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stoffatom entfernteren Carboxylgruppe sitzt. IXeses Verfabsen erscheint 
dadurch gerechtfertigt, dnss das  Benzylamin auf Halogenbernsteinsauren 
dem Animoniak analog einwirkt. Fur die Malamidsauren aber wurde 
seiner Zeit (I. c.> die )- Stellung der Amidogruppe nachgewiesen. 

R i g a ,  Polytechnicuni, den 29. April 1904. 

320. B run0 Fels: Abkommlinge der Chinolinsaure I). 

[Aus irrm I Berliner Universitnts-Lsb0ratorium.j 

:Ein;egangen :m 9. Mai 1904.) 

nus der Reihe der Benzodiazine sind sammtliche vier Vertreter 
bekannt, die den Stickstoff in demselben Ringe enthalten, d. h. Phtal- 
azin, Chinazolin, Cinnolin, Chinoxalin: dagegen kannte man von den- 
jenigen Benzodiazinen , welche die beiden Stickstoffatome auf beide 
Ringe vertheilt rnthalten. also durch Condensation zweier Pyridinkerne 
entstanden gedacbt merden konnen, bis vor kurzem nur je ein Deri- 
vat des 1 .6 -2 )  und I.b-3)Diazins. 

i n  jiingster Zeit haben S. G a b r i e l  und J. C o l r n a n  unter Be- 
nutzung der Cinchomeronsaure eine Syutliese con Derivaten des 
2 7-Benzodiazins, von ihnen Copyrin4) benannt, ausgefiihrt. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. G a b r i e l  unternahm icb nun 
den Versuch, ausgehend von der der Cinchomeronsaure isomeren 
Chinoiiiisaure, Verbindungen zu synthetisiren , die sich antweder vom 
1.6- oder 1.7-Benzodiazin ableiten muasten: 

N N 
/\/p N-f"I' 
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F u r  das zu Grunde liegende Benzodiazin Lringe icli den S a m e n  
C h i n o p y r i  n in Vorschlag, der die Herkunft vori der Cbinolinsaure 
andeutet und damit j e d e u f a b  zum Ausdruck bringt, dass das dieser 
Saure entstammende Stickstoffatom die I-Stellnng einnimmt. 

1) 1naug.-Dissertation, Berlin 1303. 
2) Roscriheim und Tafe l ,  diese Berichte 26, 1501 [1893]. 
3) A. I te i sser t ,  diese Berichtc 26, 2138 [1893]. 
') Diese Rerichtp 3.5, 1355 [1902]. 
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3schfolgendr Taballe mthiilt eine Uebersicht iiber die darge- 
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Das C b i n o l i r i h a i i r e i m i d - k a l i u n i  (11), welches sich, bei looo 
getrocknet, entgegen den Versuchsergebnissen von c. E n g l e r ’ ) ,  als 
wasserfrei erwies. llisst sich leicht mit Chlor- oder Broni-Essigsaiire- 
athylrster umsetzen. Unter iiustritt von Chlor- resp. Broin -Kalium 
erfolgt die Bildung von C h i n o l i n y l - g l y c i n e s t e r  (111). 

Einwirkung von Natriummethj lat in holzgeistiger Liisung fiihrte 
ihn in rinen Al!kiimmling cines Henzodiazins iiber, den ich D i o x p -  
c h i n  o p J’ r i n - c a r  b o 11 s h  u r e m e t h y 1 e s t e r  ( IV)  nennen will. 

Kocht man den Diosychinopyrincarhonslureeater rnit Jodwasser- 
stoftahre, so tritt riicht nur Verseifung ein, sondern es erfolgt gleicb- 
zeitig I(oblensBureabul,altung, wie dies nach den Erfahrungen beim 
Dio\rcopyrincarbonester und dem Dioxyisochinolincarbonester zu er- 
warten war, und es entsteht D i o x y c h i n o p y r i n  (v). 

