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Synthese des Kynurins 
v o I 1  

F r a n z  W e n z e l .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k Universitttt in Wien. 

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

Durch die Unte r suchungen  K r e t s c h y ' s  ~ ist erwiesen, 
dass  das Kynur in  ein Oxychinol in  ist, dessen H y d r o x y l g r u p p e  
im Pyridinkern eingetreten ist. Diese Tha t sache  erscheint  

gestt i tzt  durch das Ergebniss,  welches  K r e t s c h y  2 bei den 
Oxyda t ionsver suchen  erhielt, wobei  KynursS.ure (Oxalylor tho-  

amidobenzo~s~iure) entsteht. 
S k r a u p ,  der das Kynur in  unter  den Oxyda t ionsproduc ten  

des Cinchonins 3 gefunden hat und dasselbe sptiter aus  der 

Cinchoninstture ~ durch Oxydat ion  mit Chromstiure in kleinen 

Quantittiten erhalten hat, besttitigte die Ergebnisse  der Unter-  
suchungen  K r e t s  c h y ' s  und zieht aus dem bis dahin Bekannten  

den Schluss,  dass  das Kynurin  als ein ~ - o d e r  7-Oxychinolin 

betrachtet  werden  miisse. 
W e n a  schon durch die Bildung des Kynur ins  aus  Cin- 

choninstture es wahrscheinl ich gemach t  ist, dass  sich die 
Hydroxy lg ruppe  in der 7-Stellung befindet, so ist doch ein 

directer Beweis hieftir nie erbracht  worden,  und ich habe 
desshalb versucht,  diese Stel lungsfrage einer endgilt igen LSsung  
zuzuKihren. 

1 Monatshefte, 2, 68--84. 
2 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 R/_icksicht 

auf die Beobachtungen von H. M e y e r ,  l M a r c k w a l d ,  ~ 

P h i l i p s ,  a H o o g e w e r f  und v a n  D o r p  4 grosse Aussicht auf 

Erfolg, da die Umwandlung  der S~iure~ither in die S~tureamide, 

die lJberftihrung dieser letzteren in Amidoderivate des Pyridins, 

respective Chinolins ausserordentl ich glatt vor sich geht. Aus 

diesen k6nnen aber, wie M a r c k w a l d "  in letzter Zeit gezeigt 

hat, die betreffenden Oxyverbindungen gewonnen werden. 

Thatsgchl ich verl~iuft, wie in den nachfolgenden Bltittern 

berichtet werden solI, die Umwandlung  der Cinchonins~ure 

durch die Zwischenproducte  in Kynurin in ausserordentlich ein- 

facher und in quantitativer Hinsicht in selten gfinstiger Weise. 

Ich will nun gleich damit beginnen, die Darstellung meines 

Ausgangsmaterials  (CinchoninsS.urettthyltither) ntiher zu be- 

schreiben, obwohl v a n  d e r  K o l f  und v a n  L e e n t  6 bereits die 

Bereitung dieses K/Srpers angegeben haben, da sich durch eine 

kleine Modification des Verfahrens der _Ather in 950/0 Ausbeute 

erhalten liisst. 

H. M e y e r  7 hat im hiesigen Laboratorium die Beobachtung 

gemacht, dass die Bildung des Picolinstture/ithers sehr glatt 

erfolgt, wenn das trockene Kalisalz dieser S~ture mit trockenem 

:~ithylschwefelsaurem KaIi bei Gegenwart  yon wenig Alkohol 

auf 160 ~ erhitzt wird. 

Die Brauchbarkeit  dieser Methode hat sich auch bei der 

Cinchoninstiure ergeben, und zwar finder die Bildung des ~thyi-  

esters start, wenn unter sonst  gleichen Umsttinden bei 170 bis 

180 ~ das Gemisch des cinchonin- und ti thylschwefelsauren 

Kalis vier Stunden im Autoclaven auf einander einwirken. Nach 

dieser Zeit hat die React ionsmasse eine dunkel braunrothe 

Farbe angenommen.  Mittelst 5 ther  kann man die Trennung  

von Kaliumsulfat und unangegriffenem cinchoninsauren Salz 

Monatshefte, 15, 164--182. 
'-' Ber., 26, 2182. 
a Ber., 27, 839. 
~' Ree. tray', chim., 10, 144--147. 
5 Ber., 27, 1317. 
6 Rec. tray. chim., 8, 217. 
7 Monatshefte, 15, 164--182. 
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herbeiftihren. Nach dem Verjagen des L6sungsmittels  hinter- 

bleibt der Cinchoninsttureester, dem noch kleine Mengen von 
freier Cinchonins~iure beigemischt sin& Diese letztere kann mit 

Hilfe yon Benzol entfernt werden. Die Benzol16sung liefert 

nach der Behandlung mit Thierkohle und Abdunsten endlich 

den Ather in reiaer Form. Die Ausbeute betrfi.gt 50--60~ der 

theoretischen. 

