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Uber den Chininsgureester und dessen 0ber- 
ffihrung in p-0xykynurin 

v o I 1  

Friedr ich  Hirsch.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitg.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der 8itzung am 21. Mai 1896.) 

Anschliessend an die Untersuehungen tiber die Ester der 

Pyridin- und Chinolincarbonsguren,  welche im hiesigen Labora- 

torium yon H. M e y e r ,  1 F. W e n z e l , "  Felix P o l l a k  a und 

S. B l u m e n f e l d  4 ausgeftihrt wurden, habe ich versucht, den 

Chinins~.ureester darzustellen, um diesen in das Amid zu ver- 

wandeln und durch den Abbau des letzteren zum p - O x y -  

kynurin zu gelangen. 

Die Versuche, tiber deren Resultat ich in den nach- 

folgenden B15.ttern berichten will, haben in der That  gezeigt, 

dass die einzelnen Reactionen in ziemlich glatter Weise ver- 

laufen, und ich will gleich damit beginnen, eine veri~ssliche 

Vorschrift zu geben, durch welche der 

C h i n i n s ~ i u r e i i t h y l e s t e r  

leicht zu gewinnen ist. 

Die Chininsi~ure, welche ich zu meinen Versuchen ver- 

wendete, stellte ich nach der yon S k r a u p  ~ angegebenen 

Methode dar und wich yon seinen Vorschriften nut insofern 

ab, als nach beendeter Oxydat ion die Ausf~illung nicht mit 

1 M. 15, 164. 
M. 15, 453. 

a M. 16, 45. 
M. 16, 693. 

5 M. 2, 589. 
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.~_tzbaryt, sondern mit Ammoniak vorgenommen wurde. Die 
vom Chromhydroxyd  abfiltrirte L6sung scheidet beim Ein- 
dampfen in tthnlicher Weise, wie dies bei der Cinchonins~iure 
beobachtet  wurde, die Chinins~iure ab. 

Am zweckmtissigsten erscheint es, je 2 0 g  vSlli~ reiner, 
zur Gewichtsconstanz getrockneter  S~iure in der zehnfachen 
Menge absoluten Alkohols zu 16sen und in der Hitze solange 
Chlorwasserstoff  einzuleitela, bis derselbe unabsorbir t  entweicht. 
Dabei tritt allm~ilig L6sung der S~ure ein; es erscheint zweck- 
,m~issig, nach der S~ttigung mit Chlorwasserstoff  die L6sung 
12 Stunden stehen zu l assen  und hierauf abermals unter 
Erw~irmen Salzstturegas einzuleiten. Zur  Entfernung des lJber- 
schusses  an Alkohol und Salzstiure wurde die L6sung im 
Vacuum abdestillirt; dabei hinterbleibt eine gelb gefttrbte, kry- 
stallinische Masse, die mit Benzol t iberschichtet  und mit der 
entsprechenden Menge einer ges~ittigten Natr iumcarbonat l6sung 
versetzt  wurde. 

Durch wiederholtes Schtitteln mit Benzol gelingt es leicht, 
den Chinins~iureester der FKissigkeit zu entziehen. Nach dem 
Verjagen des Benzols erh~lt man eine schwach gelblich ge- 
ftirbte, dickliche Fltissigkeit, die beim Abkfihle.n strahlig-krystal- 
linisch erstarrt. Diese Masse wird yon Alkohol, Ather, Benzol 
und Ligroin leicht in L6sung gebracht ;  selbst ganz verdiinnte 
L6sungen  zeigen eine deutliche Fluorescenz,  die alkoholische 
LSsung eine blaue, die L6sung in Benzol eine blauviolette. 
Beim Abdunsten scheiden die L6sungen den Chininstiureester 
in haarfeinen, Iangen, seidegltinzenden Nadeln aus. Zur Reini- 
gung wurde die Rohkrystalt isation in Benzol geI6st, die L6sung 
mit getrockneter  Thierkohle  entf~irbt, hierauf etwas concentrirt  
und etwa mit einem gleichen Volum Ligroin versetzt. Beim 
Stehen scheidet sich der Ester in farblosen Nadeln ab, die den 
Schmelzpunkt  von 69 ~ (uncorr.) zeigen. Dieser Schmelzpunkt  
hat sich such durch weiteres Umkrystal l isiren nicht ge~ndert. 
Der Chinins~iure~thylester ist in Wasse r  so gut  wie unl6slich 
und wird such bei l~ingerer Einwirkung des letzteren kaum 
verseift. Die Bildung des Esters erfolgt in quantitativer Hin- 
sicht in sehr gtinstiger Weise;  ich habe wiederholt  85--90O/o 
der theoret ischen Ausbeute erzielt. 
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Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz 
gaben mit der Formel CgHs(OCHa)N.COOC2H 5 tiberein- 
stimmende Werthe. 

I. 0 " 1 8 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 6 6 4 5 g r  K o h l e n s / i u r e  u n d  0"  0 9 1 6  g" W a s s e i ' .  

