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Zur Gonstitution des  -Diohinolins. 

Von Dr. I t .  We ide l  und  II. S t r a c h e .  

(Aus dem Univcrsi t~tshd)oratorium des ProL v. B a r  t h.) 

~Vorgelegt in der Sitzung am 1. Iuli 1886.) 

Die Constitution einer als a-Diehinolin bezeichneten Sub- 
stanz, welehe der Eine yon uns I vor einigen Jahren durch die 
Einwirkung yon Natrium auf Chinolin erhalten and beschrieben 
hat~ konnte nicht festgestellt warden, well aus dieser Verbindung 
bei der Oxydation charakteristische Zersetzungsproducte nicht 
gewonnen werden konnten. Der Grund hiefiir lag., wie in der 
betreffenden Abhandlung bemerkt wurde, wohl nur in dem Um- 
stande, dass die ftir die Bildnng yon charakterisirbaren Spaltungs- 
producten nothwendigen Momenta nicht ermittelt werden konnten. 
Nunmehr ist es uns aber gelungen, Oxydationsproducte darzn- 
stellen, welche die Constitution des Dichinolins zweifellos fast- 
stellen. 

Bevor wit jedoch zur Beschreibung der Versnche nnd tier 
hierbei gebildeten Substanzen iibergehen, mtissen wir tiber die 
Unklarheit, welche in Bezug ~uf die Nomencl~tur der KSrper 
yon der Zusammensetzung CIsHI,N~ herrscht, Einiges bemerken; 
denn eine Anzahl nicht identischer Verbindungen sind unter 
gleichem Namen beschrieben. 

O. W. F i s c h e r  * hat durch Erhitzen eines Gemenges yon 
Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefels~ure eine Base 
erhalten, welche er ~.-Dichinolyl geuannt hat, und welche er mit 
dem a-Diehinolin identificirte. 

Fast gieichzeitig beschreibt W. R o s e r 3 als Dichinolin eine 
Verbindung', die aus Benzidin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefel- 

1 Monatshefte s Chcmie 1881. 491. 
2 l~[onatshefte f. Chemie V. 417. 

Berl. Bet. XVII ,  p. 1817. 
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s~ure entsteht, welehe Base er jedoeh als versehieden yon dem 
~.-Dichinolin bezeichnet. Dust R o s e r diese beiden~ nab ezu gleieh 
sehmelzenden Verbindungen als versehieden betrachtet, grtindet 
sich auf das VerhMten derselben gegen Jodmethyl, mit welchem 
Reagens alas nut Chinolin und Natrium gebildete Product ein 
Additionsprodnct ntit eiuem Molekitl, letzteres aber ein solches 
mit zwei Molekiilen Jodmethyl liefert. 

Ad. Claus  und B. S t e g e l i t z  t erhielten aus Azobenzol, 
Glycerin and Schwefelsi~m'e ein Product, welches sie ~,.-Dichiuolyl 
nennen und als identisch mit dem yon O. W. F i s c h e r  und 
dem ~.-Dichinolin des Einen yon uns bezeiehnen. Die Behauptung 
Roser 's ,  (lass die beiden Substanzen nieht identisch seien, wird 
yon Clans  und S t e g e l i t z  dm'ch die km'z vorher vcrSffentlichten 
Beobaehtungen O. W. F i s e h e r ' s  bekgmpft. 

Weiters haben O s t e r m a y e r  uud W. H e n r i c h s e n  ~ arts 
Benzidin in analoger Weise wie O. W. F i s c h e r  and t /oser  eine 
Base gewonnen, die tie mit de, m a-Diehinotin identificirten and 
als ~.-Dichinolylin bezeiehneten. 

Die you den citirten Forschern aus dem Benzidin; respective 
dem Azobenzol erhaltenen,, untereiuander identischen Prodncte 
wurden nur desswegen als ~.-Dichinolin angesprochen~ well zu 
wenig Gewicht auf das Verhalten dieses K~rpers geg'en Jod- 
methyl getegt wurde und aueh ein krystallog'raphischer Vergleieh 
der beiden Substanzen nieht ausgeftihrt wurde. In der That bat 
W. Ro s er 3 in einer zweiten Abhandlung den strieten Beweis ftir 
die Niehtidentit~it der b~iden Verbindungeu erbraeht, d.adureh~ 
dass er messbare Krystalle des au.~ Benzidin gewonnenen Di- 
ehinolylins herstellte, welehe yon B r a u u s g'emessen wurden nnd 
sieh als krystallographiseh und optiseh versehieden yon den 
seinerzeit yon B~ezina gemcssenen erwiesen. 

Obzwar sp;tter die Identit~it yon den anderen Autoren 4 
zur|iekgenommen wurde, so blieb der dazwisehen eingehtirgerte 
Name ~-Diehinolylin fiir das aus Chinolin und Natrium ent- 
stehende Product erhalten. 

~ Berl. Ber. XVH, p. :}380. 
2 Berl. Ber. XVII, p. 2~44. 
:~ Bert. Bet. XVII, p. 2767. 

Ostermayer, Berl. Ber. XV[H, p. 333. 
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Um eine g'ewisse ConformitKt in der Nomenclatur herzu- 
stellen, wotlen wit die Bezeiehnung" e-Diehinolin zuriickziehen 
und die Substanz als (Py:--Py~) Diehinolyl bezeiehnen. 

Ausser den ang'eg'eiienen Producten (C,sH,2N~) sind noch 
eine Anzahl anderer isomerer gerbindungen bekannt geworden. 
So haben Z i m m e r m a n n  und Mt i l l e r '  aus dent Chinolin in 
~thnlieher Weise, wie man aus Benzol Diphenyl erzeugt, ein 
Dichinolyl erhalten, welches identisch ist mit der zuerst yon 
G r a h a m  und J a p p  ~ g'ewonnenen Base, welche sich aueh bet 
der Destillation der Cinchonins~ture mit Kalk a bildet, und die als 
~-Diehinolyl zu bezeichnen ist und aueh beim Destilliren yon 
Orthoehinolinsulfos~iure naeh den Untersuehungen yon O. F i s  eh er 
und It. van Leo  ~ entsteht. 

Otto W. F i s c h e r  '~ hat ans dem Diphenylin dutch die Ein- 
wirkuug' van Glycerin, Nitrobenzol und SehwefeMtm'e das bet 
148 ~ sehmelzende 8-Diehinolyl erhalten, welches nach ihm als 
(B~--B4)-Dichinolyl zu betrachtcn ist. 

Endlich haben W. ~. Mi l l e r  und F. Kinke l i r ,  ~ aus dam 
m-Amidophenylchinolin durch die S kraup ' sche  Synthese zwei 
isomere als ~(Py)m(B)-Diehinolyl zu betraehtende Produete 

gewonneu. 
Diese his nun darg, estellten, yon Chinolin sich ableitenden 

.K~rper sind, wie dies schon yon M i l l e r  angedentet wurde~ in 
drei grosse Gruppen zn theilen~ deren ttabitus dutch die nach- 
stehenden Formeln ausgedriickt erscheint: 

Cog a - -  C3HaN CoH3 = Catt~N Carton _-- Coil ~ 
1 , I , 1 

C6H 3 - -  C3HaN CaH2N --  C6H ~, CaFI2N - -  Coil a 
t 

I I I  I I I  

Der Gruppe [ unbedingt zugez~hlt werden mtissen: Das aus 
Benzidin und Azobenzol gewonueue Prodttct @-Diehinolylin)~ das 

I Berl. Bet. XVII ,  p. 1965. 
Chem. soc. 1881, I, p. 174. 

3 Vergl. W e i d e I, l~Ionatshefte. 
Berl. Ber. XVII ,  p. 1899. 

5 1~[onatshefte f. Chemic VI, p. 5~6. 
G BerI. Bet.  XVIII,  1). 1911. 
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aus Diphenyl yon O. W. F i s c h e r  erhalteue ~-Dichinolyl und 
wahrseheinlieh auch d as ~-Diehinolyl (~-Dichinolin) yon M t't 11 e r, 
G r a h a m ,  W e i d e l ,  F i s c h e r .  

Die Gruppe II hat Reprtisentanten in den yon W. v. Mi l l e r  
und F. K i n k e 1 i n d argestellten ~(Py)m (B')-Dichinolylinen. 

Dcr Gruppe III ist, wie aus den folgenden Versuchen her- 
vorgeht, das ~,.-Diehinolin, nunmehr (Py~--Pya')-Dichinolyl, zu- 
zuz~ihleu. 

Die Oxydafion des (Py~--Py~.)-Dichiuolyls gelingt nur 
nnter ganz besonderen Umst~nden u n d e s  war ein bedeutender 
Material- and Zeitaufwand erforderlich, um die Verh'~ltnisse zu 
bestimmen, unter welchen die Oxydationsproducte zu erhMten 
waren. 