Dieser so gewonnene  Cinchoninstiureester ist, wie der 

directe Vergleich gezeigt  hat, identisch mit dem yon v a n  de r  

K o l f  und v a n  L e e n t  dargestellten: Ais ich nach dem Ver- 

fahren der genannten Autoren arbeitete - -  Einleiten yon Salz- 

sS.ure in das Gemisch yon Cinchoninstiure und absoluten 

Alkohol bis zur  Siittigung und Erwiirmen, bis Aufl/Ssung der 

salzsauren Verbindung erfolgt ---, babe ich erst den SalzsS.ure- 

und Alkoholtiberschuss im Vacuum vollsttindig abdestillirt. Es 

hinterbleibt dabei eine dickfltissige, schwach rSthlichbraun 

geftirbte Substanz,  welche nach Zersetzung mit Natr iumcarbonat  

und Ausschiitteln mit Benzol sofort nahezu reinen Cinchonin- 

s~turef.ther liefert, in einer Ausbeute von mindestens 950/0 . 

Dieser Ather erstarrt conform den Angaben yon v a n  de r  K o l f  

und v a n  L e n t  bei 0 ~ und verfltissigt sich wieder bei 13 ~ . Bei 

hOherer Temperatur  ist er unter theilweiser Zersetzung flfichtig, 

ltisst sich aber bei einem Drucke von 15 m m  bei 173 ~ vOllig 

unzersetzt  destilliren, und, wie ich gefunden habe, auch am 

besten hiedurch reinigen. Diese Thatsache  steht im Wider- 

spruche mit den Angaben yon v a n  d e r  K o l f  und v a n  L e e n t ,  

welche ausdrticklieh hervorheben, dass der 5_ther selbst unter 

15 ~m~z Druck nicht destillirbar ist. Trotz  dieser Differenz ist 

wohl an der Identit~it meines aus cinchonin- und 5Ahylschwefel- 

saurem Kali dargestellten .~ther einel"seits, des aus Cinchonin- 

s~iure und Alkohol mittelst Salzs~iure gewonnenen  Productes  

und des CinchoninsS.ureesters yon v a n  d e r  K o l f  und v a n  

L e e n t  anderseits nicht zu zweifeln, zumal die Athoxylbest im- 

mungen Werthe ergaben, die mit den berechneten vollstf.ndig 
tibereinstimmten. 

Der im Vacuum destillirte Ather stellt eine farblose, stark 

dispergirende Fltissigkeit dar, die bei 15.ngerem Stehen eine 

schwach rosenrothe Farbe annimmt. 
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Der _Ather wurde zur Darstellung des 

Cinchonins~iureamid 

verwendet. Diese Verbindung ist bereits yon v a n  d e r  K o l f  

und v a n  L e e n t  ~ erhalten und beschrieben worden. Bei der 

Behandlung des Cinchoninstturetithers mit w~isserigem Ammo- 

niak erhtilt man das Amid in einer Ausbeute yon 34% . Sub- 

stituirt man das wttsserige Ammoniak dutch alkoholisches, 

welches durch Stittigen von Alkohol bei - - 1 0  ~ dargestellt 

wurde, so gestaltet sich die Ausbeute zu einer geradezu quanti- 

tativen. 

Wenn  die Einwirkung dieser alkoholischen Ammoniak- 

I6sung auf den Cinchonins/iure~ither bei einer Temperatur  yon 

140- -  150 ~ im zugeschmolzenen Rohr ~ wtihrend 12- -  15 Stunden 

stattfindet, erstarrt in der RegeI beim Entleeren des Rohres die 

ganze Masse zu einem Krystallbrei. Die Krystalle werden 

abgesaugt  und mit .5~ther gewaschen.  Die Laugen liefem beim 

Einengen noch eine zweite Krystallisation. Die endlich resul- 

tirenden diekflfissigen Mutterlaugen enthalten noch Cinchonin- 

s~ureester, der nochmals  im Rohr mit Ammoniak behandelt  

wird und auf diese Weise  eine weitere QuantitEt des Amides 
liefert. 

Dasselbe i~isst sich am besten durch Umkrystallisiren aus 

Essig/ither unter Zuhilfenahme von etwas Thierkohle reinigen 

und wird nach dem Abdunsten des L6sungsmittels  in sch6nen, 

glg.nzenden, farblosen Krystallnadeln erhalten, die den Schmelz- 

punkt  178 ~ zeigen. (Van d e r  K o l f  und v a n  L e e n t  geben den 

Schmelzpunkt  zu 181 ~ an.) 

,{-Amidochinolin. 

Dasselbe wurde von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  a ent- 

deckt und bei Behandlung yon Cinchoninstiureamid mit alkali- 

scher Broml6sung gewonnen. 

Rec. tray. chim., 8, 217--220. 

:~ Die R6hren wurden mit je 5 g~ Ather und 20 cm:' alkoholischen Ammoniak 

beschickt. (Bruch von R6hren beim Erhitzen kam fast nie vor). 

