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Salzsaure und Alkohol das als Ausgangematerial 
konimene Dihydroazin regenerieren. 

Zur  Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 

z u r  Anwendung ge- 

C?, H2,,N)O. Bcr. N 7.0. Gel. N 6.92. 

H i s t o r i s c h e s .  Die weiter oben erwhhnte Abhandlung von 
El insberg und G a r f u n k e l  wurde unlangst. yon W i l l s t a t t e r  und 
P i c c a r d  I) mit den1 Benierken zitiert., sie erjthalte Angaben iiber das 
chinhydronahulicl~e Doppelsalz tles Phenazins. Sie entbalt, wie ich den1 
gegenuber betonen miicbte, zunkchst Bescbreitung und Analyse vou drei 
verschiedenen halbchinoideu Doppelsalzen der Azinreihe und spricht 
sich ferner (S. 2G9) iiber das Vorkommen derartiger Verbindungen 
wie folgt aus: ))Derartige chinhydronahnliche Doppelsalze sind, wie 
es scheint, chnrnkteristisch fur fast alle Verbindungen der Azin- und 
Chinoxalinreihe.cc 

Bekanntlich haben W i l l s t a t t e r  und K e h r m a n n  spiiter die Bil- 
dung \'on stark gefarbten chiubydrouahnlichen Doppelsalzen auch bei 
Chinoniminen anderer Art festgestellt. 

lch bin bei diesen Versucben r o n  Hrn. Dr. G. S c h o l e r  aufs 
beste uuterstiitzt worden. 

F r e i b o r g  i. B. 

490. A l e x a n d e r  E l l inger  und O t t o  Rieseer: Notiz 
iiber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Oxychinoline. 

[Aus dem Universitlits-Laboratorium fur Medizin. Cheniie und Experini. 
Phariuakologie zu KBnigsberg i. Pr.] 
(Eingcxgangen am 14. August 1909.) 

Zur Aufklarung einer Angabe von G a r r o d  und H u r t l e y ' ) ,  
nach welcher beim Benzoylieren eines Cystinuriker-Harnes ein viel- 
leiclit mit Benzoylkynurin identisches Produkt erhalten wurde, suchten 
wir aus reinern K y n u r i n  ( y - O x y c h i n o l i n )  das B e n z o y l - k y n u r i n  
darzustellen. Da Versuche, die Benzoylgruppe nach der S c h  o t t e n -  
B a  u n iann  schen hlethode durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge nicht z u m  Ziele fuhrten, auch die Anwendung von Na- 
triumbicarbonat und Pyridin kein Resultiit gab, so erhitzten wir 
schliefilich das trockne Kynnrin Init einem UberschuB von Benzoyl- 
chlorid i m  Olbad mehrere Stunden Zuni Sieden. Dabei ergah sich 

I )  Diese Bcrichtc 41, 1462 [19OS]. 
2, Journ. of physiol. 34, 217 [1906]. 



das unerwartete Resultat, daS nicht die 
dern daB das H y d r o x y l  d u r c h  C h l o r  
rierende Wirkung des Benzoylchlorids ist 
lin festgestellt worden, soudern sie wurde 

Benzoylgruppe eintrat, son- 
e r s e t z t  wurde. Die chlo- 
nicht nur  beim y-Oxychino- 
such fur ein cc-substituiertes 

Oxychinolin, das von K n o r  r’) zuerst dargestellte CL- Oxy-j,-methyl- 
chinolin, bestitigt. 

B e n z o y l c h l o r i d  u n d  K y n u r i n .  
Das Kynurin wurde nnch der Vorschrift von S c h m i e d e b e r g  

und S c h u l t z e n z )  aus der Kynurensaure des Hundeharns durch Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt dargestellt und aus Wasser um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt wurde bei 199’ gefunden (nach 
S c h m i e d e b e r g  201O). Das P l a t i n s a l z  zeigte den beschriebenen Ge- 
halt von 2 Mol. Krystallwasser und schmolz unter Zersetzuug bei 217O. 

0.2983g Sbst. verloren bei l05O 0.014g Wasser. 

0.1559 g Sbst. (wasserfrei): 0.0434 g Pt. 

