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549. A. Kaufmann und A. Albertini:  
Uber Cyan-cyclaminane. 

[TI. b l i  t t e i  11111 g: Cliii ioli i i-K eilic').! 

(Eingegangeu an1 5. OktolJcr 1909.) 

Die Yersuche iiber die Unilageruug voii Cyc:lari iniorii i i i i ic~:~ii idr~~ 
i i i  Cyan-cyclaminnne liaheri in der C 11 i i io l i  II - R e ;  Ii e so iiner\vnrtete 
Jiesilltat.e gezeitigt, tlaB w i r  sie tler Ver6ffentlichuog nicht liiiiger vor- 
enthdteii zu  diirfen glnuben, wenu nricli (Ins Studiuiii , besonders d e r  
interniediaren Renktiorien, als noch nicht nbgeschlossen gelten niu13. 

In analoger Weise, \vie i n  der Acridiiireihe , erhiilt innii diirch 
l<inwirkung von Cy:inknliurii a i i f  die C,liirrolirilinlvger~~tlk~lnte C' y nn - 
c h i n o l n n e .  1)iese sind i n i  Gegensntz zir den Cynu-:icridaueii HnIkrst 
zersetzliche ~ i n d  osydnble  Sritistnnzen ; sie briiriuen sicli rascli xu der  
1,uft und vern.andeln sicli dnbei niclit srlteii in schwu-ze, schiiiierige 
IIarze. Es ist uns nucli iiicht gelungeu, sie ohne tiefer greifende Ter- 
iirideriiug nach den iiblichen XIethoden iiirizukryst:illisiereii. 11erk- 
wiirdigeriveise zeigeu nun tliese Produkte, \vie scLoii i u  tler ersten 
Xlitteilung erwiihnt, bei der 0 s y d n t , i u n  : i i i ch eiu YOU den sekiindgiren 
Cyan-acridnnen charakteristisch abweiciieiides \'erh:ilten. \+'iilirend letz- 
tere dnbei die Cynugriippe iirilaerst leiclit Yerlieren rind i n  Acridoii iiber- 
gehen, erhiilt ni:iii aris ( leu C y a u - c l i i n o l a i i e i i  Kiirper, in deiien die 
(;yangriippe n i c  lit abgespalten uud die :LII Stelle von z w i  Wnsser- 
stoffntomen ein Sxuerstoffatom iin Molekiil enthalten. Aus den iinch- 
folgenclen Uinwnndlrrugeri iot ersichtlich, dnl3 dieseii Os~dations1,rodnkten 
(lie Striiktrir voii C: h i n 0 1  o n  -c:i r 1) o u s ii ri r e  u i t,ril e u  zukoii init  (For- 
iiiel I). Die letztereri siud sehr bestiindige \-erbinduiigen u r i d  zeigrn 
\-or alleni die gewiihulicheii Eigenschafteu orgauischer Nitrile. Sie 
gehen uuter tler ISiu\virkung Yerseifendtr ligenzien i u  die eutsprecheii- 
tlen Carborisiiureii iiber (Foriiiel II), tlie leicht XIS die schon friiher 
von A d .  Clairs'), 14'. I i o s e r 3 )  rrud 11. D e c k e r ' )  tteschriebeneu A l -  
l; y 1-2- c h i n  o l o n - 4 - c a r  h o  i isk u r e  11 er lannt  wertlen koiinteu, uiid 
tlie bei der Destillation ihrer Silbersnlze unter Verlust von Kohlen- 
siiiire die gut defiuierteu 2 - C h i n o l o n e  geben (Foriiiel 111). 
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1) Vcrgl. diese Berichte 44, 1999 [I909]. 
') 111111. d. (:h~.ni. 270, 351 [1S92]. 
4, .Jourii. E. prakt. Cliem. "21 47, 22s [IS!J3]. 

'1) A 4 i i ~ .  d .  Cliciii. 282, 367 [1S94]. 



Es sclieiut deninach durcli tliese 1lesult:tte d e r  Reweis geliefert, 
dalj d ie  Uinlageruug de r  Cynngruppe in die 4 - S t e l l  II n 2 des  Chinolin- 
kerns erfolgt, und  dnB die Osydntion Zuni Chinolon - wahrschein- 
Iich unter Bildung intermediiirer C h i n o l a n o l e  - e twa  nach  fol- 
gendeni Schenin verliiuit (Forrnel IV-VII) I). 

C N  011 CS cs  
\. . J  

cx TI 
/ \ _. '-. /\/\ I-. / f\ /:. './ 

',OH -* ' 
\,,,,,,: 0 

k-. K R'.R N .R N . K  

--t _ _  > 
, I  

i 
'\ .'. ' \, -. /' -.. / 1.13 

I\'. v. YI .  YII. 

J ) i e  I3iltliiiig von C i n c h o n  i n  s t i u r e u i t r i l e i i  durch  Isonierisation 
t l ~ r  pr imi r  entstnndenen Ainnioniurncynnide ist  iini so niiffallender, nls 
nrtch bisherigen Erfahrungeri hei d e r  Transposition d ie  wxntlernde 
Groppe (OH, CR', SH. SO, 1-1) ini Chinolinkerne votn Stickstoffatoni 
zuni 2-(ct)-I~ohlenstofFa~~11i orientiert wird. 

So wirtl namentlich - seit 11. D e c k e r  die Osytlierhnrkeit  der  
Cl i ino l inn lk) . l iun~b~sen  zii Alkyl-?-chindonen entdeckt mid diese diirch 
eiiie rorhergehende  Unilngerung des  prirniir eritstandenen Aiiimonium- 
hydrosyl j :  in ein Cnrbinol (Chinolnnol) erkliirt h:tt (Forinel 1'11-X) - : 
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I)  Voi. 4 .Jaliren lint Iir.  A .  R c i s s c r t  ( t l irnc  Bcriclrtt: 38, 3415 [1905]) 
zivci hiichat iiitcressmte Abliantllungeii roruffentliclit, die mit unserer Brbeit 
i i i  naher IJeziehuiig stclien untl  die uns die lhtstehung r o i l  3-Cyanchinolanen 
aiil:inc;lich sehr \v:thrslirinlicli rnactitcn. 01) (ler Vergleich iiber cli.: Hilduug 
des 1 - H c n z o  y 1 - 2-c y a n -  1.2 - d  i h y t l  r o c  h i  n o 1 i n s  niit tlcr arialogen Ent- 
strhungb\vvis(I ( l e y  \ o n  Ha n t z s c h  iind K:i1 b dnrgestellten sogenannten B P s e u -  
<I ocpa i i  it1 ea (Cyan-cyclarninancj nnch dcii Ergeboisseu iinscrer Uiiterhiichung 
iiooh Imeclitigt ist, itin11 tlahiiigestellt blciben. I l e i s s e r t  hat festgestellt, 
dnll die Eiuwirkiin~ von Bcnxoylchlorid und Alkali auf Chinolin eine Auf-  
sp:iltung ces I'yridiiiringcs hervorrufr. I h c  nnaloge Kingbffnuiig ljei +;in- 
wi rkuiig \-on .\ lkali  auF die Hnlogenxlkyladtl itioiislirotliikte, s p e z  i R 1 I d es  
C 11 i no  I i 115, ist bis houts trotz znlilrcichcr Untersuchnngcn niclit konstatiert 
\vortlcn. L):igegcn tritt \-iclleicht auch bci der Entstehung dcs Bcizoylcyan- 
diliytlroclrinolins iiiterrnetliiir eine Ringbffniiiig ciii und cs bleil~t zu unter- 
suchen,. 01) sich dassclkc iiicht auch aus tlern o-Bsnzoylsmido-ziniialtIcli~d 
vormif tcls J%lausiiure dnrstcllcn liillt. ,~Pscudobasen<~ gebcn auE tliescni \\-rgc 
l<c.int, ~~Pseudocpni (1w (rergl. A.  H a n t z s c  h untl At. Kalb ,  diesc l k r i ~ ~ l i t c  32, 
3127 [1899]). 
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den \vnsserunliisliclier~, iitlierliislichen Aninioniunibnsen (Pseudobasen) 
gnn z nllgemein cl ie I< on sti t ut io n ron 2 - 0 s y - I .2 - d i h y d r o c  h i n o 1 i n e n 
ziigesprochen. 1's 1iiL3t sich bis heute nnch keine Tatsaclie :tuffiihreii, 
tiie dieser Auffassurig lvidersprechen wurde, wenn auch zngegeben 
\rerdeti inul j ;  dalj eine Isolierung der Chinolanole niir i n  sehr seltenen 
Fiillen niijglicli \var u n d  gerade dnnn diese \vohl krystallisierten Car- 
biuole einrt ao geringe Lust ziir Osylntiort zi tm Cliinolon zeigteu, d n l l  
sie ziirii nliodesteri in1 Vergleicli ZII den iibrigen, nicht isolierten Basen 
:i ii f fa I len n i u 8  ten. 

