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Zur Constitution des «-Dichinolins,

Von Dr. H. Weidel und H. Strache.
(Aus dem Universitdtslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Jufi 1886.)

Die Constitution einer als «-Dichinolin bezeichneten Sub-
stanz, welche der Eine von uns! vor einigen Jahren durch die
Einwirkung von Natrium auf Chinolin erhalten und beschrieben
hat, konnte nicht festgestellt werden, weil aus dieser Verbindung
bei der Oxydation charakteristische Zersetzungsproducte nicht
gewonnen werden konmnten. Der Grund hiefiir lag, wie in der
betreffenden Abhandlung bemerkt wurde, wobl nur in dem Um-
stande, dass die fiir die Bildung von charakterisirbaren Spaltungs-
producten nothwendigen Moniente nicht ermittelt werden konnten.
Nunmehr ist es uns aber gelungen, Oxydationsproducte darzu-
stellen, welche die Constitution des Dichinolins zweifellos fest-
stellen. .

Bevor wir jedoch zur Beschreibung der Versuche und der
hierbei gebildeten Substanzen iibergehen, miissen wir tiber die
Unklarheit, welche in Bezug auf die Nomenclatur der Korper
von der Zusammensetzung C, H , N, herrscht, Einiges bemerken;
denn eine Anzahl nicht identischer Verbindungen sind unter
gleichemn Namen beschrieben.

0. W. Fischer? hat durch Erhitzen eines (emenges von
Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsdure eine Base
erhalten, welche er =-Dichinolyl genannt hat, und welche er mit
dem o-Dichinolin identificirte.

Fast gleichzeitig beschreibt W. Roser? als Dichinolin eine
Verbindung, die aus Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefel-

Monatshefte £. Chemie 1831. 491.
Monatshefte f. Chemie V. 417.
8 Berl. Ber. XVII, p. 1817.
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sdure entsteht, welche Base er jedoch als verschieden von dem
a-Dichinolin bezeichnet. Dass Roser diese beiden, nahezn gleich
schmelzenden Verbindungen als verschieden betrachtet, griindet
sich auf das Verhalten derselben gegen Jodmethyl, mit welchem
Reagens das ams Chinolin und Natrium gebildete Produnet ein
Additionsproduet mit einem Molekiil, letzteres aber ein solches
mit zwei Molekiilen Jodmethyl liefert.

Ad. Claus und B. Stegelitz! erhielten aus Azohenzol,
Glycerin und Schwefelsiure ein Product, welehes sie o-Dichinolyl
nennen und als identisch mit dem von O. W. Fischer und
dem o-Dichinolin des Einen von uns hezeichnen. Die Behauptung
Roser’s, dass die heiden Substanzen nicht identiseh seien, wird
von Claus und Stegelitz durch die kurz vorher verdffentlichten
Beobachtungen O. W. Fischer’s bekampift.

Weiters haben Ostermayer und W. Henrichsen® aus
Benzidin in analoger Weise wie 0. W. Fischer und Roser eine
Base gewonnen, die sie mit dem «-Diehinolin identificirten und
als «-Dichinolylin bezeichneten.

Die von den citirten Forschern aus dem Benzidin, respective
dem Azobenzol erhaltenen, untereinander identischen Producte
warden nur desswegen als g-Dichinolin angesprochen, weil zu
wenig Gewicht auf das Verbalten dieses Korpers gegen Jod-
methyl gelegt wurde und aueli ein krystallographischer Vergleich
der beiden Substanzen nicht ausgefiithrt wurde. In der That hat
W. Roser?in einer zweiten Abhandlung den stricten Beweis fiir
die Nichtidentitéit der beiden Verbindungen erbracht, dadureh,
dass er messbare Krystalle des aus Benzidin gewonnenen Di-
chinolylins herstellte, welche von Brauns gemessen wurden nnd
sich als krystallographisch uzd optisch verschieden von den
seinerzeit von Bfezina gemessenen erwiesen.

Obzwar spiter dic Identitit von den anderen Autoren*
zurtickgenommen wurde, so blieb der dazwischen cingebiirgerte
Name z-Dichinolylin fiir das aus Chinolin wnd Natrium ent-
stehende Product erhalten.

1 Berl. Ber. XVII, p. 2380.
2 Berl. Ber. XVIIL, p. 2444.
% Berl Ber. XVIL p. 2767,
1 Ostermayer, Berl. Ber, XVIIL, p. 333.
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Um eine gewisse Conformitét in der Nomeneclatur herzu-
stellen, wollen wir die Bezeichmung «-Dichinolin zuriickziehen
und die Substanz als (Py,—Py,) Dichinolyl bezeichnen.

Ausser den angegebenen Producten (C,gH,,N,) sind noch
eine Anzahl anderer isomerer Verbindungen bekannt geworden.
So haben Zimmermann und Miller! aus dem Chinolin in
dhnlicher Weise, wie man aus Benzol Diphenyl erzeugt, ein
Dichinolyl erhalten, welches identisch ist mit der zuerst von
Graham und Japp? gewonnenen Base, welche sich auch bei
der Destillation der Cinchoninséiure mit Kalk? bildet, und die als
g-Dichinolyl zu bezeichnen ist und auch beim Destilliren von
Orthochinolinsulfosiiure nach den Untersuchungen von Q. Fisebher
und H. van Loo* entstebt.

Otto W. Fischer® hat aus dem Diphenylin durch die Ein-
wirkung von Glycerin, Nitrobenzol und Schwefelsiure das bei
148° schmelzende #-Dichinolyl erhalten, welches nach ihm als
(B,— B,)-Dichinolyl zu betrachten ist.

Endlich haben W. v. Miller und F. Kinkelin® aus dem
m-Amidophenylchinolin durch die Skraup’sche Synthese zwei
isomere als o(Py)m(B)-Dichinolyl zu Detrachtende Producte
gewonnen.

Diese bis nun dargestellten, von Chinolin sich ableitenden
Korper sind, wie dies schon von Miller angedentet wurde, in
drei grosse Gruppen zu theilen, deren Habitus durch die nach-
stehenden Formeln ausgedriickt erscheint:

CH, = CEN CH,=CHN CHN=CH,
l 7 7
Coly = GHL,N GH,N = GG, CHN = CH,

e N T —— T —

I I III

Der Gruppe I unbedingt zugezdhlt werden miissen: Das aus
Benzidin und Azobenzol gewonnene Product («-Dichinolylin), das

Berl. Ber. XVTII, p. 1960.

Chem. soec. 1881, I, p. 174
Vergl. Weidel, Monatshefte.
Berl. Ber. XVII, p. 1899.
Monatshefte £ Chemie VI, p. 546.
Berl. Ber. XVIII, p. 1911.
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aus Diphenyl von O. W. Fischer erhaltene -Dichinolyl und
walrscheinlich auch das 5-Dichinolyl (5-Dichinolin) von Mitller,
Graham, Weidel, Fischer.

Die Gruppe II hat Reprisentanten in den von W. v. Miller
und F. Kinkelin dargestellten «(Py)m(B)-Dichinolylinen.

Der Gruppe IIT ist, wie aus den folgenden Versuchen her-
vorgeht, das a-Dichinolin, nunmehr (Pyz— Pys)-Dichivolyl, zu-
zuzihlen.

Die Oxydation des (Pya—Pye)-Dichinolyls gelingt nur
unter ganz besonderen Umstinden und es war ein bedeutender
Material- und Zeitaufwand erforderlich, nmn die Verhiltnisse zu
bestimmen, unter welchen die Oxydationsproducte zu erhalten
waren.