Ffir den Dioxyc.hinopyrinc~irbonester und die aus diesem durcb 
einfache Reactiorien abgeleiteten Verbindungen kornnien a priori zwei 
Conetitutionsfornieln in Retracht, die sich durch die Stellung der 
Stickstoffatome ron  einander unterscheiden irn Sinne der Formeln: 

co 
’\/‘--NH 

N CO 
-’\/\NH 

( A )  ~ 1 ( B) ._ ,, C H . R  .. ,\/CH. R 
CO N GO 

d. h. statt der in obenstehender Tabelle aufgefiibrten Constitutions- 
formeln IV, V und V1 sintl auch solcbe in Betracht z u  ziehen, welche 
das terriare StickstoiYatom an der durch markirten Stelle enthalten. 

In der Copyrirrreihe ist es S. G a b r i e l  und J. C o l m a n  gelungen, 
eine Entscheidung zwischen zwei aucli dort gegebenen Maglichkeiten 

:, Diese Berichte 2 i ,  1780 [1894]. 
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der Constitution durch Reduction des Dioxycoprrincar bonesters mittels 
Jodwasserstoffs herbeizufiihren. 

Meirre Hoffnuug, durch eine Bhnliche Reaction die Constitotion des 
Dioxychino  pyrincarbonesters  ermitteln zu ktinnen, erfiillte sich nicht, 
obgleich die Versnchsbedingungen vielfach variirt wurden j es liess sich 
ein Oxychinopyrin oder eine Aethylpyridincarbonslure aus dem Re-  
actiousproduct iiberhaupt nicht isoliren. 

W-iihrerid das Dioxychinopyrin beim Versuche , es zu rednciren, 
sich demnach abweichend verhalt sowohl von dem Dioxyisochinolin, 
wie vom Dioxycopyrin, ist es  wie diese durch Oxydationsrnittel leicht 
in eine gefiirbte Verbindung iiberzufiihren. 

Ich fand es vortheilhaft, die Oxydation des Dinxychinop~-rius in 
ammoninkalischer 1,Osiing mit Wasserstoffsuperoxpd vorzunehmen. 

Die Anslysen des Chlorhydrats der iieuen Verbindung gestatten 
keine sichere Entscheidung, oh das Oxydationsproduct aus 2 Mnlekelii 
Base unter ilustritt vnn xwei oder vier Wasserstoffatomen enfstanden 
ist, d. h., o b  es die Formel 

CO. NH CO.NH 
oder 11. (CSlJaN’ 

b esit z t. 
Die freie Farbbase, die vielleicht in dcr auf Zusatz von Natrium- 

acetat zur Liisung des Chlorhydrats entatehenden tiefbraunachwarzen, 
flockigen Fhllung vorliegt, Ifisst sich nicht in krystallisirteni Zustande 
erhalten. Selbst in Eisessig, Nitrobenzol rind Anilin ist der Kiirper 
nicht rnerklich liislich. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

C 11 i n o  l i n  s B u  r e i  m i d - k n l i  u m. 
Bei d r r  Darstellung der Chinolinsiiure, ihres Anhydrids und Imids 

hielt ich mich im wesentlichen an die roil P h i l i p s  gegebene Vor- 
schrift I ) .  

Das zusammengesinterte, graubraune Imid  ( 2 3  g) wurde zur ~-81- 
ligen Reinigung der Destillation in kleinen Portionen von etwa 0 2- 
0.3 g nus weiten Resgensgliisern unterworfen. Man erhielt cs  dabei 
ahne wesentlichen Verlust in hellgrauen bis farblosen Krusten, die sich 
mit Hiilfe eiues scbarfkantigen Glacstabes uriter gelindem Erwarrnen 
leicht vori den Wanduugen enifernen Lessen. 

Zwecks Ueberfiihrung in das Iialiumsalz \%urde das Imid (10 g) 
fein gepulvert, in absalutern Alkohol (401) ccm) siedend heiss geliist. 
Vor dem Zusatz der Bquimolekalaren Menge  on frisch bereitetem, 

1) Ann. d. Chem. 256, 33:  88Y, 25.5. 



alkoholischem Kali liess inan die Imidlosung auf  40O erkalten. Daa 
Chinolinsaur~imidkalium fie1 dann beim Umschutteln fast momentan in 
glanzenden, farblosen Krystallblattern aus. Das Ganze kuhlte man 
in Eiswasser nnter krgftiger Bewegung weiter bis auf 25O, worauf die 
Krystalle (8.5 g) moglichst rasch abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und bei 100° getrocknet wurden. Der  Karper  ist etwas hygroekopisch. 