I)ie voii iins beol):iclitete 1Sntsteliring drr 4-C~rbonsiiiirenitriltt 
scheint iins tleslinlb yon der grijllten l\iclitigkeit Iiir die Erltlfi- 
riing tler Unila~erungsrenktionen ini Cliinolinkerrie zu  sein. net to  
v i l l  riinii nicht atinehmrn, dalj  bei der 'I'rnrisposition des Cyanrestes 
i n  erster Phase :itis den) Bmniotii1iiiicynnid (XI) ein 2-Cyan-chinolno 
(SII)  und erst in ziyeiter Linie eine 4-Cyxnderivnt (SIII) siclt bildet: 
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otler tlal3 diese Uuilagerung i n  die 4-Stellung erst bei der Oxy-  
c1:itioti ziini Cliinolon erlolgt - d. h. den festen, isolierten Cyari- 
c I I  i n  ol :i n e ti die S t r 11 k t u r v on 2 -Cyan - 1 . 2 4  i 11 y d roch i n 01 i ii en z u z ii sch rei ben 
wi --, so r i iu lJ  bei den Beziehuiigen, die docli uriz\veifelhaft z\risclieu 
tler l\:tnderiing tier TIydrosyl- und tier Cyangruppe bestelien, nuch 
I)ei der lintatehung der Cliinolone (lie rniigliche Ililtlung eines 4 - C h i -  
it ( I  I n n  01s - werin :tucli iiur 21s %~vvischeiiprodukt - beriicksicli- 
tigt werden. l i ie  '3-Cliinolonbililurtg wurde dnnn den durch die Formeln 
S I V - S V I I  gezeichneten Verlatif nehmen'): 
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XtY. 
u i i d  den festen, n u r  sp i r l ich  isolierten Cbinolanolen wire die Konsti- 
trition von 3 -  0 s y- 1 .4 -t l i  h y d r o  c h  i ti o l i  n e 11 eigen. 

. ... . 

J )  D:riiti t w iiide nucli cl ie altc It i c d e 1 sclit. D i :i g o n a 1 f o r m e  1 dcs Cliinolins, 
die n l l t ~ n l i i i ; ~  ~lurcli dic .Utitcrsuchungeii XI;1rckmalds ,  Ann.  tl. Cliern. 279, 
1 [1894J) fiir tertiiiw Cliiiiolinbasen schr ilri\\alir.jclicinlich gtvordcn, fiir d i e  
~ 1 x t r t ; t i ~ t ~ n  .\lic~lnninioniurnialzc \vicdt,r zu Ehron pel:inzcn. 



Wenu auch die Griinde fiir diese Folgerung niclrt n1)solut z \y i i i -  

g e n d sin d t i  n d h au p t siichl ich n och der e s pe r i ni e n te; I ei I  S t ii r z p n u k te 
I)ediirfen, so riickt diese Hypothese docli eine ganze Heilie v o n  Ke- 
nktioneu in ein neiies Liclit, so z. H. die 13iltliing drr Gyanine, 150- 
cpariine und iihnlicher Fnrbstoffe, zii deren Erkliirung A .  N i e t h  e r i i i t l  

(i. Ilook')  Pine Umlagerung des 2-Chinolons i n  ei:i 4-Chinolon z i i  
Ililfe ziehen niu Oten, obgleich tliese b e i  tler beknnnten Hestindigkeit 
tlieser 1Ciirl)er - diese lnssen sich bri g e \ ~ ~ l i n l i c h e ~ n  Drucli urizersetzt 
d es t ii 1 i ere n - ge r nde z 11 ii n \v n 1 i rsc h ei n 1 i c: Ii is t . 

E s 1) e r i m  e u t e 1 I e s. 

%ur Uriisetziing wurdcn in tler Regel die i n  M'nsser leicht In.;- 
lichen .JodnlkyI: i te  der Chiiioliiibaseii yerivendet, docli lassen sich n:i- 
tiirlich nuch die I l ia1  k g l s u  I fa t-.-iddi t i o  n s p r o d n k  t p gel)rniichen. Rei 
der leicliten Zersetzlichlteit der Cynncliinolnue miissen jedocli hei der Par -  
stellling gewisse Vorsiclit~innl~regtlii eingelialten werllen , sonst sintl, 
wie bereits A. I I a n t z s c h  und 31. ICaIb') angegebeu, keirie lirystnl- 
lisierten Kijrper ~ I I  isolieren. 

A'- 11 e t h  > 1-4-  c y  :I II - c  11 I II o l : ~  n. 

II,.ie i n  den meisten nndern  Fiilleii ist selbst  sorg- 
, '\/ -. fiiltig gereinigtes 'l'eer-Gliinolin :iuch zii dieser. K r a k t i n n  

\./. , i N .  (;1j3 Qii;intit:ttiv orlidt iii:in tI;is Jodnie t l iy ln t ,  wunn niit 
S t ; inge i ik ; i l i~~t . t ro t ,kne t i~~,  Eriscli tlestillit~rtcs Cliinulin sKahl -  

bnum<<,  (lurch tlas glciclie Gewicht trucknea Ucnzol veriliiniit nnrl niit 
tier thcora:isclieii Nenge ~Jotiiiictliyl vt*rsctzt, i i i  (tinern gut vt.rachlossent:n 
I<oll)en ciiiige ,!3tunden stehcn geladson wirtl. Ilic hnrte schw~af~lge l l~;  hfaskt: 
wirtl i i i i  Mijrsor gcpiilvert, mit .\tIit,r gut ;iiiagewa~chen unt. ltann S O  uhiie 
\\-eitcrc* Rcinigung tlirek t verwendet wcrtleii. 

Kine wiifirige, konzeutrierte Liisuug des Jodmetliylnts wird 1)ei 
gewohriliclier Teniperntur (lurch KnIiririicpnnid1i;sung ziierht rriilchig ge- 
t ru l t ,  d n n n  sclieitlrt sicli sicli ein gelbes 0 1  nus, tlns, nach wenigen 
Minuten braun und schwnrz werdend, sich auf  tleni 13oden des GefiiBes 
:~nsanimelt. Wird yon der \\%Brigen Fliissigkeit getrennt, so erstxrrt es 
i n  der Regel nicht untl verlinrzt immer mehr. Einrrinl blieb nnch nin- 

nate1:ingeni Stehen beirn Digerieren niit Alkohol ein schwzrer 16slicher, 
weifier Iiairper zuruck,  der nnch wiederholter Keinigiing den Schmp. 
l6Oo zeigte und rnit clrin weiter unten beschriebenen 0syd:it ionspro- 
dukt des .\leth~lcyancliitit~lniis, deni  YI e t h  y l - c y a n - c h i n o l o n ,  ideiiti- 
fiziert werden konnte. 