Die von uns ermittelten Bedingungen, die Beschreibung der
erhaltenen Korper wollen wir im Nachstehenden mittheilen,
schicken aber gleich vorans, dass sich bei der Oxydation constant
die folgenden Siuren, welche zum Theil noch nicht gekannt sind,
bilden. Es sind:

C,,H,,N,0,, eine Siure, welche wir Kyklothraustin-
sdure! nennen wollen,

C H,NO,, Chinaldinséure,

C,H,NO,, Oxyisocinchomeronséure,

C.H.NO,, Anthranilsiure.

Die Gewinnung dieser Korper gelingt wie folgt:

10 Grn. mnseres Dichinolyls werden in 500 CC. heisser,
concentrirter Essigsiure in einem gerdiumigen Kolben aufgelost.
In diese Losung wird eine siedende Auflosung von 65 Grm. iiber-
mangansaurem Kali in 1 Liter Wasser in kleinen Partien unter
bestindigem Umschiitteln eingetragen. Anfinglich findet eine
ziemlich lebhafte Einwirkung statt und es wird unter Kohlen-
siureentwicklung das Oxydationsmittel fast momentan ver-
braucht. Spéterhin missigt sich die Reaction und es tritt Aus-
scheidung von Braunstein ein. Ist schliesslich die gesammte
Menge des Oxydationsmittels eingetragen, so wird nach dem

1 Der Name ist abgeleitet von zuzioc (Ring) und Fpavere: (zerbrochen,
gesprungen).
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Erkalten der Braunstein von der schwach riothlichgelb gefirbten
Flussigkeit (4) durch Filtration getrennt und mit einer grosseren
Menge kalten Wassers gut gewaschen. Der Braunstein enthilt die
gesammte Menge der gebildeten Kyklothraustinsiiure, welche sich
durch ihre Unloslichkeit in Wasser, in verdiinnten Sduren und
durch jhre Schwerldslichkeit in Alkohol besonders charakterisirt.
Um diese Sdure zu erbalten, muss man in den, in kaltem Wasser
vertheilten Niederschlag (Braunstein) so lange gasfsrmige, schwe-
felige S#ure einleiten, bis er als Mangansulfat in Losung gebracht
wurde, Diese Losung (B) kann nun durch Filtration von der
ungelost gebliebenen Kyklothraustinsiiure getrennt werden, die
nach dem Waschen in der spiter zn beschreibenden Weise gerei-
nigt wird. Das Filtrat 4 und die zugehorigen Waschwiisser werden,
um sie vor Zersetzung zu schiitzen, in einer Retorte im Kohlen-
sdurestrom abdestillirt, Wenn die Fliissigkeit anfingt, coneentrirter
zu werden, scheidet sich eine krystallinische Substanz ab, welche
ein heftiges Stossen des Retorteninhaltes verursacht; desswegen
muss das Weiterabdestilliren unterbrochen werden, um diese
krystallinische, briunlich gefirbte Abscheidung (€} nach dem
Erkalten durch Filtration zu trennen. Das Abdestilliren der Laugen
muss Ofters unterbrochen werden, um die sich immer wieder
abscheidenden Quantititen von € zu entfernen.

Schliesslich werden die letzten Reste der Essigsiiure dureh
anhaltendes Erhitzen auf dem Wasserbade verfliichtigt. Es hinter-
bleibt eine rothlichbraun gefirbte krystallinische Masse,die grosse
Mengen essigsaures Kali und noch zwei Zersetzungsproduete des
Dichinolyls enth#ilt. Dieser Riickstand wird in einer grisseren
Menge Wassers geldst und hierauf mit Ather bis zur volligen
Erschopfung extrahirt, Der Ather hinterliisst beim Abdestilliven
eine rothlichgelb gefirbte Krystallmasse (D), die durch eine kleine
Quantitit einer syrupdsen Substanz verunreinigt ist. In der wisse-
rigen, mit Ather ausgeschiittelten Fliissigkeit wird zundchst eine
quantitative Bestimmung des Kaliums ausgefithrt, danach die
Menge der Schwefelsiure bestimmt, welche zur Umwandlung des
Kalis in schwefelsaures Kali erforderlich ist (zweckmiissig ist,
10°/, mehr Schwefelsdure hinzuzugeben) und hierauf am Wasser-
bade zur Trockene eingedampft. Die riickbleibende Salzmasse
wird mit 89 procentigem Alkohol wiederholt extrahirt. Der nach
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dem Abdestilliren des Weingeistes hinterbleibende Riickstand
wird dann ofters aus Alkohol und A theralkohol umkrystallisirt, Es
bleibt endlich eine schwach gelblich krystallinische Masse E, die
dem fiusseren Ansehen nach grosse Ahnlichkeit mit D hat, zuritck,
die ebenfalls durch eine kleine Menge einer syrupdsen Substanz
verunreinigt ist.

Das eingangs erwiihnte Filtrat B enthidls neben den grossen
Quantititen von Mangansulfat auch kleine Quantititen der gebil-
deten Oxydationsproducte {(ausgenommen Kyklothraustinsdure)
md wird behufs Gewinnung derselben zungchst concentrirt und
mit absolutem Alkohol gefillt. Hierdureh wird ein grosser Theil
des schwefelsauren Mangans entfernt, welches dureh Absaugen
von der alkoholischen Flissigkeit getrennt wird, Diese Ietztere
wird neuerdings eingedampft und wieder mit Alkohol gefillt.
Durch Wiederliolung dieser Operation erhilt man schliesslich
eine Lauge, in welcher ausser den organischen Substanzen auch
noch schwefligsanres Manganoxydul vorhanden ist. Weil dieser
Korper in Alkohol 16slich, ist es zweckmissig, ihn durch Schwefel-
sdure in das in Alkohol unlésliche Mangansulfat zu verwandeln
(die Menge der Schwefelssure muss ebenfalls durch eine quanti-
tative Bestimmung ermittelt werden). Endlich erhilt man eine
alkoholische Lisung, die fast nur die organischen Producte ent-
hilt; diese wird dann in derselben Weise verarbeitet, wie vorhin
angegeben und liefert eine gewisse Menge von D und E, welche
auch mit diesen Partien zur weiteren Reinigung verwendet wird.

Reindarstellung der Kyklothraustinsiure.

Nach dem Einleiten der schwefeligen Saure in den in Wasser
vertheilten kyklothraustinséiurehiltigen Braunstein hinterbleibt
diese S#ure als eine gelblichgraue, flockige, unldsliche Masse,
die noch etwas Dichinolyl enthilt, welehes sich der Einwirkung
des Oxydationsmittels entzogen hat. Um dieses zu entfernen, wird
die gut gewaschene Rohausscheidung in heissem Wasser suspen-
dirt und wird durch allmilige Zugabe von Kalilauge die Siure
in Losung gebracht, wiihrend das Dichinolyl ungeldst bleibt und
durch Filtration entfernt wird. Wir haben hei der Oxydation von
100 Grm. Dichinolyl circa 7 Grm. Base zuriickgewonnen. Die
kalische Losung der Kyklothraustinsiure wird nach dem Erkalten
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mit verdiinnter Schwefelsdiure bis zur schwach sauren Reaction
versetzt, wodurch die Gesammtmenge der Siiure wieder abgeschie-
den wird. Nach dem Waschen und Trocknen dieser Ausscheidung
wird sie wiederholt aus siedendem Xylol umkrystallisirt, eventuell
mit Thierkohle entfirbt.

