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Synthese des Kynurins

von

Franz Wenzel.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1894.)

Durch die Untersuchungen Kretschy's! ist erwiesen,
dass das Kynurin ein Oxychinolin ist, dessen Hydroxylgruppe
im Pyridinkern eingetreten ist. Diese Thatsache erscheint
gestiitzt durch das Ergebniss, welches Kretschy? bei den
Oxydationsversuchen erhielt, wobei Kynursdure (Oxalylortho-
amidobenzoésiure) entsteht.

Skraup, der das Kynurin unter den Oxydationsproducten
des Cinchonins ® gefunden hat und dasselbe spiter aus der
Cinchoninsaure * durch Oxydation mit Chromsiure in kleinen
Quantitaten erhalten hat, bestitigte die Ergebnisse der Unter-
suchungen Kretschy’s und zieht aus dem bis dahin Bekannten
den Schluss, dass das Kynurin als ein - oder y-Oxychinolin
betrachtet werden miisse.

Wenn schon durch die Bildung des Kynurins aus Cin-
choninsdure es wahrscheinlich gemacht ist, dass sich die
Hydroxylgruppe in der ¢-Stellung befindet, so ist doch ein
directer Beweis hieflir nie erbracht worden, und ich habe
desshalb versucht, diese Stellungsfrage einer endgiltigen Losung
zuzufiihren.

1 Monatshefte, 2, 68—84.

Monatshefte, 4, 156 —161.

3 Monatshefte, 7, 518. 8. 801 —803, 818 —-823.
4+ Monatshefte, 10, 726 —731.
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Eine Untersuchung in dieser Richtung hatte mit Riicksicht
auf die Beobachtungen von H. Meyer,! Marckwald,?
Philips, Hoogewerf und van Dorp* grosse Aussicht auf
Erfolg, da die Umwandlung der Sduredther in die Saureamide,
die Uberfithrung dieser letzteren in Amidoderivate des Pyridins,
respective Chinolins ausserordentlich glatt vor sich geht. Aus
diesen konnen aber, wie Marckwald?® in letzter Zeit gezeigt
hat, die betreffenden Oxyverbindungen gewonnen werden.

Thatsdachlich verlduft, wie in den nachfolgenden Blattern
berichtet werden soll, die Umwandlung der Cinchoninsdure
durch die Zwischenproducte in Kynurin in ausserordentlich ein-
facher und in quantitativer Hinsicht in selten glinstiger Weise.

Ich will nun gleich damit beginnen, die Darstellung meines
Ausgangsmaterials (Cinchoninséduredthyldther) ndher zu be-
schreiben, obwohl van der Kolf und van Leent® bereits die
Bereitung dieses Korpers angegeben haben, da sich durch eine
kleine Modification des Verfahrens der Ather in 95°/, Ausbeute
erhalten 14sst.

H.Meyer” hat im hiesigen Laboratorium die Beobachtung
gemacht, dass die Bildung des Picolinsduredthers sehr glatt
erfolgt, wenn das trockene Kalisalz dieser Sdure mit trockenem
athylschwefelsaurem Kali bei Gegenwart von wenig Alkohol
auf 160° erhitzt wird.

Die Brauchbarkeit dieser Methode hat sich auch bei der
Cinchoninsidure ergeben, und zwar findet die Bildung des Athyl-
esters statt, wenn unter sonst gleichen Umstdnden bei 170 bis
180° das Gemisch des cinchonin- und &dthylschwefelsauren
Kalis vier Stunden im Autoclaven auf einander einwirken. Nach
dieser Zeit hat die Reactionsmasse eine dunkel braunrothe
Farbe angenommen. Mittelst Ather kann man die Trennung
von Kaliumsulfat und unangegriffenem cinchoninsauren Salz

Monatshefte, 15, 164 —182.
Ber., 26, 2182.

Ber., 27, 839.

Rec. trav. chim., 10, 144 —147.
Ber., 27, 1317.

6 Rec. trav. chim., 8, 217.
Monatshefte, 15, 164—182.
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herbeifiihren. Nach dem Verjagen des Losungsmittels hinter-
bleibt der Cinchoninsdureester, dem noch kleine Mengen von
freier Cinchoninsdure beigemischt sind. Diese letztere kann mit
Hilfe von Benzol entfernt werden. Die Benzolldsung liefert
nach der Behandlung mit Thierkohle und Abdunsten endlich
den Ather in reiner Form. Die Ausbeute betragt 50—60°/, der
theoretischen.