C N  11 
\/ 

, ungeeignet. 

') Diese Berichtc 37, ? O W  :1904]. 2) Dizse Berichtc 32, 3119 [lS99]. 
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~ \ l s  vorzcgliches Verfahren zur  Darstellung de r  Cyaocbinolane 
enipliehlt sich dagegen folgende Nethode : 

100 g Cliinolinjodmct~iylat werden i n  200 ccni \\-nsser geliist, ini Sclieitlc- 
triciitcr niit 500 ccni -i:Iier ii11erschiclitet unrl eine Itonzentricrtc Liisung v011 

25 g Cynnlialiurn zogeg2ben. P:u cntstellcndc Cy:in<crivat wird der \raWrigen 
Liihung durcli den .\ther sofort cntzogcc; tliraer fiidJt sich vorcrs6 gelb, t h i n  
olivcngriin, i n  einigcn Fallen :iucIi hr iun. Tritt ;iueli nach Iiingerer Zeit 
keine 'I'riibung tlcr Ju~lincthylntli~sang melir cin, was no(-li ca. 11, '2  Stuntle 
tier F;t11 ist, s3 werdcn die boiden Schicliten sorgfftltig getrennt uiid (lei. 
iitlre~%chc L4uszug im E rlenineyer-Kolllcii  durch D;irchsaugen ciiics trockiien 
1,uftstromes koiizcntricrt. Sehr bald crsclicincn aus dcui nunmchr hell- 
gefiirbten .ither lange, zu  Biischeln rcreiriigte festc Nadclii, die zuerst roll- 
komnien weiW ausselien, aber vornchnilich in den oticren I'twtien tles GeflWcs 
m b c h  tlurc:h cin griinlicli-brnnncs 0 1  veruiireiuigt iverdcn. Uiirch narhhaltigei 
Wasc1ic.u niit I;altt:m .\thcr, in  den1 c13s Metliyl-cp:in-chiiiolnii, einmnl kry- 
st:illisicrt, sehr scliwer liislich ist, I:i13t sic; jedoch ein vollkoninien nnnlyseii- 
reines I'rliparnt tl:trstolltw. Der :iufierordentlich schiver rerbrcinibare I<iJrl)er. 
mclche Eigensclrnft :ill tiiesen Dcrivnten eigcn z i i  4 n  scl-eint, gab liei (ler 
Annlysc (lie folgenden Werte: 

0.1910 g Sbst.: 0.3331 CO?, O.lC'29 1 1 2 0 .  - 0.259S g Sbst.: 0.7364 
CO?, 0.1404 1 1 2 0 .  - 0.1100 g Shst.: 16.9 CCIII N c21°, 713 111111). 

C I I H I o N ~ .  Ber. C 77.66, I1 5.55, N 16.49. 
Gef. )) 76.14, 77.3, 5.99, 6.0, )) 16.00. 

Die Ausbeutc nn vollstiindig rcincni Prorlukt betragt in der Regcl 35- 
40 g, also ubcr 60 O/O dcr  'rlieorie. Es wcr~lcn ferncr bcim Eintrocknen des 
.\theis stets weitcre Mengen crlraltcn urct nuch aus der ahgelassenen wiiB- 
rigon 1,iisung scheitlen sich nach liingercm Stehcn Krystalle aus, (lie zwir 
nwiiger rein, (loch zumeist als ;lusfi;in6snrodokte, namentlicli zur Darstellung 
des Ncthylcya.icliinolons, benutzt werden kiinncn, so daB die Realction bei- 
nalie quantitativ vcrliiuft. 

I n  annloger Weise wurde eine gauze Reihe von honiologen Cyan- 
cbinolnnen dargestellt,  von wclchen h ie r  nur  die folgenden Platz fintleti 
niiigen. 

N- L i t  h y l - 4 - c y  a n - c h i n  o l n n  schien nnmentlich deslialb von Inter-  
esse, weil es nach  : id .  C lau  s ') in festeni Zustande nicht zu isolieren 
ist und  beim Eindunsten seiner w ~ h i g e n  Losung oder  auch durch  
Scliutteln derselben mi t  l i t he r  soiort in Hlausaure nnd Athylenbase 
clissoziiert. Die  Umlagerung des  prirniir entsteheuden Animoninm- 
cynnids in das Cyanderivat erfolgt b ie r ,  v i e  auch  bei den unten be- 
schriebenen Cyan-toluchinolanen , bedeutend lnngsainer als bei den] 
Methylderivnt uud ist erst  nnch inehreren S tunden  beendet. Die  
Atherlosung hiriterlaBt beim Konzentriereu iin trockoen Luftstrom eiri 
dickflussiges, braunes 0 1 ,  das n n r  nllni~ihlich zti weiBen Knrleln er-  

. ... ~ . 

I)  Diwe Bcrichte 18, 1309 [ISS5]. 
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stnrrt, die niit ;ither gut gewaschen, den Schmp. 26' zeigten, aber 
wegen ihrer grol3en Osydationsfihigkeit nicht unveriindert zur Ana- 
lyse gebraclit werden konnten. Es geniigte, auch die Existenz dieses 
C)anchinolnns clurch dns Experinlent nachgewiesen zu Iiabeo. Die 
C1 n u  ssclie iitherlosliche ;ithylenbase ist nnch unserer Xnsicht nichts 
anderes als Athylcyanchiuolan. 

Eber  so leicht oxydabel sind die Cyanderivate des G -  iind nament- 
lich des 8-Toluchinolins; iiiiinerhin ge1:ing es, sie rnit guten Ausbeuten 
(SO-SO O / O )  i n  reineni Zustnude zu isolirren. 

1.6-D i m e t 1i !-I -4  - t 'y  :I ii - c 11 i n  olaii  crscheint nus dcr $tlierischen Lijsriiig 
in fcstcii, weilJeii Nadeln, (lie sofort niit litlier gut ausge\wschcii, getrocknet 
ti r i d  nn n l ysiert w rirtlen. 

N (240, 728 iiini). 

Sell m p. 540. 
0.2058 g Sbst.: 0.59Ot g CO?, 0.1204 g € 1 2 0 .  - 0.2801 g Sbst.: 38.4 cCn1 

CI?III?N2. Rer. C 77.77, H 6.52, N 15.20. 
Gcf. )) 78.23, )) 6.50, )) 14.i5. 

An der L u f t  f k b t  es sich bald braiin und verharzt, wobei es 
sicli zii dem uuten beschriebenen ~~-rtletliyl-4-cynu-6-tolucliinolon-(i?) 
osydiert. Nnch weiiigen l a g e n  gnben die Priipnrate folgende Werte 
bei der Analysr: 

0.1915 g Sbst.: 0.5363 g co,, 0.1071 g 1 1 2 0 .  - 0.1783 g SbSt.: 0.4914 g 
C@z, 00956 g 1120. - O.lO5G g Sbst.: 0.2860 g CO?, 0.0588 6 HzO. - 

0.139s g Sbst.: 0.3717 g Con, 0.0769 g HzO. - 0.1045 g Sbst.: 13.9 ccm 

Gcf. (3 76.37, 75.19, 73.86, 73..51, H (i.15, 6.14, 6.1S, 6.26, P; 14.3, 
N (IS0, 7C.8 mm). 

wihrend sicli bcrcchnct fiir d n s  Oxydatioiihprotlukt : 
C,?HloK20. Ucr. C 72.59, 11 52S, N 14.15. 