Die so dargestellte Kyklothranstinsiure ist im reinsten
Zustande ein Aggregat von weissen, wolligen Krystallnadeln, die
in heissem und kaltem Wasser nnldslich, nur schwierig in heissem
Alkobol, Ather, Chloroform, Benzol und Xylol lsslich sind. Eis-
essig nimmt die Siure leicht in der Warme auf; die Kyklo-
thraustinstiure 1ost sich in Salzsiure beim Erhitzen auf, die Losung
scheidet eine fein krystallinische, lebhaft gelb gefiirhte Substanz
ab, die als Salzssureverbindung zu bezeichnen ist, und welche
durch Wasser zersetzt wird. '

Beim Erhitzen schmilzt die Kyklothraustinséiure, ein kleiner
Theil verflichtigt sich unzersetzt; bei weitem der grossere wird
aber total zersetzt. Der Sehmelzpuukt der reinen Siure wurde zu
252° C. (uncorr.) gefunden.

Die Analysen der bei 120° getrockneten Substanz lieferten
die folgenden Werthe:

1. 0-2633 Grm. Substanz gaben 06747 Grio. Kohlensiure und 00984 Grm.

Wasser.
II. 0-8083Grm.Substanz gaben (- 7923 Grm. Kohlensiinre und 0+ 1165 Grm.
Wasser.
IIL. 0-2944 Grm. Substanz gaben - 7566 Grm.Kohlensiure und 0° 1102 Grm.
Wasser.
IV. 0-3033 Grm. Substanz gaben 26-6 CC. Stickstoff bei 22° C. und
754+ 8 Mm.
V. 0-2852 Grm. Substanz gaben 24-9 CC. Stickstoff bei 24-9° C. und
733-6 Mm.
In 100 Theilen:
I 11 ikl v v
C.o..... '69-83 70-038 7009 — —
H...... 115 4-19 4-15 — —
Noooown — — — 9-86 9-73.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die ecingangs erwihnte
Formel C,,H,,N,O,, fiir welche sich die folgenden Procentgehalte
berechnen:
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C-H;.N,0, Gefunden im Mittel

N — St~
C..... 6986 ©0-01
H..... +-11 4-16
N..... 9-53 979,

Die angegebene Formel haben wir durch die Untersuchung
des Baryt- und Kalksalzes bestiitigt.

Kalksalz Dasselbe wird erhalten zunéichst in Form eines
flockigen, gelblichweissen Niederschlages, wenn zu der in ver-
diitnntem Ammoniak geldsten Kyklothraustinsiure Chlorcaleium
zugesetzt wird. Der Niederschlag ist in heissem Wasser ziemlich
loslich, beim Abkiihlen der Losung scheidet sich das Kalksalz in
langen, feinen, schwach glinzenden, verfilzten Nadeln aus. Das
Kalksalz enthilt Krystallwasser, welehes bei 100° vollstindig
entweicht. Die Analyse dieser bei der angegebenen Temperatur
getrockneten Verbindung ergab:

L. 0-3178 Grm. Substanz gaben Q- 7622 Grw. Kohlensiure und 0- 1043 Grm,

Wasaer,

IL 0-2729 Grm. Substanz gaben 0'0239 Gym. Caleiumoxyd.

In 100 Theilen:
2{C;-H;;N,04;Ca

N ——
C....... 6541 — 6559
H....... 3-64 — 393
Ca...... — 625 6-43.

Das lufttrockene Salz enthilt 4 Molekiile Krystallwasser,
wie die folgende Trockenbestimmung beweist:

0+3412 Grm. Substanz verloren bei 130° C. 0-0633 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:
2(C47H, N5 0,)Ca

M ——

H,0....... 20-01 13-79.

Baryumsalz Dasselbe gleicht in seinem dusseren Ansehen
der Calciumverbindung und wird auch wie diese dargestellt. Das
Baryumsalz enth#lt Krystallwasser. In der bei 150° C. getrock-
neten Substanz ergab eine Barytbestimmung:

0-4753 Grm. Substanz gaben 0° 1467 Grw. schwefelsauren Baryt.
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In 100 Theilen:
2(Cy;:H,4N305)Ba
RN e

Ba....... 13-06 18-24,

Die Kyklothraustinséure ist dadurch besonders charakterisirt,
dass sie leicht bei der

Einwirkung von Essigsiureanhydrid
ein Anhydrid liefert.

Wird Kyklothraustinséure in Essigsdureanhydrid eingetragen,
so wird die Sdure beim Erwirmen leicht gelost; aus der Losung
krystallisirt beim Abkiihlen eine Substanz in langen farblosen,
biegzamen Nadeln, die einen schwachen Glanz besitzen.

Diese Krystalle sind auch in Xylol, Benzol, Chloroform etec.
ziemlich leicht loslich, hingegen ist die Verbindung nur Husserst
schwierig in concentrirter Kalilauge beim Kochen loslich. Sauren
scheiden aus dieserLésung wieder die Kyklothraustinséure ab.Die
dureh Einwirkung von Essigséiureanhydrid entstehende Substanz
schmilzt bei 196° (uncorr.) und ist nach der Analyse und nach
dem Verhalten als ein lactonartiges Anhydrid der Kyklothraustin-
giure zu betrachten. Die Analyse der bei 100° getrockneten
Substanz ergab:

1. 0-2832 Grm. Substanz gaben 0° 7718 Grm. Kohlensdure und 00955 Grm,

Wasser.
IL 0-2954 Grm. Substanz gaben 27-0 CC. Stickstoff bei 19° C. wnd
7548 Mm.
In 100 Theilen:
- I 1 Cy;HpN:0,
C...... 427 — 445
H..... 374 — 3-64
N..... — 10-43 10-21.

Die Leichtigkeit, mit “der die Bildung dieses lactonartigen
Anhydrides erfolgt, kann mit Vortheil zur Reinigung der Kyklo-
thraustinsdure verwendet werden, da man aus der Losung des
Kalisalzes, welches aus dem Anhydrid dargestellt wird, die Sure
in vollkommen reinen, weissen Krystallflocken erhilt.

Fiir die Constitution der Kyklothraustinsiure bezeichnend
ist ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel und zwar erh#lt man,
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je nachdem sie in saurer oder alkalischer Losung angewendet
werden, verschiedene Producte.

I. Oxydation in saurer Losung.

Wird die Kyklothraustinsiure in Eisessig gelost und mit
iibermangansaurem Kali in gleicher Weise behandelt, wie oben
angegeben wurde, so entstehen jene Produete, welche wir aueh
aus dem Dichinolyl erhalten baben und die weiter unten beschreiben
werden, nimlich die Chinaldinssiure, «-Oxyisocinchomeronsiure
und Antbranilsiiure, Die Verbindungen warden durch die Analyse
und durch den Vergleich identificirt.

II. Oxydationin alkalischer Ldsung.

Die in verdiinnter Kalilauge geloste Kyklothraustinstiure
wird von iibermangansaurem Kali nur dusserst schwierig ange-
griffen und es bedarf einer langen Einwirkungsdauer, nm die
Gesammtmenge der Siure zu oxydiren.