Dieser so gewonnene Cinchoninsdureester ist, wie der
directe Vergleich gezeigt hat, identisch mit dem von van der
Kolf und van Leent dargestellten. Als ich nach dem Ver-
fahren der genannten Autoren arbeitete — Einleiten von Salz-
sdure in das Gemisch von Cinchoninsdure und absoluten
Alkohol bis zur Sattigung und Erwédrmen, bis Aufldsung der
salzsauren Verbindung erfolgt —, habe ich erst den Salzsdure-
und Alkoholiiberschuss im Vacuum vollstdndig abdestillirt. Es
hinterbleibt dabei eine dickfliissige, schwach rothlichbraun
gefédrbte Substanz, welche nach Zersetzung mit Natriumcarbonat
und Ausschiitteln mit Benzol sofort nahezu reinen Cinchonin-
sduredther liefert, in einer Ausbeute von mindestens 95,
Dieser Ather erstarrt conform den Angaben von van der Kolf
und van Lent bei 0° und verflissigt sich wieder bei 13°. Bei
hoherer Temperatur ist er unter theilweiser Zersetzung fliichtig,
lasst sich aber bei einem Drucke von 15 mm bei 173° villig
unzersetzt destilliren, und, wie ich gefunden habe, auch am
besten hiedurch reinigen. Diese Thatsache steht im Wider-
spruche mit den Angaben von van der Kolf und van Leent,
welche ausdriicklich hervorheben, dass der Ather selbst unter
15 s Druck nicht destillirbar ist. Trotz dieser Differenz ist
wohl an der Identitdt meines aus cinchonin- und dthylschwefel-
saurem Kali dargestellten Ather einerseits, des aus Cinchonin-
saure und Alkohol mittelst Salzsdure gewonnenen Productes
und des Cinchoninsdureesters von van der Kolf und van
Leent anderseits nicht zu zweifeln, zumal die Athoxylbestim-
mungen Werthe ergaben, die mit den berechneten vollstindig
{ibereinstimmten.

Der im Vacuum destillirte Ather stellt eine farblose, stark
dispergirende Fliissigkeit dar, die bei lidngerem Stehen eine
schwach rosenrothe Farbe annimmt.
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Der Ather wurde zur Darstellung des

Cinchoninsiureamid

verwendet. Diese Verbindung ist bereits von van der Kolf
und van Leent! erhalten und beschrieben worden. Bei der
Behandlung des Cinchoninsdureiithers mit wésserigem Ammo-
niak erhilt man das Amid in einer Ausbeute von 34°%,. Sub-
stituirt man das wisserige Ammoniak durch alkoholisches,
welches durch Séttigen von Alkohol bei —10° dargestellt
wurde, so gestaltet sich die Ausbeute zu einer geradezu quanti-
tativen.

Wenn die Einwirkung dieser alkoholischen Ammoniak-
l6sung auf den Cinchoninsdureither bei einer Temperatur von
140—150° im zugeschmolzenen Rohr® wihrend 12— 15 Stunden
stattfindet, erstarrt in der Regel beim Entleeren des Rohres die
ganze Masse zu einem Krystallbrei. Die Krystalle werden
abgesaugt und mit Ather gewaschen. Die Laugen liefern beim
Einengen noch eine zweite Krystallisation. Die endlich resul-
tirenden dickfliissigen Mutterlaugen enthalten noch Cinchonin-
saureester, der nochmals im Rohr mit Ammoniak behandelt
wird und auf diese Weise eine weitere Quantitdt des Amides
liefert.

Dasselbe ldsst sich am besten durch Umkrystallisiren aus
Essigdther unter Zuhilfenahme von etwas Thierkohle reinigen
und wird nach dem Abdunsten des Ldsungsmittels in schdnen,
gldnzenden, farblosen Krystallnadeln erhalten, die den Schmelz-
punkt 178° zeigen. (Van der Kolf und van Leent geben den
Schmelzpunkt zu 181° an.)

v-Amidochinolin.

Dasselbe wurde von Hoogewerff und van Dorp? ent-
deckt und bei Behandlung von Cinchoninsdureamid mit alkali-
scher Bromldsung gewonnen.

