
2692 

Das Eotstehen der Beozidindicarbonsaure erfolgt nach bekannter 
Umsetzung durch wejtere Keduktion der Azosyverbiodung und Um- 
lagerung. Die iibrigen Reduktiousprodukte der o-Nitrobenzoesaure 
wurden nicht untersucht, doch SOH nach einer nicht publizierten Ar- 
beit, welche von F r a n k  L e e  P y m a n ' )  unter E. B a n i b e r g e r s  Lei- 
tung angefertigt ist, o-Hydrosylaminobenzoesaure unter diesen Sub- 
stanzen enthalten sein. 

Bei der Reduktion der o-Nitrobenzoesiure in ammoniakalischer 
Liisung mit %inkstnub (2 g Siure, 10 g Wasser, 5 g 15-prozentiges 
Ammoniak, 1 g Salmiak, 2 g Zinkstaub, Temperatur 35-40°) wurde 
ebenfalls Azoxybeozoeslure erhalten. 

I m  Gegensatz zur o-Nitrobenzoesaiure wird die o-Nitroniandelsaure, 
wie fruher gezeigt wurde 3, von Zinkstaub und Essigsaure bis zur 
Amidoverbindung, beziehnngsweise deren Anhydrisierungsprodukt, dem 
l%oxindol, rednziert. 

465. Gustav Heller und Apostolos Sourlis: 
Reduktion von Nitroverbindungen mit Zinkstaub und Essig- 

siiure. 11. 

witteilung aus dem Labor. f. angew. Chemie von E. B e c k m a n n  zu Leipzig.] 

(Eingegangen am 1. August 1908.) 

R e d  u k t i o n  d e s o - N i t r o p h e n y 1 - m i  I c h s a t i re  m e t  h y 1 k e t o n s. 
Die Reduktion des o-Nitrophenylmilchsauremethylketons ist bisher 

noch nicht Gege&nd einer naheren Untersuchung gewesen. Es 
findet sich nur in dem D. R. P. 89978 von K a l l e  9c Co. die Angabe, 
daB es durch Zinkstaub und Salniiaklosung zur H y d r o x y l a m i n -  
v e r b i n d u n g reduziert wird. Diese S u  bstanz ist identisch mit dem 
spater beschriebenen, primiren Reduktionsprodukt des Ketons. Sie 
entsteht unter den Bedingungen, unter welchen das erste Dihydroxyl- 
aminderivat isoliert wurde, namlich bei der Einwirkung von Zink- 
staub uod Essigsaure auf das Nitroketon. Die primare Form ist auch 
hier nicht stabil, sondern die Reduktion schreitet bis zur Bildung der  
Hydroxylaminverbindung fort, gleichzeitig findet RingschluB zum 

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. 56, 400. 
2) Diese Berichte 8'7, 949 [1904]. 
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Chinolindenvat und Wasserabspaltung statt. Die Deutung des Vor- 
ganges ist nach den Versuchen folgende: 

OH H 
\I 

Nos N 
I. i'( ICO.CHs ----+ II. (7' ,CO.CHs 

\/\,CHa , \ A H ¶  
CH(0H) CH(0H) 

N. OH N.H 

Die Verbindung ist somit als 1-Ketohydrochinaldin zu be- 
zeichnen. DaB bei den Oxychinolinen, welche nicht die Lactimgruppe, 
wie das Carbostyril, haben, also Stickstoff und Hydroxyl von einander 
getrennt enthalten, die der Lactamform entsprechende Substanz eine 
gesonderte Existenz besitzt, ist schon YOU R e i s s e r t  l) gefunden 
worden, welcher beobachtete, daI3 neben dem bekannten y -  Oxy- 
ch ino l in  oder Kynurin (V) auch das y -Ke tohydroch ino l in  (VI) 
als selbstandige, stabile Verbindung existiert. 

Die Substanz krystallisiert mit mehreren hfolekulen Wasser, welche 
iiber Schwefelsaure ohne Vakuum bis suf Molekiil entweichen. 
Merkwiirdigerweise ist die Verbindung nur in dieser Form bestandig. 
Eotfernt man den Rest des Wassers durch Erhitzen oder langeres, 
starkes Evakuieren, so reaultiert eine Substanz von sehr unscharfem 
Schmelzpunkt, welche aber durch Umkrystallisieren in die stabile 
Form wieder zuruckgeht. Auch i n  den Salzen ist nach den Analysen 
von SO ur l i s  dieses halbe Molekiil Wasser enthalten. Die Verbindung 
geht durch Chlorphosphor i n  y-Chlor-chinaldin uber, und es ist 
damit das aus der Bildung schon wahrscheinliche Vorhandensein des 
Sauerstoffs am Orthokohlenstoff bestatigt. Durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Salzslure bei niedriger Temperatur liefert die Sub- 
stanz Ch ina ld in ,  und es kann deshalb eine andere Formel als die 
angefiihrte kaum in Frage kommen. Diese leichte Reduzierbarkeit 
der Substanz ist auffallend, findet aber ihr Andogon bei einer Ver- 
bindung mit funfgliedrigem Ringe, namlich in der Umwandlung yon 
Isatin in  Oxindol, die auch nicht allzu schwierig erfolgt. Nicht er- 
klart bleibt nur die groI3e Differenz in den Schmelzpunkten des 
y-Ketohydrochinolins (235O) und des y-Ketohydrochinaldins, dessen 

