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 3ber ein neues Dimethoxylchinolin. 
Von I)r. Guido Goldsehmiedt. 

(Aus dem Universit~ts!:tboratorium des Prof v. Barth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 18870 

Besondere Grttnde, die ieh in ether demn:,iehst vorzulegenden 
Arbeit tiber das Papaverin darzulegen mir vorbehalte, lassen es 
mir wahrseheinlieh erseheinen, dass jene beiden Methoxyl- 
gruppen, deren relative Stellung zur vollst~indigen Aufklarung 
der Constitution dieses Alkaloids noch zu ermitteln ertibrigt, die 
abet gewiss dem Benzolreste des Chinolins angehCiren, benaeh- 
bart stud, und dass sic die Pllitze (11' 2"1 oder (2' :;') einnehmen, 
wenn, wie tiblich, dem Stickstoff (1) zukommt. Obwohl ieh der 
Li%ung dieser Stellungsfrage auch in anderer Weise nahe- 
getreten bin, glaubte ieh doeh den Versueh maehen zu sollen, 
synthetiseh ein Dimethoxylehinolin mit benaehbarten Methoxylen 
darzustellen. Solcher Dimethoxylehinoline sind nach der Theorie 
drei Isomere ruing'Itch; ware es mir gelungen, gerade dasjenige 
zu erhalten, zu welchem ieh auch durch Spaltung des Papa- 
veraldins ~ mit "&tzkali gelangt bin, so w~ire vorerst die Riehtig- 
keit der ausgesproehenen Vermuthung, dass dis beiden fraglichen 
Methoxyle im Papaverin benaehbart stud, erwiesen gewesen, und 
aueh die Ermittlung ihrer Stellung" zum Sfiekstoff erleichtert 
worden. 

Leider ist dies abet nicht der Fall gewesen, alas neue, 
nachstehend zu beschreibende Dimethoxylehinolin, ist nieht 
identiseh mit jenem aus Papaverin, womit selbstverstiindlieh aber 
nicht die Uurichtigkeit meiner Yermuthung ausgesprochen ist. 
Ich habe dasselbe daher abet vorlaufig nieht eingehender unter- 
suehb und will nur die Beobaehtungen, welehe ieh zur Priifung 
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seiner Identitiit oder Verschiedenheit mit jenem aus Papaverin 
gemacht habe, in Kt|rze mittheilen. 

AlsAusg'angsmateriale diente mirVeratrums~ure C6Ha(COOH) 
(0CH~) (0Cga) ~ (1 : 3 : 4), die ich dutch Methylirung" und nach- 
folgender Oxydation mit iibermangansaurem Kalium aus Eugenol 
erhalten hatte. Die Veratrums~iure wurde nach der Vorschrift 
yon T i e m a n n  und MatsmotoX nitrirt und yen den gleich- 
zeitig" entstehenden anderen :Nitroverbindungen getrennt. Die so 
rein erhaltene Nitroveratrumsiiure verhielt sich ganz so, wie es 
die beiden g'enannten Chemiker beschrieben haben. Sie wurde 
nun mit Zinn und Salzs~ure reducirt und das gebildete Zinn- 
doppelsalz tier Amidoveratrumsiiure direct, da die Salzsiiurever- 
bindung und noch mehr die fi'eie S~iure ~tusserst unbesV, indig' 
sind, mit Glycerin naeh S k r aup ' s  Methode condensirt. 

31 Grin. des Zinndoppelsalzes, entsprechend 14"5 Grin. 
Amidos~iure, 6 Grm./qitrobenzol, 20 Grin. Glycerin und 22 Grin. 
concentrirter Schwefels~ture wurden im ()lbade am RUckfiuss- 
kiihler erhitzt. Bei 170 ~ tritt die Reaction ein~ die Masse f~rbt 
sich braun ;nach einstUndig'em Erhitzen wird in Wasser g'egosscn 
und yon nicht unbetriichtlichen Mengen tines sich ausscheidenden 
braunen Niederschlag'es abfiltrirt. Das Filtrat wurde dutch 
Schwefelwasserstoff yon Zinn vollst~tndig befreit und der 
Schwefelwasscrstoff aus der Fliissig'keit durch Kochen ausge- 
trieben. Der sauren L(isnnff entzog" Ather nut gering'e Meng'en 
schmicriger Substanz. Es wurde nun mit kohlensaurem Kalium 
alkalisch gemaeht nnd wieder mit Ather geschtittelt. Die wiisse- 
rige L(isung war nun roth, die i~therische hellgelb gef'arbt und 
tiberdies hatte sigh eine in beiden FlUssig'keiten unlSsliehe 
braune Sehmiere ausgesehied en. Der -~ther wurde klar abgezog'en 
und abdestillirt, er hinterliess ein dunkelgelb gefiirbtes, brennend 
sehmeekendes 01, dessert Gerueh anjenen des Chinolins erinnert; 
es dunkelt beim Stehen an tier Luft nach. Aus der braunen 
Sehmiere und ebenso aus dem oben erwiihnten, stark zinnh~ltigen 
braunen Niedersehlage babe ieh auf keine Weise brauchbare 
Producte isoliren kSnnen. 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. IX. S. 938. 
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Das erhaltei~c ( ) l is t ,  wie ich vorgreifend mittheilen wil L 
in der That tin Dimethoxylchinolin; die Ausbeute darau war eine 
sehr m~issige. Bei der Condensation der Amidoveratrums~iure mit 
Glycerin wird also die Carboxylgruppe abgcspalten. 