1 Rec. trav. chim., 8, 217 —220.

2 Die Rohren wurden mit je 5 g Ather und 20 e atkoholischen Ammoniak
beschickt. (Bruch von Réhren beim Erhitzen kam fast nie vor).

3 Rec: trav, chim., 10, 144 147.
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Die Bildung dieser Verbindung erfolgt am glattesten nach
folgendem Verfahren:

Je 10 g Cinchoninsdureamid werden mit 500 cm?® einer
Losung, welche 9-3 g Brom und 18 g Kali (80°/,) enthélt, unter
Umschiitteln allmilig ibergossen; unter Entfdrbung derselben
16st sich das Cinchoninsdureamid endlich vollstindig auf.
Sowie dies geschehen, erhitzt man am Wasserbade, wobei die
Flissigkeit wieder eine sattgelbe Farbe annimmt und eine
krystallinische Substanz (4) abscheidet. Wenn eine Vermehrung
dieser Ausscheidung nicht mehr eintritt, was nach etwa
10 Minuten der Fall ist, wird rasch filtrirt. Die filtrirte Losung
wird zur Beendigung der Reaction circa eine Stunde weiter
erhitzt und hierauf durch Einstellen in Eis abgekiihlt. Nun tritt
eine reichliche Abscheidung des in glinzenden Nadeln kry-
stallisirendeny-Amidochinolins ein. Dasselbe wird abgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen und ist nahezu rein. Der letzte
Rest des Amidochinolins, der in der Flissigkeit bleibt, kann
derselben durch Ather entzogen werden. Durch ein einmaliges
Umkrystallisiren der getrockneten Rohausscheidung aus Benzol
wird das Amidochinolin vollstindig rein erhalten und schmilzt
bei 154°, wie Hoogewerff und van Dorp angeben. Die Aus-
beute, welche ich bei diesem Verfahren an reinem Amido-
chinolin erzielte, betragt 85—90°%, der theoretischen.

Eine Stickstoffbestimmung, die ich mit der umkrystalli-
sirten Substanz durchgefiihrt habe, ist ein Beleg fiir die Reinheit
und Identitdt desselben

0-2104 g Substanz gaben bei 24° und 732 smm Druck 37-5 cm? feuchten
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

N 19-50 19-22

Brom-y7-Amidochinolin.

Die frither mit A bezeichnete Ausscheidung, die ungefdhr
in einer Menge von 2%, gewonnen wird, ist bromhéltig, stellt
gelblichweisse feine Krystallnadeln dar, die in Wasser nahezu
unldslich sind. Am besten kann dieses Product durch Um-
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krystallisiren aus Benzol gereinigt werden. In demselben ist
es bei anhaltendem Erwédrmen 16slich und scheidet sich beim
Verdunsten des Losungsmittels in zarten Krystallnadeln ab,
die dem monoklinen System angehdren diirften, Die Verbindung
sublimirt theilweise schon bei 105° und ldsst sich bei hoherer
Temperatur, anscheinend ohne Zersetzung zu erleiden, ver-
dampfen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 199°,

Eine Brombestimmung zeigt, dass die Verbindung als
Monobrom-y-Amidochinolin anzusprechen ist. Die Analyse der
getrockneten Verbindung ergab:

02403 ¢ Substanz lieferten 0-2013 ¢ Bromsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CoHNBrNH, Gefunden
e, — NN ——
Bro......... 35-84 35-65

¢-Chiorchinolin.

Es war zu erwarten, dass durch die Einwirkung von
Nitriten auf die Losung des Amidochinolins in Séduren bei
niederer Temperatur eine Diazoverbindung gebildet wird. Ich
habe daher versucht, auf die gut gekiihlte salzsaure Losung
des Amidochinolins die berechnete Menge von Kaliumnitrit ein-
wirken zu lassen. Dabei beobachtete ich, dass schon bei sehr
tiefer Temperatur (—5°) Stickstoffentwicklung eintritt, und
dass es zur Ausscheidung eines Diazokorpers nicht kommt.
Diese Beobachtung steht in voller Ubereinstimmung mit den
Angaben Markwald's,! der bei dhnlichen Versuchen aus dem
Amidopyridin eine Diazoverbindung ebenfalls nicht erhalten
konnte. Auch in diesen Fallen erfuhren die offenbar intermedidr
gebildete Diazoproduct sofort Zersetzung.