Koeht man die alkalisehe Losung der Siure so lange mit
dem Oxydationsmittel, bis das Filtrat vom Braunstein auf Zusatz
von verdiinnter Salzsiiure keine unverdinderte Kyklothraustin-
sdure mehr ausscheidet und unterbricht dann, so dsst sich auns
der abfiltrirten farblosen Lisung eine neue Séure gewinnen, wenn
man nach dem Concentriren die Fliissigkeit mit verdiinnter Sal-
petersiure neutralisirt, mit salpetersaurem Silber fillt und die
weisse, gut gewaschene Silberfiillung mit verdiinnter Salzsiure
in der Siedehitze zerlegt. Die Siure ist selbst in siedendem
Wasser schwierig und nur in mit Salpetersiure angesiuertem
heissem Wasser leicht loslich. Aus dieser Losung scheidet sich
beim Jangeren Stehen oder nach dem Concentriren eine weisse,
perlmutterglinzende Masse ab, die aus einem Haufwerk von
feinen Krystallblittchen besteht. Dureh mehrmaliges Umkrystalli-
siren ains angesiinertem Wasser kaun die Substanz leiebt rein
dargestellt werden. Beim Erhitzen farbt sich die reine Siure bei
255° gelblich, weiters briunlich und sehmilzt unter Gasentwicke-
lung bei 265—266° (uncorr.).

Die Analysen dieser krystallwasserfreien, bei 100° getrock-
netenSdure ergab Zahlen, aus welchen sich die Formel C;H, \N,0,
berechnet.

22
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1. 0-3020 Grm. Substanz gaben 0* 6063 Grm,Kohlensiure und 0’ 0237 Grm

Wasser.
IL. 0-2043 Grm.Substanz gaben 0°4095 Grm.Kohlensiure und 00604 Grm.
Wasser.
III. 0-3219 Grm. Substanz gaben 25-4 CC. Stickstoff bei 22° C. und
7382 Mm.
In 100 Theilen:
1 \g
I 11 111 ©1sF1o0:
C..... 5475 51-66 — 5454
H..... 3-08 3-28 — 3:03
N..... — — 8-67 8-48.

Diese aus Kyklothraustinsiiure entstehende Siure wollen wir
Pyridanthrilsdurenennen. Sie liefert bei der Destillation ihres
Kalksalzes ein gelb gefiirbtes, basisches 61, welehes einen an
Anilin erinnernden Geruch besitzt,

Die S#ure ist charakterisirt durch ihr Verhalten bei der
weiteren Oxydation. Es entsteht aus ihr Isocinchomeronsidure und
Anthranilséiare, wenn sie in alkalischer, verdiinnter Losung durch
lange Zeit der Einwirkung von itbermangansaurem Kali ausgesetzt
wird. Die Oxydation findet nur Husserst langsam statt und es
bedarf tagelangen Kochens, um den Process zu Ende zu fiilren.
Wir haben unter fortwihrender Erneuerung des verdampften
Wassers 72 Stunden erhitzen miissen, um b Grm. der S#ure voll-
stindig zu oxydiren.

Nach beendeter Einwirkung wird die vom Braunstein filtvirte
farblose Flissigkeit concentrirt, sodann mit verdiinnter Sal-
petersiiure genau mneutralisirt und mit Silbernitrat gefallt.
Der Niederschlag wird wiederholt mit siedendem Wasser ge-
waschen und liefert endlich beim Zerlegen mit salzsiurehiltizem
siedendem Wasser ein Filtrat, aus welchem sich schon bei missi-
ger Concentration matte, kreideweisse Krystalle abscheiden. Nach
wiederholtem Umkrystallisiren wird die Substanz in weissen,
glanzlosen Krystalldrusen erhalten, deren Losung mit Eisen-
vitriol eine rithliche Farbenreaction gibt. Die Siure enthilt
11/, Molekiile Krystallwasser und hat den Schmelzpunkt von 235°.
(Isocinchomeronséure schmilzt bei 236 —237°).

Die Analysen lieferten Zahlen, welche mit den fiir Isocincho-
meronsiure gerechneten vollkommen fibereinstimmen.
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0°2793 Grm. Substanz gaben0-5169 Grm. Kohlensiure uud 0+ 0763 Grm.
Wasser.

In 100 Theilen:

C,H,NO,
C.ouonn. 50- 47 5029
H...... 3-03 299,

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
0-45687 Grm. Substanz verloren bei 120° 0-0642 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

C-H;NO+11/,H,0
HO...... 13-98 e

Die Isocinchomeronséiure entsteht auch direct bei der Oxy-
dation der Kyklothraustinsiiure, wenn dieselbe gleich anfangs
mit einem grossen Uberschuss des Oxydationsmittels behandelt
aud durch mehrere Tage im Sieden erhalten wird.

Die Identitiit mit Isocinchomeronsiure findet eine Bestitigung
in dem Umstande, dass aus unserer Siure beim Erhitzen mit
Eisessig auf 220° (im geschlossenen Rohr) Nicotinséiure entsteht.
Die Nicotinséiure wurde in der mehrfach beschriebenen Weise
gereinigt, hatte den Sehmelzpunkt 228° und gab bei der Analyse
die folgenden Werthe:

0°2346 Grm. Substanz gahen-5032 Grm. Kohlensiure und 0+ 0826 Grm.
Wasser. '

Tu 100 Theilen:

C,H,NO,
ST 53~ 40) 5833
H...... 3-91 106

Endlich haben wir noch eine kleine Quantitit der Siure in
das saure Ammonsalz nmgewandelt und gefunden, dass das Pro-
duet bei 251° C.' schmilzt. Herr Dr. Bfezina war so giitig, die
Krystalle einer vergleichenden Untersuchung zu unterziehen und
theilt uns hiertiber Folgendes mit:

Die #usserst schlecht ausgebildeten Krystalle lassen eine
sichere Identificirung nicht zn. Die unten angefiihrten Winkel,

1 Weidel u. Herzig, Monatshefte tiir Chemie VI, pag. 936.
' 2%
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denen die am isocinchomeronsauren Ammon seinerzeit gefundenen
beigesetzt sind, machen es jedoch wahrscheinlich, dass die beiden
Verbindungen identisch sind.

Winkel Alt (berechnet) | Neu gemessen
alb 84°46 86°52
am 23 51 27T 17
ad 57 22 Gl 25
bd 37 2 87 58

Das Filtrat vom isocinchomeronsauren Silber gab nach dem
Eindauipfen und dem Ausfilien des Silbers mit Chlorpatrium ein
farbloses Filtrat. welches, mit Sehwefelsiiure schwach angesiuert,
mit Ather geschiittelr, an diesen eine Substanz abgab, die nach
dem Reinigen den Schmelzpunkt von 145° hatte und als Anthranil-
siure erkannt wurde.

Aufarbeitung und Reinigung von C.

Die mit C bezeichnete krystallinische Masse ist der Haupt-
sache nach die «-Oxyisocinchomeronsiure, welche ihrer Sehwer-
loslichkeit halber beim Concentriren aus der essigsauren Losung
ausfillt. Diese Ausscheidung hat das Ansehen eines braunrothen,
sandigen Pulvers und wird zunichst aus grossen Quantititen
siedenden Wassers mmkrystallisirt, um eine kleine Menge einer
humusartigen, unldslichen Substanz zu entfernen. Diese Lisung
liefert die Sdure nach dem Abdawmpfen und Krystallisiren in
wesentlich reinerer Form. TUm die Substanz vollstindig zu
reinigen, ist es nothwendig, sie aus verdiinnter Salzsdure, in
welcher sie etwas leichter loslich ist, ofters (b—6mal) umzu-
krystallisiren; beim letzten Umkrystallisiren ist es zweckmissig,
eine Entfirbung mit ganz kleinen Quantititen Thierkohle vor-
zunehmen. Die «-Oxyisocinchomeronséure krystallisirt aus wisse-
rigen Losungen oder aus der Losung in verdiinnter Salzsiure
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bei lingerem Stehen in kleiuen, harten, glasgliinzenden Kyystall-
korpern aus, welche nahezu wiirfelformig sind und dem rhombi-
schen System angehoren diirften.