'> Diese Berichte 20, 3109 [1887]; 21, 1376 [1888]. 
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wasserhdtige Form bei 78O schmilzt. hliiglicherweise ist demnach 
das Wasser slrukturchemisch gebunden j . wahrscheinlicher aber hat 
die Reissertsche Substanz nicht das einfache hfolekulargewicht, denn 
sie ist in fast allen Losungsmitteln schwer loslich und besitzt auch 
keine basischen Eigenschaften, weicht also sehr erheblich von der hier 
beschriebenen Substanz ab, die deinnach kein einfaches Hoiiiologes 
sein kann. 

Vom 7-Oxychinaldin, welches, wie die Prufung ergab, in uormaler 
Weise von Alkali gelost und durch Kohlensaure Tvieder ausgefgllt 
wird, unterscheidet sich die Substanz durch ihre riillige Indifferenz 
gegen Alkali, doch konnte durch Phenylhydrazin keine Hydrazon- 
bildung erreicht werden. Dimethylsulfat bewirkt eine abnorme Re- 
aktion, wodurch ein Teil der Verbindung zum Chinaldin reduziert, 
der andere Teil in nicht fafibare, leicht liisliche Produkte umge- 
wandelt wird. 

Charakteristisch ist das Verhalten der Substanz gegen Kaliuni- 
permanganat. Das Molekul wird dabei in ziemlich glatter Realition 
zur Carbonsaure oxydiert, entsprechend dem Schema 

NH NH 
"-'\C. COOH 

,/\,CH - !J\JCH ii'T - cH, 
co co 

Dagegen wird nach C o n r a d  und Limpachl)  unter ahnlichen 
Bedingungen y-Oxychinaldin in Acetanthranilsaure verwandelt. 

Gegen esterifizierende Mittel verhielt sich uusere Slure indifferent; 
von Jodwasserstoff und Phosphor wird sie glatt zur Chinaldinsaure 
reduziert. 

Die zu der hier beschriebenen Ketocarbonsaure gehiirige isomere 
Verbindung ist T O ~  CampsP) synthetisch erhalten morden, und sie be- 
sitzt die Hydroxylform, da sie beim Erhitzen in Kynurin (7-Oxy- 
chinolin) ubergeht. 

Es sei noch auf eine merkwurdige Tatsache, melche zur Bildung 
der 7-Oxychinolincarbonsaure nach R. Camps  fiihrt, hingewiesen. 
Diese erfolgt nach folgendem Schema: 

co 
/ ' - /LCH 

co , 
\/\/CO. COO Cz Hs -+ !J,>C. COOII c'c'CHa 

NH NH 
C.OH 

I) Diese Berichte 20, 951 [1SS7]. Diese Berichte 34, 2512 [1901]. 
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Wie man sieht, ist hier das Ausgangsmaterial eine Verbindung, 
welche Imidogruppe und Carbonylgruppe bereits enthalten; man 
wiirde also die Ketoform erwarten; indessen gibt die S h r e  beim Er- 
hitzen y-Oxychinaldin. Yielleicht ist die Erklaruug so, daB vor dem 
RingschluB eine intermediare 1-erbindung entsteht, fur welche die 
Phenolform die stabilere ist. 

A / N H  

"'CO 
DaB im ubrigen die Gruppierung I 1 bei Zimmertempe- 

ratur sehr bestandig ist, zeigt sich Bhnlich wie fur den viergliedrigen 
Ring beim Anthranil und den fiinfgliedrigen beim Indigo, so auch hier 
fur den sechsgliedrigen Ring; denn die Formel ILI verliert Wasser 
nicht in der Weise, daB sich y-Oxychinaldin bildet, sondern die Keto- 
form IV. Die gegenseitige Umlagerung von Phenol- und Ketoform 
scheint nicht moglich zu sein, findet vielmehr nur ausnahmsweise bei 
Reaktionen statt. 