1.8- D i  m c t I i  y 1-4- c y a n -  c h i  n o 1 a n  hiltlet priclitige, wciDc \Viirfel voni 

0.1933 g Sbst.: 0.5383 g CO,, 0.1132 g HaO. - 0.1034 g Sbst.: 13.2 C C l n  

Sclirnp. 79-SOo, die noch vie1 leichter zersetzlich sind, als das 6-Isomere. 

K ( 1 6 O ,  71G 111111). 
Ci2H12N~.  Ber. C 77.77, I1 6.52, N 15.40. 

Gef. )) 75.71, )) 6.45, )) 14.03. 
Es gibt beim Aufkochen mit alkoholischem Kali linter Entwick- 

lung von Ammonialc eine gelbe, dann violette, charakteristische Piir- 
briiig. 

Alle hier angefuhrten Cyanchinolane sind in reineni, frischpra- 
pnrierteu Zustande volllionimen weif3, zeigen aber schon nach wenigen 
Stundeo ein brnunes Aussehen und schrnelzen d a m  iifters zu schwarzen, 
klebrigen Protliiliten zusnmmen. Sie riechen stark nach Cyauwnsser- 
stoff, oline jedoch solchen beim Liegen an  der Luft zu verlieren, son- 
dern sie osydiren sich dabei unter Aufnahrue eines Atoms Sauerstoff 
zu den Cyanchinolonen. 

Jahrg. XXXXII. Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. "3 



y o n  den angefhhrten Derivnten ist am bestBndigsten das \IethyI- 
cgnnchinolan. Es lRlJt sich auch  mehrere M'when larig aufbewxhren, 
ohne  seine krystallinische Gestalt  zu \-erlieren, iut abcr dnnn uber- 
fi%chlich vollkonimen schwarz.  

Es ist i n  d e r  
Kiilte s eh r  leicht liislich i n  Benzol , Toluol, Cliluroforiii, ;lcetuii uiid 
k1)nzentrierten SRuren, leiclit liislicli in Alltohol, weniger leicht iu 
Ather  rind Ligroin. 15s IiiOt sich nus diesen I~ijsurigsmitteln niclit 
ohne Zersetzung unikr!-stnllisiereii. Durch Losen in kaltem Chloro- 
f(irni nnd Versetzcn niit vie1 Pe t ro l i t he r  werdcn iincli liingerern Stehen 
fcine SBdelchen nbgeschieden, aber  nucli nnch tlieaer ,\Iethode l i l l t  
sich keioe lieinigurig erzielen. 

Yrrdiinnte Minernlsiiriren liijen kaum,  koozentrierte dagrgen leiclit. 
Eolchr Idsungen  sind sehr osydabel.  Snclr  1Iingrrerii Steheii i n  (ItJr 
Jiiilte wird dxrnris durclr Verdi.nnen mit N'nsser ein Geiiienge sch\vw 
zii  reinigender Iiorper ausgefiillt. Cnverkeunbar  sintl tlnrin A'-Me t l i  y l -  
4 - c y a n  - 2 - c  h i n 01 011 urid il'- Me t h y 1-2 - c h i n  o I o n  - 4 - [ :arb o n s 5 u r e  
enthalten, tlereu Bildung leiclit rrkliirlicli ist, \v.iihrend d ie  wiifirigen 
hlutterlaugen wahrscheinlich die C: h l  o r n i e  t , l i  y I a t e  des  C i n c l i  o n  in - 
,c ii 11 r e  n i t  r i 1 s and  tles C h i n c, 1 i n s  rinsclilie0en. Letzteres entstelit 
tlurchXbspaltung von Blausaure, nnalog de r  Xiickbildung tles Phenyl- 
acridinchlormethylntes nus dem i\Iet.h~lplien~lcy:tnncritlRn '). In  tler l'at 
entwickelt sich beini Erwkrmeri einer konzeiitrierten ealzsnuren Losung 
drs Cynnderivntes tler Gernch nach Rlnus5urr,  xber :iie Regeneration 
des  urspriingiiclien cluartiiren S:ilzes ist nuch  iii d e r  IIi tze niclits 
weniger als clunntitnt,iv u n d  stets von Kehenreaktionen begleitet. 

Eiuheitliche, analysenreine Salze konnten weder rriit. P i k  r i n  s5iU re, 
noch mit PI a t  i n  \v ah s e r s  t o  f f s c u  r e isoliert werden. Diese Reagenzirii 
fiillen aris den :ilkoholischen Losringeii de r  Cynxiderivate nach e in igr r  
&it niir schmierige, schwnrze Niederschlage in untergeordneten Jletl- 
grn. Es erkliirt sich dies eiuerseits durch d ie  Leichtiglieit,  rnit der 
sulche Losungen sich zn 5-Chinoloneu osydieren, die ilrrerseits ke ine  
bnsischen Eigeuschaften mehr besitzen, andererseit  durch den Um- 
stand, dalj die Cyiiuderivate mit  Sauren in xndereni S inne  zri rengie- 

l - , \ I e t h y l - 4 - c y n r i - c h i n o l a t i  schmilzt, bei SO"'). 

I )  Siltitliche ~eli~iielz~iuiikts:itigalien sincl imkorrigiert, aber an tleniselben 
l'lierniometer nbgelesen wrden .  

t i b  der voti H a i i t z s c h  u n d  X. K a l b ,  di3se Beri(.litt: 31, 3119 [1S99], 
aus Methylchiuoliiioxyd (7) untl  B1nii~iiui.c erlinltenc Kbrper, von dcin lreiue 
niiheren Eigcnschaften als seine groWe Enipfinclliclikcit :ingegeben sind , niit 
unhereni i\lcthylcynncliinol:iri itlertisch i a t ,  koiinte vorlkiilig nirht  ent.-cliietIen 
werden. 

2, Diebe Uerichte 42, 2008 [1909]. 
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ren verniiigen, SO dafi die Fiilluugen stets Geiilische \-erschiedener 
I< ii rpe r d n  rs t e lk  n . 

Dagegen war zii er\varten, t I a 8  der urspriingIicIie -itherextralit, 
der dns (:ynntlrrivat also noch niclit iii Iirystallisierter Fornl abgegebeil 
i.iid es noch iiii rrinsten Zustaude entliielt, reinere E'iilluiigeu entstehen 
1:tsseii wiirtle. 

Yeraetzt niiin die frischbereitete iitlitrixclie I k i i n g  des Alethyl- 
cynchinulans niit alkoliolisclier Pikriii~liureliiiuilp, s t ,  eilt,steht rorerst  
r i l le  tleiitlicli~~, riitliclie Yarbiiiig, dnnn riir gellwr. \ oliirniniiser Nieder- 
s(:hI:tg, der bei 15:1--154" sclimilzt, tlurcti nielirin:tlige Kryatallisation 
:IUS JVassrr aber i r i  Inugen, briiuniicligell~en Snt le ln  rt.m Schnip. 164 
- - l ( i 5 O  erscheint. 

Diese Erwartuug hat sicli Lestitigt. 

0.11i7 g Sbst.: 16.6 ccin X @lo, 'i14 inin). 

Knch der Analyse lie$ also C h i n o l i n - n i e t t i ? - l - l , i k r n t  vor und 
i n  cler Tat zeigte ein z u  diesrni Zwecke tiits clem Cliinoliiijodrirethylat 
tl:irgestelltes Pr ipara t  dieselbe I<r~st:illforiii und hei der Jlischprobe 
keine Sch~elz~~uiiktserrr iedr igang. .  l,-s achicu nicht nusgeschlossen, dal3 
die Abspal:iing cler Rlnusiirire nus dem J1 e t h y I - c y  a n  - c  h i  n o l a  n p i k  r a t  
erst tliircli das ofters wiederholte Umkry~tnllisiereii nus Wasser her- 
\ orgerufeii \viirde, nber  aucli tlas direlit ausgefiillte l'rotlukt ergab bei 
tier Arialyse, iinnientlich der StickstoFCbestini~nung, \ \erte,  die ebenfalls 
f ii r tlas .\f e t Iig lchi rioliri 1) i  krnt s tiin men. 