Statt des erwarteten Korpers habe ich bei der Einwirkung
von Kaliumnitrit in quantitativer Ausbeute das 7-Chlorchinolin
erhalten. Die Darstellung fithrt man am besten in folgender
Weise aus:

1 Ber., 27, 1317.
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In 200 g concentrirte Salzsdure trigt man 10 ¢ Amido-
chinolin ein, kiihlt mit Eis und Kochsalz und gibt allmilig eine
Losung von & g Kaliumnitrit (83°%/,) in 200 cm® Wasser hinzu.
Schon wihrend des FEintragens desselben entwickelt die
schwach gelb gefirbte Fliissigkeit reichlich Stickstoff. Sowie
alles Kaliumnitrit eingetragen ist, wird rasch zum Kochen
erhitzt, dabei tritt stlirmische Stickstoffentwicklung ein und
die Fliissigkeit farbt sich weingelb. Nach dem Abkihlen wird
der Losung Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaction zu-
gegeben und das Ganze im Dampfstrom abdestillirt. Dabei geht
ein fast farbloses, chinolinartig riechendes Ol {iber, welches
hdufig im Kihler krystallinisch erstarrt. Das Destillat wird mit
Ather wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des-
selben hinterbleibt ein Ol, welches nach dem Trocknen bei 100°
im Vacuum bei dem Drucke von 15 mm zwischen 130—131°
destillirt. Dieses so gereinigte Product erstarrte nach kurzer
Zeit und zeigte den Schmelzpunkt 29-—30° (uncorr.). Die Ver-
bindung ist auch bei gewdhnlichem Drucke unzersetzt fliichtig
und siedet beim Barometerstande 744 mm bei 260—261°
(corr.).

Die Verbindung, welche ich in einer Ausbeute von 5%/,
erhalten habe, ist chlorhiltig, hat einen starken, an Chinolin
erinnernden Geruch und bildet nicht selten auch grosse farblose
Krystalle.

Die Analyse lieferte Werthe, welche mit den flir die Formel
C4H,NCl gerechneten in volliger Ubereinstimmung stehen.

[. 0°1976 g Substanz ergaben 0-4795 g Kohlensdure und 0-0714 g Wasser.
II. 0-1952 ¢ Substanz lieferte 0+ 1733 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CoHgNCI ——T
NI I 1T
C.oi . 66-05 6617 -
) S 3-67 4-01 —
Cloooooa... 2169 — 21°95

Dieses mit Riicksicht auf seine Entstehung offenbar als
v-Chlorchinolin anzusprechende Product ist gewiss identisch mit
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dem Chlorchinolin, welches Skraup! durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Kynurin erhalten hat, und welches
mit meinem Producte nur eine kleine Schmelzpunktsdifferenz
zeigt. (Skraup gibt den Schmelzpunkt des reinen Chlorchino-
lins zu 34° an.)

Die Identitit des aus Kynurin gewonnenen Chlorchinolins
mit dem ausy-Amidochinolin dargestellten ist der erste stringente
Beweis fiir die y-Stellung des Hydroxyls im Kynurin.

Zur naheren Charakterisirung des y-Chlorchinolins habe
ich einige Doppelverbindungen dargestellt, zumal die Salze
desselben eine ganz ausserordentliche Loslichkeit zeigen und
daher nicht leicht rein zu erhalten sind.

Platindoppelverbindung. Dieselbe ist in Wasser
schwierig 16slich und fallt daher bei Zugabe von Platinchlorid
zu einer heissen Losung von Chlorchinolin in Salzsidure
sofort heraus. Nach dem Erkalten wurde der Krystallbrei ab-
gesaugt und mit verdiinnter Salzsdure gewaschen. Zur weiteren
Reinigung wurde die Doppelverbindung aus verdlinnter Salz-
sdure (2:1) umkrystallisirt. Sie ist in derselben nur in der
Kochhitze 18slich und fillt beim Erkalten in hellgelben, langen
biegsamen Krystallnadeln aus, welche, wie die Bestimmung
zeigte, 2 Molekiile Krystallwasser enthalten und bei 278—279°
unter Zersetzung schmelzen.

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 105° getrocknet
und gab Werthe, die auf die Formel (C,H,NCI.HCI),PtCl,
stimmen.