0.5436 g Sbst.: 0.2136 g KG1. - 0.3S09 g Sbst.: 0.1536 g KCl. 
C5H3N(CO)~Nli.  Ber. I< 20.97. Gef. I< 20.97, 21.16. 

Aus den ron  den Krystallen entfallenen alkoholischen Mutter- 
laugen wird der Rest der Chinoliosauce zuriickgewonnen. 

C h i n  o 1 i n  y 1 - g 1 J* c i  n e s t e r. 
, Zur Ueberfiihrung in -die Glylrocollverbindung ruhrt man je  5 g 

Chinolinslureimidkalium rind C h lor  essigester mit einem Thermometer 
in einem Reagensglase gut durcheinander und erwarmt darauf in einem 
Xylolbade (140”). Nach 3- 5 Minuten v e r d w i n d e u  die Bliittchen, 
die Masse kocht lebliaft auf uuter Selbsterwiirmung bis aiif ca. 170- 
180°. l m  ganzen erfordertr der Process etwa 10-15 Minoten. Nalim 
man das Erwiirmen i m  Toluolbade (110O) vor, so verflossen bis zum 
Reactionsbeginn ca. 8 Minuten. In das dunkelbraune, dunnfliissige 
Product fuhrte man rinen an seinem Ende breitgedriickten Glasstab 
ein, mit welchem es nach dem Erharten leicht aus dem wieder ange- 
warmLen Reagensrohr gezogen werden konfite. Vou iiberschiissigem 
Ester wurde das  Product durch Zerdriicken auf Thon befreit. 

In  LigroPn ist der Chinolinylglycinester weit schwerer liislich als 
die entsprechende Cinchomeronylvei bindung; 1 g der Ersteren braucht 
namlich ca. 420 ccm Ligroi’n. Man thut daher besser, die Reinigung 
des Esters durch Liisen in  25 Theilen IVasser rorzunelimen. Aus 
der siedend heissen LBsung krptal l is i r t  er in gliinzenden, crcrnefarbi- 
Ben, laaggestreckten, rechteckigen Bllttcben oder in  langen, gestreiften 
Nadeln. Die Kr>sfalle werden abgesaugt und kalt rnit Wasser ge- 
waschen. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 3.8 g. Der Chinolinyl- 
glycinester sintert bei 1 20O rind sclmilzt bei 122’. Zur Analyse murde 
er mehrmals bis zur Entfiirbung aus Wasser umkrystallisirt und dann 
bei 100O getrocknet. 

0.1404 g Sbst.: 0.2S7S g CO,, 0.0576 g H,O. - 0.1225 g Sbst.: 12.4 ccm N 
(18O, 754 mm). 

C I I  J3l0N.0~. Ber. C 56.41, H 4.27. N 11.97. 
Gcf. B 55.91, )) 4.56, )) 11.GS 

Ich versuchte, durch Benutzung vou b r o m  essigsaurem Aetbyl zu 
besseren Ausbenten zu gelangen. I n  der That  begann jetzt die 
Reartion bereits bei 75O, doch war die Ausbeute nicht grosser. Trotz- 
dem schien es bequemer mit dem Rromester zu arbeiten, da das 
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Sylolbad entbehrlich wurde, und die Operation im Wasserbade inner- 
halb FOH 10 Minuteu auszufuhren war. 

D e r  Chinolinylglycinester lost sich beim ErwLrmen leicht in 
Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol und Essigester. Er krystallisirt aus 
diesen Losungsmitteln in  langen. zu Biischeln rereinigten Nadeln; von 
Sceton, Chloroform und Benzol wird er leicht, von Ligro'in schwer, 
fast garnicht von Petrolather aufgenommen. 