C16111?N,Oi. Rer. N 15.05. Gef. N 13.00. 

0.1206 fi dbst.: 0.2250 fi COZ, 0.0410 fi 1120. - 0.1123 g Sbct.: I : i ,4 t~l i l  
K (190, 720 n l n l ) .  

31 c t 11 y 1 - c y a II - c 11 i 11 o I i i  n 11 i k r:t t. 
Cli1113S:,Oi. kcer. C >!.I?, 1-1 3.2(;, N l'i.54. 

C h i 11 o 1 in -  i n  e t 11 y I - p  i 1; ra t .  
C1611,*N40i. Hcr. c 5l.G?, I1 3 2 2 ,  s lS.05. 

Gcf. )) 50.91, )) 3.74, )) l 4 . S .  

Inimerhiti deutet die bei der 1;dltiiig vorerst nul'tretende rotliche 
Firbung wenigsteris : iuf  die iiitermediiire Eildiing eines I'ikrates des 
C~nnderivates  hin, i i n d  dafiir sprechen auch die Sefuiitle in der 
A c ri (1 in re i 11 e, a 11 f die \v i r z ur ii ck k o i n  ni en \v erd en. 

Die Ausbeiite nii C;hinolinmethyl~riIirnt ist jedoch nicht qiiantitativ. 
1 ii (leu Alkohol-;i thcr-~lritterlniigeii biltlen sich nach jtarkeni Konzei i -  
trieren und iiftereni 1)ekniitieren \'on eineii, dun ke lhr runen  Ole ebenso 
ge f 5 rb te IC r y s t nl 1 \v arze 11. s ie w ti rd e n d u rch 1 k 0 h o 1 
ii:iter Zusntz voti l'ierkuhle gereinigt. 11ttn erliiilt so feine hellgelbe 
Nidelclieii \-nIiI Schinlr. 209--210°, die kein Pikrnt d:iratellen, deren 
Jionstitutioii aber iiocli nicht festgestellt werden lioniite. 

r y s tnl I i s : ~  ti o i i  a ti s 

2-13. 
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0 s y d a t i o  ii t ier  C 1 n n - c h i  n o 1 :ti1 v z II d e  11 2 - C h  i II (11 o 11 - 4- cn r b o II - 
ii i i  r e  n i t  r i  1 e n. 

Wie  schon erwiibnt w i l d e ,  osydieren sicli die Cynnchinolnnr 
schon beiin 1;ingereu Liegen an de r  L n f t  olierfliichlich zn schwnrzen 
sclirnierigen I-Earzeii ) die iii einigen Fillen diirch niLl3iges JJigeriereii 
niit Alkohol in \\.olilkr?.stallisirrte I’rodnlite) tyelche cii. 100° hiihrr 
scliriielzen als die Cyandrriv:tte, iiliergefiihrt Xverden ltonnteii. Al irr  
lange Zeit blieben die Versiiche nach eirier beciiienieu l lethotle z u r  
1):~rstellung dieser Os1clatioiisprodiikte erfolglos. Knchdeni i i i  d e r  
Acridinreihe das llethylcyaiincridilr i n  a l  k o h o  l i  s c l i e r  Losniig b e i  
G e g e n w n r t  v o n  e t w x s  A l k n l i  glatt, i n  d i i j  lIet,hylncridoii iiber- 
gefiihrt  worden war ,  war bei tleiii gleiclien l*erfahren xus deiii Methyl- 
cyanchino1:in , \ let l iyl- .2-chii i~~Io~ zn  rrwarten. 1:s zeigte sich :[her, dnU 
die Kenktion liier in ganz nnderern S inne  verliiuft.. 

h i m  \’crsetzcn t1t.r heilhi  :ilkoliolis~.heii Ii’isuirg tlcs J l ~ ! l ~ ~ - I t ~ ~ ; i r ~ ~ ~ h i i i ~ ~ l ~ i i i ~  

niil Alk:ili airtl ilic Li‘i,*uiig beini i i f t c i w i  Du~~~~l i~ i~ l i i i t !e l i i  yorerat hr:inii, tlniiii 

gi.iiii, rotbrnui,, li~~aiiiiviolet!, lvvlililciitl sic11 :in clc~i C;cl’iiBrn;r-~~Iuiige~~ b1;iue 01- 
tixpfen nllsetzeii. l \ i r d  n;ich rnelii~stiix~ligeiii I\ot*hcii mi! 1V:isst~ y t ~ t l i i i i i i t  

uiill :iiigcs:iiicrt, so erhiilt ni:rn brauiie I.’lot.keii voni ungcfiiiirtw Schnip. 3)0\’, 
tlic uicht zu reinigeii \V:I~PII untl uffeiilxir t i l e  iiiiten Iicscliricbt~iie lIe!Iij-l- 
chinoloii~:irt~oiis~ure elithalten, wlilircnd : i i i>  tlcii \\.liWrig-allroholiscIlcii 3luttei.- 
I n n q e i i  geriiige Jleiigcn clcs c~benfslls weitel. uii ten besclirid henen 31ethyl- 
cliiiioltinc,z~boiisiiureuiti~ils isoliert \vurili.it. El)c~nso\vciiig licrei~tc die Os,vd:itio,~ 
niit u n t e r b r o n i i g t ~ i .  diiiive otler mit  Fly( l i . to1ieioxyd zur  weiteiwi Uiitei.- 

sut~liiing einladeutlc Subst:inzcn. L b t  nian ~I~,tli!-l-ynncliinulan in trt)t~line~n 
Brnzol uritl filgt fri*cli hcixitetes trocliiies Sil b t ~ r o s y d  tl:i;x~, so tritt allitiiili- 
lich 0r)dation eiii, die mi dcr I%iltliing tles Sillietq)icc.els lei(,ltt z i i  vcrfolgeil 
is1 Die yon deni iiberscliiissigcn Silberoxytl f i l t i i , ~ ~ c  himiiii. l ~ e n ~ i ~ l l i ~ s u i ~ ~  
hiiitcrliillt tlanii (,in qr:iues l’iilwr, tl:is niit ,zlkoh~ilisclici. 1’iki.iiis:irii.e eiti 
I~i~:iungelbes 1’jkr:it viiiii Schmp. 3200 eig;ib. :il)ei. \vegt.ii (lei. geringen Vcny,. 
niclit eiiigx-henticr stntliei$ werilc~i k~i t i t i~ i~ .  