I. 0:1910 ¢ getrockneter Substanz hinterliessen 00505 ¢ Platin.
II. 0+ 1843 ¢ getrockneter Substanz gaben 02865 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Bercchnet Gefunden
N T — e T —
Pt .. 2047 2640
Clo......... 38561 3844

Eine Wasserbestimmung ergab einen der Formel
(CaHNCI.HCI),PtCl, +2H,0

entsprechenden Werth.

1 Monatshefte, 10, 730.
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0-2012 g lufttrockene Substanz verlieren bei 100° 0-0102 an Gewicht.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N
HyO ..ooilt 466 505

Goldverbindung. Dieselbe ist ebenfalls schwer 16slich
in Wasser und scheidet sich in Form kleiner, citronengelber
Krystéllchen ab, die monoklinen Habitus zu besitzen scheinen.
Durch Umbkrystallisiren aus verdiinnter Salzsdure ist diese
Doppelverbindung leicht rein und in krystallwasserfreiem Zu-
stande zu erhalten. Dieselbe schmilzt ohne Zersetzung zu
erleiden bei 242—244° (uncorr.). Eine Goldbestimmung ergab
einen mit der Formel CgH,NCI. HCl+AuCl, tibereinstimmenden
Werth.

01928 g bei 100° getrocknete Substanz licssen nach dem Glithen 0:0746 ¢
Gold. zuriick.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N —
Au ..., 39-16 3873

Die Versuche, das ¢-Chlorchinolin in das zugeordnete
Phenol (Kynurin) direct Uberzufiihren, schlugen insofern fehl,
als dabei das zu erwartende Product nur in untergeordneter
Menge gebildet wurde; diese Erfahrung hat tbrigens Skraup
bei seinem Chlorchinolin ebenfalls gemacht.

Beim Erhitzen meines Chlorchinolins mit Wasser auf 130°
blieb die Hauptmasse unverandert. Einen gleich unglinstigen
Erfolg hatte auch die Anwendung von Natriumhydroxyd, trotz-
dem die Temperatur auf 150° gesteigert wurde. Uberdies gehen
die meisten Rohren bei dieser Einwirkung in Trimmer.

Sehr leicht dagegen und in glatter Weise ldsst sich das
Chlorchinolin durch die Einwirkung von Natriumathylat in

, Athylkynurin
Uberfithren.
Zu diesem Ende wurden Einschmelzrohren mit je 2°5 ¢
Chlorchinolin beschickt, in welche vorher Natriuméthylat (6 cm®

Chemie-Heft Nr. 7. 35
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Alkohol und 0-4 ¢ Natrium) eingegeben war. Nach dem Zu-
schmelzen sind dieselben widhrend zwei Stunden auf 120°
erhitzt worden. Die Umsetzung geht schon zum Theil bei
gewdhnlicher Temperatur vor sich. Nach dem Erkalten der
Rohren war eine massige Ausscheidung von Chlornatrium ein-
getreten und das Chlorchinolin vollkommen verbraucht. Der
Rohreninhalt wurde vom Kochsalz filtrirt und nach der voli-
stindigen Entfernung des Alkohols in kohlensdurehdiltigem
Wasser gelost und mit Ather extrahirt. Derselbe 1ost das
Reactionsproduct ausserordentlich leicht und hinterldsst es als
eine o6lige, schwach gelb gefarbte Substanz, die im Vacuum
bei hoherer Temperatur unzersetzt fliichtig ist. Das Athyl-
kynurin siedet bei 30 #muz Druck bei 186-5°. Dabei erhalt man
ein Destillat, welches vollig farb- und geruchlos ist, in Wasser
und verdiinnten Alkalien kaum, wohl aber in den gewohnlichen
Solventien leicht l6slich ist. Bei gewdhnlichem Drucke destillirt,
verfliichtigt sich ein Theil, der grossere Antheil aber erfdhrt
Zersetzung. Beim Abktihlen selbst auf —20° krystallisirt
das Athylkynurin nicht, verwandelt sich aber in ecine zéhe,
terpentinartige Masse.

Die Verbrennung der im Vacuum destillirten Substanz
ergab Zahlen, aus welchen die Formel C;H,NOC,H; gerechnet
werden konnte.

0°1750 g Substanz gaben 04879 g Kohlensdure und 01007 g Wasser.

