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Schmp. 175'. Gegen 50-proz. alkoholische, wie 33 -50-proz. wail3rige Kali- 
lauge war die gebromte Saure bei mehrstundigem Kochen ganz unempfindlich. 

3-Phenyl-I-oxy-cyclopropan-1.2-dicarbonsaure (111). 
Durch Schmelzen einer eingedampften Losung von z g B r o m - s a u r e 

und 3 g Atzka l i  im Silbertiegel (15 Min.), Ansauern der zuvor alkalisch aus- 
geatherten Schmelzprodukts-Losung und Ausathern erhalt man einen Ather- 
Riickstand, der beim Aufnehmen in wenig Wasser etwas unveranderte Aus- 
gangssubstanz ungelost lafit. Die wafirige Losung, mit Tierkohle gekocht, 
filtriert und eingedampft, gibt einen glasigen Riickstand einer in allen 
Losungsmitteln leichtloslichen, nicht umkrystallisierbaren Saure mit un- 
scharfeni Schmp. 65O. Sie gibt keine Eisenchlorid-Reaktion und kein krystalli- 
siertes P r o d d t  mit Phenyl-hydrazin. 

0.0960 g Sbst.: 0.208s g CO,, 0.0435 g H,O. 

Der D i m e t h y l e s t e r  wurde aus 0.5 g Saure mit 10 ccm Methylalkohol und 2 ccni 
konz. Schwcfelsaure auf dern Wasserbade ( 2  Stdn.) bereitet und siedet unter 3 rnrn Druck 

C,,H,,O,. Ber. C 59 45, H 4.54. Gef. C 59 18, H 5.03. 

hei 210-2150. 

Q . O ~ S I  g H,O. 
0.1332 g Sbst.: 0.3028 g CO,, o.oGg3 g H,O. - 0.1342 g Sbst.: 

Gef. C 61.99, 67.32, H 5.44. ClzEI~406. Ber. C 62.37, H 5.64. 
Der Ester gibt kein Phenyl-hydrazon. 

0.3062 g CO,, 

5.64. 

436. Hanns John: Chinolin-Derivate, VI.: 
Zur Kenntnis der 2 - Pheny~-chinolin-4-carbonsllure. 

[Aus (1. Chem Abt. d. Deutsch. Hygien. Institutes, Prag.] 
(Eingegangen am 2 .  August 1926.) 

0. Doebner  und &I. Giesekel) erhielten beim Gluhen der 2-Phenyl 
chinolin-4-carbonsaure init Natronkalk z-Phenyl-chinolin, zu welchem Er- 
gebnis auch W. Pfitzinger2) durch Destillation der genannten Saure mit 
Kalk gelangte. 

Wird das Bariumsalz  der  2-Phengl-chinolin-4-carbonsaure 
trocker, destilliert, tritt ebenfalls Decarboxylierung unter Bildung von 
2-Phenyl-chinolin ein. Gleichzeitig aber entsteht eine Substanz, welche 
nicht init Phenyl-hydrazin, Hydroxylamin oder Semicarbazid reagiert und 
bei der Analj-se Werte liefert, die mit den beim z-Phenyl-chinolin gefundenen 
iibereinstimmen, von dem sie sich jedoch durch Schmelzpunkt und Los- 
liclkeit unterscheidet. Bestimmungen des Molekulargewichtes nach der 
ebullioskopischen nilethode von E. B ec km a n n  konnten infolge der geringen 
Loslichkeit dieses Stoffes vorlaufig nur unter Verwendung von Nitro-benzol 
als Losungsmittel durchgefiihrt werden. Mikro-Molekulargewichts-Bestim- 
mungen nach R. R a s  t3) verliefen bisher ergebnislos. Die Analysen-Resultate, 
der hohe Schmelzpunkt, die Schwerloslichkeit dieser Verbindung und die 
bei den Molekulargewichts-Bestimmungen erlangten, in dieser Beziehung zwar 
nicht befriedigenden, Werte deuten auf ein Di-[2-phenyI-chinolyl] hin. 
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Der eben erijrterte 1-er lauf  d e r  t r o c k n e n  Des t i l l a t ion  des Barium- 
salzes der 2 - P hen  y 1- chi  no1 i n -  3-  c a r b o n s  au r e gab Veranlassung, auch 
das Verha l t en  a n d e r e r  Sa lze  der in Prage stehenden Saure unter den 
gleicheti Verhaltnissen festzustellen. Hierbei konnte beobachtet werden, daI3 
bei der trocknen Destillation des Li-, KIX4-, Na-, K-, Ca-, Sr-, AJ- und Sn- 
Salzes die hochschmelzende Substanz entsteht, wahrend sich aus den ubrigen 
Salzen lediglich a-Phenyl-chinolin bildete. 

