A. Michael ’ ) ,  in  sehr ge- 
ringer Ausbeute unter starker Verkohlung durch directes Erhitzen der 
Dicarbonsaure erhalten Vie1 glatter erfolgt nach M i c h a e l  die Ab- 
spaltung eines Molelriiles KohlensLure durch Destillation des sauren 
.lethers der Dicarbonsaure. 

[C9F11~NOr]~H~PtCl~.  Bei. I’t 26 37. Clef. Pt 213.11. 

203.  Wilhelm K o e n i g s  und A l f r e d  M i i l l e r :  
Ueb er Chinolyl-y-Acrylsaure und Chinolyl-cc-Propionsaure. 

[Mitgetheilt yon W. Koenigs.]  

zu Miinchen.) 
:Eingeg.togen am 19. Mkrz 1904.) 

In  Folgendem sei kurz iiber einige Versuche berichtet, welche 
ich Tor etwa vier Jahren in Qemeinschaft mit meinem trefflichen Mit- 
arbriter. Hrn. cand. chem. A l f r e d  M u l l e r ,  aus Tiibingen angestellt 
babe; Ieider wurde derselbe im Herbst 1900 in der Rliithe seiner 
Jabre durch einen platzlichen ‘rod d;ihingerafft. 

Aus dem Chloral-Lepidiri, CC13. CN (OH). CI-12. CgHeN, gewannen 
mir durch Erwarmen mit alknholischeni Kali die Chinolyl-7- Acryl- 
saure,  COn 8.CH:CII.C’I  HdN. Die Darstellung des Chinolyl-y- 
Aldrbyils durch wrsichtige Oxydatioii mittels allralischer Perman- 
ganaticsung gelang UIIS nicht. Wir reducirten die Chioolyl-7- Acryl- 
elure mittels Jodwasserstoff und Phosphor zu Chinolyl- ;,-Propion- 
Giure, CO:, H . CH2. CH2. C!I Hs N. Durch Kochen mit Natriurn und 
absolutem AIkohol wurde die Ietztere Sarire in die Trtrahydrosiiure 
iibergefiihrt, von welcher nber nur ein krystallinisches Nitrosamin ge- 
Lust wurde. Die Tetrahydrocbioolyl-r-Propions~ure bildet im Gegen- 

.ics dtlm rlicmischen Laboratorium der kgl. \ ku lcmic  d c i  Wisensch;rften 

‘‘ ,inn. d. Cheni. ‘225, 122 11. 131 [1854]. 



satz zur cr-saure') kein inneres Anhydrid, wenigatens nicht unter den 
dort angegebenen Bediugungen. 

Zur Darstellung von 

C H  : CR . C02H 
/\/\ 

\/\/ 
C h i n o l ~ l - y -  A c r y l s ~ u r e ,  3 

N 
wurden 10 g Chloral-Lepidin in kleinen Portionen innerhalb eioei 
halben Stunde in  50 g siedende, 2O-procentige, alkoholische Kalilauge 
eingetragen, darauf noch eine Stunde lang am Riickflusskiihler ge- 
kocht und heiss vom Chlorkalium abfiltrirt. Beim Erkalten schied 
sich das Kaliurnsalz der Chinolyl- y -  Acrylsaure als weisse Masse ab ,  
welche aber beim Liegen an der Luft sich rasch dunkel fiirbte. Das 
Salz wurde daher sofort i n  Wasser gelost, filtrirt und die Acrylsaurc 
mittels verdiinnter Essigsiiure in Freiheit gesetzt. Durch nochmaliges 
Liisen in Soda, Fallen mit verdiinnter Essigsaure und Umkrystallisiren 
aus einem Gemisch von Alkohol und Essigsaure wurde die Chinolyl- 
y -  Acrylsaure in kleinen, weissen NBdelchen erhalten. Die Ausbeute 
betrug 4.5 g aus 10 g Chloral-Lepidin. Fiir die Analyse wurde die 
Substanz bei 120° getrocknet. 

0.2018 g Sbst.: 0.5322 g COa, 0.0848 g HaO. 
CiaH1,NOa Ber. C 7 2 3 7 ,  H 4.52. 

Gef. B 72.14, B 4.6s. 