3 Rec: tray. chim., 10, 144--147. 
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Die Bildung dieser Verbindung erfolgt am glat testen nach 
folgendem Verfahren:  

Je 10 ~ Cinchonins/ iureamid werden  mit 500 c~t 8 einer 
L6sung,  welche 9" 3 g Brom und 18 g Kali (800/0) enth/ilt, unter  
Umschti t teln allmS.lig f ibergossen;  unter  Entf/ irbung derselben 

10st sich das CinchoninsO.ureamid endlich vollstS.ndig auf. 
Sowie dies geschehen,  erhitzt man am Wasse rbade ,  wobei  die 
Fltissigkeit  wieder  eine sat tgelbe Farbe  ann immt  und eine 

krystal l inische Subs tanz  (A) abscheidet.  W e n n  eine Vermehrung  
dieser Aussche idung  nicht mehr  eintritt, was  nach e twa 

10 Minuten der Fall ist, wird rasch filtrirt. Die filtrirte LSsung  
wird zur  Beendigung  der Reaction circa eine Stunde welter  

erhitzt und hierauf durch Einstellen in Eis abgektihlt. Nun  tritt 
eine reichliche Absche idung des in gl~tnzenden Nadeln kry-  

stallisirenden.(-A m i d  o ch in o li n s ein. Dasselbe wird abgesaugt ,  

mit kal tem W a s s e r  gewaschen  und ist nahezu  rein. Der letzte 

Rest des Amidochinolins,  der in der Flt issigkeit  bleibt, kann 
derselben durch .~ther entzogen werden.  Durch ein e inmaliges  

Umkrysta l l i s i ren der getrockneten Rohaussche idung  aus  Benzol  
wird das Amidochinolin vollstS.ndig rein erhalten und schmilz t  

bei 154 ~ , wie H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  angeben.  Die Aus- 

beute, welche ich bei diesem Verfahren an reinem Amido- 
chinolin erzielte, betr~gt 8 5 - - 9 0 %  der theoretischen.  

Eine St ickstoffbest immung,  die ich mit der umkrysta l l i -  
sirten Subs tanz  durchgeft ihrt  habe, ist ein Beleg ftir die Reinheit 
und Identit~it desselben 

o.2104gr Substanz gaben bei ~176 und 732~tl~t Druck 37"5cut ,~ feuchten 
Stickstoft'. 

In 100 Thei len:  

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . .  19"50 19"2 ~ 

Brom-7-Amidochinolin. 

Die fr0.her mit A bezeiehnete Ausscheiduna,  die ungef~ihr 

in einer Menge von 2"/o gewonnen  wird, ist bromh/iltig, stellt 

gelbl ichweisse feine Krysta l lnadeln  dar, die in W a s s e r  nahezu  

unlSslich sin& Am besten kann dieses Product  durch Urn- 
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krystall isiren aus  Benzol  gereinigt  werden. In demselben ist 
ms bei anhal tendem Erw/irmen 1Oslich und scheidet sich beim 

Verdunsten des L6sungsmit te ls  in zarten Krystal lnadeln ab, 
die dem monokl inen Sys tem angehOren d~rften. Die Verb indung 

sublimirt  theilweise schon bei 105 ~ und I~sst sich bei hOherer 

Tempera tur ,  ansche inend  ohne Zerse tzung  zu erleiden, ver- 
dampfen;  ihr Schmelzpunk t  liegt bei 199 ~ . 

Eine Brombes t immung  zeigt, dass  die Verbindung als 

Monobrom-7-Amidochinol in anzusprechen  ist. Die Analyse  der 
getrockneten Verbindung ergab: 

0.2403 g Substanz lieferten 0"2013 ff Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet flu" 
C~HsNBr NH~ Gefut~den 

Br . . . . . . . . . .  35'84 35" 65 

7-Chlorchinolin. 

Es war  zu erwarten, dass  dutch die E inwirkung  yon 

Nitriten auf  die L6sung  des Amidochinolins in Stiuren bei 
niederer  Tempera tu r  eine Diazoverbindung gebildet  wird. lch 
habe daher  versucht,  auf die gut gektihlte sa lzsaure  L6sung  

des Amidochinol ins  die berechnete  Menge yon Kaliuml~itrit ein- 

wirken zu lassen. Dabei beobachtete  ich, dass  schon bei sehr  
tiefer Tempera tu r  ( - - 5  ~ St ickstoffentwicklung eintritt, und 

dass es zur  Aussche idung  eines Diazok6rpers  nicht kommt.  