Auffallenderweise bot die Identifizierung des Ch ina ld ins  mit den 
Angaben der Literatur Schwierigkeiten und erst, als ein K a h l  b a u  m - 
sches Praparat zum Vergleich herangezogen wurde, ergab sich, daS 
unser Chinaldin mit letzterem Produkt in den Eigenschaften uberein- 
stimmte, dal3 aber die bisherigen Daten uber die Derivate der Base 
zum grol3en Teile unrichtig sind. So haben namentlich D o b n e r  und 
v. Mil ler ,  denen wir die meisten Angaben uber die einfacheren Ab- 
kiimmlinge der Substanz verdanken, ihr Praparat nicht geniigend ge- 
reinigt, wahrend die nach ihrer Vorschrift dargestellte und noch durch 
ein Salz hindurchgegangene (Angabe der Fabrik) technische Base sich 
ebenso verhielt, wie unser Chinaldin, welches a d e r  durch Fraktio- 
nierung nicht weiter gereinigt zu werden brauchte, da es in glatt ver- 
laufender Reaktion am dem krystallisierten Ketohydrochinaldin er- 
halten wurde. Wir haben deshalb einige Salze und Derivate noch- 
mals dargestellt, um die vorhandenen Literaturunrichtigkeiten zu be- 
seitigen. So sei nur erwahnt, daB das bisher gar nicht erhaltene 
salzsaure Salz leicht isolierbar ist, und daB das von 0. Dobner l )  be- 
schriebene Dihydrochinaldin, welches durch Destillation von Hydro- 
glaukoninsaure gewonnen wurde und identisch sein soll mit dem 
durch Einwirkung von Zinkstaub und Salzsaure auf Chinaldin ent- 
stehenden Produkt, tatsachlich ganz andere Eigenschaften besitzt. Die 
Base krystallisiert unschwer und ist bimolekular. Davon verschieden 
ist anscheinend eine von Ahrenss )  erwiihnte amorphe Substanz, die 
bei der elektrolytischen Reduktion des Chinaldins nebenher entstand 
und trimoleknlar sein SOU. Diese soll eine Nitrosoverbindung geben, 

I) Diese Berichte 81, 691 [1858]. 2) Ztschr. f. Elektrochem. 8, 581. 



wlhrend der liier beschriebeue Iciirper das nicht ta t  und nur sehr 
schwach bnsische Eigenschaften besitzt. 

E s 1’ er in i  en t e l  Irr T e i 1. 
Das fiir die Yerauche notmentligc llntcrid \nirtle zuniichst nach der 

I’orschrift \-on Bncyer  untl Dre\rscnI) ,  son’ic nnter Anlcliniing an die ini 
D. I<. P. 146294 gcgebenc Darstellong~nietliotle gewonnen. Nnch letztcrcr 
dngabc wurdcn 25 g o-Nitrobenzaldehyd iii 19.5 g :Iceton gelost, 3) ccni 
\j”asser und eine I isung yon 4 g Itrystallisicrtcni Satriuiiisnlfit zugc:,.cben. 
Die klare Lkung vcliinclert sich bald und iiimmt cine hellgrCinc Fiirljiung an : 
inan fiigt d a m  etivas Snhi iure  zu und danipft tias iiberschiiseige A\ccston allf 

dem Wasserbadc ab. Das rcrbleibcnde d l  mird selir bald krystallinisch, und 
durch Umlijsen nus Benzol wird das &ton in guter Keinheit erhalten. Spiiter 
wurdc dann das I n d i g o s a l z  T ron Kal le  benutzt, ndches aus derselben 
Verbindung besteht und sich durch mehrninliges Unikrystallisieren nus der 
31/2-fachcn Menge 33-prozentiger Essigsiiure untcr Zusatz yon Tierkohlc 
reinigcn lie8. 

y -K e t o 11 y d r o c h i n  x l  d in .  
20 g o-NitroplienylmilchsHnremethylketon wurden in  der fiinf- 

fachen hfenge 33-prozentiger Essigsaure unter Erwirmen geliist un t l  
i n  Eiswasser rasch abgekuhlt, so dx13 wieder ICrystnllisat,ion erfolgte. 
Dann wird die gleiche Menge Zinkstaub allmiililich zugegeben, his die 
Nitroverbindung vollstlndig geliist ist, norauf rasch filtriert wird. Bei 
einiger Ubung gelingt es, die Krystallisation bis ziir beendigten Fil- 
tration zuruckzuhalten. Sie kann dann sehr leiclit durch starkes 
Kiihlen und Reiben herbeigefiihrt werden. Die entstnndene Base wird 
filtriert und aus der doppelten hienge koclienden Wassers umlrrystalli- 
siert, woraus sie sich in langen, fxrblosen Nadeln absclieidet. I ler  
Schmelzpunkt liegt nacli mehrfachem UnilGsen bei 77-78’. Die 
Substanz enthiilt Krystallwasser, welches beim Stehen iiber Scliwefel- 
saure ohne Vakuum bis auf ’ l p  hlolekiil entweicht. 

0.1153 g Sbst.: 0.3004 g COZ, 0.0635 g HaO. - 0.2119 g Sbst.: 0.5509 g 
.CO1, 0.1163 g HzO. - 0.1547 g Sbst.: 11.3 ccrn N (16O, 753 mni). 

CloHgON+ ’/zHzO=CzoHzo03N?. 
Ber. C 71.40, €I 5.7, N 5.3. 
Gef. )) 71.06, 70.9, F.1, 6.1, )) 8.4. 