0.3 g wasserfreies Kynurin wurden rnit 5 ccm Benzoylchlorid in 
einem kleinen larighalsigen Kolbcben ubergossen, wobei voruber- 
gehende Rotfarbuug und schwache Erwarmung eintrat, und 4 Stunden 
im Olbad auf 2000 erhitzt. Das Reaktionsprodukt scbied beim Stehen 
im Eisschrank Krystnlle ab. Das uberstehende , schwach braun ge- 
farbte Benzoylchlorid wurde abgegossen und die Krystalle mit Ather 
auf ein Filter gebracht (Gewicht 0.14 g). Sie losten sich fast klar in 
Wasser oder Salzsaure; aus der Liisung fallte Soda ein 01, welches 
beim Destillieren mit den Wasserdinipfen iiberging. Die fluchtige 
Base wnrde rnit Ather ausgeschuttelt und blieb nach Verjagen des 
Athers als schwach gelb gefarbtes 0 1  zuriick, welches im Eisschrank 
teilweise krystallinisch erstarrte. Eine Probe der Base gab in alko- 
holisch-wa0riger Losung’ keine Chlorreaktion mit Silbernitrat, aber 
schon nach Kochen niit alkoholischer Iialilauge und Ansauern niit 
Salpetersaure fie1 auf Zusatz von Silbernitrat reiFhlich Chlorsilber aus. 
Die Base wurde in verdunnter Salzsiure gelost und in das gut kry- 
stallisierende Platinsalz ubergefuhrt. 

Weitere Anteile des Platinsalzes konnten aus der von den Kry- 
stallen abgegossenen Fllssigkeit auf folgende Weise erhalten werden. 
Die Flussigkeit sowie der zum Waschen der Krystalle benutzte Ather 
wurden rnit Salzsaure versetzt und rnit Ather geschuttelt. Die salz- 
saure Losung wurde mit Soda alkalisch gemacht und die Base durch 

Ber. Ha0 4.87. 

Ber. Pt 27.85. 

Gef. HzO 4.69. 

Gef. Pt  27.84. 

1) Ann. d. Chem. 236, 83 [1886]. 2, Ann.  d. Chem. 164, 158 [187’2]. 
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Destillation unter wiederholter Erneuerung 
wonnen und in das Platinsalz iibergefiihrt. 

Das P l a t i n s a l z  stininite in seinein 

des Wassers \vie oben ge- 

Aussehen uud seiner Zu- 
snnimensetzung niit dem von E k  r n u  1)') beschriebenen Platinsalz des 
y -  C h 1 o r - c  h i n o  1 ins iiberein. Das zu r  Analyse benntzte Material 
wrirtle nicht unikrystallisiert, \veil schon lreim Kochen niit M'asser 
Zersetzung eintritt. Die Substniiz schrnolz unter Zersetziing bei "80 
- 281" ( S k r a u p  275-279O). 

0.1370 g Sbst. vcrlicreu beini Trocknen im Y d t r i u m  iiber Knli uud II,SO, 
0.0059 g Wasscr. - 0.1311 g Sht .  (exsiccatortrockeu): 0.1414 g CO?: 0.0291 g 
H,O. - 0.8422 g Sbst. verlieren im V ~ k u u m  0.01 17 g H20 untl gvben S.4 ccm 
N (18"; 750.5 min). - 0.1896 g Sbst.: 0.0.509 g Pt. 

(CsHsCIN,~ICl)zPtCl+. Ber. C 29.31, H 1.90, N 3.80, Pt 26.46. 
Gcf. m 29.42, 2.47, 3.94, B 26.64. 

Ber. 2 Mol. €120 4.66. GeF. 2 Mol. HzO 4.30, 4.53. 

B e n z o y 1 c h  1 o r i d  u n d a- 0 x y - y - m e t h  y 1 c h i n  o 1 i n .  
TIas nnch der Vorsc1irift von K n o r r  (1. c.) aus Acetessigsiiure- 

anilid dnrgestellte und ails Wasser unikrystallisierte n-Osylepidin 
wurde in 3Iengen von 0.3 g mit 5 ccm 33enzoylchlorid in] Olbnd auf 
250" erhitzt. Xnch fiinfatundigem Erhitzen (unter teilweiser Er- 
neuerung des verdampften Berizoylchlorids) wurde das abgekuhlte 
I<.e:ilitionsprodukt niit Xntronlnuge bis zuni Verschwinden des Geriichs 
nach Henzoylchlorid geschuttelt, sodann zur Abstumpfung der Lauge 
zuniichst riiit Snlzsiiure angesiiuert und darauf mit Soda alltalisch ge- 
niaclit. Heim Destillieren tier triiben Fliissigkeit ging das C h l o r -  
l e p i d i n  niit den Wasserdampfen uber untl schied sich in tier Vor- 
lage krystallinisch ab. Die Base erwies sich bei der qualitativen 
Priifung mit Kalk als chlorhaltig. Sie wurde, \vie oben beschrieben, 
in das P l a t i n s n l z  ubergefuhrt. Der Schinelzpunkt der einnial aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisierten Rase lag bei 55O ( K n  o r r  5 9 O ) .  