D i o s y - c h i n o  p y r i n  - c a r  b o n  s a u r  e s M e t h y  1. 
Eine marme Losung von 2 g des Aethylesters in  8 ccm Methyl- 

alkohol verrnisehte man mit einer Losung von 0.5 g Natrium in 16 ccm 
Methylalkohol und erwarmte die gelbbraun gefarbte Fllissigkeit in einer 
verschraubbaren Druckflasche oder auch im Rohr 3/4 Stunden im Wasser- 
bade. Bereits nach etwa fiinf Minnten gestand sie zu einer mahagoni- 
braunen, gelstinijsen Masse, die das in Methylalkohol schwerlosliche 
Natriumsalz des neuen Esters darstellte. 

Sie wurde mit 90 ccm einer warmen, 10-procentigen Oxalsaurelosung 
gut verriihrt, bis die gallertartigen Klumpen vollstiindig verschwunden 
waren. Das sofor t alsschweresKrystallmehlausgeschiedene Oxalatwurde 
nach rijlligem Erkalten abgeaaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
noch feucht mit 250 ccm ca. 70O warmen Wassers unter Zusatz einiger 
Tropfen Natriurnacetatlosung krgftig gesch8ttelt. Dabei geht ein Theil 
der kornigen Krysialle mit gelber Farbe in Lij-ung, fallt aber bald 
oxalsaurefrei in schwsch gelblichen, langen Fasern wieder aus. Auch 
der nicht geliiste Antheil des Oxalats fiillt der hydrolytischen Spaltung 
anheim. 

Das Lingeliiste wird abgesaugt, mit eisknltrm Wasser gewaschen 
und zur vijlligen Reinigung aus Wasser umkrystallisirt; 0.25 g erfordern 
zur Losung etwa 12 ccm Wasser. Beim Abkiihlen schoss der neue 
Methylester in langen, flachen, an den Enden abgestumpfteu Nadeln 
von silbergrauer Far be an. Beim Trocknen iiber Schwefelsaure i m  
Vacuum oder brim Erwarmen auf 100° verlieren die Krystalle 
ihren Glanz. 

Die Ausbeute a m  Methylester belief sich auf 80 pCt. 
Im Capillarrohr erhitzt, farben sie sich bei etwa 180-100° gelb 

bis olivgriin, weiterhin braun, bei 200" schwarzbraun und schmelzen 
schliesslich bei 203 -205O unter lebhnftem Aufschaumen und volliger 
Verkohluug. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 60O getrocknet. 
0.1407 g Sbst.: 0.2758 g COS, 0.0454 g H20. - 0.1174 g Sbst.: 13 ccm N 

( I G o ,  752 mm). 
CluHsNaOi. Ber. C 54.53, H 3.G4, S 12.7'3. 

Gef. 5) 54.04, s 3.58, )) 12.77. 
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Der Ester liiat siclr in fixrun und kohlensaurem Alkali leicht mit 
schwefelgelber Farbe aof: aus der dkalischen Liisung fiillt Salzsaure 
ein gelbrs Chlorhydrat, das hei 1Jrberschuss an Saure wieder in 
Liisung geht. Auch in Bmmonink i d  er loslich, fiillt aber beim Kochen 
uuverandert wieder aus, indern Anirrioniak entweicht. 

D i o  x y - c h i  n o p y r i 11. 

Die Verseifung uiid Eutcarboxylirung des dioxychinopyriocarbon- 
sauren Meth! Is geliugt lricht durch Helrnndlung mit Jodwasserstoffsaure. 