Ber. 1101.-Gew. 16s. Gef. MoI.-Gcw. 160. 
0.1257 g Sbst. gaben in 18 g Benzol eine Siedepunktscrhiiltung ron 

0.125O. - 0.3591 g Sbst. gnbcn in 18 g Bcnzol eine Sicdepunktscrliiiliung 

0.1109 g Sbst. gaben in 53.4 g A&tliylenbromid einc Depression ron 0.1500. 

.- 

I) Dicsc Bcrichte 15, “57 [18821. 



von 0.3270. - 0.5634 g Sbst. gaben in I S  g Benzol eine Siedepunktserhhmg 
von 0.490°. 

Gef. Mol.-Gea. 1-19, 163, 170. 
Die Verbindung verliert ini stark erakuierten Exsiccator all- 

mahlich Wasser, lvobei eine Substanz von unschnrfeni Schnielzpunkt 
zuruckbleibt. Beini Unikrystnllisieren resultiert die urspriiugliche Ver- 
bindung. Auch beim Erhitzen erfolgt Wasserabspaltung, doch bleibt 
die Substanz bis gegen 200O unverandert und zersetzt sich erst beim 
hijheren Erhitzen. Von verdunnteu Siiuren wird die Base leicht auf- 
genommen, von Alkalien dagegen nicht und wird auch beim Kochen 
mit konzentrierten Alkalien nicht verHndert. Konzentrierte Salzsaiure 
wirkt selbst bei 200° im Rohr iioch iiicht ein. Von organischen 
Losungsmitteln mird sie ebenfalls leicht geliist, schwer nur  von Li- 
groin. Die alkoholische Losnng gibt mit Eisenchlorid eine geringe 
Rotfarbung, die beim E r w k m e n  etwas intensiver wird. Beitn Er- 
hitzen der Base mit Dimethylsulfat findet Rotfarbung st&, und nach 
dern Zersetzen des Reagens mit Wasser lassen sich aus der allialisch 
gemachten Fliissigkeit 25 O/O der angewandten Base als C h i n a l d i n  nb- 
treiben. Ein weiteres Reaktionsprodukt konnte nicht gefaSt werden; 
verrnutlich sind Ammoniumbasen in der wafirigen Liisung enthnlten. 

Versnche, die Ketobase zu benzoylieren und acetylieren, lieferten 
keine krystallinischen Produkte. RIit Sublirnatliisung bildet sie zwei 
verschiedene Verbindungen, je nachdem man die freie Verbindung 
oder das salzsanre Salz damit zusarnmenbringt. I n  ersterern Falle er- 
halt man Nadeln Torn Schmp. 189O, im zweiten ebenfalls Nadeln, die 
sich aus Alkohol umkrystallisieren lassen, oberhalb 175O sich zu 
fiirben beginnen und erst gegen 200° unter Schwarzung schmelzen. 

S a l z s a u r e s  y-Ketohydrochina ld in .  Wird die Base in der 25-fachen 
Menge warmen Benzols gelost und trocknes Salzsauregas eingeleitet, so scheidet 
sich das salzsaure Salz ab. Es wird filtriert und aus heil3em Alkohol unter 
Zusatz von etwas alkoholischer Salzsaure umkrpstallisiert, bildet dann weiBe 
Stabchen, die sich bei 190° zu farben beginnen und gegen 2020 sich zer- 
setzen. Das Salz ist aul3er in Wasser und Alkohol auch in heil3em Chloro- 
form loslich. 

0.1758 g Sbst.: 0.3805 g COz, 0.0855 g HaO. - 0.1222 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (17O, 746 mm). - 0.1591 g Shst.: 0.1124 g AgC1. 

CloH,ON.HC1 + 'izHaO. Ber. C 59 03, H 5.42, N 6.54, CI 17.35. 
Gef. 55.68, 5.35, )) 7.13, B 17.47. 

Schiin krystallisiert und farhlos wird das Salz nuch erhalten durch Ein- 
danipfcn der Basc in iiberschussiger Saure auf dem \\'a.sserbade bis zur be- 
ginnend en Krydall imtion, 

0.1 Lbl '5 :i iJAT.: 0.1048 AgCI. 
Gef. C1 17.50. 



J o  d was ser  s t of f s aures  7-I< e t o hydro  chin a1 d in. Die Verbindung 
scheidet sich sofort auf Zugabe ron Jodwasserstoff zur Losung des salzsauren 
Salzes ab und wird aus Methplalkohol in kirschroten, langen Stiibchen \-om 
Schnielzpunkt 167O erhalten. In Wasser ist die Sobstanz auch in der Wtirme 
ziemlich schwer 16slich. 

0.0840 g Sbst.: 3.2 ccm N (19.5O, 763 mm). 
CloH90N.HJ+ '/zHBO. Ber. N 4.5. Gef. N 4.37. 