I'ersuche, cias erwahnte Produkt auf aiideren Wegen darzustellen, 
ergaben: a -Pheny l -ch ino l in  bleibt bei der Destillation durch ein gliihendes 
Kohr unverandert, 2-P h e n  y 1-c h inol i  n -4-  c a r b o n s a u r e  gibt bei der 
Zinkstaub-Destillation 2-Phenyl-chinolin, 2 -P hen  y l-4-c hlo r -  chiriol in4)  
- iiber eine bisher nicht beschriebene Darstellung dieses Chinolin-Derivates 
wird spater berichtet werden - liefert bei der Behandlung mit Kupfer unter 
den vorlaufig angewantlten Bedingungen kein I)ichinolyl-Derivat, 1aRt 
aber bei der Destillation iiber Zinkstaub die zuerst aus dem Rariumsalz 
der ~-l'hen~~l-thinolin-~-carbonsaure erlangte hochschmelzende Verbindung 
entstehen. 

Reschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von Vik to r  F i sch l  unc! E r i c h  Il 'unsche.)  

T r o  c k n e L) es t i l l  a t  i on  v o n z - phe n y 1 - chi 11 o 1 i n - 4 - ca r  b o 11 s a u re  in 
Bar ium.  

30 g des bei 12oO getrockneten und fein gepulverten Salzesj) werden 
in e.iner Glasretorte von etwa zoo ccm Fassungsraum erhitzt. In  etwa 10 Min. 
ist Rotglut errekht und die Destillation beendet. Die in deni vorgelegten 
Kolben vorhandene, dunkel gefarbte, schmierige ilIasse (13.8 g) erstarrt 
bald zu grooen, hellbraunen Krystallen, deren Schmp. bei 7 3 O  liegt. Der 
Inhalt der I'orlage wird mit roo ccni absol. Alkohol versetzt und dieser 
zum Sieden gebracht. Eiierbei geht der grd3te Teil des Destillationsproduktes 
in Losung. Die auf einern Filter gesammelte, alkohol-unlosliche, gelblich- 
weiRe, krystallinische Substam wiegt nach Waschen mit heiRem absol. 
.Ilkoh01 und Trockrien bei IOOO 1.0 g. Der Schmp. lie@ bei 296O. Urn- 
krystallisation aus TOO ccm trocknem Chloroform liefert feine, weiRe Nadeln, 
welche bei 3o3O schmelzen. 

<1.'.j23 g Sbst.: 0.7964 g C O L ,  0.1268 g H,O. - 0.1503 g Sbst.: 9.6 ccni S (25O,  

7.3.5 nini). -- 0.425G Sbst. in 18.5 g Sitro-henzol: A 0,.357O. - 0.2504, 0.6598 g Sbst. 
in 16.4 g Sitro-benzol: A o.26i0, 0 . 6 6 ~ ~ .  

CsoH;,X2. Ber. C FIR.2,<, I1 1.917. S 6 86, JIol.-Ge\v. 408. 
Gef. ,, s6.11, ,, j.:i,. ,. 6 8.5, ,, ,, 3 2 6 ,  29.;. jou .  

Die Substanz lost sich in etwa der lo-fachen Menge kochendem Kitro- 
benzol, in Tetrachlor-athan, in etwa 50 Tln. heiRem Bromoform, in etwa 
100 Tin. siedendem Chloroform, in der I jo-fachen Menge kochendem Athylen- 
chlorid, noch schwerer in Methylalkohol und Tetrachlorkohlenstoff, nicht 
in iithylalkohol, Ather, Eenzol. 

I)as C h l o r h y d r a t  bildet kurze, leicht l d i c h e  I'risiiien. S u l f a t  und S i t r a t  stellen 
weilk Prismen dar. Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  erzeugt in der salzsauren Losung der in Frage 
Ytehenden Verbindung eineii Siederschlag kleiner weil3er Sadeln, K a l i ~ m c h r o r n  a t  
k!cinc gelbe Xadeln, ~ e r l . o c . ) ~ a I i k ~ l i i i ! ~  weil3e SacleIn, P l a t i n c h l o r i d  sehr klehe.  