Die yon uns el'mittelten Bedingungeu, die Beschreibung der 
erhMtenen KSrper wo]len wit im Nachstehenden mittheilen, 
sehicken abet gleieh voraus, dass sieh bet der Oxydation constant 
die folgenden S~uren, welche zum Theil noch nieht gekannt sind, 
bilden. Es sind: 

CtTttl,N~Oa, eine S'~ure~ welche wir K y k l o t h r a u s t i n -  
s~ure  ~ nennen wollen, 

CloH;~q02, C h i n a l d i n s ~ u r e ,  
CTHsN05, O x y i s o  c i n c h o m e r o n s ~ i u r e ,  
CTH~N02~ An t h r a n i l s ~ u r e .  

Die Gewinnung' dieser KSrper gelingt wie folgt: 
10 Grin. lmseres Dichinolyls werden in 500 CC. heisser, 

eoncentrirter Essig's~,ture in einem ger~umigen Kolben aufgeliist. 
In diese LSsung wird eine siedende AuflSsung yon 65 Grin. Uber- 
mang'ansaurem Kali in 1 Liter Wasser in kleinen Partien unter 
best:~indigem Umschtitteln eing'etragen. AnfSng'lich findet eine 
ziemlieh lebhafte Einwirkung statt and es wird unter Kohlen- 
s~ureentwicklung das Oxydationsmittel fast momentan ver- 
braucht. Sp~tterhin mtissigt sigh die Reaction und es tritt Aus- 
scheidung yon Braunstein ein. Ist sehliesslich die g'esammte 
Menge des Oxydationsmittels eing'etragen, so wird nach dem 

1 Der Name ist abgeleitet yon zvzk,~; (Ring) und ~O~.var~: (zerbrochen, 
gesprungen). 



284 Weidel  u. Strache,  

Erkalten der Braunstein yon der schwach rSthliehgelb gef~irbten 
Fltissigkeit (A) dureh Filtration getreunt und rnit einer grSsseren 
Menge kalten Wassers gut gewasehen. Der Braunstein enth~ilt die 
g'esammte Menge der gebildeten Kyklothraustins~ure, welehe sieh 
dureh ihre Unl~sliehkeit in Wasser, in verdiinnten S~nren und 
dm'eh ihre SehwerlSsliehkeit in Alkohol besonders eharakterisirt. 
Um diese S~im'e zu erha.lten~ muss man in den, in kaltem Wasser 
vertheilten Niedersehlag (Braunstein) so lang'e gasft}rrnige, sehwe- 
felige S~ure einleiten, bis er als Mangansult~t in Ltisnng g'ebraeht 
wurde. Diese LSsung (B) kann nun dutch Filtration yon der 
ungeli~st gebliebenen Kyklothraustins~iure g.etrennt werden, die 
naeh dem Wasehen in der sparer zn besehreibenden Weise gerei- 
nigt wird. Das Filtrat A und die zngehSrigen Wasehw~isser werden, 
um sie got Zersetzung zu sehiitzen, in ether Retorte im Kohlen- 
s~tnrestrom abdestillirt.Wenn die Fltissigkeit anf~ugt, eoneentrirter 
zu werden, seheidet sieh eine krystallinisehe Substanz ab, welehe 
ein heftiges Stossen des Retorteninhaltes verursa.eht; desswegen 
muss das Weiterabdestilliren unterbroehen werden, nm diese 
krystallinisehe~ brKunlieh g'eNrbte Abseheidung (C~ naeh dem 
Erkalten dureh Filtration zn trenuen. Das Abdestilliren der Laugen 
muss 5fters unterbroehen werden, urn die sieh immer wieder 
abseheidenden Quantit~iten yon C zu entfernen. 

Sehliesslieh werden die letzten Reste der Essig's~ure dureh 
anhaltendes Erhitzen a uf dem Wasserbade verfltiehtig't. Igs hinter- 
bMbt eine rSthliehbraun gef~irbte krystallinisehe Masse, die g'rosse 
3'[eng'en essigsaures Kali und noeh zwei Zersetzungsproduete des 
Diehinolyls enth~lt. Dieser Riiekstand wird in einer gr~sseren 
Meng'e Wassers gelSst und hierauf mit ~_ther his zur vSllig'en 
ErsehSpfnng' extrahirt. Der _~ther hinterl~isst beirn Abdestilliren 
eine rbthliehgelb geNrbte Krystatlrnasse (D'!, die dnreh eine kleine 
Quantit~it ether syruptisen Substanz verunreinigt ist. In tier w~sse- 
rigen, mit "~_ther ausgeschiittelteu Flt~ssig'keit wird zun~iehst eiue 
quantit:~tive Bestirnrnung des Kaliurns ausgefiihrt, danaeh die 
Menge der Sehwefels~ure bestimmt, welehe zur Umwandlung des 
Kalis in sebwefelsaures Kali erforderlieh ist (zweekm~issig ist, 
10% mehr SehwefeMiure hinzuzug'eben) und hierauf am Wasser- 
bade zur Troekene eingedampft. Die rt~ekbleibende Salzrnasse 
wird mit 85proeentigem Alkohol wiederholt extrahirt. Der naeh 
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dem Abdestittiren des Weingeistes hinterbleibende Riiekstand 
wird dann 5ftcrs a us Alkohol nnd -/,theralkohol umkrystallisirt. Es 
bleibt endlieh eine sehwaeh gelblich krystattinisehe Masse E~ die 
dem ~usseren Ansehen nach grosse "/~hnlichkeit mit D hat, zurUck 7 
die ebenfalls durch eine kleine Menge einer syrupSsen Substanz 
vernnreinigt ist. 

Das eingangs erw~ihnte Filtrat. B enthNt neben dcn grossen 
Qnantitiiten yon Mangansulfat auch kleine Quantitiiten der gebil- 
deten Oxydationsproducte (ausgenommcn Kyklothraustiasliurc) 
und wird behufs Gewinnung' derselben zungchst concentrirt und 
mit absolutem Alkohol gefgillt. FIierdurch wird ein grosser Theil 
des sehwefelsauren Mang'ans entfcrnt, welches durch Absaugen 
yon der alkoholisehen Fltissigkeit getrennt wird. Diese letztere 
uird neuerdings eingedampft und wieder mit Alkohol g'ef~llt. 
Durch Wiederholung dieser Operation erhitlt man schliesslich 
eine Laug% in welcher ausser den organischen Substanzen auch 
noch schweflig'saures Manganoxydul vorhanden ist. Well dieser 
K~il'per inAlkoho115slich, ist es zweckmiissig, ihn durch Sehwefel- 
s~ure in das in Alkohol unlSsliche Mangansulfat zu verwandeln 
(die Menge der Schwefels~ture muss ebenfails dureh eine quanti- 
tative Bestimmnng ermittelt werden). Endlieh erhalt man eine 
alkoholische LSsung, die fast rim" die organischcn Producte ent- 
halt; diese wird dann in derselben Weise verarbeitet~ wie vorhin 
angegeben und liefert eine gewisse Menge yon D und E, welche 
atmh mit diesen Partien zur wei~eren Reinigung verwendet wird. 

Reindarstel lung der Kyklothraustinsihn'e. 

Nach dem Einleiten der schwefelig'en Siiure in den in Wasser 
vertheilten kyklothranstinstiurehgltigm~ Braunstein hinterbleibt 
diese Siiure als cine gelblichgTaue, floekige~ unRisliche Masse~ 
die noch etwas Dichinolyl enthNt~ welches sich der Einwirkung 
des Oxydationsmittels entzogen hat. Um dieses zu entfernen, wird 
die gut g'ewascheue Rohausscheidung in heissem Wasser suspen- 
dirt und wird dm'ch allm~lige Zugabe yon Kalilauge die Siiure 
in LSsung' gebracht, wiihrend das Diehinolyl ungelSst bleibt und 
dutch Filtration enffernt wird. Wir haben bei der Oxydation yon 
100 Grin. Dichinolyl circa 7 Grin. Base zurtickgewonnen. Die 
kalische LSsung der Kyklothraustins~anre wird naeh dem Erkalten 
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mit verdUnnter Sehwefels~iure bis zur sehwaeh sauren Reaction 

versetzt, wodurch die Gesammtmeng'e der S'~ure wieder abg'eschie- 
den wird. Nach dem Waschen und Troeknen dieser Ausseheidung 
wird sic wiederholt aus siedendem Xylol umkrystallisirt, eventuell 

mit Thierkohle entfSrbt. 
Die so dargestcllte Kyklothraustins~iure ist im reinsten 