Eine wiisserige Losung der Siure liefert mit einer Losung
von salpetersaurem Silber oder Chlorbaryum einen deutlich kry-
stallinischen Niederschlag. Die wisserige Losung gibt mit Eisen-
chlorid keine charakteristische Farbenreaction, durch Eisenvitriol-
l6sung hingegen wird eine intensiv lichtgelbe Fdrbung hervor-
gerufen, Beim Erhitzen farbt sich die Siuve dunkel. schmilzt ind
zersetzt sich, und zwar tritt die Braunfirbung bei 280° ein, der
Sehmelzpunkt wurde bhei 287° his 289° gefunden. Die S#ure
enthilt kein Krystallwasser und ist in kaltem Wasser, Ather und
Alkohol nabezu unloslich. Die Analyse der hei 105° getrockneten
Substanz ergab Werthe, welehe mit jenen, die sich fiir eine Oxy-
pyridindicarbonséure berechnen, vollkommen fibereinstimmen.

I.°0- 3035 Grm. Substanz gaben 05142 Grm. Kohlensiiure und0- 0791 Grm.
Wasser. i
IL 92871 Grm. Substanz gaben 0- 4841 Grm. Kohlensiure nnd 0-0743 Grm.
Wasser.
IIL. 03202 Grm. Substanz gaben 221 CC. Stickstoff bei 17-6° C. und
1393 Mm.

In 100 Theilen:

1 i I (Eﬂil\\o/ﬁ
C.o.oo 46+20 4600 — 15-90
H...... 2-39 2-89 — 2-73
N...... — — T2 T 65.

Es sind bereits zwei Sduren beschrieben worden, welche die
angegehene Zusammensetzung haben, und daher als Oxypyridin-
dicarhonsiure zu betrachten sind; und zwar die Ammounchelidon-
siiure! und die «-Oxychinolinsiiure von Konigs und Xoruner.?
Vit diesen beiden Sduren kann die von uns aus dem Dichinolyl
erhaltene Sanre nicht identisch sein; wie dies die folgende Zu-
sammenstellung zeigt:

Litzenmayer, Inang. Diss. Erlangen 1878, Lieben u. Haitinger,
Monatsh. VI, p. 286.
2 Berl. Ber. XV, p. 2153,
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Ammon- s %-0xyisocin-
chelidonsiure «-Oxychinolinsiure chomeronsiure
tirbt sich beim | firbt sich heim
Erhitzen im Capil- | Erhitzen auf 280°
Schmelzpunkt — larrohr schwarz | braun and schmilzt
ohne zu schmelzen | unter Aufschivmen
bei 287—239°
. i ige Losung | . .
Verhaltengegen| . . ) wasserige ' = | gibt keine Farhen-
Eisenchlord wird rothgelb| -wird he}moth ge- reaction
firbt
Verhalten gegen illli)te e%‘]}i(i'- gibt keine Farben- | firbt intensiv gelb
Eisenvitriol g h reaction
bung

Weiters unterscheidet sich unsere Siure von der z-Oxy-
chinolinssiure durch das Verhalten gegen Baryum- und Silber-
Iosungen. Wihrend eine wisserige Losung der «-Oxyechinolin-
siure bei Zugabe von Silbernitrat oder Chlorbaryum ein saures
Rilbersalz, beziehungsweise ein saures Baryumsalz ausscheidet,
liefert unsere Siure bei analoger Behandlungsweise schon kry-
stallisirte nentrale Salze; wir haben sowohl das Silher-, als das
Baryumsalz hergestellt und haben dureh die Untersuchung die
Formel verificiren konnen.

Silbersalz. Dasselbe scheidet sich beim ldngeren Stehen
einer mit Silbernitrat versetzten verdiinnten wésserigen Losung
der «-Oxyisocinchomeronstiure in schwach glinzenden, farblosen
Krystallnadeln ab, die vollkommen lichtbestidndig, krystallwasser-
frei und einmal auskrystailisirt selbst in siedendem Wasser kaum
mehr 16slich sind. Eine Silberbestimmung in dem hei 100°
getrockneten Salze gab:

(-3238 Grm. Substanz gaben 0-1778 Grm. Silber.

In 100 Theilen:
C.H;Ag,NO,
S ——
54-40.
Barytsalz. Diese Verbindung scheidet sich aus einer mit
Chlorbaryum versetzten Losung der «-Oxyisocinchomeronsdure
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in feinen, seidengliinzenden, diinnen Nadeln ab, die kaum in
Wasser loslich sind. Die Barywmbestimmung des hei 180°
getrockneten Salzes ergab:

0-2746 Grm. Substanz gaben 01979 Grm. schwefelsauren Baryt.

In 100 Theilen:
C,H,BaNO,

Ba...... 42-37 43-08.

Unsere o-Oxyisocinchomeronsidure ist aber auch von den
beiden anderen hekannten Oxypyridindiearbonssiuren durch ihr
Verhalten bei hoherer Temperatar unterschieden.,

Die Ammonchelidonséiure liefert beim Erhitzen mit Wasser
auf 195° neben Kohlensdure das y-Oxypyridin; die «-Oxychino-
linsiure liefert unter denselben Umstdnden die Oxynicotinsiure,
aus welcher das «-Oxypyridin entsteht; unsere Sture verindert
sich beim Erhitzen mit Wasser auf 195° gar nicht und vertriigt
auech ein Erhitzen bis aunf 260° ohne Zersetzung zu erleiden. Sie
wird auch nicht verdndert, wenn das Erhitzen statt mit Wasser
mit Eisessig auf 195° vorgenommen wird. Sie spaltet sich aber
im Sinne der Gleichung:

C,H,NO, = C0,+C,H,NO,

wenn sie mit Fisessig, dem eirca 2°/ Essigsdureanlydrid
zugesetzt wurden, im geschlossenen Rohre auf 210°! wihrend
3—4 Stunden erhitzt wird. Nach dem Erhitzen ist die Rohre
erfiillt it einer Ausscheidung von schon glinzenden, sehwach
gelblich gefdrbten Krystallnadeln, die vou einer gelblichbraunen
Lauge durchtrinkt sind. Beim Offnen der Rohre entweicht etwas
Kohlenséiure. Das Zersetzungsproduct, welches wohl als «-Oxy-
nicotinséure zu betrachten ist, kann ausserordentlich leicht rein
erhalten werden, wenn das Reactionsproduct in einem Schiilchen
zum Trocknen eingedampft wird, der Riickstand in Wasser
gelost, mit etwas Thierkohle entfirbt und dann langsam ver-
dunsten celassen wird.