(1~26)l Zur Kenntnis der 2- Phenyl-chinolin-4-carbonsiiuTe. 2711 

Gewicht 

Destillates 
i n g  

des . 

hellgelbe Nadeln, welche bei 300° noch nicht geschmolzen sind. J o d - J  o d k a l i u m  be- 
wirkt in der schwefetsauren Losung der Substanz Ausscheidnng brauner, undeutlich aus- 
gebildeter Krystalle. Das P i k r a t  kommt aus Chloroform in prismatischen, bei 2340 
schmelzenden Krystallen. 

Die nach Abfiltrieren und Waschen der Base C,H,N, verbleibende, 
braungefarbte, alkohol. Losung hinter la t  nach Abdestillieren des Alkohols 
12.1 g einer bei 79O schmelzenden Krystdmasse, aus welcher durch Um- 
krystallisation aus 70-proz. Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle 
8.4 g 2-Phenyl-chinol in  vom Schmp. 84O erhalten werden. 

Ber. N 6.83. 0.1235 g Sbst.: 7.5 ccm N (zoo, 752 mm). - C,,H,,R-. Gef. S 6.84. 

T r o c k n e  Des t i l l a t ion  von Salzen  der  2-Phenyl-chinolin-4-carbon- 
saure.  

Die Salze wurden bei moo getrocknet - das NH,-Salz bei Zimmer- 
Temperatur -, hiervon je 10 g in Glasretorten von 50 ccm Fassungsraum, 
wie angegeben, erhitzt und das Reaktionsprodukt in der beschriebenen 
Weise aufgearbeitet. 

Die Ergebnisse dieser immer unter den gleichen Bedingungen durch- 
gefuhrten Versuche sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefafit. 

Schmp. des 
Reaktions- 
produktes 

(O) 

z-phenyl- 
chinolin- 

4-carbonsaur. 

Li . . . . . . . . . . . .  
NH,l . . . . . . . . . .  
Na6) . . . . . . . . . .  
K 6 ,  . . . . . . . . . . .  
Mg7) . . . . . . . . . .  
Ca7) .  . . . . . . . . . .  
S r  8)  . . . . . . . . . .  
A1 . . . . . . . . . . . .  
Fern) . . . . . . . . . .  

Ag lo )  . . . . . . . . . .  
Zn10) . . . . . . . . .  
Cd . . . . . . . . . . .  
Sn . . . . . . . . . . . .  
Pb10) . . . . . . . . .  
Bill) .......... 

CU'O) . . . . . . . . .  

6.8 73 
5.8 75 
5-4 75 
6.4 73 
5.8 78 
6.2 75 
6.3 73 
5.9 73 
5.7 78 
5.5 79 
3.7 79 
4.6 79 
6.2 78 
6.0 75 
5.1 79 
4 -1  79 

:n Alkohol unlosl. Substans 

Ausbeute 
i n g  

0.286 
0.050 
0.206 
0.196 

0.060 
0.351 
0.360 

0.030 

RohSchmp . 
(O) 

Menge d. 
2-Phenyl- 

hinolins vom 
Schmp. 

83-44 '  in g 

4.2 
3.8 
3.7 
3.9 
4.0 
4 .o 
3.8 
3.6 
3.9 
3.8 
2.2 
2.8 
3.6 
3.9 
3.7 
2.0 

Bei der Destillation von weiteren 10 g desselben NH,Salzes unter den gleichen Ver- 
haltnissen entstand nur 2-Phenyl-chinolin. 10 g eines bei I Z O O  getrockneten, mit Zinn- 
hydroxyd verunreinigten SnSalzes lieI3en 0.300 g der hochschmelzenden Verbindung 
gewinnen. 

6 )  W. P f i t z i n g e r ,  1. c.; R. Boehm und I<. B o u r n o t ,  B. 48, 1570 [Ig15]. 
7)  W. P f i t z i n g e r ,  1. c. 8) C. 1915, 1910. 
e) R.  F. Weinland  und F r .  P a s c h e n ,  2. a. Ch. 92, 81 [1915]. 