Zustande ein Ag'gregat yon weissen, wolligen Krystallnadeln, die 

in heissem uud kaltem Wasser unlSslich~ nur sehwierig in heissem 
Alkohol, Ather, Chloroform~ Benzol und Xylol 15slich sind. Eis- 

essig nimmt die S~iure leieht in der W~irme auf; die Kyklo- 

thraustins~iure l~st sieh in Salzs~iure beim Erhitzen auf, die LSsung 

seheidet eine rein krYstallinisehe , lebhaft gelb gef'~rbte Substanz 
ab, die als Salzs~iureverbindung zu bezeiehnen ist, und welehe 

dutch Wasser zersetzt wird. 
Beim Erhitzen sehmilzt die KyklothraustinsSure, ein kleiner 

Theil verfltiehtigt sich unzersetzt; bei weitem der grSssere wird 
abet  total zersetzt. Der Sehmelzpm~kt der reinen S~iure wurde zu 

252 ~ C. (uneorr.) gefunden. 
Die Analysen der bei 120 ~ getrockneten Substanz lieferten 

die folgenden Werthe: 

I. o- 2633 Grin. Substanz gaben 0" 6747 Grin. KohlensKure und 0" 098~i Grin. 
Wasser. 

II. 0" 3083 Grin. Substanz gaben0" 7923 Grin. Kohlens~ure ned 0" 1165 Orm. 
Wasser. 

III. 0" 2944 Grin. Substanz gaben 0' 7566 (@m. Kohlens/iure und 0" 110.9 Grin. 
Wasser. 

IV. 0"3033 Grin. Substanz gaben 26-6 CC. Stiekstoff bei .92 ~ C. und 
754' 8 l~Im. 

V. 0"2852 Grin. Substanz gaben 24"9 CC. Stickstoff bei "21'9 ~ C. und 
738" 6 Mm. 

In 100 Theilen: 

I H III IV V 
C . . . . . .  69- 88 70.0S 70.09 --  -- 
H ...... :~'15 4"19 :t'15 -- -- 

N . . . . . .  -- - -  --  9"86 9"73. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die eingangs erw~hnte 
Formel C17H1~:N203~ f|ir welche sieh die folgenden Procentffehalte 

bereehnen : 
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0:;I-I~ ~N20 a Gefuuden im Mittel 

C . . . . .  69" 86 70- 01 

H . . . . .  4 - i 1  4-16 

5T . . . . .  9"58 9.79. 
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Die angegebene Formel haben wit durch die Untersuchung 
des Baryt- und Kalksalzes bestatigt. 

K a lk s a l z. Dasselbe wird erhalten zuniiehst in Form eines 
floekigen, gelbliehweissen Niedersehlages, wenn zu der in ver- 
dtinntem Ammoniak gel~sten Kyklothraustins~iure Chlorealeium 
zugesetzt wird. Der Niedersehlag" ist in hcissem Wasser ziemlich 
lGslieh, beim AbkUhlen der L(isung seheidet sieh das Kalksalz in 
langen, feinen, sehwaeh gl~tnzenden, verfilzten Nadeln aus. Das 
Kalksalz enth~lt Krystallwasser, welches bei 100 ~ vollstiindig 
entweieht. Die Analyse dieser bei der angegebenen Teml)eratur 
getrockneten Verbindung ergab: 

I. 0" 3178 Grin. Substgmz gaben  0 '  7622 Grin. Kohlens~iure und 0 '  1013 Grin. 

Wasser. 
I[. 02729 Grin. Subst:mz gaben 0'0_939 Grin. Calciumoxyd. 

In 100 Theilen: 
2,',01:H~ lN~Oa)Ca 

I II ~ . . . . r ~ . - ~ _ . .  

C . . . . . . .  65"4I - -  65"59 

H . . . . . . .  3"6~ - -  3 ' 53  

Ca . . . . . .  - -  6" 25 6" 43. 

Das lufttroekene Salz enth~lt 4 Molekiile Krystallwasser, 
wie die folgende Troekenbestimmung beweist: 

0"3412 Orm. Substanz verloren bei 130 ~ C. 0"0683 Grin. Wasser .  

In 100 Theilen: 
"_?(C: 7 H: ::N~O z)Ca 

He0 . . . . . . .  20 '01 18'79. 

B a r y u m s a 1 z. Dass elbe gleieht in seinem iiusseren Ansehen 
der Calciumverbindung und wird auch uie  diese dargestellt. Das 
Baryumsalz enth~ilt Krystallwasser. In der bei 150 ~ C. getrock- 
neten Substanz ergab eine Barytbestimmung: 

0 '4753 Grin. Substanz gaben  0 '  1467 Grin. schwefelsauren Baryt .  
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In 100 Theileu: 

Ba . . . . . . .  18" 06 

2(Cj;H1,NeO3)Ba 

1S" 24. 

Die Kyklothraustinsiiure ist dadureh besonders eharakterisirt, 
dass sie leicht bei der 

Einwirkung yon Essigs~iureanhydrid 

ein Anhydrid liefert. 
Wird Kyklothranstinsiiure in Essigsiiureanhydrid eing'etrageu, 

so wird die S~nre beim Erw~rmen leicht g'eltist; aus der Ltisung 
krystallisirt beim AbkUhlen eine Substanz in lang'en farblosen, 
bieg'samen Nadeln, die einen schwachen Glanz besitzen. 

Diese Krystalle sind aueh in Xylol, Benzol, Chloroform etc. 
ziemlich leieht ltislich, hingeg'en ist die Verbindung' nur ~usserst 
schwieri~ in concentrirter Kalilauge beim Kochen ltislich. S~uren 
scheiden aus dieserL6sung' wieder die Kyklothrausfinsi~ure ab.Die 
dureh Einwirkung yon Essig's~iureanhydrid entstehende Substanz 
schmilzt bei 196 ~ (uncorr.) und ist llach tier Analyse und naeh 
dem Verhalten als eiu lactonartig'es Anhydrid tier Kyklothranstin- 
s~iure zu betrachten. Die Analyse der bei 100 ~ getrockneteu 
Substanz ergab: 

I. o. 2832 Grin. Substanz gaben 0" 7713 Gnn. Kohlensiiure und 0" 0955 Grin. 
Wasser. 

II. 0"2954 Grin. Substanz gaben 27"0 CC. Stickstoit bei 19 ~ C. und 
75~" 8 Mm. 

In 100 Theilen: 
C~THmNe0e 

I I I  
C . . . . . .  74"27 -- 74'45 
H . . . . .  3"74 --  3"64 
N . . . . .  -- 10" 43 10" "21. 

Die Leiehtig'keit, mit "der die Bildung" dieses laetonartigen 
Anhydrides erfolg't, kann mit Vortheil zur Reinigung der Kyklo- 
thraustinsi~ure rerwendet werden, da m a n a u s  der Ltisung des 
Kalisalzes, welches aus dem Anhydrid dargestellt wird~ die S~iure 
in vollkommen reinen, weissen Krystallfloeken erhiilt. 

Ftir die Constitution der Kyklothraustins~ture bezeiehnend 
ist ihr Verhalten gegen 0xydationsmittel und zwar erhiilt man, 
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je nachdem sie iu saurer oder alkaliseher L~sung angewendet 
werd en, versehiedene Producte. 

I. 0 x y d a . t i o n  in s a u r e r  L~isung. 

Wird die Kyklothranstins~ture in Eisessig geltist mad mit 
iibermangansaurem Kali in gleieher Weise behaudelt, wie oben 
angegeben wurde, so entstehen jene Produete, welehe wir aueh 
aus dem Diehiuolyl erhalte n haben und die welter unten besehreibeu 
wevden, n:,imlieh die Chinaldins~iure, ~-0xyisoeinehomerons:,aure 
nnd Anthranilstiure. Die Verbindungen wtlrden dnreh die Analyse 
lind dureh den Vergleieh identifieirt. 

[I. 0 x y d a t i o n  in a l k a l i s e h e r  LSsnng.  

Die in verdtinnter Kalilauge geli~ste Kyklothraustins~inre 
wird yon tibermangansaurem Kali nut ~,sserst sehwierig ang'e- 
g'riffen und kS bedarf einer langen Einwirkungsdauer, um die 
Oesammtmenge der Saure zu oxydiren. 