In 100 Theilen:

- Berechnet Gefunden

N N —
C.oiiii.. 7627 76-03
H.o......... 637 640

Das Athylkynurin hat basische Eigenschaften, 16st sich in
verdlinnten Sauren, bildet Salze und liefert mit Metallverbin-
dungen Doppelsalze. Zur genaueren Charakterisirung habe ich
auch das Platin- und Goldsalz dargestellt.

Das Platindoppelsalz ist in verdliinnter Salzsdure ziem-
lich leicht 18slich und scheidet sich daher beim Verdunsten
einer mit Platinchlorid versetzten Losung des salzsauren Athy!-
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kynurins in Form gut ausgebildeter, sehr kleiner Krystalle ab,
welche prismatischen Habitus zeigen. Die aus verdiinnter Salz-
sdure umkrystallisirte Substanz zeigt einen scharfen Schmelz-
punkt bei 213°; gleichzeitig tritt Zersetzung ein. Die Zusammen-
setzung entspricht der Formel (CqH;NOC,H, . HCI), +PtCl,. Die
luftttrockene Substanz enthdlt zwei Molekiile Wasser.

Die Platinbestimmung der bei 105° getrockneten Substanz
hat ergeben:

0-1718 ¢ getrocknete Substanz geben 00444 g Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N — N
Pt...... ... 2577 2580

Den Wassergehalt beweist folgende Bestimmung:
0-1822 ¢ lufttrockene Substanz gibt bei 105°, 00104 ¢ Wasser ab.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
- N T —
HyO ..., 4454 570

Goldverbindung. Dieselbe ist in heisser verdiinnter Salz-
sdure ziemlich leicht 16slich und krystallisirt erst nach einiger
Zeit aus der Mischung von Goldchlorid mit der salzsauren Ver-
bindung in schonen glinzenden Krystallniadelchen aus, welche
nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 169° besitzen.
Diese Doppelverbindung enthdlt ein Molekiil Krystallwasser.

Der Goldgehalt stimmt mit dem aus der Formel
(CgHyNOCGC,H; . HCI) +AuCl,; gerechneten {iberein.

0°1270 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0482 g Gold.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
e — N —
Au ... 38+43 3799

Die Wasserbestimmung ergab:

01307 g lufttrockener Substanz verlieren bei 100° 0+0037 g Wasser.

35%
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In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
R i N T
HoO ooviint 339 284

Aus dem 7-Chlorchinolin miisste durch die Einwirkung
von Natriuméthylat im Sinne der Gleichung

nooc—c CH COCyHy
e NN o neZ N cn
! l 4 Na—OC,Hy— ! | ! +NaCl
CH I Jcn ucl. A Jcu
NN/ Ny ONS
¢n N CH N
¢-Chlorchinolin 1-Athoxychinolin

eine als y-Athoxychinolin aufzufassende Verbindung entstehen.

Eine solche Verbindung miisste nach den Erfahrungen,
die hierliber vorliegen, bei der Behandlung mit Jodwasserstoff-
saure unter den Verhédltnissen, wie sie bei der Zeisel'schen
Methode obwalten, leicht Jodmethyl abspalten und Kynurin
liefern. Zu meinem Erstaunen ergab eine nach dieser Methode
vorgenommene Athoxylbestimmung ein negatives Resultat.
Dieses konnte erklart werden durch die Annahme, dass das
bei der Einwirkung von Jodwasserstoff abgespaltete Jodathyl
sich direct am Stickstoff anlagert und demnach als solches nicht
gewonnen werden kann. Oder aber, und dies erscheint mir als
wahrscheinlicher, dass das durch die Einwirkung von Natrium-
athylat auf Chlorchinolin entstandene Product nicht der wahre
Ather des Kynurin, sondern der nach Formel

CH CO
HC //\(‘3//\ CH
HC ’

\ \\ l\ cH

N7 C
CH N—C.H.

constituirte Pseudodther ist. Die durch die Einwirkung von
Natriumithylat entstehende Verbindung miisste also spontan
in den Pseudodther umgewandelt worden sein, nachdem der
Eintritt der Athoxylgruppe an die Stelle des Chlors in den
Chinolinrest offenbar zuerst erfolgt. Wie spiter gezeigt werden
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soll, ist eine solche Umlagerung in hohem Grade wahrscheinlich,
da aus dem Kynurin nach den Methoden, nach welchen man
sonst die Pseudodther gewinnt, Substanzen entstehen, die mit
der aus Chlorchinolin erhaltenen identisch sind.