II. 0 " 2 3 0 5 f f  S u b s t a n z  g a b e n  be i  22~ C. u n d  7 3 1 "  1 ~nm L u f t d r u c k  1 2 " 5  cm a 

f e u c h t e n  S t i cks to f f .  

In 100 Theilen" 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  f - - - - - - J " - ~ - >  
I II 

C . . . . . . . . . .  6 7 " 5 3  6 7 " 6 6  - -  

H . . . . . . . . . .  5" 63  5" 4 0  - -  

N . . . . . . . . . .  6 " 0 6  - -  6 " 2 1  

Bei der nach der Methode yon Ze i se l  durchgeffthrten 
Athoxylbestimmung wird selbstverstS.ndlich gleichzeitig das 
Methyl der Methoxylgruppe als Jodmethyl abgespalten; daher 
entspricht die HS.lfte des erhaltenen Jodsilbers dem Methoxyl, 
wgthrend die andere H/i.lfte auf ~thoxyl gerechnet wurde. 

0 " 2 3 9 7  g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 5 0 1 0  ff  J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  

C H 3 0  . . . . . . .  1 3 " 4 2  

C 2 H 5 0  . . . . . .  1 9 " 4 8  

A t h y l e s t e r c h l o r h y d  rat. 

G e f u n d e n  

1 3 " 8 0  

2 0 " 0 1  

Der Athylester der Chinin- 
s~ure gibt gut krystallisirte Verbindungen mit SS.uren und 
liefert auch eine Reihe von Doppelverbindungen. Zur genaueren 
Charakterisirung babe ich das Chlorhydrat dargestellt. Derselbe 
wird dutch Versetzen einer alkoholischen L6sung des Esters 
mit nicht allzuviel concentrirter SalzsS.ure dargestellt. Beim 
Abdunsten der LSsung im Vacuum scheidet sich die Ver- 
bindung in platten Nadeln ab, die einen ziemlich lebhaften 
Glanz und eine schwefelgelbe Farbe besitzen. Die Verbin- 
dung ist in Alkohol 16slich und l~isst sich ohne Verlust aus 
demselben umkrystallisiren. Der Schmelzpunkt des Chlor- 
hydrats liegt bei 160 ~ (uncorr,), wobei Dunkelfgtrbung und 



330 F. H i r s c h ,  

Zerse tzung eintritt. Die Analysen dieser wasserfreien, im Va- 
cuum zur Gewichtsconstanz  getrockneten Verbindung ergaben 
Werthe,  die mit den aus der Formel CgHs(OCHa)NCOOC2H 5 �9 HC1 
gerechneten in vSlliger lJbereinst immung stehen. 

I. 0" 2 1 7 3  3" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 6 3 6  g K o h l e n s i i u r e  u n d  0" 0 9 9 9  g W a s s e r .  

lI. 0"  1905 g" S u b s t a n z  g a b e n  0"  1038o_o C h l o r s i l b e r .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  
I II 

C . . . . . . . . . .  5 8 " 3 2  5 8 "  19 - -  

H . . . . . . . . . .  5 ' 2 3  5 " 1 1  - -  

r . . . . . . . . . .  1 3 " 2 8  - -  1 3 " 4 9  

Die Meth/ i thoxylbest immung ergab: 

0" 2 0 5 9  g" S u b s t a n ~  g a b e n  0" 3 6 8 0 g  J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

C H a O  . . . . . . . .  11 �9 59  11 �9 79 

C 2 H 5 0  . . . . .  1 6 " 8 2  1 7 " 1 1  

C h l o r o p l a t i n a t .  Wird eine LSsung des Chinins/iure- 
esters in concentrirter Salzstture mit Platinchlorid versetzt, so 
scheiden sich schwere, 51ige, dunkeIgefgrbte Tropfen ab, die 
indess schon nach ganz kurzer  Zeit zu einer aus kleinen, 
nadelfOrmigen Krystallen bes tehenden Masse erstarren. Die aus 
concentrirter SalzsS.ure umkrystall isirte Verbindung besitzt  
eine orangerothe Farbe und schmilzt bei 228 ~ unter totaler 
Zersetzung. Die Platin- und Chlorbest immung der bei 100 ~ 
getrocklneten Substanz zeigen, dass die Verbindung nach 
der Formel 2(CgHs(OCHa) NCOOC2H 5 + HC1) + Pt CI~ zusammen-  
gesetzt  ist. 

I. 0 " 2 3 9 g  ~ S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 5 3 2 g "  P la t in .  

II. 0 " 4 1 0 5 , f f  S u b s t a n z  g a b e n  0"  3 9 8 7  g" C h l o r s i l b e r .  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  ~ -  
.._....--..---.~.~ 1 II 

P t  . . . . . . . . . .  2 2 " 3 0  2 2 " 2 6  - -  

C1 . . . . . . . . . .  2 4 '  4 4  - -  24"  02  
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Die luft- und v a c u u m t r o c k e n e  Verbindung enth/ilt, wie die 

betreffende Bes t immung  zeigte, 2 Molek~le Krys ta lhvasser .  