4 Q des Esters werden mit 20 ccm farbloser Saure voni Sdp. 1 2 7 O  
3/4 Stunderi am Riickfiussrohr erhitzt. Es entsteht zuniichst eine gelbe 
Paste; unter Aufschaumen entwpicht Kohlensiiure und Jndmethyl, und 
bald beginrit die p u ~  purrote Losuirg. d a s  Jodhydrat der neuen Verbiu- 
dung i n  oranperothen, glitzernden, kiirniqen, keilfijrmigen Krystallen 
auszuscheiden, deren Menge sich beini viilligen Erkalten n ich t  unbe- 
trachtlich vermehrt. Die Krystalle werderi auf einem Platinconus iiber 
Asbest scharf abgesaugt, iu 50 ccni heissen WaAsers gel6st und die 
orangegelbe Liisung nach den1 Abkiihlen auf etwa 30° mit 10 crm einer 
45-procentigen Natriumacetatliisurg versetzt. Dabei tritt ein Farben- 
umschlag nach hellgelh ein. Sach kurzer Zeit schiesst die neue Sub- 
stanz in hellschwefilgelben, zu dichtm kugeligen Gebilden zusammen- 
gelagerten Sadelchen an, die bald die p r i z e  Fliissiglteit breiartig er- 
fiilleu. Nach dem Absaugen und Wasclien nrit kaltern Wasser werden 
sie zuerst iiber Schwefelsaure, eodaun bei  tiOo his zurconstsnz getrocknet. 
Die Ausbeute betrsgt etwa 55 pCt. des angewandten Methylesters. 

Versuchte man. das Dioxj  chinopyrin aus Wasser umzukrystalli- 
siren, so fiirbte sich die Liisung infolge der oxydirenden \Tirkung des 
Luftsauer:totfb braun. 

Darriit man ohne Rrystallieiren sofort mijglichst reine Anal! sen- 
substanz gewiriut, ist daher die Verwendung eines reinen Methylesters 
erforderlicli. 

Die Kohlrnstaffwertlie etimrneri aber trotzdem nicht sehr genau 
mit der Berechilung iiberein, doch wird die For me1 durch die Analyse 
von Sal ien des weiteren sichergestellt. 

0.1298 g Sbat.: 0.2747 g COz, 0.04i5 g H10. - 0.1197 g Sbst.: I S  ccm ;I' 
(17@, 7'73 mm). 

C ~ H G N ~ O ~ .  Ber. C 59.26, 1% 3.70, N 1'7.32. 
Gef. I) 5'7.22, n 3.59, )) 17.74. 

Auf dem Uhrglase rasch erhitzt, scbmilzt das Dioxychinopyrin 
unter Aasstossung eines gelben Rauches zu einer braunen Fliiasigkeit. 
Utiterbricht man in dern Augeriblick des Schmelzens das Erhitzen, so 
lPsst sich deutlich das  Aufwirbelii goldgliinzender Flittein beobachten, 



wahrend der Riickstand auf dem Uhrglase zu langen, strahlenforrnig 
emporragenden, gelben Nadeln und gefiederten Spitzen erstarrt. 

Im Capillarrohr farbt es sich von etwa -2250 an braungelb, gegen 
2450 dunkelviolettbraun, jedoch ohne sichtbare Schrnelzu~ig. 

Die Base wird nicht nur ron  verdiinnten Sliuren, sondern auch 
von fixem und kohlensaurem Alkali, sowie von Ammoniak leicht auf- 
genommen. Die Farbungen der Losung variireri von hellgelb iiber 
orange bis braungelb. 

Das  C h l o r h y d r n t  der Base fallt aus der stark salzsauren Losung 
in chron~gelben, magnetnadelfiirmigen Krystiillchen aus. 

Das J o d h y d r a t  erhBlt man beirn Umkrystallisiren aus Wasser 
in glanzenden, hellorangerothen Prismen, deren Lingsschnitte lang- 
gestreckte Sechsecke darstellen, mit j e  zwei gegeniiberliegenden gleich- 
Iangen und parallelen Seiten. 

I n  der verdiinnt salzsauren LBsung erzeugt Chlorgold eine roth- 
Iiche Fallung von vielfach verlstelten Nadelbischeln. Aus der heissen, 
cancentrirt-salzsauren L69ung schiesst das P l a t i n d o p  p e l s a l z  beirn 
Abkiihlen in mabagonibraunen, lanzettlichen, quer- und Iangs-gefiirchten 
Krystallen an, deren Aussehen lebbaft an Maiskolben winnert. Beim 
Trocknen im Dampfbade verandert das Salz seiue Farbe nur wenig; 
bei ca. 2150 wird sie schwarzbraun, d a m  graphitschwarz, ohne dass 
bis 2850 eine sichtbare Schmelzung wahrgenommen werden konnte. 