Diese Beobachtung  steht in rol ler  I Jbere ins t immung mit den 
Angaben M a r k w a l d ' s ,  t der bei /ihnlichen Versuchen  aus dem 
Amidopyridin eine Diazoverb indung  ebenfalls nicht erhalten 

konnte. Auch in diesen FS.11en erfuhren die offenbar intermedittr 

gebildete Diazoproduct  sofort  Zersetzung.  
Start des erwarteten K6rpers  babe  ich bei der Einwirkm~g 

yon Kaliumnitri t  in quanti tat iver  Ausbeute  das 7-Chlorchinolin 
erhalten. Die Darstel lung ftihrt man am besten in folgender 
Weise  aus:  

t Bet., 27, i317. 
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h: 2 0 0 g  concentrirte Salzs~ure tr~igt man 10g  Amido- 
chinolin ein, kiihlt mit Eis und Kochsalz und gibt allm~lig eine 
LSsung yon 8 g Kaliumnitrit (830/,) in 200 cm 3 Wasser  hinzu. 
Schon wtihrend des Eintragens desselben entwickelt  die 
schwach gelb gef~rbte FKissigkeit reichlich Stickstoff. Sowie 
alles Kaliumnitrit  eingetragen ist, wird rasch zum Kochen 
erhitzt, dabei tritt sttirmische Stickstoffentwicklung ein und 
die Flfissigkeit ftirbt sich weingelb. Nach dem Abktihlen wird 
der LSsung Natr iumcarbonat  bis zur alkalischen Reaction zu- 
gegeben und das Ganze im Dampfstrom abdestillirt. Dabei geht  
ein fast farbloses, chinolinartig r iechendes 01 fiber, welches 
htiufig im Ktihler krystallinisch erstarrt. Das Destillat wird mit 
5_ther wiederholt  ausgeschfittelt.  Nach dem Verdunsten  des- 
selben hinterbleibt ein O1, welches nach den: Trocknen  bei 100 ~ 
im Vacuum bei den: Drucke von 15 m ~  zwischen 130--131 ~ 
destillirt. Dieses so gereinigte Product  erstarrte nach kurzer  
Zeit und zeigte den Schmelzpunkt  2 9 - - 3 0  ~ (uncorr.). Die Ver- 
bindung ist auch bei gew6hnl ichem Drucke unzersetz t  flfichtig 
und siedet beim Barometers tande 744~7~1t bei 260--261 ~ 
(corr.). 

Die Verbindung, welche ich in einer Ausbeute von 950/0 
erhalten habe, ist chlorh~ltig, hat einen starken, an Chinolin 
er innernden Geruch und bildet nicht selten auch grosse farblose 
Krystalle. 

Die Analyse lieferte Vc'erthe, welche :nit den ffir die Formel 
CgH~NC1 gerechneten in v~311iger Ubereins t immung stehen. 

I. 0"  1976  g" S u b s t a n z  e r g a b e n  0"  4 7 9 5  g K o h l e n s / i u r e  u n d  0" 0 7 1 4 g "  W a s s e r .  

I[. 0 ~ 1 9 5 2 g r  S u b s t a n z  l iefer te  0 '  1733  g C h l o r s i l b e r .  

In 100 Theilen:  

B e r e c h n e t  for  G e f u n d e n  

CgH~NC1 I~- .__/ - - - - - . - - -~  
I II 

C . . . . . . . . . .  6 6 " 0 5  66"  17 - -  

H . . . . . . . . . .  3 " 6 7  4 " 0 1  - -  

Gi . . . . . . . . . .  2 1 ' 6 9  - -  2 1 " 9 5  

Dieses mit Rticksicht auf seine E n t s t e h u n g  offenbar als 
7-Chlorchinolin anzusprechende  Product  ist gewiss identisch mit 
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dem Chlorchinolin, welches S k r a u p  I durch Einwirkung von 

Phosphorpentachlorid auf Kynurin erhalten hat, und welches 

mit meinem Producte nur eine kleine Schmelzpunktsdifferenz 

zeigt. ( S k r a u p  gibt den Schmelzpunkt  des reinen Chlorchino- 

lins zu 34 ~ an.) 

Die ldentit/it des aus Kynurin gewonnenen  Chlorchinolins 

mit dem ausT-Amidochinolin dargestellten ist der erste stringente 

Beweis for die -l-Stellung des Hydroxyls  im Kynurin. 

Zur n/iheren Charakterisirung des -{-Chlorchinolins habe 

ich einige Doppelverbindungen dargestelIt, zumal die Salze 

desselben eine ganz ausserordentl iche L6slichkeit zeigen und 

daher nicht leicht rein zu erhalten sin& 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe ist in Wasse r  

schwierig lbslich und f~illt daher bei Zugabe yon Platinchlorid 

zu einer heissen L6sung  yon Chlorchinolin in SalzsS.ure 

sofort heraus. Nach dem Erkalten wurde der Krystallbrei ab- 

gesaugt  und mit verdCmnter Salzsgmre gewaschen.  Zur weiteren 

Reinigung wurde die Doppelverbindung aus verd/innter Salz- 

stture (2:1)  umkrystallisirt. Sie ist in derselben nut  in der 

Kochhitze 16slich und f~illt beim Erkalten in hellgelben, langen 

biegsamen Krystallnadeln aus, welche, wie die Best immung 

zeigte, 2 Molektile Krystal lwasser enthalten und bei 278 - -279  ~ 

unter Zerse tzung schmelzen. 
Ftir die Analyse wurde die Substanz bei 105 ~ getrocknet  

und gab Werthe, die auf die Formel (CgH~NC1.HC1)2PtCI ~ 

stimmen. 