1-Oxychinolin (Kynurin).

Die y-Stellung der Hydroxylgruppe im Kynurin konnte
endlich dadurch festgestellt werden, dass mein Athylkynurin,
welches in letzter Linie aus der Cinchoninsdure (y-Chinolin-
carbonsdure) gewonnen wurde, bei der Behandlung mit concen-
trirter Salzsaure im Rohr die theoretische Menge von Kynurin
lieferte.

Die Uberfiilhrung gelingt dadurch, dass je 2 ¢ 7-Athyl-
kynurin mit 15—20 em® concentrirter Salzsdure in ein Rohr
eingeschlossen und wihrend zwei Stunden auf 190° erhitzt
werden. Nach dieser Zeit tindet sich in den Rohren eine Aus-
scheidung von glinzendcen Krystéllchen vor, die nichts anderes
als salzsaures Kynurin sind. Beim Offnen der Rohren entweicht
selbstverstdndlich eine betrdchtliche Menge Chlordathyl. Der
Rohreninhalt wurde zunichst abdestillirt, der Rickstand in
Wasser geltst, mit Natriumcarbonat in der Hitze genau neutra-
lisirt und zur Trockne gedampft. Die fein zerriebene trockene
Salzmasse wurde nun mit reinem Aceton extrahirt. Aceton 18st
Kynurin sehr leicht auf. Die von dem Kochsalz abfiltrirte
‘Acetonldosung liefert nach dem Abdunsten desselben weisse
Krystallkrusten von fast reinem Kynurin. Dasselbe wird am
zweckmaéssigsten aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle
oder noch besser aus Aceton nach dem Entfirben umkrystal-
lisirt. Beim langsamen Verdunsten scheidet sich das Kynurin
in prachtig gldnzenden, gut ausgebildeten, farblosen, durch-
sichtigen Krystallen aus, die sich bei der krystallographischen
Untersuchung, welche Herr Hofrath v. Lang vorzunehmen so
freundlich war, als identisch mit Kynurin erwiesen. Er theilt
mir hieriiber Folgendes mit:

»Die untersuchten Krystalle waren diinne Prismen, ge-
bildet von den Fliachen 110 und 100, und geschlossen durch
die Fliche 001. Zur Identificirung wurden folgende Winkel
beobachtet:
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Gerechnet
100.001 = 97° 22 97° 34"
110.001 = 85 16 84 50
110.100 = 47 15 46 54

Die gerechneten Werthe sind abgeleitet aus der Messung
des Kynurins aus Kynurensdure.«

War schon durch die krystallographische Untersuchung
die Identitdt meiner Substanz mit dem Kynurin festgestellt, so
wird sie noch durch den Schmelzpunkt erhértet, den ich in
Ubereinstimmung mit den Angaben von Kretschy und Skraup
zu 200—201° gefunden habe. Einen weiteren Beleg endlich
liefert noch die Analyse, welche, mit der im Vacuum getrock-
neten Substanz ausgefiihrt, Werthe ergab, die mit den fiir das
Oxychinolin gerechneten vollkommen in Einklang stehen.

I. 0-2118 g der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 05791 g Kohlen-
sdure und 0°0979 g Wasser.

II. 0-2322 gim Vacuum getrocknete Substanz gab bei 21° und 750 mm Druck
20 ¢’ feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
C.ooiii.. 7445 7456
H.......... 484 514
N 969 9-66

Das negative Resultat der Athoxylbestimmung hat mich
veranlasst, die Ansicht auszusprechen, dass die aus dem 7-Chlor-
chinolin durch Einwirkung von Natriumithylat entstehende
Substanz nicht der erwartete normale, sondern der Pseudoither
der Kynurin sei. Demzufolge muss eine spontane Umlagerung
des offenbar primir gebildeten wahren Athers stattgefunden
haben. Um hiefiir Anhaltspunkte zu gewinnen, habe ich ver-
sucht die Ather des Kynurins nach anderen Methoden darzu-
stellen.

Bekanntlich entstehen in der Pyridin-, respective Chinolin-
reihe die Pseudodther aus den Oxyproducten durch Einwirkung
von Kaliumhydroxyd und Jodidthyl.