Die Chinolyl- y - AcrylsLure schmilzt unter Zersetzung zwischeii 
250-255'; sie lost sich kaum in Wasser und nur schwer in Alkohol. 
Das salzsaure Salz krystallisirt aus heisser , Cberschiissiger SalzsBure 
in langen, verfilzten, weissen Nadeln. Auch das Salfat ist ziem- 
lich schwer loslich. Die P l a t  i n d o p  p e l  v e r  b i n  d uu g krystallisirt 
aus heissem Wasser in  gelben Nadeln mit l l / g  Mol. Rrystallwasser. 
welche bei 120° entweichen. 

0.1983 g Salz verloren bei 1200 0.0068 g an Gewiciit, entsprecliend 3.42 
pCt. statt der bereclineten 3.23 pCt. - 0.1921 g Salz (bei 120° getrocknet) : 
0.0462g Pt. 

[C13HYNO&H~PtClb. Ber. Pt 24.07. Gcf. Pt  94.0;. 
Durch Einleiten von Kohlensaure in die wassrige LBsung dea 

Baryumsalzes wird dasselbe unter Abscheidung yon Baryumcarbonat 
zersetzt; beim Rochen findet d a m  wieder Losung statt unter Ent-  
wickelung von Kohlensaure. I n  der wassrigen Losung des Baryum- 
salzes erzeugt Silbernitrat einen unlaslichen , weissen Niederschlag. 

I) l i oen igs ,  diese Berichte 33, 215 [1903]. 



der sich beim Erwarmrn dunkel fiirbt; Kupferacetat ruft eine blaue, 
in heissem Wasser schwer liisliche Fgllung, Rleiacetat einen weissen 
Siederschlag herror ,  der sich in  heissem Wasser liist und beim Er- 
kalten krystallisirt. Auf Zusatz von Chlorcalcium scheidet die LSsung 
des Baryumsalzes nach einiger Zeit einen weissen Niederschlag aus, 
der in heisseni Wasser liislich ist. 

C h i n o l  y 1- 7 -  P r o  p i o n s  a u r e , COz H . CH2. CHa . CS Hs N. 
3 g Chinolyl-y-hcrylsiiure wurderi mit 12 ccm Eisessig, 21 ccm 

rauchender Jodwasserstoffsaure Tom spec. Gew. 1.96 uod mit 0.6 g 
amorphem Phosphor 10 Stunden lang a m  Riickflusskiihler gekocht 
und das beim Erkalten suskrystallisirte jodwasserstoffsaure Salz der 
Ghinolgl- y -  Propionsaure abgesaugt. Das Filtrat wurde durch Ab- 
destilliren eingeengt und schliesslich aiif dem Wasserbade zur Trockne 
gebracht. Dieser Trockenriickstand wurde zusammen niit der sorher 
erwabnten Krystallausscheidung in verdiinnter Salzsaure gelost uud 
mit frisch gefalltem, iibwschiissigem Chlorsilber geschiittelt. Das Filtrat 
voni Halogensilber wurdr zur Trockne rerdampft, der Riickstand in 
Wasser gelost und wiederhoit niit Wasser eingedampft. Nachdem 
kein Ammoniak mehr wahrgenommen werden konnte , wurde der 
trockne Riickstand mit kocheudem Aceton ausgezogen, das Aceton 
niis dem Filtrat abdestillirt und die zuriickbleihende Chinolylpropion- 
siiure aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sehiine, weisse h'adeln 
Tom Schmp. 202--203". Zur Andyse  wurde die Saure bei l l O o  
getrocknet. 

O.li.57 g Sht.: 04610 g CO2, O.OS86 g HsO. 
CllHllNOz. Ber. C 71.64, H 5.47. 

Gef. * 71.56, 5.63. 
Die Chinolyl-y-Propionsiiure liist sich leicht in Alkohol, sowie in  

kochendem Acetori und in heissem Wasser. Von den Salzen ist be- 
mnders charakteristisch das Kupfersalz. Dasselbe fiillt auf Zusatz 
YOII IluPferacetat zur wiissrigen Liisung der Saure als ein hellblaulicher 
Xederschlag aus, lijst sich in kochendem Wasser auf und scheidet 
eich beini Erkalten in violetblauen Krystallchen aus, welche dem 
cinchoninsauren Kupfer Bhnlich sehen. Auch das Blpisalz und das 
Calciurnsalz krystallisireu aus heissem Wasser. Das Silbersalz fie1 
ale weisser, beim Erwsrmen dunkel werdender Niederschlag aus. Die 
Platindoppelverbindurg krystallisirt aus heissem Wasser in schijnen, 
gelben Tafelchen. 