Koeht man die alkalische LSsung der Saute so lange mit 
dem Oxydationsmittel, bis das Filtrat yore Braunstein auf Zusatz 
yon verdt]nnter Satzsfiure keine unver-~nderte Kyktothraustin- 
s~iure mehr ausseheidet und unterbricht dann, so l~isst sieh aus 
der abfiltrirten farblosen LSsung eine neue S~ure gewinneu, wenn 
man naeh dem Concentriren die Fliissigkeit mit verdiinnter Sal- 
peters~ture neutralisi% mit salpetersaurem Silber f~llt und die 
weisse, gut gewaschene Silberfitllung mit verdUnnter Salzs~iure 
in tier Siedehitze zerlegt. Die S~iure ist selbst in siedendem 
Wassev schwierig and nut in mit Salpeters~iure anges~ittertem 
heissem Wasser leieht 15slieh. Aus. dieser LSsung seheidet sieh 
beim l~ng'eren Stehen oder nach dem Concentriren eine weisse, 
perlmuttergl~nzende Masse ab, die aus einem Haufwerk yon 
feinen Krystallbl~ttehen besteht. Dureh mehrmaliges UmklTstalli- 
siren aus anges~iuertem Wasser kann die Substanz leieht rein 
dargestellt werden. Beim Erhitzen F~rbt sieh die reine S~ure bei 
235~ gelblieh, welters br~unlieh und sehmilzt unter Gaseutwieke- 
lung bei 265--266 ~ (uneorr.). 

Die Analyseu dieser krystallwasserfreien~ bei 100 ~ getroek- 
neten S~nre ergab Zahlen, aus welehen sieh die Pormel CtsH~0N207 
bereehnet. 

2"2 
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I. 0" 30").0 Grin. Substauz gaben 0" 6063 Grin. Kohlen siiul'e un d 0' 0837 Grin 
Wasser. 

I[. 0" 2043 Grin. Substanz gaben 0" 4095 Grin. Kohlens~iure und 0' 0604 Grin. 
W~.~ser. 

III. 0"3219 Grin. Substanz gaben 25"4 CC. Stickstoff bei 22 ~ C. und 
738" 2 Mm. 

In 100 Theilen: 
t ,y 

I II IH r ~fi!l ~ ~07 
C . . . . .  54" 75 54" 66 --  54" 54 
H . . . . .  3" 08 3" 28 --  3" 03 
N . . . . .  -- - -  8"67 8"48. 

Diese aus Kyklothraustinsiiure entstehende S~ure wollen wir 

P y r i d a n t h r i 1 s ii u r e nennen. Sie liefert bei der Destillation ihres 

Kalksalzes ein gelb gefi~rbtes, basisches Ol, welches einen an 

Anilin erinnernden Gerueh besitzt. 

Die S~Lure ist eharakterisirt  durch ihr Verhalten bei der 

weiteren Oxydation. Es entsteht aus ihr Isoeinchomerons~ure und 
Anthranilsiiure, wenn sie in alkaliseher, verdtinnter L~sung dureh 

lange Zeit derEinwirkung yon Ubermangansaurem Kali ausg'esetz~ 

wird. Die Oxydafion finder nur ~usserst langsam statt nnd es 

bedarf  tagelangen Koehens, um den Process zu Ende zu ffihren. 

Wit  haben tinter fortw~ihrender Erneuerung des verdampften 

Wassers 72 Stunden erhitzen mtissen, um 5 Grin. der S~ure voll- 

stihldig zu oxydiren. 

Nach beendeter  Einwirknng wird die yore Br~unstein filtrirte 
farblose Fliissigkeit eoncentrirt, sodann mit verdiinnter Sal- 
peters~iure genau neutralisirt und mit Silbernitrat gef~llt. 

Der Niederschlag wird wiederholt  mit siedendem Wasser ge- 
waschen und liefert endlich beim Zerlegen mit salzsi~urehltltigem 
siedendem Wasser ein Filtrat, aus welehem sieh selion bei m~tssi- 
ger Concentration matte, kreideweisse Krystalle abscheiden.l~aeh 

wiederholtem Umkrystallisiren wird die Substanz in weissen, 
glanzlosen Krystal ldrusen erhalten, deren LSsung mit Eisen- 

vitriol eine rtithliche Farbenreaction gibt. Die S~iure enth:~fit 
11/2 Molektfle Krystallwasser und hat den Sehmelzpunkt yon 235 ~ 

(Isoeinchomerons~ure sehmilzt bei 236- -237~  
Die Analysen lieferten Zahlen, welche mit del~ ftir Isocincho- 

merol~s~ure g'erechneten vollkommen iibereinstimmen. 
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0" 2793 Grin. Substanz g'ab en 0" 5169 Grm. Kohlens~iure uud 0' 0763 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
C:HaNO~ 

50" 29 
- ) . (  
- J9. 

C . . . . . .  50.47 
H . . . . . .  3.03 

Die Krysfallwasserbestimmung" erg'ab: 

0.4587 Grin. Substauz verloren bei 120 ~ 0"0642 Grin, Wasser. 

In 100 Theilen : 
C;]:IsNOr 

H20 . . . . . .  13'98 13"91 

Die Isocinchomeronsiiure entsteht auch direct bei der Oxy- 

dation der Kyklothraustins~im% wenn dieselbe gleich anfangs 
mit einem grossen lJberschuss des Oxydationsmittels bel~ndelt  
und dutch mehrere Tag'e im Sieden erhalten wird. 

Die Identit~it mit Isocinchomerons'~ure finder eine Bestiitigung 

in dem Umstande, dass aus unserer Sanre beim Erhitzen mit 

Eisessig auf 220 ~ (ira geschlossenen Rohr) Nicotins~ure entsteht. 

Die Nicotins~ure wurde in der mehrfach beschriebenen Weise 
gereinigt~ hatte den Sehmelzpunkt 2 2 8  ~ und gab bei der Analyse 

die folgenden Werthe:  

o" 2346 Grin. Substanz gaben 0" 5032 Grm. Kohleus~ure uud 0" 0826 Grin. 

In 100 Theilen: 
C6HsN02 

C . . . . . .  58" {0 58' 53 
tI . . . . . .  3"91 4'06 

Endlich haben wir noch eine kleine Quantit~it der Siiure in 
das saute Ammonsalz umgewandelt  und gefunden, dass das Pro- 

duct bei 251 ~ C. ~ sehmilzt. Herr Dr. B ~ e z i n a  war so g.Utig, die 

Krystalle einer vergleichenden Untersuchung zu unterziehen und 
theilt uns hieriiber Folgendes mit: 

Die iiusserst schleeht ausg'ebildeten Krystalle lassen eine 
sichere Identifieirung" nieht zu. Die unten angefiihrten Wink@ 

n ~  1 Weidel  u. Herzig,  Mouatshefte fiir Chemie VI, p~lg. 9oJ 

22* 
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denen die am isocinchomeronsaureu Ammon seinerzeit gefundenen 
beigesetzt sind, machen es jedoch wahrscheinlich, dass die beiden 
Verbindung'en identiseh sind. 

Winkel Alt (berechne~) Neu gemessen 

a b  

c~m 

a d  

b d  

8~o46 

28 51 

57 22 

87 2 

$6~ 

27 17 

61 95 

87 58 

Das Filtrat yore isocinchomeronsauren Silber gab naeh dem 
Eindampfen und dem Ausf~illen des Silbers mit Chlornatrium ein 
farbloses Filtrat. welches~ mit Schuefels~iure schwach ang'es~tuert, 
mit :~ther geschiittelt, an diesen eine Substanz abg'ab, die nach 
dem Reinigen den Sehmelzpunkt yon 145 ~ hatte und als Authranil- 
siiure erkaunt wurde. 

Aufarbe i tung und Reinigung yon C. 

Die mit C bezeichnete krystallinische Masse ist der Haupt- 
sache nach die r welche ihrer Schwer- 
15slichkeit ha.lber bcim Concentriren aus der essigsauren LSsung 
ausf~illt. Diese Ausscheidung' hat das Ansehen eincs braunrothen~ 
sandig'en Puh'ers und wird zun~ichst aus g'rossen Quantitiiten 
siedenden Wassers umkrystallisirt; um eine kleine Meng'e einer 
humusartio'en~ unlSslichen Substanz zu entfernen. Dicse LiJsung" 
liefert die S~ure nach dem Abdampfen und Krystallisiren in 
wesentlich reinerer Form. Um die Substanz vollst~tndig' zu 
reinig'en~ ist cs nothwendig', sie aus verdtiunter Salzsi~ure~ in 
weleher sie etwas leichter 15slich ist, tilters (5--6real) umzu- 
krystallisiren; beim Jetzten Umkrystallisiren ist es zweckm~ssig, 
eine Entfitrbung. mit g'anz kleinen Qua ntit~tten Thierkohle vor- 
zunehn,.en. Die r krystallisirt aus w~isse- 
rig'en Li~sung'en oder aus der Lbsung in verdtinuter SMzs~iure 
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bei l~ingerem Stehen in kleiuen, harten, glasgl~inzenden Krystall- 

kSrnern aus, welehe nahezu wttrfelfSrmig sind nnd dam rhombi- 
sehen System angehSren diirflen. 