I. 0' 1910 g" getrockneter Substanz hinterliessen 0" 0505 gr Platin. 
IL 0" 1843.5/getrockneter Substanz gaben 0" 2865 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefmlden 

Pt . . . . . . . . . .  26' 47 26" 40 
C1 . . . . . . . . . .  38'5l 38"44 

Eine Wasserbes t immung ergab einen der FormeI 

(CgH6NC1. HC1)2Pt CI~§ 2 H20 

entsprechenden \u 

1 Monatshefte, I0, 730. 
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to" 2012 dr lufttrockene Substanz verlieren bei 100 ~ 0" 0102 an Gewieht. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

H~O . . . . . . . .  4' 66 5" 05 

G o l d v e r b i n d u n g .  Dieselbe ist ebenfalls schwer  16slich 

in Wasser  und scheidet sich in Form kleiner, citronengelber 

Krystfi.llchen ab, die monoklinen Habitus zu besitzen scheinen. 

Durch Umkrystallisiren aus verdtinnter Salzs~iure ist diese 

Doppelverbindung leicht rein und in krystallwasserfreiem Zu- 

stande zu erhalten. Dieselbe schmilzt ohne Zersetzung zu 

erleiden bei 242 - -244  ~ (uncorr.). Eine Goldbest immung ergab 

einen mit der Formel CgH6NC1. H C I + A u C 1  a flbereinstimmenden 

Werth. 

o. 1926 g bei 100 ~ getrocknete Substanz liessen nach dem Gli_ihen 0"0746 g~ 
Gold zurfick. 

In 1()0 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . .  39"16 38"73 

Die Versuche, das 7-Chlorchinolin in das zugeordnete  

Phenol (Kynurin) direct iiberzuftihren, schlugen insofern fehl, 

als dabei das zu erwartende Product  nur in untergeordneter  

Menge gebildet wurde;  diese Erfahrung hat tibrigens S k r a u p  

bei seinem Chlorchinolin ebenfalls gemacht.  

Beim Erhitzen meines Chlorchinolins mit Wasse r  auf 130 ~ 

blieb die Hauptmasse  unver~indert. Einen gleich ungt~nstigen 

Erfolg hatte auch die Anwendung  yon Natr iumhydroxyd,  trotz- 

dem die Temperatur  auf 150 ~ gesteigert wurde, lJberdies gehen 

die meisten R6hren bei dieser Einwirkung in Tr/immer. 

Sehr leicht dagegen und in glatter Weise  l~tsst sich das 

Chlorchinolin durch die Einwirkung von NatriumS.thylat in 

/~.thylkynurin 

[iberfiihren. 

Zu diesem Ende wurden EinschmelzrShren mit je 2 " 5 g  

Chlorchinolin beschickt, in welche vorher Natriumiithylat (6 c~z ~ 

Chemie-Heft Nr. 7. 35 
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Alkohol  und 0 " 4 g  Natrium) e ingegeben war. Nach dem Zu- 

schmelzen  sind dieselben wtthrend zwei Stunden auf  120 ~ 
erhitzt worden. Die U m s e t z u n g  geht  schon zum Theil bei 

gewShnlicher  Tempera tu r  vor sich. Nach dem Erkal ten der 

R6hren war  eine mass ige  Aussche idung  von Chlornatr ium ein- 
getreten und das Chlorchinolin vol lkommen verbraucht .  Der 

RShreninhalt  wurde  yore Kochsalz  filtrirt und nach der voll- 
sttindigen Ent fernung des Alkohols  in lr 

W a s s e r  gelSst und mit ~5~ther extrahirt. Derselbe 16st das 
React ionsproduct  ausserordent l ich leicht und hinterl~isst es als 
eine 61ige, s chwach  gelb geftirbte Substanz,  die im Vacuum 

bei h6herer  T e m p e r a t u r  unzerse tz t  flftchtig ist. Das Athyl- 
kynur in  siedet bei 30 ~ n n z  Druck bei 186" 5 ~ Dabei erhS.lt man 

ein Destillat, welches  v6llig farb- und geruchlos  ist, in W a s s e r  
und verdOnnten Alkalien kaum, wohl  abet  in den gew6hnl ichen 

Solventien leicht 16slich ist. Bei gew6hnl ichem I)rucke destillirt, 
verfitichtigt sich ein Theft, der gr6ssere  Antheil aber erftihrt 

Zersetzung.  Beim Abkfihlen selbst  a u f - - 2 0  ~ krystallisirt  
das Athylkynur in  nicht, verwandel t  sich aber in eine z~ihe, 

terpentinart ige Masse. 
Die Verbrennung der im Vacuum destillirten Subs tanz  

ergab Zahlen, aus  welchen die Formel C,H~NOC2H~ gerechnet  

werden konnte. 