SclilieWlich ~ y u i ~ l c  die I ~ t w 1 ~ : ~ c l i t i i i i ~  yctiiaclit, dnli tlas icingcpiilvei~tv 
C!-nntlei.i\-at bei liiiigewm Stelien in kalttm A 1 I i ( ~ I i ~ i 1  Inngsnm niit intensii- 
ge l  b c i .  I:niGe in Li‘iaiing gcht .  Diese I~ii4jittig ;-ci.sc.h\vintlet jedocli Iieiiii 
1 ~ i i t ~ ~ l i s ~ ~ l i ~ i t t e l i ~  augenblicklich, uni nach ciiiigeni ,Stclicn voi i  neueni nulru- 
taiiclien, bis nach liingcrer Zeit, nachdcni tlct. pi.iiI3t.e Teil tles Ki‘iqiers gcli‘i~t 
woideii, (lie Xusscheidiing feiuer, weiflei. N;i*lelclicn Ijeginnt. . l)a die E n -  
fiii.hiing einem Ox)-tlations~,i.ozesse t l~u~cli  den S a i i e r s  t o f t  ( l e v  L u f t  zugc- 
schrieben wiirtle, brat.hten wir bei de- Dnrstellung gi.iiflerer Xeiigen des Ox! - 
dationsprotlukter d;is 3IethyIc)-auchiuol:~ii ieiu g~~priIvt.it init deni I0-facheti 
Gcwiclit Alkohol iintl etw:is I’l:ttinasl~~.st i n  einen pviilinlichcn 1~iltih.kolbeil. 
l\:ihrentl dcrcli eincu gut nirltentl~>n i t i i l i i w  die Flhssigkeit i i i  hcatindigct. 
I lemgung erlialten \vurdc, sog die l’unipe cinen t.egeliii:illigen Lriftstroni 
d u t c h  die Liisung. Das Chiiiolan gel1 t 
alliniililii~h mit gelblit.li-i.iitliiller I.’%rl.iniig in Lii.dung. \Virtl :in 8tt~ll t~ voii 

I )t;r S:iiicrstoff w i d  tlabci absorbiert. 



1,uft Sauerstoff i i i  eine einwitig vrrschlossene Waschflaschr geprcBt, SO kann 
tlie Kenktion so lebhaft einsetzen, tlaB Selbsterwirmung auftritt. Zur Erzie- 
lung guter ..\ri,.beuten i d  XlJer  erfortlcJich, (la0 tlicse rechtzeitig gemaoigt 
wircl, nntl e tlarf der Alkohol nie tlauernd riitlich brauii gefarbt bleiben, nns 
I IUT diirc.h ciiergisches Schcttelri verhindert werden kann. I n  dcr Regcl be- 
giniien sich scbhon nach kurzer Zeit - lJei Verwendung von 20 g nach ca. 
eincr Stmide - Iange, feine X:ideln nuszuscheitlen, die lcicht von den letzten 
Spuren dcs uiigeli)sten und u n r r ~ ~ ~ i i c l ~ r t e n  I'rodoktes zu unterschciden sind. 
Siiid nuch ciese in Lijsiiiig gegangen, so wird der Iiolben geoffnet, wobei ge- 
w6hnlich (lie: ganze FlBssigkeit zu eincni dicken Brei erstarrt. 

Trotzdem hetrggt tlic Ausbeutc selten iiber 50 O/O der Theorie, und durch 
Koiizentraticn der Alkoholliisun_ncn erhklt nian meist nnr schmierige, nicht xu 
rcinigmclc Iiickstiintle. S u r  nenn man noch tagelang einen Luftstrom clurch 
die T,niiger! leitet, konnen noch ca. 10-15 O/O des Chinolons gewonnen 
wertlen. 

Es wirtl durch mehrnialiges Umkrystallisieieii R U S  Alkohol gereinigt und 
hiltlet daun v;eiBe, seidenglinzencle S:rdelii, die bci 165-166" schmelzen. 

CO?, 0.0600g H20. - 0.1590 g Sbst.: 22 ccm N (]lo, 732 nim;. 
0.1232 B Sbst.: 0.3320 g Cog, 0.0513 g HzO. - 0.1489 g Sbst.: 0.3913 g 

C ~ I H ~ X ; P O .  Ber. C 71.74, 1-1 4.35, N 15.21. 
Gef. )) 71.86, 71.68, )) 4.1;6, 4.49, )) 15.17. 

Dns Oxydationsprodiikt  besitzt demnach die Zusainmensetzung 
r ines  M e t h y l  - c y a n - c h i n o l o n s .  Seiue Ents tehung ist  in d e r  Ein- 
leitung durch eiue Umlagerung des  zur Hydroxylgruppe  oxydierten 
4-Wnsserstnifatorris nach den Formeln IV-1'11 erk lar t  worden. 

S- hI e t h y 1-4 - c y a n  - 2-  c h i n  01 o n ist eine seh r  bestandige Sub-  
stanz.  S i e  ist leicht liislich in Alkohol, Chloroform, e twas  weniger i n  
Benzol, Toluol,  schwer liislich in Wnsser und Ligroin. Von ver- 
dunnten Saxren wird  sie in d e r  Kal te  knum merklich geliist, i n  d e r  
IIi tze allniRLlich xur Carbonsiiure verseift. Amrnoniak und Alkalien 
Iiisen sie i n  der Hi tze  z u  einern schwarzeii Ole, und  alkoholisches Kali 
entwickelt beirn Erwiirmen augenblicklich Amrnciniak. 

Zur  Darstellung des L\'-.\ t h g l - 4 - c y a n - 2 - c h i n o l o n s  wurde das obrn 
bei der Darstellring des .-~tli~lcpanchinolans erhaltene, dickflussige, braunc (')I 
iiiit d lkohol  aufgenomnien und nach deiselhen >lethod(, mit Sauerstoff bei 
(;egen\vart von Platinasbest oxydiert. Die Oxydatioii geht hier vie1 rascher 
von statten, und man erhiilt leicht 60 Ausbentc. Durch Krystallisation des 
Ilellroten I'roduktes nus Methylalkohol erhclt man feste, schwach orangc- 
farbene, gli tzexde Nacleln, tlie bei 1520 schmelzen. 

0.1044 g Sbst.: 0.2942 g COz, 0.0512 g HzO. - 0.1083 g Sbst.: 0.2918 g 
coz, 0.0497 .g HzO. - 0.1240 g Sbst.: 16ccm N (180, $29 mm). 

ClsFTloN?O. Ber. C 72.73, I-I 5.05, N 14.15. 
Gef. )) 74.95 73.48, x 5.17, 5.10, )) 14.20. 
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Gelegeiitlich nnderer Untersnchuugen w i r d e  d ie  Heobachtung ge- 
niacht,  dn13 sich tlieses I'rotlukt ai ls  tlrm C h i  I I  o l i n - i  o dii t  Ii y l n  t 
d i rek t  darste1lt.n IiilJt. Zii diesrni %\\eclte wnrde dieses i n  JlethTl- 
alkoliol gelost, zuni dietleri erliitzt i i r i t l  n u n  tropfenweise mit einer 
w k  L1 rige n Liis u n g d e r ha rr c h n e te n J I e n ge I< n I i uni cy a n id verse t z  t , XY $11 - 
rend zugleich ein 1,riftstroni tlurcli (lie Fliissigkeit geleitet \\.iirclr. 
Kach zweistundigem Sicden hatte sicli nu€ deni Boden des GefiiBes 
eia rates 01 aiigesnnimelt, das von rlcr iiberstchentlen Jfirtterlnuge fie- 

t rennt  wiirde iund dnnn beim lieihen niit eirieni CX:mtnbe vollstCtudig 
erstarrte.  Durcli Estrali t ion niit At.her otler Henzol ge\viniit ni:iii 
daraiis 1"iiclitige we i lk  Iindelri, die lxi 1.520 scliiuelzen und wiv 
Eigenschnften iind Aiinlysen (die ohen :trigefiihrten Analyseii 2 und 3 
sind niit tliesein Prc)dukte arisgefiihrt worden) rrpxberi , niit de i i i  
i ~ - . ~ - . \ t b ~ ~ l - ~ - c ~ a n - ~ - c I ~ i ~ i o l o i ~  identiscli siutl. 

Durch Oxydatiun der. Cyan tolnchinnlnnc durcli den J,uFtsnuerstolf, (lit: 

tcilweise schon beiui bloBeu Liegen tlirser Iiiirpcr a n  tier T.u[t crfolgt, wurden 
feiner erhalten: 

I )nascl',n lirystallisiert RUS Xlko- 
hol i n  Itleinen, feinen Natlelchcn, (lie bei 197-19Y" z u  cincr helllirauncii 
Fliissigkeit ziisaini~iciischiiielzeu. 