1 Das genaue Einhalten dieser Temperatur ist unbedingt nothwendig,
da eine Zersetzung der Siure nur wenige Grade unter derselben nicht
erfolgt, wenige Grade aber iber dieser Temperatur totale Zersetzung
(Schwarztirbung) eintritt.
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Es krystallisirt aus dieser Losung eine vollkommen weisse
Masge, welche ein Aggregat vou Ausserst feinen, lebhaft glinzen-
den Nadel darstellt. Hiufig erreichen die Krystalle eine Linge
von mehreren Centimetern. Die «-Oxynicotinséiure ist in kaltem
Wasser sehr schwer, leichter im heissen loslich; die wésserige
Losung wird dureh Eisenchlorid nieht verdndert, Eisenvitriol farbt
die Losung schwaeh gelblich, Silbernitrat ruft nach einiger Zeit
die Ausscheidung eines krystallinischen Silbersalzes hervor. Die
Substanz enthilt kein Krystallwasser; beim Erhitzen schmilzt sie,
ohne Zersetzung zu erleiden. Der Schmelzpunkt wurde bei 256°
(uncorr.) gefunden. Uber diese Temperatur erhitzt, tritt Zersetzung
ein. Die Analyse der bei 10b° getrockneten Substanz ergab die
mit der Formel C,;H,NO, iibereinstimmenden Zahlen:

I. 0-2695Grm. Substanz gaben0-5125 Gr. Kohlensiure und 00895 Grm.

Wasser.
II. 0-21567 Grm. Substanz gaben 20+7 CC. Stickstoff bei 26-5° C. und
7466 Mm.
In 100 Theilen:
CzH,;NO,
I It —
C...... 5136 — 5179
H..... 3-68 — 3:59
N..... —_ 10-42 10-07.

Die gegebene Formel wurde durch die Untersuchung eines
Silbersalzes controlirt. Dasselbe wird erhalten, indem eine ver-
diinnte kalte, mit Ammoniak genau neutralisirte Losung der
Séure mit salpetersaurem Silber versetzt und lingere Zeit sich
selbst fiberlassen wird. Es scheiden sich dann aus der Fliissigkeit
weisse, feine, seidenartig glinzende Krystallnadeln ab, die voll-
stindig lichtbestindig sind. Die Silberverbindung enthélt kein
Krystallwasser. Die bei 110° getrocknete Substanz gab:

0-2810 Grm. Substanz gaben 0-1009 Grm. Silber.

In 100 Theilen:
CoH,AgNO;
Ag...... 43-68 45-90.
Unsere Oxypyridinearbonséure ist mit deu Producten gleicher
Zusammensetzung. welche bis nun beschrieben sind, nicht iden-

tisch.
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Von den zehn theoretiseh moglichen Oxypyridinmonocarbon-
sduren sind zur Zeit vier beschrieben, und zwar: die von der
Picolingéiure derivirenden

2-Oxypicolinsidure von O st!
5-Oxypicolinsdure von Ost?
4-Oxypicolinsdure von Bellmann3
ferner die von der Nicotinséure derivirende
Oxynieotinsiinre von Geigy.*

Die zwischen den aufgezihlten Sduren und unserer Sdure
obwaltenden Differenzen moge die folgende Tabelle zum Aus-
druck bringen.

Oxvnien.| % 0cvieo.! o.Oconion.] o Nientin. )
e o O St e i
i
Schmelz- 217° 250° 253° 302° 258°
punki
W,F‘S‘;;;%ﬂt 1Mol | ~1Mol. | 1Mol | frei frei
Verhalten ‘ gelbrothe
_gegen gelbe Fir- \f]‘;‘l‘baléllllge’l gelbe Fir- | keine Far- | keine Fr-
Eisenchlorid|  bung - als die bung bung | hung
[ a-Sdure
1

Bevor wir zur Aufstellung einer rationellen Formel sehreiten,
wollen wir den Zerfall beschreiben, welchen unsere Oxysdure
erleidet, wenn sie iiber ihren Schnelzpunkt erhitzt wird.

Bildang von «-Oxypyridin.

Wird die Sure in einem kleinen Retdrtchen vorsichtig und
ganz allmilig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so firbt sich die

1 Journ. f, pr. Chem. 27, 289,

2 Journ. f. pr. Chem. 27, 291 und 29. 64.
3 Journ. t. pr. Chem. 29, 7.

+ Berl. Ber, 13385,
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anfangs zu einer farblosen Flissigkeit geschmolzene Sdure
schwach gelblich, es tritt lebhaftes Aufschiumen ein und schliess-
lich destillirt (bei weiterem sehr vorsichtigem Erhitzen) ein farb-
loses dickliches OJ, welches schon im Retortenhalse krystallinisch
erstarrt. Nur eine minime Menge der Siure wird hiebei unter
Koblenstoffabscheidung zersetzt.

Das krystallinische Reactionsproduct ist leicht loslich in
Wasser, Benzol, Ather etc. und ist am leichtesten rein zu erhalten,
wenn man das Product in Benzol auflost, die Ldsung durch
Schiitteln mit Thierkohle entfirbt und die etwas concentrirte
Lisung in Benzol, wie Geigy angibt, mit Petroleumither versetzt.
Nach wenigen Minuten scheiden sich aus der Fliissigkeit prichtig
glinzende, farblose Nadeln ab, die nach dem Trocknen den
Schmelzpunkt von 107° hatten und in allen Eigenschaften Uber-
einstimmung mit dem «-Oxypyridin von Geigy zeigten. Die iiber
Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergab bei der Analyse die
folgenden Zahlen:

02638 Grm. Substanz gahen 0+5746 Grm, Kohlensdure und0-1266 Grm.
Wasser.

In 100 Theilen:

C,H,NO
(C 6297 : 6315
H...... B34 5+ 26.

Die Identitiit des o-Oxypyridins mit dem aus unserer Siure
gewonnenen.Producte wird auch bestitigt durch das Verbalten
desselben gegen Bromwasser. Das «-Oxypyridin liefert nach
Geigy ein Bibromproduet, welches hei 206—207° schmilzt.

Wir haben nach der Angabe Geigy’s das Bibromproduct
aus unserer Substanz hergestellt und gefunden, dass sich dasselbe
bei 195° braun farbt und bei 205° schmilzt.

Das «-Oxypyridin erhiilt man auch bei der trockenen Destil-
lation des Silbersalzes der e-Isocinchomeronsinre, nur ist die
Ausbeute wesentlich geringer.

Durch die beschriebenen Reactionen ist der sichere Nach-
weis erbracht, dass unsere Oxypyridinmonoearbonsdure, bezie-
hungsweise die Oxyisocinchomeronsiure die Hydroxylgruppe in
der o-Stellung enthélt.
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Weiters hat sich durch die Untersuchungen von Hantseh
und Anderen gezeigt, dass aus allen Pyridindicarbonsduren,
welche eine der beiden Carboxylgruppen in der «-Stellung haben,
beim Erhitzen der Siure fiir sich oder mit Eisessig die Abspal-
tung der in der o-Stellung befindlichen Carboxylgruppe statt-
findet. Wir glauben daher berechtigt zu sein, anznnehmen, dass
unsere Oxypyridinmonocarbonsdure die Carboxylgruppe in der
Meta (8)-Stellung enthdlt. Die Oxynicotinsdure Geigy’s entsteht
aus der Oxychinolinsiure, welehe ebenfalls die Hydroxylgruppe
in der o-Stellung besitzt, so dass die Sdure Geigy’s als «’-Oxy-
nicotinsiiure, unsere Siure aber als a-Oxynicotinsiure zu bezeich-
nen wire. Die folgenden Formeln erlduntern die aufgestellten

Behauptungen:
H |
C CH C
HC( \\0_000[1 CH( \\[C~COOH HCH/ \\{CH
b {\ | |
OH—(‘-“ C—CO00H OH—C CH OHC!! CH
N\ A4 N\
X X X
—— i T T o ——t
Oxychinolinsiure #'-Oxynicotinsdiure o-Oxypyridin
" 51 )
C c cH
ne/” \C—CooH HC{ \\\!G—COOH e N\ CH
coorc!  lo—om Hcf“ C—OH HC!  JCOH
\N/ \N/ \N/

T T — e

a-Oxynicotinsiiure

i

a-0xyisocinchomeronsiiure z-Oxypyridin

Aufarbeitung und Reinigung von D und E.