Dieselbe Substanz entstand, als die Base in Nethylalkohol gelost und 
zwei Stunden mit iiberschiissigem Jodmethyl auf Wasserbadtomperatur im 
Rohr erhitzt wurde. Beim offnen der Riihre entwich Methylither in groBer 
Menge, und die Substanz war in reinem Zustande abgeschieden. 

Ein Zinkdoppelsa lz  von anormaler Zusammensetzung entsteht durch 
Zugabe von Chlorzinkl6sung zur salzsaureu Losung der Base, aber es 1%Bt 
sich nicht ohne Veranderung umkrystallisieren. Die Substanz wurde deshalb 
mit Alkohol und Ather nachgewaschon und schmolz dann gegen 2110. 

(CloH90N)zHC1.ZnCl~+H~Q. Ber. C1 20.92, Zn 12.85. 
Gef. )> 21.00, n 13.10. 

Pla t indoppelsa lz .  Wird die verdknnte salzsaure Losung mit Platin- 
chlorid in geringem UberschuB versetzt, SO fgllt das Doppelsalz als citronen- 
gelber Niederschlag aus. Die Substanz I&t sich aus verdunnter Salzsaure 
umkrystallisieren und scheidet sich dann in Prismen ab, die bei 2070 unter 
Rotfarbung und Gasentwicklnng schmelzen. 

0.1251 g Sbst.: 0.0230 g Pt. 
(CloHgON)*HaPtCls. Ber. Pt  18.02. 

Gef. Pt 18.38. 
(CloHg ON), HP Pt Cle + 2 HzO. D >> 18.52. 

Zur Darstellung des B i c h r  o m a t  s wurde die schwefelsaure Losung der 
Base mit Bichromatlosuug versetzt, worauf sich das Salz in orangegelben 
Stiibchen ausschied, die sich aus heil3em Wasser umkrystallisieren lieBen und 
bei 133-134O unter Gasentwicklung schmolzen. 

P i k r a t .  0.5 g Base wurden in der 90-fachen Menge Alkohol gelost uncl 
eine kalt gesiittigte alkoholische Pikrinsaurelosung auf einmal zugegeben, wo- 
rauf das Pikrat als citronengelber krystallinischer Niederschlag ausfiel. Die 
Verbindung wurde aus Alkohol oder Chloroform unter Zusatz von etwas .'ither 
umkrystallisiert; sie schied sich hierbei in sechseitigen Rhomboedern ab und 
schmolz gegen 173O. 

0.0754 g Sbst.: 9.5 ccm N (17O, 748 mm). 
C10HgON.C~H~(HO)(N02)3. Ber. N 14.43. Gef. N 14.3. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r c h l o r i d  auf y - K e t o h y d r o c h i n a l d i n .  
32 g Phosphoroxychlorid wurden in Kaltemischung gekuhlt uud 

4.5 g Base allmiihlich eingetragen, wobei langsam Lijsung erfolgte; 
dann wurden 9 g Phosphorpentachlorid vorsichtig hinzugeftigt. Das 
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Gemisch wurde nun dem Eis  entnommen, einige Zeit bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, dann langsam angewarmt und schlieBlich 

Stunde unter RiickfluS und E'euchtigkeitsabschluS erhitzt, bis die 
Salzsgureentwicklung aufgehort batte. Das Ganze wurde allmahlich 
auf gestolienes Eis ausgegossen und die erhaltene Losung mit Tier- 
kohle heil3 behandelt, filtriert, mit konzentriertem Alkali iibersattigt 
und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen mit Chlorcalciuni und 
Verdampfen des Losungsmittels hinterblieb ein briiunliches 01 ,  welches 
zur  Reinigung in wenig Alkohol geltist und mit einer kalt gesattigten 
alkoholischen Pikrinsiiurelosung versetzt wurde. Das ziierst 6lig aus- 
falleude Pikrat  wurde beim schwachen Erwarmen sehr bald krystelli- 
nisch und nach dem Absaugen durch Umkrystallisieren aus  heiBem 
Wasser rein erhalten. Es bildete lange Nadeln vom Schmp. 178O. 
Wird jetzt die Base aus dem mit Sodalosung versetzten Pikrat  durch 
Wasserdampf iibergetrieben, so erstarrt sie nlsbald in weil3en Nadeln 
vom Schmp. 43O. In ihren Eigenschaften erwies sie sich als identisch 
mit y - C h l o r - c h i n a l d i n  von C o n r a d  und L i m p a c h ' ) .  Des schwefel- 
saure und salzsaure Salz sind leicht loslich, das Platindoppelsalz bil- 
det  gelbe Nadeln und schmilzt oberhalb 270° unter vollstandiger 
Schwlrzung. Das P i k r a t  wurde nnalysiert. 

0.1402 g Sbst.: 17.1 ccm N (16O, 752 mm). 