0.1405 g Shst.: 0.3710 g CO,, 0.0667 g H2O.  - 0,!327 g Sbst.: 1 i . Y  ccni 
N (.EL?, 722 mni). 

1.6- D i ine? 11 y 1- 4 - c y a n -  2 -c  h i n o I o n. 

i(l?HION:20. B c ~ .  C 7259,  H 5.28: S 14.15. 
Gef. )> $2.59, )) .i.28. 1) 14.1.5. 

Es zeigt (lit gc\v~liiilichen Xigenschaften diescr Carbi;ns:lureriitrile. 
1.8-Dim e t l i y l -  4 - c y a n - 2  - c h i n o l o n  hildet sich leicht durch L i e p i  

des Cyan-tolucliinol:i~is nn  der l , i i f f .  Es erscheint aus Alkoliol in  kleincu 
Blittchen vom Scllnip. 180" und ist in den meiaten I,i'isi~ngsmitteln selir 
schirer 1iJslic.h. Die alkoholische I,iisung gibt. mit Knli  versetzt, beini 
Koclicn cine charnltteristische riolcttc Farbung. Durcli S~~liwefelsiiurc~ konute 
cs vorliiufig niclit \vie die iibrigen Nitrile in tlic Carl~onsaure iibcrg~fiilirt 
wcrden. 

a r s t  e I 1  ii i i  g tl e r AT- A 1 k 1 - 2 - c 11 i 11 o l  o n - 4 - c a r b o n  s ii u r e  n.  

U i t  den Alliy1c~:uncliinolnnen \var eiiie Reihe Y O U  Versuclieu gc- 
niacht worden, i i i n  sie in d ie  entsprecheuden Chioolniicarboiisiiurell 
iiberzufuhren, oline daI3 jedoch ein erwiihuenswertes Resriltat dami t  
erzielt worden wiire. Ste ts  wurden nielirere Kiirper zugleich erbalteri, 
d ie  sich gewiihnlich zii  schmierigen Hnrzen  zusaninienbnllten unrl 
deren 'I'renuung sich grolJere Schwieriglteiten eritge6'erist.ellteii. P u r c h  
d ie  grolje Osydierbnrke i t  de r  Chinolaue wird dieses Verhalten auch 
erkliirlich. 

Dngegeii lassen sich (lie . \ ' - ; ~ l k ~ l - ~ - c ~ n r i - ~ - c l i i u o l o n e  sowohl init 
Skiiren \vie niit AAIkalirn Ieicht ZII Carbonsirtreu verseifeu. 
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Nit tier 1)nrstelluug dieser Saureu konnte eiue ldeutifizierung 
dieser Produktr niit den von C l a u s ' ) ,  K o s e r ' )  und D e c k e r ' )  auf 
aiidererri \Yege erh:tltenen Alkylchinoloiicarbons~uren vzrbunde:] werden, 
uiid d a d u r c h  w a r  a u c h  t ler  B e \ v e i s  f u r  d i e  K o n s t i t u t i o n  
11 I I  s e r e  r o b e u 1 1  e s c h r i e b e n e 11 D e r i v a t  e a1 s 4 - C y a n - 2 - c  h in  o - 
l o  ii e g e l i  ef e r t. 

2 g ~'-Sletli3.1-4-cyan-2-chinolon wurden in 100 ccm Alkohol ge- 
liist u n t l  niit 2 g Kiali in 10 cciii JVasser am RiickEluWkiililer er- 
Iiitzt. Die anfiinglich 0rangerot.e Farbung des dlkohols  geht Iiald iii 
( k l b  iiber, whlirend reichliche dniinoniak-Entwicli lurlg zu konstatieren 
ist. Sobald tliese etwas naclige1:issen ui!d beini Verdiinnen init 
Wasser keiue Triibuug inelir entsteht, was iiiindestens 20 Stunden 
dauert, wird init d e r  doppelten Menge \I'asser verdiinnt. Durch vor- 
sichtiges Ifeutrnlisiereti mit Salzsiiure e r h d t  man einen voluiiiinijsen, 
weiWen Niederschlag. Derselbe wurde aus IieiBeni Wasser umkry- 
stallisiert. M'eiWe Kiidclcben voni Sclinrp. 242-243O. Die Ansbeute 
betriigt 1.85 g = 84'/0 der Theorie. 

l'iel r:ischer und bequeiner ist die Verseifung mit S c h w e f e l -  
bIiure.  So wurden 3 g cles Cynnchiuolons in  eineni Gemisch v o n  
18 ccin konzentrierter ScliwcEelsaiire urid 6 ccm Wasser gelost u n t l  
wihrend einer Stunde in] Glbnd auf 130--140° erhitzt. Nach dern 
Krkalten wiirde die braune Liisiing in  150 ccm kaltes Wasser ge- 
gnsseii und der entstehende Niederd11:ig aus heillem U'asser unikry- 
stallisiert. \Inn e r h d t  2.8 g = 850i0 der theoretischen hlenge Car- 
bonslure vom Schmp. 232-243'. 

0.1145 g Sbst.: 0.2676 g COz, 0.04i8 g €Iz02)). - 0.1045 g Sbst.: 6.6 ccni 
N (2Io, 716 mm). 

C11 Hg KOs. Ber. C 65.03, H 4 43, S 6.89. 
Gef. B 63.74, x 4.62, )) 6.76. 

Die N -  hI e t h y I -  2 -ch  i n  0 1  o n  - 4  - c a r  b o II s l u r e  iat zuerst von A.  
C l a u s  ') als \I e t h  y 1 en c i  11 c h  o s i  n s a  u r e  beschrieben worden. Spl ter  
ist sic yon  M'. I t o s e r  4, auf deriiselben Rege,  nhnrlich durch I:inwirltung 
vn i i  I ial i  auf die Cinchc~uiuhalogenn~ethylate erhalten und nls h le -  
t h y Ich i n o l o  n c a r  b o  n sau re  erkaunt worden. C1 a ti s gibt fiir sie 
den Scliriielzpunkt bei 2-49", l l o s e r  bei 246O an. JVir liaben an 
ui~sereni Thermometer stets den koustanten Schnip. 242-243" be- 
oliaclitet. Die S l u r e  zeigt alle voii dieseu Airtoren augegebeneu I<igen- 
actlaken. Sie ist schwer liisliclr i n  kalteiii Wasser uiid Alkohol, 16s- 
lich i n  Ather uud heil3em Wasser, sehr leicht i n  warmem Alkohol, 

1) loc. cit. 
2) Die Siil,btanz war nicht gniiz frci voii hsclre. 
3) . i n n .  d. Chem. 270, 351 [1592]. *) Ann. d. Cheru. 282, 367 [1894]. 
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IGsessig usw. Sie krystallisiert wasserfrei in Ixngen, fcinen Nadeln, 
die oft etwas gelblich gefRrbt sind. 

Das S a t r i u m s a l z  krystallisiert in  groBen, glasl rllen, durclisiclitig~~n 
Siulen, d:rs S i l b e r s a l z  \vurcle aus tier ammonirtltaliaclicn Li'sung d<,r S;IIII.C 
tiurcli Silbernitrat als grnuweifles Pulvcr gefiillt. Es gab I!ei der Destillntiiiu 
im Kolilensaurestroni das wohlbekannte N-3fethyl-2-cl i inolon.  