Eine whsserige LSsung der S~iure liefert mit einer LSsung 
von salpetersaurem Silber oder Chlorbaryum einen deutlieh kry- 

stallinisehen Niedersehlag. Die w~sserige LSsung g.ibt mit Eisen- 

ehlorid keiue eharakteristisehe Farbenreaetion, dnreh Eisenvitriol- 

15sung hing'egen wird eine intensiv liehtgelbe F~irbung hervor- 

g'erufen. Beim Erhitzen fSrbt sieh die S~ure dunkel, sehmilzt und 

zersetzt sieh, und zwar tritt die Braunf~rbung bei 280 ~ ein, der 

Schmelzpunkt wurde 1)ei 287 ~ his 289 ~ geNnden. Die S~iure 

enth~lt kein Krystallwasser und ist in kaltem Wasser, ~ther und 
Alkehol nahezu unl~slieh. Die Analyse der bei 105 ~ getroekneten 
Substanz ergab Werthe, welehe mit jenen, die sieh fttr eine Oxy- 

pyridindiearbons~ure bereehnen, vollkommen iibereinstimmen. 

I. 0" 3035 Grin. Substanz ga.ben0' 5142 Glm. K0hleusi(ure undO" 0791 Grin. 
W~sser. 

II. 0" 2S71 Grin. Substanz gaben 0" 4SII Gnn. KohlensSure mid0" 0748 Grin. 
Wasser. 

[II. 9"3202 Grin. Substanz gaben 22'1 CC. Stiekstoff bei 17.6 ~ C. und 
739' 3 ~Im. 

in 100 Theilen: 
C-HsN0s 

I t[ ![[ ..2..--.--._.. 
C . . . . . .  46."2u 46'00 -- t5'90 
H . . . . . .  "2"89 2'89 -- 2"73 
N . . . . . . . .  7"7~ 7-65. 

Es sind bereits zwei S~i.m'en besehrieben wordeu, welehe die 

angeg'ebene Zusammensetzung haben, und daher als 0xypyridin-  
dicarbons~ure zu betraehten sind; und zwar die Ammonchelidon- 
s~ure 1 und die a-  0xyehinolius~ure you K ~ ni gs  und K 5 rue r .  ~ 

.Xlit diesen beiden S~iuren kann die yon uns tins dem Diehinolyl 
erhaltene S~ture nieht identi.~eh sein; wie dies die folgende Zu- 
sammenstelluno' zeigt: 

Litz cam ~y e r, Inaug. Diss. Erlangen 1878, Li eb ca 1l. Ha it~iu g er, 
Monatsh. VI, p. "286. 

" Berl. Bet. X VI, p. 2158. 
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Ammon- a-0xychinolins~ture :~-0xyisocin- 
chelidons~iure chomerons~ittre 

Schmelzpunkt 

Verhalten gcgen 
Eisenohlorid 

Verhalten geo'en 
Eisenvitriol 

wird rothgelb 

g'ibt eine 
gelbe F~ir- 

bring 

ffirbt sieh beim 
Erhitzen im Capil- 
l~rrohr schwarz 

ohne zu schmelzen 

w~sserige L6sung 
-wird liehtroth ge- 

fih'bt 

gibt keinc F~rben- 
reaction 

f~irbt sich beim 
Erhitzen auf 280 ~ 
braun und schmilzt 
unter Aufsch~iumen 

bei 2S7--289 ~ 

g'ibt keine Far'ben- 
reaction 

I 

fiirbt inteusi~ gelb 

Welters unterscheidet sich unsere S~ure yon der ~-Oxy- 
chinolins~ure dutch das Verhalten g'eg'en Baryum- uud ~ilber- 
15sung'en. Wi~hrend eine w~sserige LSsung" der ~-Oxychinolin- 
s~ture bei Zug'abe yon Silbernitrat oder Chlorbaryum ein sautes 
Silbersalz, beziehuugsweise ein sautes Baryumsalz ausscheidet, 
liefert unsere S~ure bei nnalog'er Bchandlung'sweise schSn kry- 
stallisirte neutrale Salze; wir haben sowohl das Silber-, als das 
Baryumsalz herg'estellt und haben dutch die Uniersuchung' die 
Formel verificiren kSnnen. 

Sil  b e r s  aiz.  Dasselbe scheidet sich beim I~ngeren Stchen 
einer mit Silbernitrat versetzten verdiinnteu w~isserigen L~sung' 
der ~-Oxyisocinchomeronshure in schwaeh gliinzeuden~ farblosen 
Krystallnadeln ab, die vollkommen lichtbestiindig'~ krystallwasser- 
fl'ei und einmal auskrystallisirt selbst in siedendem Wasser kaum 
mehr lCislich sind. Eine Silberbestimmung in dem bei 100 ~ 
g'etroekneten Salze gab: 

0"3256 Grin. Subst~nz gabon 0-1778 Grm. Silber. 

In 100 Theilen: 
C~H3Ag.)NO~ 

Ag . . . . . .  5~.07 54-40. 

B a r y t s a l z .  Diese Verbindung' scheidet sich aus einer mit 
Chlorbaryum ver~etzten LSsung" der ~-Oxyisoeinehomeronsaure 
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in feinen, seidengl~nzenden~ diinnen Nadeln ab~ die kaum in 
Wasser 15slich sind. Die Baryumbestimmung des bei 180" 
getrockneten Salzes ergab: 

0" 2)746 Grin. Substanz gaben 0' 1979 Grin, sehwcfelsaureu Bary~. 

In 100 Theilen: 
CvHaBaNO 5 

Ba . . . . . .  42" 37 43" 08. 

Unsere ~.-Oxyisocinchomerons~ture ist abet auch yon den 
beiden anderen bekannten Oxypyridindicarbons~uren durch ihr 
Verhaltcu bei h(iherer Temperatur uuterschieden. 

Die Ammonchelidons~iure liefert beim Erhitzen mit Wasser 
auf 195 ~ neben Kohlens~ure das 7-Oxypyridin; die ~-Oxyehino- 
linstiure liefert unter denselben Umstgnden die Oxynieotins~ture~ 
aus weleher das ~-Oxypyridin entsteht; unsere St~ure ver~tndert 
sieh beim Erhitzen mit Wasser auf 195 ~ gar nieht und vertr~,gt 
aueh ein Erhitzen bis auf 250 ~ ohne Zersetzung. zu erleiden. Sie 
wird aueh nieht ver~tndert, wenn das Erhitzen statt mit Wasser 
mit Eisessig" auf 195 ~ vorgenommen wird. Sie spalfet sich aber 
im Sinne der Oleiehnng: 

C~Hs~N 0.~ = C O~ + C~H.~NO a 

wenn sie mit Eisessig'; dem circa 2% Essigsgureanhydrid 
zugesetzt warden, im gesehlossenen Rohre auf 210 ~ 1 w~hrend 
3- -4  Stunden erhitzt wird. Naeh dem Erhitzen ist die RShre 
erfiillt mit einer Ausseheidung' yon seh5n glttnzenden, scbwaeh 
g'elblich g'efarbten Krystallnaddn, die you einer g'elbliehbraunen 
Lange durehtrtinkt sind. Beim 0ffnen tier Rt~hre entweieht etwas 
Kohlens~ture. Das Zersetzungsproduct, welches wohl als -x-Oxy- 
nieotinsgure zu betraehten ist, kann ausserordentlieh leieht rein 
erhalten werden, wenn das Iteaetionsproduet in einem Seh~lehen 
znm Troeknen eingedampft wird, der Ilrtekstand in Wasser 
gelSst, mit etwas Thierkohle entf~irbt and dann langsam ver- 
dunsten _oelassen wird. 

Das genaue Einhalten dieser Temperatur ist unbeclingt nothwendig, 
da eine Zersetzung der Siiure nut weuige Gr-~,de unter derselben nicht 
erfolgt, weuige Grade abcr tiber dieser Temperatur totale Zersetzung 
(Schwarz fih'b ung) eintritt. 
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Es krystallisirt aus dieser LSsung eine vollkommen weisse 
Masse, welche ein Agg'regat yon ~iusserst feinen, lebhaft g'l~nzeu- 
den Nadeln darstellt. H~iufig' erreichen die Krystalle eine Liinge 
yon mehreren Centimetern. Die ~-Oxyaicotins~iure ist in kaltem 
Wasser sehr schwer, leichter im heissen lbslich; die wgsserig'e 
LSsung wird dm'ch Eisenchlorid nicht verfindert, Eisenvitriol f~rbt 
die Ltisung' sehwach g'elblieb, Silbernitrat ruft nach einiger Zeit 
die Ausscheidung eines krystallinischen Silbersalzes hervor. Die 
Substanz enthNt kein Krystallwasser; beim Erhitzen schmilzt si% 
ohne Zersetzung' zu erleiden. Der Schmelzpunkt win'de bei 256 ~ 
(uncorr.) gefanden. Uber diese Temperatur erhitzt, tritt Zersetzuug 
ein. Die Analyse der bei I05 ~ getroekneten Substanz ergab die 
mit tier Formel C~HsNO a iibereinstimmenden Zahlen: 

[. 0"2695 Grin. Substunz gabeu0" 5125 Grin. Kohlens~iure und 0' I)895 Grm. 
Wasser. 