Zur Darstellung der Tetrahgdroslure wurden 50 g Natrium in  
die heisse Liisung vou 5 g Chinolyl-y-Propionsaure in 500 g abso- 
luten Alkohols eingetragen, nachher die Nauptrnenge des Alkalis 
dnrch Zusatz yon 100% reiner Schwefelsaure und 4OOg Wasser ab- 



gestumpft, vom Natriumsulfat abtiltrirt, der Alkohol abdestilli1 t ,  nach 
Einleiten von Kohlensiiure zur Trockne verdampft und der gepulver t~  
SalzrCckstand rnit absoluterri Alkoliol ausgezogen. S x c h  Verjagen des 
Alkoliols blieb das t e t r a h  y d r o  c b i n o  1 y 1 p r o  p i o n s  a u r e  N a t r i u n .  
:ils gelbbrauner Riickstand zuruck. I h r c h  vorsicbtiges hnsauern mi- 
verdGmiter Essigsiiure unter guter IC~ihlung fie1 die freie S l u e  in 
grlbliclien Flocken 3 ~ 5 ,  ~ ~ ~ I c h ( ~  sich an der Luft briiunten u n d  
:\us absoluteni Alkohol oder ails Holageiat krystdlisirten. Indeesen 
eimies sicli dieses bpi 217--318° schmelzende Product nicht ~ I c  
nnalysenrein. Die wiissrige Lbsuog des Natriumsalzes gab mit Knpfer- 
acetat eine griine, schwer liisliclic. Fillnng; bei Zersetziing die3.e- 
Kupfersalzes mit Schmefelwasserstofi u n d  Einengen des wassrigrn 
Filtrats verschmierte die Siiure. Ihre wiissrige Losung ncthm auf Zu- 
satz \-on I(a1iurndichronint odrr von Eieenchlorid die fiir Tetrahqdrn- 
chinolinderivate ctiarakteristisclie dunkelrothe Fiirbung an 

Das 3 i t r  u s  am i n  13 f L  r T t t rally dr  o c h  i 11 o I i n  - 1 -Pro  I) i o 11 s B u r + 

wnlde  gewonnen durch Vermischrn der wiissrigen Liisung des Nc ‘L t rium- . 
salzrs der Hydrosiiiirr mit etwas wenigrr alu der berechneten AIer g+ 
Natriumnitrit und Ansauern niit verdunnter Schmefelsiiure unter Kiih- 
lrn riiit Eis. I)ds ausgeachirdcne Nitrosamin wurde io  Aielher auf- 
genoninirn, der gewnschenen, Btherischen Liisung durch Soda entzogen. 
daranf wieder unter Iiiihlen niit Eis in  Freiheit gesetzt und rnit Aether 
ausgeschuttelt. I3rinr Veldonsten der Btherischen Lijsung scheidet sicli 
das Sitiosaiiii!i in gelblirh gefiiirbtrn Wiirfeln ab, welche niit kalteni. 
absolutern Apthrr gewnschen werdeii. Das nur mehr ganz schv ach 
gelblich gefiirbte Nitrosamin der  Tetiahydrochiuolin- y-Propionshur -. 
CO2E-I.CRa. CHz C ~ H C ~ N . X O ,  s c h m ~ l z  bei 121-122* unter Gncen-- 
n ickelung. Fiir die .lnalysr wurde es bei 1 60b getrocknet 

0.1334 g Sbst.. 14.7 ccm N (3 .3 ,  i l b  r r r m ) .  

C j 2 l l , ~ N z O .  Cer. N 11.96. Gef. N 12.26. 
DRS Nitrosnmin i b t  leicltt liislich iii Arther und hlkohol; e~ 

giebt in intensivster Weise die L i e b e r n i a n  n’sche Reaction. I)?- 
Calciunisalz 1a-j Rtallisiit :ills concentrir ter, wassrigc-r Lii-ung in selb- 
lichen Warzen. 

0.13@2 g Sbst.: 0.0153 g &Lo. 

Die L6suug des Calciurnsalzes giebt niit Kupferncetat eine griinr: 
Fiillung, mit  Silbernitrat einen weissen, sich bald schwiirzeiider- 
Kiedersc hln g. 

CzLHgCN4O,C,r B C I .  Ca 7.90. Gt’f. CLL S.39. 