In analoger Wcise irurden (lurch Verseifen mit Schwef&iure erlialten: 
S- . \ thy  1-2- cli i n 01 on - 4 -  c a r b  o 11s i u  rc. Dicselbe krystallisiert nub 

1T'nsser in lilaflrot gefiirbten, glitzcrntlcn Nadelii vom Schmp. 202O. Dicse 
Qaarc ist ebenfdls, wenn ihre  lionhtitotion auch niclit richtig erltannt aordeu 
ist, schon Imcliriebcn worden. A. C 1 a u s  I)  gibt fur aeire ti t h y I id e n - 
c i n c h o x i n s i c r e  den Schmp. 20GO an. W. I i t inigs  untl G. Ki'irner?) 
gelien fur das 4 - C a r b o x i i t l i y l - c a r b ~ s t s r i l  d e t  Scliml). 20G--'207° an. 

iat .-chwcr Ii'islich in 
Wasser lint1 Alkohol, 1eichtc.r i n  Eisessig und Essigestcr. Sic krystallisiert 
aus riel heiflern \\'assel i n  Iiellgelben, gliiiizeiitlcll K;itlelctien und sclimilzt 
1)ei 2S7-2SO0. 

1.6 - Dim c- t h y 1-3- chin ci 1 on - 4 - c  a r b  o n s  ii u r e  

0.1211 g SlJst.: 0.2'353 R CO2, 0.0595 g H,O. - 0.1222 dbst.: 7.6 ('('III 

N (170, 715 111111). 
C12IIliN03. B P ~ .  C C6.36, I1 5.13, N 6.4;). 

Gcf. )) GG.49. )) 5.46. )) 6 . 5 3 .  

D e s  t i 11 a t i o  n d e r A l  k y 1- c h i n  o 1 n n-  c n r h i )  n sii ti r e n .  
Schon diirch ihr Terhalten beirii Schmelzen scliier, die Jionstitution 

unserer Cnrbonsiiuren als Chinnlditisiurcn rin\rnhrscheinlicli. Die- 
letzteren verlieren nacli ubereinstininieuclen Angnben der Literntur dabei 
leicht I iohlen~iiure,  was bei iinsereii Kbrpern nicht beobachtet wurde, 
die ai I ch l'e 111 pe rat wen ii be r i 11 r en S cli 111 e 1 z 1) I I 11 It t u n Y c rii II dert ertrage t i .  

Auch die Destillation des trocknen Calciriinsalzes der Methylchinolon- 
cnrbonsiiure fiihrte insoweit nicht zu dem erhofften Resultat, als da- 
bei offenbar :iefer greifende Zersetzung eintrnt. Tins iihergehende, ir i -  

tensiv riechentle ditnkle 61 war weriig loslich in Wasser, leicht liislich 
in i t h e r ,  gab mit Pikrinsaure und Plat,inclilorid keine Niederschlage; 
dagegen erhielt man mit wenig Salzs;irire eir. schiines, weil3es Pulver, 
das hei 78O schmolz und wegen der geriagen hlenge niclit weiter 
iintersucht wurde. 

Als endlicb das S i l b e r s a l z  der Athylchinoloncarbons~~ire  nacli den 
Angabcn w n  R o s e  r 3, im \\'asserstoffstrorn ciestilliert wtrde,  erhielten 
wir ein angenehni riechendes 01, das mit Waseerdampf fliichtig ist 

. 

' j  . \ nn .  (1. CLem. 270, 365 [1892]. 
2, Diesc Berichtc 16, 2155 [1583]; s. dazn 11. D e c k e r ,  Journ. fiir 

3, Ann. d. Chem. 282, 367 [lS94]. 
prakt. Chem. [23 47, 235 (18!33]. 



nod niit Sa lpe ters iure  leiclit ein Ni t roprodukt  liefert. Es ltrystnlli- 
siert  ;ins 13enz4,l i i i  hiibsclien i\;:itleln Toni Schmp. I S 2 0  ui id  ltounte 
(lurch Tergleich niit eiueiii nlteii P r ipn rn t  als X -  d t h y 1 - G - n i t r  o -  
2 - c h i n  ol o 11 itlentifiziert werden. 

)lit bessercn Aiisbeuten destillierteri \rir d:is Silbersalz d e r  Me- 
t h y  Ich i n 01 on cn r L o  n sii 11 re 3In II  e rliii 1: dab ei 
strahlige Biiscliel eines Kijrpers, der ails Ligroin in feinen, weilJeii 
Nadeln \-on1 Sclinip. 7.LU ersclieiiit, ein €1 ytl r o c h l o r i d  rani Schiiip. 
11'2" untl ein Q ti e c k  si 1 h e r d  0 1 1  l i e  1s:ilz Toni Schnili.  1 H:9--1'30° 
liefert. u n t l  lcicht als ~ ~ - ~ l e t l i ~ l - ~ - c l i i n ~ ~ l ~ ~ ~  erknrrnt ~ver t l en  koiinte. 

i ni K o h 1 e II sH 11 rest ro n ~ .  

550. Alex. Naumann: Reaktionen in nichtwaarigen 
Losungen I). 

[Aus tlcni Chcmisclien Uilirersitatslahal.ntc,riiini zii C3cJJeii.l 
(Eingcgangcn :ini 4. 0ktobc .r  190!l.) 

IV. In Methylacetat. 
[Sac11 Versaclieii von <Tea I I  1: i 11') : I<alinnisulfo~~y~irlitl, -Ariini(Jniunihul'oc).anitl, 
liobaltochlorid, I<ol~altobromiel, Cuprichlorid; y o n  Fc rcl. 1: e z o  I d 3): )lei- 

cnrit.hloritl, hlercuribronrid, Cal(.iuniiiitI.:it.] 

Yon den1 niit wasscrfreieni Kupfersul lnt  e n t w k e r t e t i  Netliylnce- 
ta t  v u r d e  n i i r  tler zwischen 56.8" i i i i d  57.6" iibergehende Teil ver- 
wandt. Dieses Nethylacetat  hatte dns spezifisclie Gewiclit 0.935 bei 
IS", bezogen a d  Wnsser T o n  3O. Die zii liisenden Stoffe wurden in 
i e  angeiiressener Weise sorgfiiltig getrocknet. Fiir  d ie  Keaktionen 
wurden iru :tllgenir~inen hnlbgesiittigte Liisuugeo dargestellt drirch Ver- 
dunnong tler gesiittigteii init drm gleicheu Voliinien MethylacetLt. D i e  
niit eirierii + Tersehelien Fortneln stiitzen sic11 niif gilt stinimende 
qimntitntive Annlysei i ,  welche in den e rwihu ten  Dissertationen : I I I ~ -  

gefiihrt sind. 

L i j h l  i ch  k c i  t in Me t li y l a c e  t a  t'). 

jotlitl, -sulFoc!-au;tl: I'i t 11 i a n i -  Lroniitl, -cliloi.id:', -jodill, ->ulfocynnid: N I I -  

I 1  i d  i uni -$Ii(l; A n i n i o n  i II nr -sulfu(yinid: B a r i  u iIi-joditl, -bromid 

1 A o a  " . l .  icl i  sind: I<aliurii-siilfocyailicI, -jo(licl", -supcrniailgaiiat": N a t r i u  m -  

..___ - 

I) Fortst,tzni!g Ton dicse 13~~richtc 87, 4614 [1901]. 
?) ))Beitrag zirr Erkerintnis tles Vcrhalteils vo~ i  auorgnuisclien Salzen in 

3, ~ D a s  VcrhalieiI c*licniioc~hcr Ywl~iiitluiigcn in IIetllyl: cetnt.4 1)isser- 

') Dic acliwcr Iikliclien Snlzc  h i i i t l  mit ciucni ,' r c r - c h r i i .  

AIetliylacetat.<< Dissertatiuu, GieBen 1907. 

tntiuri: GieBcn 1906. 