Das P i k r a t  erhalt man aus der  verdiinnten L6sung desChlorhydrats 
bei gewtihnlicher Temperatur in hell orangegelben, lrleinen Krystallen; 
sie sind in stark rerdiinnter Salzsaure bei weitem liislicher als in reinem 
Wasser und krystallisiren aus ersterer in goldglanzenden, flacben Nadeln, 
Ruthenbiindeln und gezahnten Bliittchen, die sicli bei 1000 dunkler 
farben; im Capillarrohr sintern sie bei 202O unter Braunung und 
schmelzen bei 205" zu einer dunkelrothbraunen Fliissigkeit, die sich 
iiach wenigen Augenblicken unter starker Gasentwickelung und weiterer 
Verfarbung zersetzt. Das Pikrat  wurde im Vacuum iiber Scliwefel 
saure, dann bis eur Constanz bei 600 getroclrnet. 

C hl  o r 0  p l  a t i  n a t  (CS Hs Nz 02)~ Ha Pt Clc,: 
0.12:i4 g Sbst.: 0.0331 g Pt. 

Pi k ra t (CS BcN: 02)Cc H3 NS 0; : 
0.1476 g Shst.: 0.2314 g CO2, 0.033G g HaO. 

Ber. C 42.97, H 2.30. 
Gef. >> 42.76, 2 53. 

O x y d a t i o n  d e s  D i o x y - c h i n o p y r i n s .  

Ber. Pt 26.47. Gcf. Pt 26.39. 

Die Oxydation des Dioxychinopyrins findet in  alkoholischer 
Wie bereits oben an- Lijsung bereits durch den Luftsauerstoff statt. 



gefuhrt, liist sich das Dioxycliinopyrin in K a l i l a u g e  bei gewohn- 
licher Temperatur spielend leicht niit orangegelber Farbe. Sehr bald 
scheiden sich leuchtend braunrothe Flocken (Kaliomsalz) aus, und 
die Losung iiberzieht sich mit einer feinen, in der Durchsicht carmin- 
roth erscheinenden , in reflectirtem Livht goldig griinschimmernden 
Haut. Durch Umriihren und gelindes Erwarmen kann der Oxydations- 
process beschleunigt werden, am wirksamsten aber unter Zuhilfenahme 
von Oxydationsmittein wie Persulfat, Wasserstoffsuperoxyd oder dergl. 
Bei Anwendung einesUeberschujses jener Oxydationsmittel in alkalischer 
Losung werden die braunrothen Flocken des Kaliumsalzes unter fast 
vBlliger Entfarbung gelost. 

Die gefiirbte Verbindung lost sich leicht in verdiinnter Salzsiiure 
mit purpurrother Farbe. Nach larigerem Reiben schiesst dann ein 
Chlorhydrat in goldglitzernden, granatrathen, langgestreckten, sechs- 
seitigen Bliittchen an. In der Wiirme hellt sich die Losung auf und 
liisst nach geniigendem Concentriren dae in Nadeln kryst.illisirende, 
ziegelrothe Chlorhydrat fallen. Ob beide Krystallisationen mit einander 
identisch sind, vermochte ich a u s  Materialmangel nicht festzusrellen. 

Aus der stark salzsauren Liisung fiillt das Platindoppelsalz in 
bordeauxrothen Nadeln, das Chldsalz in  feinen, glitzernden, chokolade- 
farbigen Krystiillchen. 

Zur Darstellung griisserer Mengen des obigen Oxydationsproductes 
wurden vergleichende Versuche angestellt; wobei sich schliesslich fol- 
gendes Verfahren an1 zweckmassigstrn erwies: 