0" 1750 gr Substanz gab en 0" 4879 ~" Kohlensiiure und 0' 1007 gr \Vasser. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  76"27 76"03 
H . . . . . . . . . .  637 6'40 

Das Athylkynur in  hat bas ische  Eigenschaften,  I6st sich in 

verdfinnten S/iuren, bildet Salze und liefert mit Metallverbin- 

dungen Doppelsalze.  Zur  genaueren  Charakter is i rung habe icb 

auch das Platin- und Goldsalz dargestellt.  
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in verdflnnter Salzs~iure ziem- 

lich leicht 16slich und scheidet sich daher  beim Verdunsten 

einer mit Platinchlorid versetzten LOsung des sa lzsauren  ~ thyl -  
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kynurins  in Form gut ausgebildeter,  sehr kleiner Krystal le  ab, 

welche pr ismat ischen Habi tus  zeigen. Die aus  verdt innter  Salz- 
sS.ure umkrystal l is ir te  Subs tanz  zeigt einen scharfen Schmelz-  

punkt  bei 213~ gleichzeitig tritt Zerse tzung  ein. Die Zusammen-  

se tzung entspricht  der Formel (CgH6NOC~H s . HCI)~-+-PtCI v Die 
luftt trockene Subs tanz  enthS, lt zwei  Molektile Wasse r .  

Die P!a t inbes t immung der bei 105 ~ get rockneten  Subs tanz  

hat ergeben : 

0" 17183r getrocknete Substanz geben 0 '04443" Platin. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  25 '77  25"80 

Den Wasse rgeha l t  beweis t  folgende Bes t immung:  

0" 1822 S lufttrockene Substanz gibt bei 105 ~ , 0"01043" Wasser  ab. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefundea 

H~O . . . . . . . .  4" 54 5 '  70 

G o l d v e r b i n d u n g .  Dieselbe ist in heisser  verdt innter  Salz- 

sS.ure ziemlich leicht 16slich und l<rystaIlisirt erst  nach einiger 
Zeit aus  der Mischung yon Goldchlorid mit der sa lzsauren  Ver- 

b indung in schSnen glttnzenden Krysta l ln~delchen aus, welche  
nach dem Umkrysta l l i s i ren den Schmelzpunk t  169 ~ besitzen. 

Diese Doppelverb indung enthtilt ein Molektil Krysta l lwasser .  
Der Goldgehalt  s t immt mit dem aus  der Formel  

(CgHoNOC2H a . HC1) + A u  C1 a gerechneten  tiberein. 

0" 12703r bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0 ' 0 4 8 2 3  Gold. 

In 100 Thei len:  

Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . .  38"43 37"99 

Die W a s s e r b e s t i m m u n g  e rgab '  

0" 1307 ff lufttrockener Substanz verlieren bei 100 ~ 0" 0037 g" Wasser.  

35 ~" 
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In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

H~O . . . . . . . .  3" 39 2' 84 

Aus dem 7-Chlorchinolin mtisste durch die E inwi rkung  

yon Natr ium/i thylat  im Sinne der Gleichung 

IT C--C1 CH GOC2H 5 

nc S \ c / %  cH Hc yy\cy% ci-i 
+ Na--O C~I-ts= J 

CH % / ~ \ \ , ~  CIq I-IC I ' CfI 

CH N CI-I N 
y-Chlorchinolin 7-Athoxychinolin 

-~Na C1 

eine als 7-A_thoxychinolin aufzufassende  Verbindung entstehen. 
Eine solche Verbindung mtisste nach den Erfahrungen,  

die hiertiber vorliegen, bei der Behandlung  mit Jodwassers toff-  

stiure unter  den VerhS.ltnissen, wie sie bei der Z e i s e l ' s c h e n  
Methode obwalten,  leicht Jodmethy l  abspal ten und Kynurin  

liefern. Zu meinem Ers taunen  ergab eine nach dieser Methode 
vo rgenommene  ;Athoxylbest immung ein negat ives Resultat. 

Dieses  kOnnte erkl~rt werden durch die Annahme,  dass  das 
bei der E inwirkung  yon Jodwassers to f f  abgespal te te  Jodtithyl 

sich direct am Stickstoff anlager t  und demnach  als solches nicht 

gewonnen  werden  kann. Oder aber, und dies erscheint  mir als 
wahrscheinl icher ,  dass  das dutch die E inwirkung  yon Natr ium- 

tithylat auf  Chlorchinolin ents tandene Product  nicht der wahre  
Ather des Kynurin,  sondern der nach Formel  

CH CO 
/ / \ c / \  

HC CH 

HC 

CH N -- C,,H 

constituirte P s e u d o / ~ t h e r  ist. Die durch die E i n w i r k u n g v o n  

Natr ium/i thylat  ents tehende Verb indung  mtisste  also spontan 

in den Pseudo/i ther  umgewande l t  worden sein, nachdem der 

Eintritt der ]kthoxylgruppe an die Stelle des Chlors in den 
Chinolinrest  offenbar zuerst  erfolgt. Wie spfi.ter gezeigt  werden 
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soil, ist eine solche Umlagerung  in hohem Grade wahrscheinl ich,  
da aus dem Kynurin nach den Methoden,  nach welchen man 

sonst  die Pseudo/i ther  gewinnt,  Subs tanzen  entstehen,  die mit 

der aus Chlorchinolin erhaltenen identisch sind. 