Als ich mein synthetisch gewonnenes Kynurin mit der
berechneten Menge Kali und Jod&thyl in alkoholischer Lésung
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am Riickflusskithler erhitzte, stellte sich schon nach kurzer
Zeit Abscheidung von Jodkalium ein. Nachdem die Fliissigkeit
neutral geworden war, habe ich in der bekannten Weise
(Verjagen des Alkohol und Extrahiren mit Ather) den Pseudo-
ather erhalten. Derselbe erwies sich als identisch mit dem
frither beschriebenen Athylkynurin. Die Identitat wurde durch
den Siedepunkt und durch das Golddoppelsalz, welches den
Schmelzpunkt 168° zeigte, festgestellt.

Die wahren Ather dieser Korpergruppe entstehen nach
den Erfahrungen, die hierliber vorliegen, durch Einwirkung der
Alkyljodide auf die Silbersalze der Oxyproducte.

Die Silbervérbindung des Kynurin wurde durch Auflosen
desselben in Alkohol, Zugabe der berechneten Menge einer
titrirten Ammoniakldsung und Fillen mit der entsprechenden
Menge Silbernitrat gewonnen. Das Kynurinsilber, welches in
Wasser nicht unerheblich 16slich ist, fdllt dabei nur zum aller-
kleinsten Theile heraus. Bei weitem die grossere Menge wurde
erst durch Abdunsten der Flissigkeit Giber Schwefelsdure im
Vacuum abgeschieden. Das Kynurinsilber, welches nebenbei
erwdhnt, nicht sehr bestdndig ist, liefert, nach dem Trocknen
mit Ather vermischt und nach Zugabe der berechneten Menge
Jodéthyl im Rohr mehrere Stunden auf 100° erhitzt, eine Athyl-
verbindung. Dieselbe ist nach entsprechender Reinigung (Destil-
lation im Vacuum) eine farblose Fliissigkeit, welche schon
nach dem dusseren Verhalten grosse Ahnlichkeit mit dem aus
Chlorchinolin dargestellten Producte zeigte. Die Identitat dieser
beiden Verbindungen ergab sich wieder durch den Vergleich
der Golddoppelsalze, die beide den gleichen Schmelzpunkt 169°
zeigten.

Da auch durch die eben beschriebene Reaction der normale
Ather nicht, sondern wieder der Ather erhalten wurde, der mit
Jodwasserstoff kein Jodédthyl abspaltet, so darf man annehmen,
dass hier wirklich der Pseudoéther vorliegt. Da nach den ge-
wohnlichen Verfahrungsweisen der normale Ather des Kynurin
tiberhaupt nicht zu gewinnen ist, so scheint die Annahme,
dass das Kynurin bei den beschriebenen Reactionen in der
tautomeren Form
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reagirt, gerechtfertigt, zumal eine Umlagerung des Kynurin-
dthers in den Pseudoéther nicht etwa bei der Destillation erfolgt,
da auch der undestillirte aus dem Silbersalz des Kynurin dar-
gestellte Ather das gleiche Goldsalz liefert.

Fir das Auftreten des Kynurin in der tautomeren Form
scheinen die Untersuchungen von A. Reissert,! »Uber Con-
densationsproducte der @-Amidosduren«, einen Anhaltspunkt
zu geben. Reissert beschreibt als Ketodihydrochinolin, eine aus
Anilidobernsteinsédure gewonnene Verbindung, deren Schmelz-
punkt bei 235° liegt, die er indess nicht ganz zu reinigen ver-
mochte. Dieses Ketodihydrochinolin liefert, wie er in einer
zweiten Arbeit zeigte, ein Hydrazon, wodurch die Anwesenheit
einer Carbonylgruppe in dieser Substanz festgestellt erscheint.
Die von Reissert beschriebene Substanz dirfte aller Wahr-
scheinlichkeit nach identisch mit Kynurin sein, und damit
erscheint die friiher aufgestellte Ansicht wesentlich gestiitat.

Ich behalte mir vor, tber diese Verhaltnisse durch eine
weitere Untersuchung volle Klarheit zu schaffen.

Endlich erlaube ich mir noch, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Hugo Weidel, welcher mich bei der
Ausfiihrung dieser Arbeit in liebenswiirdigster Weise unter-
stlitzte, meinen herzlichsten Dank zu sagen.

1 Ber., 20. 3109, 21, 1362.