Da es mir haupts~ichlich darum zu thun war, zu constatiren, 
ob dic erhaltene Base identiseh oder isomer mit jener aus dem 
Papaverin ist, babe ich yon der Bestimnmng' des Siedcpunktes 
und yon ciner Reinigung durch Destillation abgesehen~ die bci 
der g'eringen verftigbaren Meng'e wohl mit empfindlichen Ver- 
lusten verbunden gewesen wiire, umsomehr als tier Siedepunkt 
kaum zur Entscheidung tier offenen Frage etwas beigetragen 
hiitte, da ja die isomeren Dimethoxylehinolinc bei nahezu der- 
selben Tcmperatur sieden dUrften. 

Das basisehe 01 wtH'de daher in verdiinnter Salzsiiurc ge- 
10st. yon der es mit der g'r~ssten Leichtigkeit auigenommen wird. 
Es wird zur Krystallisation eing'edampft, wodurch weisse feine 
Nadeln des Hydrochlorats zur Ausscheidung kommen. Dieselben 
zerfliessen nicht an tier Lull, sind aber in Wasscr sehr leieht 
ltislich, schwerer in Alkohol, so dass sic zur Reinigung" daraus 
umkrystallisirt werden ktinnen. Die aus Wasser erhaltenen 
Krystalle enthalten Krystallwasser, das bci 110 ~ leieht aus- 
g'etrieben wird. 

0"4325 Grin. bei 110 ~ g'etrockneter Substanz g'aben 
0"2824 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Bcrcchnet fiir 

Gefundcn Ct lilt i N0e HCI 

HCI . . . .  16 '60 16.18 

I. 0.4468 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 110 ~ 
0" 0324 Grin. Wasser. 

II. 0-4738 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 110 ~ 
0"0363 Grm. Wasser. 

In 100 Theilcn: 
Berechnet fiir 

Gefundeu Ct tHIIN0.2 tICI + H=,O 

I lI  
H20 . . . .  7" 47 7" 66 7" 39 
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Versetzt man eiue wi~sserige Ltisung des salzsauren Dimetho- 
xylchinolins mit Platinchlorid~ so entsteht ein hellgelber pulvriger 
Niederschlag, der in Wasser nieht allzusehwer 15slich ist, und 
daraus in sehr feinen mikroskopisehen, zu Rosetten ang'eordneten 
Nadeln beim Erkalten ausfKllt, welche die Zusammensetzlmg 
des P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z e s  zeigten. 

0"3330 Grin. bei 110 ~ getroekneter Substanz gaben 
0" 4054 Grin. Kohlens~ture, 0" 926 Grin. Wasser und 0" 0824 Grin. 
Platin. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
GeNnden 2(C~IHnNO~HCI)PtC1 a 

C . . . .  33"20 33"57 
H . . . .  3"09 3"06 
Pt . . . .  24"68 24"69 

Das lnfttroekene Salz verlor bei 110 ~ eine nieht ganz 
Einem _~quivalent Krystallwasser entsprechende Menge Wassers. 
o' 3392 Grm. Substanz verlor 0" 0062 Grin. Wasser. 

Die P i k r i n s ~ u r e v e r b i n d u n g  der neuen Base wird 
erhalten durch Vermisehen yon Pikrins~ure und Base ill alko- 
holischer Lbsung oder dureh F/ilhmg des Chlorhydrates mit 
pikrinsaurem Amlnoniak in wasseriger LSsung. Es ist ein volumi- 
nSser eitronengelber Niedersehlag, der in Alkohol ziemlich schwer 
15slich ist, aber aus diesem Li~sungsmittel umkrystallisirt werden 
kann. Beim Erkalten seheidet sich die Verbindung in zarten 
N/idelehen aus, die abfiltrirt uI~d getroeknet, eine g'l~inzende ver- 
filzte Masse darstellen. Der Sehmelzpunkt der Verbindung liegt 
bei 257~ und beim Sehmelzen zeigt sich stiirmische Zersetzung; 
schon bei 235 ~ fitng't die Substanz an, sich allm~thlig zu sehw~rzen. 