7-Oxychinolin (Kynurin). 
Die 7-Stellung der Hydroxy l g ruppe  im Kynurin  konnte 

endlich dadurch festgestell t  werden,  dass  mein Athylkynurin,  

welches  in letzter Linie aus  der Cinchonins/iure ('{-Chinolin- 

carbons/iure) gewonnen  wurde, bei der Behandlung  mit concen-  

trirter SalzsS.ure im Rohr die theoret ische Menge von Kynur in  
lJeferte. 

Die lJberft ihrung gelingt dadurch ,  dass  je 2 ~ 7-Athyi- 
kynur in  mit 15 - -20  c m ~ concentrir ter  Salzstiure in ein Rohr 

e ingeschlossen und w/ihrend zwei Stunden auf  190 ~ erhitzt 

werden.  Nach dieser Zeit Iindet sich in den R6hren eine Aus- 
sche idung yon gl/ inzendcn Kryst/ i l lchen vor, die nichts anderes  

als sa lzsaures  Kynurin  sind. Beim Offnen der R6hren entweicht  
selbstverst/ indlich eine betrtichtliche Menge Chlortithyl. Der 

R6hrenlnhalt  wurde  zuntichst  abdestillirt, der Rt ickstand in 
W a s s e r  gel6st, mit Nat r iumcarbonat  in der Hitze genau  neutra-  

Iisirt und zur Trockne  gedampft .  Die fein zerr iebene t rockene 

Sa lzmasse  wurde  nun mit reinem Aceton extrahirt.  Aceton 16st 

Kynur in  sehr leicht auf. Die von dem Kochsalz  abfiltrirte 
Acetonl6sung liefert nach dem Abduns ten  desselben weisse  
Krys ta l lkrus ten  von fast reinem Kynurin.  Dasselbe wird arn 

zweckm~issigsten aus  V~Tasser unter  A n w e n d u n g  von Thierkohle  

oder noch besser  aus  Aceton nach dem EntfS.rben umkrys ta l -  
lisirt. Beim langsamen  Verdunsten scheidet  sich das Kynur in  
in prS.chtig gltinzenden, gut  ausgebildeten,  farblosen, durch- 
sichtigen Krysta l len aus, die sich bei der krys ta l lographischen  

Untersuchung,  welche Herr  HoKath  v. L a n g  vo rzunehmen  so 
freundlich war, als identisch mit Kynur in  erwiesen. Er theilt 

mir hiertiber Folgendes  mit: 
>>Die un te rsuchten  Krystal le  waren  dtinne Prismen, ge- 

bildet von den Fl/ichen 110 und 100, und gesch lossen  durch 
die F1/iche 001. Zur Identificirung wurden  folgende Winke l  

beobachtet :  
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Gerechnet 

1 0 0 . 0 0 1  ~ 97  ~ 2 2 '  97  ~ 3 4 '  

1 1 0 . 0 0 1  - - 8 5  16 8 4  5 0  

1 1 0 . 1 0 0 - - - 4 7  15 4 6  5 4  

Die gerechne ten  Wer the  sind abgele i te t  aus  der Messung  

des Kynur ins  aus Kynurenstiure.<< 

W a r  schon du tch  die k rys t a l l og raph i sche  Unte r suchung  

die IdentitS.t meiner  Subs tanz  mit dem Kynur in  festgestellt ,  so 

wird sie noch durch den Schmelzpunk t  erhtirtet, den ich in 

l ) be r e in s t immung  mit den Angaben  von K r e t s c h y  und S k r a u p  

zu 200- -201  ~ gefunden habe. Einen wei teren Beleg endlich 

liefert noch die Analyse ,  welche,  mit der im Vacuum getrock- 

neten Subs t anz  ausgeffihrt,  Wer the  ergab, die mit den fCsr das 

Oxychinol in  gerechne ten  vol lkommen in E ink lang  stehen. 

I. 0" 2118g* der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 0" 5791 ~ Kohlen- 
sliure und 0" 0979 gr Wasser. 

II. 0"2322ffimVacuum getrocknete Substanz gab bei 21 ~ und 750 mm Druck 
20 cm a feuchten Stickstoff. 

In 100 Thei len :  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  74" 45 74' 56 
H . . . . . . . . . .  4"84 5" i4 
N . . . . . . . . . .  9'69 9"66 

Das negat ive  Resul tat  des" .&thoxylbes t immung hat  reich 

veranlass t ,  die Ansicht  auszusprechen ,  dass  die aus dem ?-Chlor- 

chinolin durch E inwi rkung  yon Natr iumii thyla t  en ts tehende  

Subs t anz  nicht der erwar te te  normale,  sondern  der Pseudo~ither 

der Kynur in  sei. Demzufolge  muss  eine spontane  Umlagerung  

des offenbar prim/i t  gebi lde ten  wahren  Athers  s ta t tgefunden 

haben. Um hieftir Anha l t spunk te  zu gewinnen,  habe ich ver- 

sucht  die ]~ther des Kynur ins  nach anderen  Methoden darzu-  

stellen. 