Zu erwahnen ist die in  der Literatur nicht verzeichnete Tatsache, 
da W die krystallisierte Substanz ein Molekul Wasser enthalt , welches 
beim Stehen der Verbindung im Exsiccator alsbald weggeht, wobei sie 
sich verfliissigt. An der Luft  geht sie sehr bald wieder i n  die kry- 
stallisierte Form zuriick. Die Wnsserbestimmung lieferte fur ein Mole- 
kiil angenaherte Werte. Ein kaufliches Praparat zeigte das  gleiche 
Verhalten. 

CIOHLINC~.C~H~(OH)(NO& Ber. N 13.77. Gef. N 14.00. 

y - K e t o b  y d r o c h i n o l i n - a - c a r b o n s i u r e .  
10 g Base wurden mit 200 g Wasser uncl 15 g Atzkali auf 900 

erhitzt und eine auf 70' erwarmte Losung von 20 g Kaliumperman- 
ganat in 250 g Wasser nicht zu laugsam zugegeben. Nach der Ent- 
firbung wird filtriert und das  gekiihlte Filtrat mit konzentrierter Salz- 
saure angesauert, wodurch die Saure krystallioisch ausgefallt wird. 
Die Verbindung 1aBt sich aus der ungefahr 3.50-fachen Menge Wasser 
unter Zusatz YOU etwas Tierkohle in  farbloseii Nadeln erhalten, wel- 
che bei 167O linter RotFirbnng und Gasentwickluog schmelzen. Aus- 
beute 4.3 g. Das erste Filtrat enthalt meist noch geringe &Iengen 

') Diese Berichte 90, 932 [1887]. 
Berlchte d. D. Chem. Geeellschaft. Jahrg. XXXXI 17'4 
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von unverlnderter Base, wahrend der Rest der Substanz tiefer greifend 
oxydiert erscheint. 

0.1082 g Sbst.: 0.2525 g COz, 0.0400 g HzO. - 0.1193 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (17q 746 mm). 

CloH~OsN.  Ber. C 63.50, H 3.70, N 7.40. 
Gef. B 63.60, 4.10, B 7.35. 

0.0793 g Sbst. in 47 g . ithylenhromid gaben cine Depression ron  0.0969 

0.1643 g Sbst. verbrauchten 8.4 ccm ~~/lo-NaOH. 
Idol.-Ger. Ber. 189. Gef. 207. 

Mo1.-Gew. Gef. 193. 
Die Saure zeigt ferner auch schwach basische Eigenschaften , rleno 

sie liist sich in rauchender Salzsaure; sie ist in Aceton, Alkohol, 
Benzol und Chloroform leicht loslich, in Ligroin und Ather sehr 
schwer. Wird die Substanz in alkalischer Losung mit Kaliumper- 
manganat in der Hitze weiter oxydiert, so findet vollstandige Aufspal- 
tung statt, und es laBt sich Oxalsiiure in groder Menge nachweisen. 
Beim Erhitzen iiber den Schnielzpunkt verliert sie Kohlensaure, und 
es bleibt eine briiunliche Flusssigkeit zuruck, welche ein Geniisch 
mehrerer Substanzen nachstellt. 1.-Ketohydrochinolin konnte nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen werden. Die Esterifizierung der Saure scheint 
Schwierigkeiten zu  bieten. 

U be r f ii h ru  n g d e r K e t o h y d r o c hin  o l in  - a- c ar b on s au  r e  i n  
Chin a ld in  s a  11 re. 

Die Reduktion geht hier nicht so leicht von statten, wie beim Keto- 
hydrochinaldin. 

4 g Ketohydrochinolincarbonsaure wurden mit 24 g konzentrierter 
Jodwasserstoffsaure und 4 g rotem Phosphor Ill? Stunden unter Ruck- 
fluB erhitzt. Nach Zugabe von wenig Wasser wird heiB filtriert, wo- 
rauf sich nach dem Erkalten das jodwasserstoffsaure Salz der Chinal- 
dinsaure abscheidet. Es  wird durch Umkrystallisieren rein erhalten 
und schmilzt dann bei 223 O unter Gasentwicklung. Zur Gewinnung 
der freien Chinaldinsiure wurde die Liisung des Snlzes mit heiBer 
Barytlosung versetzt und das sich ausscheidende Salz aus Wasser um- 
krystallisiert. Es wurde dann wieder in heiBern Wasser gelost und 
der Baryt mit Schwefelsaure genau ausgefallt, so daB die Liisung frei 
von anorganischen Salzen war. Das klare Filtrat gab d a m  nach dem 
Einengen sehr leicht eioe Krystallisation der Saure. Durch ihre Ei- 
genschaften, Loslichkeitsverhiiltnisse und Schmelzpiinkt erwies sie sich 
als a - C h i n o 1 i n - c a r b o n s a u r e. 

0.1061 g Sbst.: 0.2693 g COz, 0.0401 g H2O. 
C9H~N.COOH. Ber. C 69.36, H 4.04. 