Die mit D und E bezeichueten Partien werden zweckmiissiger-
weise vereinigt und zuniichst in verdinnter Salzsdure gelost. Aus
dieser Losung krystallisirt nach dem Concentriren eine Substanz
in schonen, sechwach gelblich gefirbten Krystallen aus, die von
der dunkel gefirbten Mutterlauge durch Absaugen getrennt
werden. Aus dieser Lauge kaun noch etwas von dieser Aus-
scheidung gewonnen werden; schliesslich trocknet dieselbe zu
einer brannen, nicht melr krystallisirenden, schmierigen Masse
ein, welche umsoweniger einer eingehenden Untersuchung unter-
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zogen wurde, als ihre Menge im Vergleiclie zu den ithrigen Pro-
ducten eine sehr geringe war, Die gewonnenen Krystalle werden
in einer grosseren Quantitit Wasser gelost und neuerdings mit
Ather wiederholt ansgeschiittelt; der Ather hinterliisst nach dem
Abdestilliren eine schwach gelblich gefiirbte Krystallmasse,
welche leicht als ein Gemisch zweier Substanzen erkannt wird,
wovon die eine in Ather leicht, die andere wesentlich schwerer
loslich ist. Die leichter losliche Substanz ist, wic wir gleich
bemerken wollen, Anthranilséure, die schwerer losliche ist Chinal-
dins#iure. Die spéteren Ausschiittelungen enthalten desshalb gros-
sere Mengen von Chinaldinstiore als die ersteren.

Die riickbleibende wiisserige Losung wird nach dem Aus-
schiitteln mit Ather wieder eingedampft und nachdem die frei
gewordene Salzsiiure verfliichtigt ist, wird der Riiekstand neuer-
dings in Wasser gelost und wieder mit Ather ausgeschiittelt; so
erhdlt man wieder eine gewisse Menge ziemlich reiner Chinaldin-
siure (die Salzsiureverbindung der Chinaldinséiure wird némlich
durch Wasser theilweise zersetzt). Die verschiedencn Krystalli-
sationen aus den #therischen Ausschiittelungen werden nun am
besten aus siedendem Benzol wmkrystallisirt, weil die Loslich-
keitsdifferenz der Chinaldinsiure und Anthranilsdure aus diesem
Losungsinittel eine griissere ist.

Die Chinaldinsdure ist in heissem Benzol ziemlich leicht
loslich und krystallisirt ans demselben in wasserfreien Krystallen.
Wir haben die Thatsache nirgends angegeben gefunden. Prof.
Skraup hatte die Liebenswiirdigkeit gehabt, nns eine kleine
Quantitit von Chinaldinsdure zu tiberlassen, die aus Chinaldin
hergestellt war und an diesem Priparate konnten wir constatiren,
dass sich Chinaldinsdure in heissem Benzol leicht auflost.

Aus der Losung der Rohkrystallisation in Benzol kann eine
Krystallfraction gewonnen werden, welche reicher an Chinaldin-
siure ist und welche durch systematisches Umkrystallisiren
(schliesslich Entfirbung) reine Chinaldinsiure liefert.

Dieses so gereinigte Priparat besass einen Schmelzpunkt
von 1556°, gab alle die Reactionen, die fiir Chinaldinséure ange-
geben sind ' und unterschied sich nur durch den Mangel des

I Miilier und Débner.
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Krystallwassers. Als eine Probe aber aus Wasser umkrystallisirt
wurde, erhielten wir auch ein Produet mit 2 Molekillen Wasser.

Die Substanz lieferte hei der Analyse Zahlen, welche mit
den fiir Chinaldinséiure gerechneten vollkommen iibereinstimmen.

1. 0-2909 Grm. Substanz gaben 07408 Grm. Kohlensiiwre und 01089 Grm.

Wasser.
II. 0-3017 Grm. Substanz gaben 21 CC. Stickstoff bei 14:8° (€. und
498 Mm.
In 100 Theilen:
C, H-NO,
I I 1oL
C...... 6945 — 69-36
H...... 115 — +-04
N...... — 324 809,

Die ans Wasser nmkrystallisirte Siure gab bei der Trocken-
bestimmung:

05079 Grm. Substanz verloren bei 100° C. 00367 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

e ——

HO...... 17-07 17-22.

CoH,NO,-+2H,0

\ T

| ]

Fiir die Identitét dieses Oxydationsproductes mit Chinaldin-
sinre spricht auch das

Platindoppelsalz, welches wir aus unserer Siure her-
gestellt haben, und welches ebenfalls mit der Beschreibung, die
Débner und Mtiller von dieser Verbindung gegeben haben,
tibereinstimmt.

Dieses Doppelsalz wurde in der gewthnlichen Weise durch
Zusammenmischen der salzsauren Losung der Chinaldinsiure
mit Platinchlorid hergestellt. Es scheiden sich aus der Fliissig-
keit beim ruhigen Stehen schone morgenrothe Krystalle aus, die
aus verdiinnter Salzsdure umkrystallisirt beim langsamen Ver-
dunsten iiber Schwefelsiure in prichtigen, triklinen Tafeln
wieder erhalten werden. |

Wir haben aunf gleiche Weise aus der Chinaldinsiiure, die uns
von Herrn Prof. Skraup zur Verfiigung gestellt war, ein Platin-
doppelsalz dargestellt. Diese, sowie die aus unserer Saure her-
gestellte Verbindung hat Herr Dr. B¥ezina giitigst einer kry-
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stallographischen Untersuehung unterzogen, iiber welche er fol-
gende Mittheilung macht:
I. Das Chloroplatinat der Chinaldinsdure (aus Chinaldin dar-
gestellt) ergab:
Krystallsystem: Triklin
Elemente: ¢:b0:¢ =0-8999:1:1-3265
£ =86°30™, » — 85°1(/, £ = 96°3Y
Formen « (100), 4{010), m (110), p (111), ¢(111), s(111)
Winkel:

Rechnung Messung
!
ab | (100) (010) 83° 8' 83° 3'
ap | (100) (111) 46 0 45 55
pg | (111 (111) 90 27 90 22
as | (100) (111 54 11 54 3
bp | (010) (111} 49 52 49 47
pe | (111 (11D 75 47 75 42
\

II. Das Chloroplatinat der S#ure aus Py,—Py,-Dichinolyl gab
Resultate, welche die Identitdt der beiden Substanzen

beweisen:
. I
Winkel Rechnung ( Messung
ap 46° 0' 45°59'
Pyq 90 27 90 43
as 54 11 53 4
ps 5 47 74 51

Durch diese Mittheilung ist die Identitét unseres, aus dem
Dichinolyl gewonnenen Productes mit Chinaldinsdure ausser
Frage gestellt. Die Analyse des Platindoppelsalzes lieferte die
mit der Theorie in Einklang stehenden Werthe:

1. 0-3715 Grm, Substanz gaben 0-0953 Grm. Platiu.
I 0-3114 Grm. Substanz gaben 0-3564 Grm. Chlovsilber.
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In 100 Theilen:
2(CyoH: N0, HCL - PtCl,

1 I S —
Pr..... 25°65 — 2513
Cl..... — 28-31 28-19.

Die lufitrockene Substanz enthiilt 2 Molekiile Krystallwasser,
welche bei 105° vollkommen entweichen.