Bekannt l ich  ents tehen in der Pyridin-,  respect ive Chinolin- 

reihe die Pseudo/ i ther  aus  den Oxyproduc ten  durch E inwi rkung  

yon K a l i u m h y d r o x y d  und Jodtithyl. 

Als ich mein syn the t i sch  gewonnenes  Kynur in  mit der 

berechneten  Menge Kali und Jod~ithyl in a lkohol ischer  Lbsung  
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am R0ckflussk0hler erhitzte, stellte sich schon nach kurzer  
Zeit Abscheidung von Jodkalium ein. Nachdem die Fltissigkeit 
neutral geworden war, habe ich in der bekannten Weise  
(Verjagen des Alkohol und Extrahiren mit 5 ther)  den Pseudo- 
tither erhalten. Derselbe erwies sich als identisch mit dem 
fr0her beschriebenen Athylkynurin.  Die Identitttt wurde durch 
den Siedepunkt  und durch das Golddoppelsalz,  welches den 
Schmelzpunkt  168 ~ zeigte, festgestellt. 

Die  w a h r e n  5_ther  dieser K6rpergruppe entstehen nach 
den Erfahrungen,  die hier~iber vorliegen, durch Einwirkung  der 
Alkyljodide auf die Silbersalze der Oxyproducte.  

Die Silberverbindung des Kynurin wurde durch Aufl6sen 
desselben in Alkohol, Zugabe der berechneten Menge einer 
titrirten Ammoniakl0sung und FS.llen mit der entsprechenden 
Menge Silbernitrat gewonnen.  Das Kynurinsilber,  welches  in 
Wasse r  nicht unerheblich 16slich ist, ftillt dabei nur zum aller- 
kleinsten Theiie heraus. Bei weitem die gr6ssere Mcnge wurde 
erst durch Abdunsten der Flt'lssigkeit tiber SchwefelsS.ure im 
Vacuum abgeschieden. Das Kynurinsilber,  welches nebenbei 
erwtihnt, nicht sehr bestS.ndig ist, liefert, nach dem Trocknen  
mit _~ther vermischt und nach Zugabe der berechneten Menge 
Jod~ithyl im Rohr mehrere Stunden auf 100 ~ erhitzt, eine 5.thyl- 
verbindung. Dieselbe ist nach entsprechender  Reinigung (Destil- 
lation im Vacuum) eine farblose F10ssigkeit, welche schon 
nach dem tiusseren Verhalten grosse Ahnlichkeit  mit dem aus 
Chlorchinolin dargestellten Producte zeigte. Die IdentitS.t 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 
~ ther  nicht, sondern wieder  der Ather erhalten wurde, der mit 
Jodwassers toff  kein Jodtithyl abspaltet, so darf man annehmen,  
dass hier wirklich der Pseudo~ther  vorliegt. Da nach den ge- 
wShnlichen Verfahrungsweisen der normale ]~ther des Kynurin  
tiberhaupt nicht zu gewinnen ist, so scheint die Annahme, 
dass das Kynurin bei den beschr iebenen Reactionen in der 
tautomeren Form 
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CH CO 

I r 
HC I x fi!. ~ CH 

G / v \ , /  
CH NH 

reagirt, gerechtfertigt, zumal eine Umlagerung des Kynurin- 

~tthers in den Pseudo~ither nicht etwa bei der Destillation erfolgt, 

da auch der undestillirte aus dem Silbersalz des Kynurin dar- 

gestellte Ather das gleiche Goldsalz liefert. 

Ftir das Auftreten des Kynurin in der tautomeren Form 

scheinen die Untersuchungen yon A. R e i s s e r t ,  1 , lJber Con- 

densat ionsproducte der ~-Amidostiuren<<, einen Anhal tspunkt  

zu geben. R e i s s e r t beschreibt als Ketodihydrochinolin, eine aus 

AnilidobernsteinsS.ure gewonnene Verbindung, deren Schmelz- 

punkt  bei 235 ~ liegt, die er indess nicht ganz zu reinigen ver- 

mochte. Dieses Ketodihydrochinolin liefert, \vie er in einer 

zweiten Arbeit zeigte, ein Hydrazon,  wodurch  die Anwesenhei t  

einer Carbonylgruppe in dieser Substanz festgestellt erscheint. 

Die von R e i s s e r t  beschriebene Substanz d/_irfte a l l e rWahr -  

scheinlichkeit nach identisch mit Kynurin sein, und damit 

erscheint die fltiher au~estel l te  Ansicht wesentlich gesttitzt. 

Ich behalte m i r v o r ,  tiber diese Vel'h~iltnisse dutch eine 

weitere Untersuchung volIe Klarheit zu schaffen. 

Endlich erlaube ich mir noch, meinem hochverehrten 

Lehrer, Herrn Prof. Dr. Hugo W e i d e l ,  welcher reich bei der 

Ausft ihrung dieser Arbeit in liebenswtirdigster VVeise unter- 

sKitzte, meinen herzlichsten Dank zu sagen. 

I Ber., 20. 3109, 21. 1362. 