H. 0""2157 Grm. Substauz gabeu 20"7 CC. Sfickstoff bei "2d'5 ~ C. and 
746" 6 3fro. 

In 100 Theilen: 
C6H~NO3 

I II ~ 
C . . . . . .  51" $6 -- 51" 79 
H . . . . .  3"68 -- 3"59 
N . . . . .  - -  10.4"2 10"07. 

Die gegebene Formel wurde dutch die Untersuehung eines 
Silbersalzes eontrolirt. Dasselbe wird erhalten, indem eine ver- 
diinnte kalte,  mit Ammoniak genau neutralisirte L~isung der 
Sgure mit salpetersaurem Silber versetzt und l~ingere Zeit sieh 
selbst iiberlassen wird. Es seheiden sieh dann aus der Fltissigkeit 
weisse, feine, seidenartig gl~tnzende Krystallnadeln ab, die voll- 
standig" liehtbestgndig sind. Die Silberverbindung enth~ilt kein 
Krystallw'lsser. Die bei 110 ~ getroeknete Substanz gab: 

0.2310 Grin. Substanz g~tben 0" 1009 Grin. Silber. 

In 100 Theilen: 
Cc.HaAgN03 

Ag' . . . . . .  43" 68 =t3' 90. 

Unsere 0xypyridincarbons~iure ist mit deuProdueten gleicher 
Zusammensetzung. welche bin nun beschrieben sind, nicht iden- 
tiseh. 
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Von den zehn theoretiseh mSgliehen Oxypyridinmonoearbon- 
sauren sind zur Zeit vier besehrieben, und zwar: die yon der 
Pieolins~ture derivirenden 

~.-Oxypicolins~ure yon 0 s t 
/~-Oxypieolins~ure y o n  0 st ~ 
7-Oxypieolinsiiu re yon B e 1 l m a n n 3 

ferner die yon der NieofinsKm'e derivirende 

Oxynieotins~iure yon (.4 ei g y .4 

Die zwisehen den aufg'ez~thlten S~turen und unserer S~ure 
obwaltenden Differenzen mi~g'e die folg'ende Tabelle zum Aus- 
druek bringen. 

u-0xypieo- }-0xyp ico -  -l-Oxypieo-I ~-Nicotin- !neue Siiure 
lins~ure linsfiure liusfim'e s~iure 

Sehmelz- 217 ~ 250 ~ 255 ~ 302 ~ 2_56 ~ 
p u n k t  

Krystall- 
wassergehalt I 3Iol. - 1 3Iol. 1 31ol. frei  frei  

Verhalten 
c ' e  o .e l  l 

Eiseneh lo r id  
gelbe Fiir- 

bung 

gelbrothe 
Fiirbung 

sehw~ieher 
als die 

c~-S~ure 

gelbe F~ir- 
bung 

keine F~r- 
bung 

keine F~ir- 
bung 

Bevor wir zur Aufstellung einer rationellen Formel sellreiten, 
wollen wir den Zerfall beschreiben, welehen unsere Oxys~iure 
erleidet, wenn sie iiber ihren Sehmelzpunkt erhitzt wird. 

Bi ldung yon ~x-Ox,~l~yridin. 

Wird die S5ure in einem kMnen RetSrtchen vorsiehtig und 
g'anz allm~lig' Uber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so fiirbt sieh die 

Jou rn .  f. pr.  Chem. 27, '-)89. 
Jom'n .  f. pr. Chem. 27, 291 und 29. 64. 

3 J o u m .  f. pr. Chem. 29, 7. 
Berl .  Bet .  1S85. 
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anfangs zu einer farblosen Fliissig'keit gesehmolzene S~ure 
sehwach g'elblich, es tritt lebhafles Aufsch~iumen Gin und schliess- 
Iieh destillirt (bei weiterem sehr vorsichtigem Erhitzen) ein farb- 
loses diekliehes Ol, welches schon im Retortenhalse krystalliniseh 
erstarrt. Nm" eine minime Meng'e der S[4ure wird hiebei unter 
Kohlenstoffabseheidung' zersetzt. 

Das krystallinisehe l~eactionsproduet ist leieht 15slich in 
Wasse 5 Benzol, "&ther etc. nnd ist am leiehtesten rein zu erhaltGn, 
wenn man das Product in Benzol auflSst, dig LSsung dureh 
Sehiitteln mit Thierkohle entf~rbt und die etwas eoneentrirte 
Li~sung" in Benzol, wig G e i gy  ang'ibt~ mit Petroleum-~ther versetzt. 
Naeh wenig'en Minuten seheiden sieh aus tier Fltissigkeit pr~ehtig 
gl~tnzende, farblose Nadeln ab, die naeh dem Trocknen den 
Sehmelzpunkt yon 107 ~ batten und in allen Eigensehaften ~'bGr- 
einstimmung mit dem cz-Oxypyridin yon G e igy  zeigten. Die tiber 
Schwefels~ure g'etroeknete Substanz ergab bei der Analyse die 
folgenden Zahlen: 

o" "9683 Grin. Substanz g'aben 0" 5746 Grin. Kohlens~ure undO" 1266 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
CsHsNO 

C . . . . . .  62" 97 63" 15 
H . . . . . .  5'3=L 5"26. 

Die Identit~it des ~.-Oxypyridins mit dem aus unserer SSnre 
g'ewonnenen_Produete wird aueh best~itigt dutch das Verhalten 
desselben gegen Bromwasser. Das ~-Oxypyridin liefert naeh 
G e i g y  Gin Bibromproduet, welches bei 206--207 ~ sehmilzt. 

Wit liaben naeh der Angabe g e i g ' y ' s  das Bibromproduet 
aus unserer Substanz hergestellt und gefunden, dass sieh dasselbe 
bei 195 ~ braun Nrbt und bei 205 ~ sehmilzt. 

Das ~.-Oxypyridin erhNt man aueh bei der trockenen Destil- 
lation des Silbersalzes der ~.-[socinehomerons~ure, nur ist die 
Ausbeute wesentlieh geringer. 

Dutch dig besehriebenen Reaetionen ist der siehere Naeh- 
weis erbracht, dass unsere Oxypyridinmonoearbonsgure, bezie- 
hungsweise die Oxyisoeinehomerons~iure die Hydroxylgruppe in 
der ~.-Stellung" enthifit. 
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Welters hat sich dureh die Untersuchungen yon t t a n t s e h  
und Anderen gezeigt, dass aus allen Pyridindicarbonsiiuren, 
welche eine der beiden Carboxylg'ruppen in der ~-Stellung haben, 
beim Erhitzen tier Siiure ftir sich oder mit Eisessig die Abspal- 
tung tier in der ~.-Stellung befindlieheu Carboxylgruppe start- 
finder. Wir glauben daher berechtigt zu sein~ anzunehmen~ dass 
unsere Oxypyridiumonoearbonsiiure die Carboxylgruppe in der 
Meta (~)-Stellung enthi~lt. Die Oxynieotins~ture G e igy ' s  entsteht 
arts tier Oxyehinolins~ur% welehe ebenfalls die I-Iydroxylgruppe 
in der ~-Stellung besitzt~ so class die S~iure O e i g y ' s  als ~COxy- 
nicotinsiiure~ unsere S~ture abet als ~.-Oxynicotinsiiure zu bezeieh- 
hen wiire. Die folgeuden Formeln erliiutern die aufgestellten 
Behauptungen: 

H H 
C CH C 

0 H - - C ~ C - - C 0 0 H  0H--C CH 0HC~ ~!CH 

N N h ~ 

0xychinolins~ure ~.'-0xynicotins~iure ~-0xyl)yridin 

H H 
C C C H 

  c/%c-coori HC/%C--COOH 

jc-o  \ 2  
R q5 g 

:r ~-Oxynicotinsiiure ~.-Oxypyridin 

Aufarbeitung und Reinigung yon D und E. 