1 g Dioxychinopyrin wurde mit 12.5 ccm wassrigem, 2-procentigem 
Ammoniak aufgekocht uiid znr heissen Lijsung 2.5 ccm einer "&pro- 
centigen Wasserstoffsuperoxydlosung hinzugefiigt. Die tiefbraunrothe 
Flussigkeit engte man bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs 
ein. Die anfangs violet gefarbteu, wahrend des Concentrirens aus- 
geschiedenen Flocken nahmeu dabei mehr und mehr eine braune Farbung 
an. Darnuf wurde mit einem Gemisch vou 5 ccm rauchender Salzsiiure 
iiud 2 ccm Wasser angesauert, die purpurrothe Losung heiss filtrirt 
und eingedampft bis auf ca. 6 ccm. Schon wlhrend des Kochens 
hatten sich betrachtliche Mengen Chlorbydrat in orangerothen Nadeln 
ausgeschieden, die sich beim Abkuhlen noch vermehrten. Schliesslich 
gestand das Ganze zu einem ziegelrothen Krystallbrei, der auf Thon 
abgesaugt und mit concentrirter Salzsaure gedeckt wurde. Die Aus- 
beute erreichte bisweilen 70 pCt. Umkrystallisiren erfoolgte aus con- 
centrirter SalzsBure. Bei 1000 verlor das zuvor auf Thon iiber 
Natronkalk getrocknete Chlorhpdrat bestiindig an Gewicht, wiihrend 
seine leuchtendrothe Farbe in ein mattes Rothbraun iiberging. Dae 
Trocknen musste daher im Vacuum iiber Natronkalk bis zur Constanz 
vorgenommen werden. 
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Die erhaltenen Analysenzahlen lassen nicht niit Sicherheit ent- 
scheidrn. ob in dern Chlorbydrat ein Kijrper der Formel C ~ ~ H l o R T 4 0 ~ .  
2 HCI ader H a  Nq 0,. 2 H CI r orliegt, mit anderen Worten, ob aus 
je einer Molekei Dioxychinopyrin ein oder zwei Wasserstoffatome 
wegoxydirt worden sind. 

0.1502 g Sbst.: 0.2593 g COa, 0.0463 g BzO. -- 0.2275 g Sbst.: 0.1G72 g 
AgCl. 

C I ~ H ~ N * O I . ~ H C I .  Ber. C 48.86, H 2.55, C1 1S.07. 
C 1 6 H ~ o N ~ 0 ~ . 2 H C I .  Ber. i )  48 61, )) 3.04, 17.9i.  

Gef. n 47.05, )) 3.43, )) 18.13. 

Der gefundene Wasserstoffgehalt spricht allerdings mebr fClr die 
wasserstoffreichere Forrnel, wie aucb ron  G a b r i e l  und C o l m a n ' )  fur 
das  fins Cinchomeronsiiure erbaltene anotoge Product Zablen gefiinden 
worden sind, die besser auf die wasserstoffreicbere Verbindung stimrnen. 
Die Scbwierigkeit, das nijthige Material zu beschaffen, hat  mich leider 
verhindert, eine unzweideutige Entscheidung zwischen den Forrneln ber- 
beiznfiihren. 

321. Bruno Fels:  Abkommlinge der Cinchomeronsaurc. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLts-Laboratol.iani.j 

(Eingegangen am 9. Mai 1904.) 

Dass die Cinchomeronsaure als eine Ortho-Dicarbonsiiure in ihrcn 
Reactionen der bekanntesten Ortho-DicarbonsSure, d.  i. PhtalGiure, 
folgt, Iia\ien u. A. letzthin S G a b r i e l  nnd J. C o l m a n 2 )  constntirt, 
indem Fie zeigten, dass Cinchomeronylglyciiiester (11) gleich item 
Phtalylglycinester (1) durcb Natriurnalkylat in ein biq-clisches Grbilde 
Dioxycopyrincarbonester ( IV) ,  welcher dem Dioxyisochinolincnrbon- 
ester (111) entspricbt, urngelagert wird: 

co 
1. r'r N.CHz.CO2R - 
\/ \ co 

co 
N I L /  

11. 1 N .CH2 .CO,R 

co ',/ .-. 

CO. NH 
1 

111. , \/., co . b ~ .  corm 
CO I NH 

N '1, 
b 1v. - /'. 

GO. CH.CO:! R. 

Diese Berichte 35, 1366 [1902]. 
2, Diese Berichte 35, 1358, 2831 [1902]. 