0°3898 Grm. Substanz verloren hei 105° 0-0133 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

2(C; 0, NO,~+HChH+PtCl4-2H,0
HO...... 4-69 T pse
Die vorhin erwiihnte, in Benzol leicht 16sliche Substanz ist
Anthranilsiure, deren Gewinnung und Trennung von der sie
begleitenden Chinaldinséure in folgender Art gelingt. Die Losung
dieser, etwas chinaldinsdurehéltigen Substanz in Benzol wurde
mit kleinen Mengen Petroleuméther versetzt. Dadurch fallt der
letzte Rest der Chinaldinsdure und eine kleine Menge einer gelb-
lichen, harzigen Substanz aus. Nach Verjagen des Benzols und
Petroleumiithers hinterbieibt die Anthranilséure wesentlich reiner.
Wir haben sie dann noch auns Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt und erhielten beim Auskrystallisiren der
concentrirten Losung (die Losung zeigte die fiir Anthranilsiure
charakteristische blane Fluorescenz) feine, weisse Krystallnadeln,
die nach dem Trocknen den Schmelzpunkt von 142° besassen
und alle Reactionen der Anthranilsdure gaben. Die Analyse der
bei 100° C. getrockneten Substanz ergab ebenfalls die fiir diese

Siure geforderten Procentgehalte.

1. 0-3011 Grm,Substanz gaben0-6804 Grm. Kohlensidure und 0- 1481 Grm.
Wasser.

II. 0-2554 Grm. Substanz gaben 23-6 CC. Stickstoff bei 21-4° C. und
505 Mm.

In 100 Theilen:

C-H.NO,

I i 2
Cor. . 6129 — 61-31
H..... 528 - 511

N ..... — 10-36 1622,



304 Weidel u. Strache,

Zum Uberfluss haben wir noch einen kleinen Theil unserer
Sdure mit salpetriger Saure hehandelt uud hiebei Salicylsdure
erhalten, deren Bildung wir durch die charakteristische Eisen-
reaction nachgewiesen hahen.

Was die Ausbeute an den aufgeziihlten Oxydationsproducten
anbelangt, so ist dieselbe als eine giinstige zu bezeichnen, umso-
mehr, da die complicirten Darstellungs-, Trennungs- und Reini-
gungsmethoden die Menge wesentlich schmilern. Wir erhielten
aus 70 Grm. Dichinolyl: |

15 Grm. e-Oxyisocinchomeronsiare,

11 Grm. Kyklothraustinsiure,

8 Gem. Chinaldinsiare und
7 Grm. Anthranilsiure.

Obzwar nach den gegebenen Zahlen die Ausbeute an Chi-
naldinssiure gering erscheint, so glauben wir doch behaupten zu
diirfen, dass bei der Oxydation des ( Pya— Py«)-Dichinolyls diese
Ssure als Hauptproduet gebildet wird und die gefundene Menge
ist nur desshalb so klein, weil die Darstellung und Reinigung
mit grossen Verlusten verbunden ist. Uberdies hat die Chinaldin-
siure auch die Eigenschaft, namentlich in nicht vollig reinem
Zustande sich zu verdndern.

Die Entstehung dieser anfgezéhlten Oxydationsproducte ldsst
gich wohl nur erkliren, wenn man unserem Dichinolyl die oPy—
aPy-Stellung zuschreibt, denn nur aus einem solehen Producte
kann die Kyklothraustinsdure entstehen, welehe bei weiterer Oxy-
dation in alkalischer Losung die Isocinchomeronséure («/f-Pyridin-
dicarbonsiure) neben Anthranilséure liefert. Weiters findet anch
die Bildung der Chinaldinsdure und der «-Oxyisocinchomeron-
siure (des Oxydationsproductes der Kyklothraustinsiiure in saurer
Losung) durch diese Annabme ihre Evklirung. Die obwaltenden
Verhiltnisse werden durch die nachstehenden Formeln am hesten
veranschanlicht.
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Wir haben die Oxydation des Dichinolyls auch in alkali-
scher Losung ausgefiihrt und gefunden, dass hiebei Isocinchome-
ronsinre, Anthranilsdure und die Sure C, H,,N, 0, gebildet wird
und zwar entsteht die Isocinchomeronsiure und Anthranilséure in
itberwiegender Menge. Kyklothraustinsiure und Chinaldinsiiure
entstehen hiebei nicht.

Die Oxydation wurde in der folgenden Weise vor-
genommen:

Gefilltes Dichinolyl wurde in Wasser vertheilt und mit iiber-
mangansaurem Kali anhaltend gekocht. Die Einwirkung findet
ausserordentlich langsam statt und es ist zweckmissig, die Oxy-
dation ofters zu unterbrechen (sobald vollstindige Entfirbung des
tibermangansauren Kalis eingetreten ist), vom ausgeschiedenen
Braunstein zn filtriren, den Niederschlag wieder in Wasser zu
suspendiren und weiter zu oxydiren, das Filtrat hingegen aufzu-
arbeiten. Auf diese Art wird die Bildung von Oxalsdure, die
offenbar aus der Anthranilsiure erfolgt, vermieden. Um alles
Dichinolyl, welches in dem Braunstein enthalten ist, zu oxydiren,
hraucht es ein 5—6tigiges Kochen mit grossen Mengen Kalinm-
permanganat.

Die Gewinnung der Oxydationsproducte wurde conform der
Gewinnung, welche bei der Oxydation der Kyklothraustinsiure
beschrieben ist, durchgefiihrt.

Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchung
zusammen, so ergibt sich:

1. Das Dichinolyl, welches durch die Einwirkung von
Natrium auf Chinolin gebildet wird, liefert bei der Oxydation:
C,;H,N,0; Kyklothraustinsiure, C,,H.NO, Chinaldinsiure,
C,H;NO, «-Oxyisocinchomeronsiure und C,H,NO, Anthranil-
sdure.

2. Aus der Kyklothraustinséiure entsteht bei weiterer Oxy-
dation einc S#ure von der Zusammensetzung C,.;H, N,O., aus
welcher Isocinchomeronsiiure (o/5-Pyridindicarbonsiiure) und
Anthrapilsinre entsteht.

3. Die Oxyisocinchomeronsiiure liefert beim Erhitzen tiber
ihren Schmelzpunkt eine als «-Oxynicotinsdure zu betrachtende
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Siure (C,H,NO,), welehe bei der Destillation in Kohlensdure und
in das «-Oxypyridin (C,H;NO) zerfillt.

4. Die Entstehung der aufgezidhlten Oxydationsproducte,
welche simmtlich als in der o-Stellung substituirte Chinolin-,
beziehungsweise Pyridinderivate zu betrachten sind, beweisen,
dass die beiden, das Dichinolyl constituirenden Chinolylreste im
Pyridinring in der o-Stellung verbunden sind und daher dem
e-Dichinolin die Formel Py,-Py,-Dichinolyl zugesprochen werden
muss.