Die mitD undE bezeichneten Partien werden zweckm~tssiger- 
weise vereinig* und zun~chst in verdiinnter Salzs~iure g'el(ist. Aus 
diesel' LSsung' krystallisirt nach dem Coucentriren eine Substanz 
in sch(inen~ sehwach gelblieh gef~rbten Krvst~lien aus, die yon 
tier dunkel gef~irbten Mutterlauge dureh Absaugen getrennt 
werden. Aus dieser Lauge kann noeh etwas yon dieser Ans- 
seheidung gewonnen werden; sehliesslich trocknet dieselbe zu 
einer braunen, nieht mehr krystallisireuden, sehmierigen Masse 
ein, welehe umsoweniger einer eingehenden Untersuehuug' unter- 
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zog'en wurde, als ihre Meng'e im Verg'leiche zu den Ubrigen Pro- 
ducten eine sehr g'cringe war. Die g'ewonnenen Krystalle werden 
in einer grtisseren Quantit~tt Wasser gelSst und neuerdings mit 
:~_ther wiederholt ausg'eschiittelt ; der Ather hinterl~isst naeh dem 
Abdestilliren eine schwach gelblich gel~rbte KrystMlmasse, 
welche leieht als ein Gemiscb zweier Substanzen erkannt uird, 
wovon die eine in "~ther leieht, die andere wesentlieh sehwerer 
lSslich ist. Die leichter l(~sliche Substanz ist, wie wit gleich 
bemerken wollen, Anthranils~iure , die sehwerer ltisliche ist Chinal- 
dins~iure. Die sp~iteren Ausschiittelung'en enthalten desshalb g'riis- 
sere Meugeu yon Chinaldins~tnre a.ls die ersteren. 

Die riickbleibende w~sserige LSsung' wird nach dem Aus- 
schUtteln mit "~_ther wieder eing'edampft nnd nachdem die frei 
g'ewordene Salzs~ture verfiiichtigt ist, wird der Rtickstand neuer- 
dings in Wasser gelSst und wieder mit :kther ausgeschiittelt; so 
erhiilt man wieder eine g'ewisse Menge ziemlieh reiner Chinaldin- 
s~nre (die Salzsiiureverbindnng der Chinaldins~nre wird n~mlich 
dm'ch Wasser theihveise zersetzt). Die verschiedcnen Krystalli- 
sationen ans deu ~ttberischen Aussehiittelungen werden nun am 
besten aus siedendem Benzol umkrystallisirt, well die LSslich- 
keitsdifferenz der Chinaldins~iure und Anthranils~iure aus diesem 
L~isungsmittel eine grSssere ist. 

Die Chiua]dins~ure ist in heissem Benzol ziemlieh leieht 
itislieh nnd krystallisirt aus demselben in wasserfreien Krystallen. 
Wir haben die Thatsaehe nirgends angeg'eben gefnnden. Prof. 
S k r a n p  hatte die Liebenswtirdigkeit gehabt, uns clue kleine 
Qnantitlit yon Chinaldinsi~m'e zu iiberlassen, die aus Chinaldin 
hergestellt war nnd an diesem Pr~iparate konnten wit constatiren~ 
dass sieh Chinaldins~ure in heissem Benzol leicht auflSst. 

Ans der LSsung' der Rohkrystallisafion in Benzol kann eine 
KrystMlfraetion g'ewonnen werden~ welche reieher an Ch~naldin- 
s~ure ist und welche dnrch systematisches Umkrystallisiren 
(schliesslich Entf~irbung) reine Chinaldins~tlre liefert. 

Dieses so g'ereinigte Pr~iparat besass einen Schmelzpunkt 
yon 155 ~ gab alle die Reactionen, die ftir Chinaldins~iure ange- 
geben sind t u n d  unterschied sieh nur dureh den I~{ang'el des 

1 Mtiller uud DObner. 
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Krystallwassers. Als eine Probe abet aus Wasser umkrystallisirt 

wurde, erhielten wir aueh tin Product mit 2 Molekrfleu Wasser. 
Die Substanz lieferte bet der Analyse Zahlen, welehe mit 

den ftir Chinaldins~iure gereehneten vollkommen iibercinstimmen. 

I. o. ~909 Grin. Substanz gabon 0" 7408 Grin. Kohlens~iure uud0" 1089 Grin. 
Wasser. 

iI. 0"3017 Grin. Substanz gabon 21 CC. Sfiekstoff bet 14"8 ~ C. und 
749.8 3hn. 

In 100 Theilen: 
H ~  I II ~o 7 . . . .  2 

C . . . . . .  69"45 -- 69"36 
H . . . . . .  ~'15 --  4"04 
N . . . . . .  -- ~"24 8"09. 

Die aus Wasser umkrystallisirte S:,iure gab bet der Troeken- 
bestimmung: 

0"5079 Gnn. Substanz verloron bet 100 ~ C. 0"0867 Orm. Wasser. 

[n 100 Theilen: 
CloHTN0~+'2H~0 

H._,O . . . . . .  17"07 I7"22. 

Fiir die Identitiit dieses Oxydationsproduetes mit Chinaldin- 
s~ure spricht aneh das 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  welches wit aus unserer S~im'e her- 

gestelh haben, und welches ebenfalls mit der Besehreibung, die 

D S b n e r  und 5 [ t i l l e r  yon dieser Verbindung geg'eben haben, 

tiberein stimmt. 
Dieses Doppelsalz wurde in der g'ew0hnlichen Weise durch 

Zusammemnisehen der salzsauren LSsung der Chinaldins~m'e 
mit Platinchlorid hergestellt. Es scheiden sieh aus der Flrtssig- 
keit beim ruhigen Stehcn sehtine morgenrothe Krystalle aus, die 

aus verdUnnter Salzs~iure umkrystallisirt beim lang'samen u 
dunsten tiber Schwefels~im'e in priicbtigen, triklinen Tafeln 
wieder erhalten werden. 

Wir haben auf gleiehe Weise aus der Chinaldins':iur% die uns 
yon Herrn Prof. S k r a  up zur Verftigung gestellt wa b ein Platin- 
doppelsalz dargestellt. Diese, some die aus unserer S~ture her- 
g'estellte Verbindung hat Herr Dr. B ~ e z i n a  giitigst ether kry- 
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stal lographischen Untersuchung" uuterzog'en, tiber welche er fol- 
g'ende Mittheilung macht :  

I. Das Chloroplatinat  tier Chinaldinsaure (aus Chinaldin dar- 
gestellt.) ergab:  
Krys ta l l sys tem : Triklin 
Elemente:  a : b : c z 0 . 8 9 9 9  : 1 : 1" 3265 

- -  86~ m, -r, - -  85010/, ~ - -  96~ I 

Formen a (100), b(010), m ( l i 0 ) ,  p (111), q(111), s ( l l l )  
Winkel :  

ab 

ap  

P q  
( 1 g  

bp 

los 

(lOO) (OLO) 

(lOO) (111) 

(,111) (]1l) 

(lOO) ( l i l )  

(olo) (111) 

(111) (1.il) 

Reehmmg Messung 

83 ~ 3'  

46 0 

90 27 

54 11 

49 52 

75 r 

83 ~ 3' 

45 55 

90 22 

54 3 

19 47 

75 42 

II. Das Chloroplatinat der Si~ure aus Py~--Py~-Dichinolyl gab 
Resultate~ welche die Ideutiti~t der beiden Substanzen 

beweisen:  

Winkel  Rechnuug 51essung 

ap  

Pq  
( 1 8  

p s  

46 ~ 0' 

90 27 

54 11 

75 47 

45o59 ' 

90 43 

53 4 

74 51 

Durch diese Mittheiluug ist die Identitiit unseres~ aus dem 
Dichinolyl g'ewonnenen Productes mit Chinaldinsiiure ausser 
Frage gestellt. Die Analyse des Pl~tindoppelsalzes lieferte die 
mit dec Theorie in Einklang stehenden Werthe: 

I. 0"3715 Grin. Substanz gaben 0"0953 Grin. Platiu. 
IL 0 '3114 Grin. Sabstanz gaben 0"3564 Grin. Chlorsilber. 
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In 100 Theilen: 

2(C~oI-I; N0 e§ ~ 
I II - - ~ ~  

Pt . . . . .  25" 65 --  25" 73 
C1 . . . . .  --  28'31 28"19. 

Die lufttroekene Substanz enth~ilt 2 Molektile Krystallwasser, 

welche bei 105 ~ vollkommen entweichen. 

0"3898 Gnn. Substanz verloren bei lo5 ~ c)'01S3 (~rm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

H.,0 . . . . . .  4" 69 

2(C~ott;NOe-q-tIC1) +-PtCIa-I-2H~O 

4"54. 