Gef. x 69.24, n 4.19. 
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Zum Vergleich wurde die nach C a m p s  dargestellte y-Oxychino- 
lin-a-carbonsiiure in  derselben Weise mit Jodwasserstoff und Phosphor 
zu reduzieren versucht, sie blieb aber unveriindert und wurde auch 
im Rohr bei 150° nicht reduziert. 

K. e d u  k t i o n d e s y - K e t o h y d r  o c h i n  a1 d i  n s. 
Die krystallisierte Base wird in 5 Tln. Wasser und 2 Tln. kon- 

zentrierter Salzsaure gelost und unter Kiihlung mit 1-2 Tln. Zink- 
staub allmiihlich versetzt. Dann wird filtriert, alkalisch gemacht und 
mit Wasserdampf destilliert, wobei die Base als farbioses 61 iibergeht 
und durch Aufnahme rnit Ather gewonnen wird. Sie siedet bei 246 
-248O (755 mm), 150-152O (8-10 mm). Denselben Siedepunkt 
zeigte ein Praparat von reinem C h i n a l d i n ,  dem die Base auch bezug- 
licb des Geruches vollsfiindig gleicht. 

0.1752 g Sbst.: 0.5370 g COa, 0.1020 g HzO. - 0.1475 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (IS0, 758 mm). 

CloH9N. Ber. C 83.90, H 6.15, N 9.80. 
Gef. 83.60, 6.40, 9.63. 

Weniger gut laat  sich durch Erwiirmen des Ketohydrochinaldins 
rnit Zinkstaub und Kalilauge Chinaldin erhalten, wobei der  Verbindung 
das  spater zu beschreibende Dihydrochinaldin beigemengt ist. 

Salzsau,res  China ld in  ist sehr leicht ldslich und wird erst nach dem 
Eindampfen der sauren Losung zur Trockne erhalten. Auch von Alkohol 
wird es leicht aufgenommen und scheidet sich daraus auf Zugabe von Ather 
in farblosen Nadeln aus, welche bei 2240 unter Rotfarbung schmelzen. 

0 1523 g Sbst.: 0.1211 g AgC1. 

Das B i c h r o m a t  laBt sich aus der schwefelsauren Losung leicbt erhaltcn 

0.0868 g Sbst.: 0.0236 g Cr. 

China ld in- jodmethyla t .  

CloH9N.HCl. Ber. C1 19.77. Gef. C1 19.66. 

md krystallisiert aus heillem Wasser in  gelben Nadeln vom Schmp. llOo. 

(CloH9N)aHaCraOr + 3HsO. Ber. Cr 18.63. Gef. Cr 18.62. 
Die Verbindung Lildet sich am leichtesten 

im Rohr bei 1 0 0 0  und krystallisiort aus Methyla€kohol in hellgrunen Stabchen. 
Die Substanz beginnt gegen 2300 sich dunklor zu fiirben und schmilzt gegen 
2340 unter Rotfarbung und Zersetzung (DBbner und v. Mi l le r  1950). 

0.1821 g. Sbst.: 7.4 ccm N (17O, 744 mm). 
GoHgN.CH*J. Ber. N 4.9. Gef. N 4.6. 

Das Chlorz inkdoppelsa lz  des Chinaldins scheidet sich, in iiblicher 
Weise bereitet, sofort als gelber Niederschlag ab. Durch Liken in wenig 
Wasser und Zugabe von rauchender Salzsaure wird die Verbindung in farb- 
losen, vermachsenen Rhomboedern erhalten. Beginnt gegen 205O sich zu 
farben und zersetzt sich gegen 245O unter R6tung. 

174* 
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0.1348 g Sbst.: 0.2386 g CO,, 0.0573 g HsO. - 0.1577 g Sbst.: 0.0308 g 
Zn 0. 

(CloH9N):,2HCI.ZnC1~. Ber. C 48.4, H 4.23, Zn 13.1. 
Gef. Y 48.2, x 430, )) 13.1. 

Dieselbe Substanz wurde zuerst erhalten, als bei der Reduktion 
des o-Nitrophenylmilchsauremethylketons das Gemiscli von abgeschie- 
dener Base und Zinkstaub mit verdiinnter Salzshre aufgenommen 
wurde, indem hierbei sekundare Realition stattfindet. Daraus ergab 
sich dann die folgende einfachere D a r s t e l l u n g  d e s  C h i n a l d i n s .  
(Die Reaktion ist zum Patent angemeldet.) 1 Teil o-Nitrophenylrnilch- 
siiuremethylketon wurde in 4 Teilen Eisessig und 1 Teil Wasser ge- 
lost, l Teil konzentrierte Salzsaure zugelugt und unter Kiihlung l Teil 
Zinkstaub zugegeben. Man erwarmt zum SchluB gelinde, filtriert und 
iibersattigt mit Alkali. Durch Wasserdampfdestillation wurden 17.8 g 
reines Chinaldin aus 50  g Keton = 52 O/O der Theorie erhalten. 