10) 0. Doebner  und M. Gieseke,  A. 242, 291 [1887]; U'. P f i t z i n g e r ,  1. c. 
11) C. 1925, 12412. 
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E i  n w i rk  u n g v o n K u p f e r a u f z - P h e  11 y 1 - 4 - c h l  o r - chi  no l i  11. 
I g 2-Phenyl-4-chlor-chinol in  (Schmp. 64O) wird, in 6 ccm Nitro- 

henzol gelost, mit I g Kupferbronze 8 Stdn. unter RiickfluS zum Sieden 
erhitzt. Nach Entfernung des Nitro-benzols und einer Spur unverandesten 
2-Phenyl-4-chlor-chinolins durch Wasserdampf wird der Ruckstand im 
Destillationskolben rnit verd. Salpetersaure versetzt, von einer harzigen 
Masse abfiltriert und dem Filtrat konz. Ammoniak im UberschuB zugefiigt. 
Nach 12-stdg. Stehen im Kuhlschrank wird der entstandene weioe, flockige 
Siederschlag auf einem Filter gesammelt, gut gewaschen und im Vakuum- 
Exsiccator getrocknet. Die Menge dieses dann bei 70° schmelzenden, in 
ahsol. Alkohol ohne Ruckstand loslichen Produktes betragt 0.3 g. 2-malige 
Umkr~-stallisation aus 70-proz. Alkohol liefert 2 -P h en  yl-  c h ino  l in  voni 
Schmp. 83O. 

D es t i l l  a t  i o ii d e s z -P h en  y 1- 4- c hlo r - c h i  n o  l i  ns ii b e r Z i n  k s t a u  b. 
I g 2-Phenyl-4-chlor-chinolin wird mit :j g Zinkstaub verrieben, 

in eiiie Glasretorte von 30 ccm Fassungsraum eingefiillt, diese Mischung mit 
r j  g Zinkstaub iiberschichtet mid erhitzt. Das braungefarbte, bald krystalli- 
nisch erstarrende, bei 69 -yoo schmelzende Destillat wird mit 10 ccin absol. 
-4lkohol aufgekocht, das in Alkohol Unlosliche abfiltriert und init heil3em 
absol. Alkohol gewaschen. Umkrystallisation dieses dann bei zgG0 schmelzen- 
den Produktes (0.04 g) aus 5 ccm Chloroform erhoht den Schmp. auf 303". 
Eine Probe davon init der bei der Destillation voii z-phenyl-chinolin-4.-carbon- 
saureni Barium erhaltenen Substanz gemischt, schmilzt bei 3 0 3 ~ .  Aus den1 
alkohol. Filtrat lassen sich 0.64 g z-Phenyl-chinolin gewinnen. 

Der I. G. F a r b en i n d u s t r ie  A k t i e ng e s e 11 s c h a f t , X, 11 d v" i g s h a f e n 
a. Rh., sei aucli an dieser Stelle fur die liebenswiirdige ijberlassung von 
fur diese und fiir die vorher initgeteilte Untersuchung benotigtem Ausgangs- 
n:aterial ergebenst gedantt. 

487. H. Ley  und Th. Temme: tfber optisch-aktive Innerkomplexsalze. 
[Aus d. Cliein. Institut d. UnirersitHt Miinster.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1926.) 

I. BeiSalzen ei i i facher  Amino-sauren  mit zweiwert igen bIcta!len 
(Cu, Ni, Co) ist man trotz der groi3en Zalil der dargestellten Verbindungen 
keinein Isomeriefall geornetrischer Art begegnet, der durch plane .4nordnu;lg 
des Molekiils erklart werden kiinnte; auf diese 'Fatsache ist spater in andcrem 
Zusanimenhange zuriickzukommen. Isomerien dieser Art sind aber hei 
Salzen eiiies dreiwertigen Metalls, namlich Kob  a l t ,  im KohaXisab des 
Glycins ,  a-Alai i ins  und der P ico l insaure  als cis- uiid trai/,s-verbindunge11in~eii 
nufgefunden2). Bei diesen Innerkornplessa lzen  kommt noch ein neues 
Yoinent hinzu : Durch die verschiedene Anordnung des Anions . . . . . NH, . R . 
CO, - Ern das Zentralatoin wird letzteres asymmetrisch; sowohl die cis- als 

l) Die Arbeit gibt den wesentlichen Inhalt ciner bei der Phil. Fakultgt in Xiinster 
eiiigereichten Dissertation: ,,Gber optisch-aktives A'-Methyl-alanimi und seine Salze", 
(1925) wieder. 

*) Ley und Mitarbeiter, B. 42, 3894 [19og], 45, 372 [ T ~ I I ] ,  50, 1123 [1917]. 