Die vorhin erw~hute: in Benzol leieht 15sliche Substanz ist 

AnthranilsKure, deren Gewinnung und Trennung yon der sie 

begleitenden Chinaldins~ure in folgender Art gelingt. Die LSsnng 

dieser, etwas ehinaldins~iurehNtigen Snbstanz in Benzol wllrde 

mit kleinen Mengen Petroleum~ther versetzt. Dadureh fallt der 

letzte Rest der Chinaldins~iure und eine kleine Menge einer gelb- 

liehen~ harzigeu Substanz aus. Naeh Ve~jagen des Benzols und 

Petroleum~tthers hinterbleibt die Anthranils~iure wesentlieh reiner. 

Wir haben sie dann noeh aus Wasser  unter Zusatz yon Thier- 

kohle umkrystallisirt und erhielten beim Auskrystallisiren der 

eoneentrirten Lt;sung (die LSsung zeigte die fiir Anthranils:,iure 

eharakteristisehe blaue Fluoreseenz) feine, weisse Krystallnadeln, 

die naeh dem Troeknen den Sehmelzpunkt yon 142 ~ besassen 

nnd alle tleaetionen der Anthranils~ure g'aben. Die Analyst  tier 

bei 100 ~ C. getroekneten Substanz ergab ebenfalls die ftir diese 

S~ure geforderten Proeentg'ehalte. 

1. o. 3011 Grin. Sub sta.nz gab en 0" 6$0~ Grin. Kohlens~ure und 0" 1431 Grin. 
Wasser. 

II. 0"2554 Grin. Substanz gaben 23"6 CC. Stickstoff bei 21"4 ~ C. und 
750" 5 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II (';H;N0~ 

C . . . . . .  61"29 - -  61"31 
H . . . . .  5"28 --  5"11 
N . . . . .  - -  10"36 1(1"2~. 



304 Weidel u. S~rache, 

Zum Uberfiuss haben wir noch einen kleinen Theil unserer 
SKure mit salpetrig'er S~im'e behandelt uud hiebei Salicyls~iure 
erhalfen~ deren Bilduug' wit dureh die eharakterlstisehe Eisen- 
reaction nachgewiesen haben. 

Was die Ausbeute an den au~eziihlten Oxydationsproducten 
anbelangt, so ist dieselbe als eine g'tinstig'e zu bezeiehnen, umso- 
mehr, da die complicirten Darstellungs-, Trennungs- und Reini- 
g'ung'smethoden die Menge wesentlich schm~ilern. Wir erhielten 
aus 70 Grin. Dichinolyl: 

15 Grin. ~.-Oxyisocinchomerons~inre, 

11 Grin. Kyklothraustiusiiure, 

8 G~m. Chinaldins~iure und 

7 Grm. Anthranilsiiure. 

Obzwar naeh den g'egebenen Zahlen die Ausbeute an Chi- 
naldinsSure g'ering" erscheint, so glauben wit doch behaupteu zu 
durfen, class bei der Oxydation des (iPy~.--Py:~)-Dichinolyls diese 
S~ture als Hauptproduet g.ebildet wird und die gefundene Meng'e 
ist nut desshalb so klein, well die Darstellung und tleinig'ung 
mit g'rossen Verlusten verbuuden ist. ~Jberdies hat die Chinaldin- 
s~ture auch die Eig'enschaft, namentlieh in nicht vSllig' reinem 
Zustande sieh zu ver~indern. 

Die Entstehung dieser aufg'ez~ihlten Oxydationsproducte l'~isst 
sich wohl nut erkl~iren, wenn man unserem Diehinolyl die a P y - -  
~.Py-Stellung' zusehreibt, denn nut aus einem solchen Producte 
kann die Kyklothraustins~ture entstehen, welche bei weiterer Oxy- 
da(ion in alkalischerLSsung' die Isocinchomeronsiinre (~-Pyridin-  
diearbons~iure) neben Anthranils~ture liefert. Welters findet a uch 
die Bildnng" der Chinaldinsaurc und der ~.-Oxyisoeinchomeron- 
sSure (des Oxydationsproductes der Kyklothraustinsiiure in saurer 
LSsung) durch diese Annahme ihre Erkl~irung'. Die obwaltenden 
Yerh~iltuisse werden dutch die naehstehenden Formeln am besten 
~-eranschaulieht. 
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g g H g 
C C C C 

C CIt ~c'%fic\S 'c %/&, / /  
C N N C 
H II 

Py:--Py~-Dichinolyl 

H H H 
C COOH C C 

Rc~\c/" ~c//\c/'%cH 
o H  I I i 

~o I b- -ct  [I Ic~ 
%/b~// %/c \ / /  

C N N C 
H H 

Kyklothraustins~ure 

tt H 
C C00tt C 

H e / / \ /  t ~ c / % c - c o o ~  
I I o H  

.el If d,--cl  /c coos 
% / \ 2  \ / / -  

C N N 
H 

Pyridanehryls~iure 

Bei weiterer 0xydafion kSnnen aus den beiden S~iuren die 
folg'enden Verbindungen hervorgehen: 

tt 
C C H CH CII 

HC/ / '~%CH HC//\C--COO~ ~c/%C--C00H 
I I , II 

N CH CH N 

Chinaldins~ure Anthranils~im'e .[soeiuehomerons~iure 

23 
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Wir haben die Oxydation des Dichinolyls auch in alkali- 
schcr LSsung' ausg~eftihrt und g'efuuden, dass hiebei Isocinchome- 
rons~ture~ Anfhranils~ure und die Siim'e C~sH,oN207 g.ebildet wird 
und zwar entsteht die Isocinchomerons~ure und Anthranils~ture in 
iiberwieg'ender )Ieng'e. Kyklothraustins~ure und Chinaldins~iure 
entstehcn hiebei nicht. 

Die Oxydation wurde in der folgenden Weise vor- 
g'enommen: 

Gefitlltes Dichinolyl wurde in Wasser vertheilt und n i t  tiber- 
mang'ansaurem Kali anhaltend gekocht. Die Einwirkung' findet 
ausserordentlich langsam start undes  ist zweckm~tssig', die Oxy- 
dation @ers zu unterbrechen (sobald vollst~tndig'e Entfitrbung des 
ttbermang'ansauren Kalis eing'etreten ist)~ vom ausg'esehiedenen 
Braunstein zu filtriren, den Niederschlag wieder in Wasser zu 
suspendiren und wetter zu oxydiren, das Filtrat hing'egen aufzu- 
arbeiten. Auf diese Art wird die Bildung yon Oxals~ure, die 
offenbar aus der Anthranils~ture erfolgt, vermieden. Um alles 
Dichinolyl~ welches in dem Braunstein enthalten ist~ zu oxydiren, 
braucht es ein 5--6t~tg'ig'es Kochen mit g'rossen 3Ieng'en Kalium- 
permanganat. 

DiG Gewinnung der 0xydationsproducte wurde conform de," 
Gewinnnng', welehe bet der Oxydation der Kyklothraustins~iure 
beschrieben ist, durehg'eftihrt. 

Fasst man die l~esultate der vorstehenden Untersuchung' 
zusammen, so ergibt sich: 

1. Das Dichinolyl, welches durch die Einwirkung' yon 
2qatrium auf Chinolin g'ebildet wird~ liefert bet der 0xydation: 
C,7HtzN~O 3 Kyklothraustins~ure, CIoHzNO 2 Chinaldins~iur% 
CTH~TO.~ ~.-Oxyisocinchomerons~iure und CTHT:NO~ Anthranil- 
s~ure. 

2. Aus der Kyklothraustins~ure entsteht bei weiterer Oxy. 
dation einc S~ure yon der Zusammensetzung C jsHIolN~07~ aus 
welcher Isocinchomeronsiiure (~/5=Pyridindicarbons~ture) und 
Anthranilsi~ure entsteht. 

3. Die Oxyisocinchomerons~ure liefert beim Erhitzen tiber 
ihren Schmelzpunkt eine als ~-Oxynicotins~ture zu betraehtende 
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Siture. (C6HsNOa) , welehe bei der Destillation in Kohlensi~ure und 
in das a-Oxypyridin (CsHsbTO) zerf~illt. 

4. Die Enfstehung" der aufgez~hlten Oxydationsproducte, 
welche siimmtlich als in tier ~-Stellung substituirte Chinolin-~ 
beziehungsweise Pyridinderivate zu betrachten sind, beweisen, 
dass die beiden~ das Dichinolyl consfituit'enden Chinolylreste im 
Pyridiuring in der ~.-Stellung' verbunden sind und daher dem 
r die Formel Py~-Py:-Dichinolyl zugesprochen werden 
milss. 