E s  sei ferner erwabnt, daB der Schmelzpunkt des Chinaldin- 
platindoppelsalzes entsprechend den Angaben von F i s c h  e r  und 
K u z e l  I) gegen 226O liegt, der des Quecksilberdoppelsalzes bei 184O 
(P ic t e t  und Bunzla)  165.5O) und der des Pikrats bei 194O. 

D i h y d r o - c h i n a l d i n .  
2 g Chinaldin wurden rnit der funffachen Menge konzentrierter 

Salzsaure und 4 g Zinkstaub versetzt und nach Zugabe der gleichen 
Menge Wasser gekocht, bis das Zink in Losung gegangen war. Das 
Reaktionsprodukt scheidet sich teilweise in der Hitze, v6llig in der 
Kiilte als kompakte Masse ab. Es wurde in wenig absolutem Alkohol 
gelost und heiB mit Wasser bis zur Trubung versetzt, worauf sich 
beim Erkalten die Substanz krystallinisch abschied. Auch nus vie1 
Ligroin liiI3t sie sich in federfahnenartigen Krystallen vom Schmp. 178O 
gewinnen. 

0.1682 g Sbst.: 0.5094 g COs, 0.1181 g HaO. - 0.1327 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (17O, 752 mm). 

CIOHIIN. Ber. C 82.75, H 7.58, N 9.65. 
Gcf. * 82.60, * 7.80, D 9.40. 

Die Substanz ist in den iibrigen gebraiuchlichen organischen Lo- 
sungsmitteln leicht loslich. . Sie zeigt kaum basische Eigenschaften, 
was darauf schlieaen IaBt, daB sie kein einfachea Jlolekiil besitzt. 

0.1534 g Sbst. geben i n  22.3 g Benzol eine Depression von 0.1410. - 
0.1864 g Sbst. geben in  22.3 g Benzol eine Depression von 0.1700. 

Mol.-Gcw. Ber. 145. Gef. 244, 215. 

I) Diese Beiichte 16, 165 [1883]. 9) Diese Berichte 22, 1848 [lSS9]. 
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0.2580 g Sbst. geben eine Depression von 0.232O in 47.1 g Atbylenbromid. 

Aus diesen Zahlen laljt sich rnit Sicherheit schlieflen, da13 die 
Verbindung bimolekular ist. Sie wird von Jodmethyl selbst bei 150° 
nicht verandert. 

D i h y d r o c h i n a l d i n - P i k r a t .  Wird eine alkoholische LBsung der Ver- 
bindung mit kalt gesfttigter, alkoholischer PikrinsBurelBsung versetzt, SO 

krystallisiert das Salz in dunkelbraunen St&bchen aus, welche gegen 95O 
sintern und gegen 1100 unter Gasentwicklung sich zersetaen. Im Vakuuhl- 
exsiccator ftirbt sich die Substanz lichter. 

Mo1.-Gew. Gef. 279. 

OJ130 g Sbst.: 14.6 mm N (IS0, 761 mm). 
CloHIIN.CsH2(NOl)a(OH). Ber. N 14.97. Gef. N 14.87. 

466. P. A. Levene und W. A Jaoobe: dber die Inosinsilure. 
[Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New York.] 

(Eingegangen am 13. Juli 1908; vorgetr. in der Sitzung von Hru. C. N e u b  erg.) 
Die Inosinsiiure, welche wegen des Vorhandenseins einer mit Pu- 

rinbase und Kohlehydrat gepaarten Phosphtirsiiure im Molekiile als 
eine einfache Nucleinsaure nngesehen werden dad ,  ist von L i e b i g  I) 
im Fleischextrakt entdeckt worden. Ihre  wirkliche Natur ist zuerst 
von H a i s e r ? )  eingehend untersucht worden, ohne daB er aber iLre 
Struktur endgiiltig aufklaren konnte. - Im vorigen Jahre  begannen 
N e u b e r g  und Brahm3) und auch gleichzeitig Bauer‘)  die Siiure zu 
untersuchen ; hauptsiichlich lag ihnen daran, die Natur des im Molekul 
vorliegenden Kohlehydrates xufzuklaren. 

Nach der Annahme von N e u  b e r g  und B r a h m  kommt der Sub- 
stanz die folgende Zusammensetzung zu : 

OH €I N- C -N.. 
II II CH 

HC c -N’-PO (oH>-o-cH-CH-C-CH-CH,. OH. 
I H OH I -0 

1 1  
HN- CO 

Die Zuckerkornponente wurde also nls l-Xylose angesehen. - Xach 
B a u e  r sol1 die Zusammensetzung die folgende sein : (H0)zPO. 0. 
CH2 [CH . OHIS. CH : (C, Ha Nc 0), als Pentose eine d, I-Arabinose vor- 
liegen. 

I )  Ann. d. Chem. 62, 317 [1847]. 1) Monatsh. fur Chem. 16, 190 [1895]. 
3) Biochem. Ztschr. 5, 438 [1901]. 
’) Hofmeis te rs  Beitrige 10, 345 [1907]. 