0" 4809 Grin. Substanz gaben 0" 0865 Grm. Kohlens~ure und 
0" 1528 Grin. Wasser. 

Berechnet fiir 
Gefunden 2 (Cj~ HI1NO~HC1)PtC14-~- H~0 

H~O . . . .  1" 83 2" 24 

In 100 Theilen: 
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In 100 Theilen: 
Bercchnet fox 

Gefunden C,,HI,N02C6H2 (N0.))30H 

C . . . .  48" 18 48" 80 
H .... 3" 53 3" 35 

Das C h r o m a t  wird erhalten dureh Versetzen des salz- 
sauren Salzes der Base mit Kaliumbichromat. Es fiillt in Form 
eines hellgelben Niederschlages nieder, der abfiltrirt und aus 
heissem Wasser umkrystallisirt wird~ aus dem es sich beim Er- 
kalten als hellgelber krystallinischer Niederschlag ausscheidet. 
Unter dem Mikroskope erkennt man schSne~ rosettennrtig auge- 
ordnete Spiesse oder auch gewundene und vielfach verzweigte 
~adeln. Beim Stehen an der Luft und am Lichte werden die- 
selbeu dunkler und missfih'big und verlieren ihren Glanz. 

0" 2980 Grin. Substanz gaben 0.0771 Grin. Chromoxyd. 

In 100 Theilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden (CtIHIIN02)2H2Cr207 

CrO 3 . . . .  34" 23 33" 60 

Uber die Stellung" der beiden benaehbarten --OCH::Gruppen 
zum Stickstoff ist Sicheres aus Vorliegendem nicht zu schliessen, 
da die Stellung der NO~-Gruppe in der Nitroveratrumsiiure nicht 
bekannt ist. 

Die Veratrums:~ture 
O OCH 

COOH OCH~ 

kann dr  el yon einander verschiedene Mononitro-, respective 
Amidoverbindungen liefern : 

COOH 

I I[ IlI 

-oc.~ COOHkv)--OCH~ C, OOtt I \ S  --OCH~ 
N ~  
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Die den Formeln I und III entsprechenden Amidos~iuren 
kiinnen nur je e in Chinolinderivat durch Condensation mit Gly- 
cerin bilden~ well die b~H~-Gruppe in ihnen in tier Orthostellunff 
zu cinem Methoxyl sich befindet. Unter der u dass 
unter allen Umst~nden das CO 2 der Carboxylgruppe vor Eintritt 
der Condensation odor w~ihrend derselben weggeht~ mUssten 
diese beiden isomeren Amidos~iuren das identische Dimethoxyl- 
chinolin liefern. 

A. 

N 0CH 3 

Die der Formel II entspreehende Amidoveratrumsiiure hin- 
gegen kann nnter der gleichen Voraussetzung zu zwei yon ein- 
ander versehiedenen Dimethoxylchinolinen ftlhren. 

~. C. 
0CH~ 

\ / \ /  
N N 

Es kSnnte demnach aus der Nitroveratrums~ure mit unbe- 
kannter Stellung der Iqitrogruppe jedes der drei liberhaupt 
yon der Theorie vorausg'esehenen Dimethoxylchinoline ent- 
standen sein. 

•ach den bisher bei der Glycerincondensation mit aro- 
matischen S~uren gemachten Erfahrungen ist aber eine Abspal- 
tung ,con CO 2 vor~ wRhrend odor nach der Reaction nicht zu 
erwarten~ so dass, da die Bildung einer Benzocarbons~ure im 
vorliegenden Falle auch in untergeordneter Quantit~it nicht nach- 
g'ewiesen ~verden konnte ~ die Vermuthung nahe liegt ~ die 
Kohlcns~ureabspaltunff habe ihre Ursache darin, dass die Ring- 
schliessung des Pyridinkernes dort vor sich geht, wo die Carbo- 
xylgruppe ausgeliist wird. Wenn diese Vermuthung richti~ ist, 
so miisste in der lqitroveratrums~ure die :NO2-Gruppe eine 
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Orthostellung zur COOH- Gruppe einnehmen, das hcisst, sie 
miisste nach Formcl II oder III zusammengesetzt sein. Unter 
diesen bciden Formcln wiire dann HI die wuhrscheinlichere, 
weil unter Zugrundclegung derselbsn eins Chinolinbildung n ~ r 
unter Anstreibung yon CO 2 stattfinden kann. In dissem Falls 
wlirde dem beschriebencn neuen KSrper die Formcl A zuge- 
sprochen werden mUssen. Allerdings ist der Einwurf, dass die 
CO~-Gruppe schon vor der Reaction unter dem Einflusse der 
hohen Temperatur und der Schwefclsiiure ausgetrieben werden 
kSnne~ nicht zu entkrifften. 