0.1G35 g Sbst. (bci 110O gctrocknet): 0.1SS1 g CO?, 0.0412 g H 2 0 .  - 
0.1092 g Sbst. (bei 1 loo getrockuet): 0.0279 g I't. 

(Cl0IJ~ N C1. €I C1)aPt CI,. Ber. C 31.35, H 2.35. Pt 25.49. 
Gef. 31.37, n 2.10, n 25.56. 

Die Ausbeute ist geringer als bei der Darstellurig des Chlor- 
chinolins j sie wird verbessert, wenn dns Krhitzen der Oxy-Verbindung 
mit Benzoylchlorid um einige Stunden langer iiusgedehnt wird. Die 
tinvollstandigere Chlorierung scheint meniger durch die a-Stellung des 
Hydroxyls als durch den Eintritt der Jlethylgruppe in das Chinolin 

I) Monatsh. f.  Chem. 10, 730 [1859]. 



bedingt zu sein; denn bei der vielstundigen Einwirkung yon Benzoyl- 
chlorid auf y-0sy-ct-methylchinolin, welches nach C o n r a d  und L i m -  
p a c h ') nus $--4nilino-crotonsHureester dargestellt wurde, wurden nur 
Spuren einer fliichtigen Base erh:ilten. 

491. B. F. Chonowsky: Einige Urnwandlungen der 
Ricinoleinsaure. 

[.Aus dem Organisciien Laboratoriurn der Kaiserl. Uniaersitit zii I(asan.1 
(Eingangen am 11. Juni 1909.) 

Die R i c i n i j l s i i u r e  ist schon seit langer Zeit Gegenstand zahlreicher 
und eingehender Untersuchuugen gewesen. Die frnnztjsischen Chemiker 
Bussy  f i n d  L e c n n u  ') hatten die bei der Einwirkung von i tzalkal ien 
entstehenden Zersetzungsprodukte des R i c i  n ii s i ;  1 s stutliert und dabei 
gefunden, da13 dns Ricinusiil in Glycerin und zwei Fettsliuren ge- 
spalten wird: eine von beiden war fliissig und murde R i c i n s i i u r e  
genannt, die andere, feste, schrnolz bei 130O und erhielt den Earnen 
M a r g a r i t i n s i i u r e .  S a n l m G l l e r 3 )  hat diese Siiuren einer eingehenden 
Cntersuchung unterzogen. Zur  Gewinnung der betreffenden Sauren 
wurde Kicinusiil rnit Atzalkali verseift und die Seife nnch dem Aus- 
salzen niit Iiochsalz durch Salzsaure zerlegt. Die ausgeschiedenen 
Fettsluren wnrden in Alkohol gelost; BUS dieser Lijsung schied sich 
nach den1 Abkiiilen bis -loo und -12' die feste Fettsiiore aus; sie 
wurde dann durch Filtration abgetrennt. Diese Siiure schien identisch 
zu sein mit der Saure von B u s s y  und L e c a n u ,  schmolz aber bei 700 
anstatt 130°, was wohl der Unreinheit der Siiure von B u s s y  und 
L e c a n  II ziigeschrieben werden kann, denn sie enthielt ~~~ahrscheinl icL 
noch etwas Iialiurnsalz, von einer nicht vollstlintligen Zersetzung der Seife 
herriihrend. 3fargaritinsaure erwies sich sehr in ihrer Zusamrnen- 
setzung der Palmitinslirire Lihulich; sie unterscheidet sich Y O U  letzterer 
durch ihren h-heren Schrnelzpunlit '). Die fliissige Saure, welche 
-ion S n a l m u l l e r  nls R i c i n o l s a u r e  bezeichnet wurde, war folgender- 
nialjen gereinigt norden: Ricinolsaure wurde mit Ammoniak hehandelt, 
und  dns erhaltene Amrnoniurnsnlz durch Umsetzung mit BaCI:! in das  
Bariunisnlz Cbrrgefiihrt. Letzteres wurde aus Alkohol umltrystallisiert 
und danu mit SalzsHure zerlegt. Die reine S lure  stellt eiue fast farb- 

') Picse Ikichte  20, 947 [18S7]. 
?) Journ. Ptarm. 13, 57. 
4, Schmclzpi.inkt der Palniitinsiiure 62O. 

Ann. d. Chem. 64, 10s [1848]. 
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