0" 248g" Substana verloren bei 100 ~ C. 0 ' 0 0 9 g  r an Gewicht. 

In 100 Thei len:  

Berechnet Gefunden 

H~O . . . . . . . .  3"97 3 '63  

Aus dem Chininsgtureester habe ich nun zun/i.chst das 

Chin insSureamid  

dargestellt .  Zu diesem Ende wurden  je 5 g  ChininsS.urefithyl- 

ester mit e twa 15 cm ~ einer concentr ir ten alkohol ischen Am- 
moniak lSsung  (durch Sgtttigen yon Alkohol mit Ammoniak  

bei - - 1 0  ~ hergestellt) in zugeschmolzenen  RShren w/ihrend 
24 Stunden auf  circa 100 ~ erhitzt. Nach dieser Zeit ist der 

Ester  nahezu  quanti tat iv in das Amid verwandelt .  Dasselbe 
kann leicht gewonnen  werden,  wenn nach beendeter  Ein- 
wi rkung  tier Inhalt  der RShren in Alkohol aufgenommen,  die 
LSsung  im Vacuum zur T rockene  gebracht  und der Trocken-  

stand mit Benzol extrahirt  wird. Benzol lSst das Amid nicht, 

w/ihrend der noch unzerse tz t  in der Masse  vorhandene  Chinin- 
siiure~,thylester yon diesem LSsungsmit te l  leicht au fgenommen  

wird. Nach  der Extract ion zeigt das Amid noch eine br/iunlich- 

gelbe Farbe. Man 10st dasselbe am zweckmgss igs t en  in gss ig -  
5.ther und erhg, lt durch Behandlung  mit Thierkohle  nach dem 

Verjagen des LSsungsmit te ls  das Amid in seidenglS.nzenden, 
langen, farblosen Nadeln, die bei 197 ~ C. schmelzen,  ohne Zer- 

se tzung  zu erleiden. Das ChininsS.ureamid wird von W a s s e r  
und ,~ther schwer,  leicht aber  yon Alkohol gelOst; Benzol und 

Ligroin nehmen  die Verb indung  nicht auf. Die Ana lysen  der 
bei 100 ~ get rockneten Verb indung  ergaben Werthe,  aus  welchen 

sich die Formel  CgHs(OCHa)NCONH~ ableitet. 

I. 0 '  1805 gr Substanz gaben 0"4305 g~ Kohlens~iure und 0" 0809 gr Wasser.  

li. 0"117o-o" Substanz gaben bei 18 ~ C. und 761 '3  ~s~t Luftdruck 14cm a 

feuchten Stickstoff. 

Chemie-Heft Nr. 4. 23 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 
Berechnet ~ - ~ - ' - - " - - ~  

~ _ . j  I- II 

C . . . . . . . . . .  65'35 65"04 -- 
H . . . . . . . . . .  4'95 4"99 -- 
N . . . . . . . . . .  13'86 -- 14"17 

Das Amid liefert auch mit S~uren Verbindungen. Ich habe 

zur genaueren Charakterisirung der Substanz und zur Veri- 

ficirung der Formel die SalzsS.ureverbindung hergestellt und 

analysirt. 

C h l o r h y d r a t .  Dasselbe wird durch Abdunsten einer 

alkoholischen, mit Salzsg~ure versetzten LSsung des Amids 

gewonnen.  Bei hinreichender Concentration scheiden sich 

citr0nengelb gefiirbte Krystallnadeln ab, die in Wasse r  und ver- 

dtinnter Salzs/i.ure leicht, schwierig in Alkohol 16slich sin& Die 

Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 244 ~ Die Salzstiure- 

verbindung ist wasserfrei und ergab einen der Formel 

CgH 5 (OCHa) N. COONHe. H C1 

entsprechenden Chlorgehalt. 

0' 4847 g" Substanz gaben 0"2805 g Chlorsilber. 

In I00 Theilen: 

Berechnet 

C1 . . . . . . . . . .  14"89 

Gefunden 

14"32 

C h l o r o p l a t i n a t :  Wird die LSsung der SalzsS.ureverbin- 

dung  des Chininsg.ureamids mit einer concentrirten Platin- 

chloridl6sung zusammengebracht ,  so fallen aus der Flflssigkeit 

kleine, glasglS~nzende, tafelf6rmige Krystalle aus, die mono- 

klinen Habitus zu besitzen scheinen. Zur Reinigung wurde die 

Verbindung aus verdtinnter Salzstiure umkrystallisirt. Die 

Chlor- und Plat inbest immung ergab Werthe, welche mit den aus 

der Formel 2[C9H 5 (OCHa) NCONH~. H C1] + Pt Cle gerechneten 
in guter l~bereinstimmung stehen. 



Chininsiiureester und dessen lJberffthrung. 

I. 0" 17365 g Substanz gaben 0" 04125 ov Platin. 
II. 0' 45425 g" Substanz gaben 0' 473 g Chlorsilber. 

In 100 T h e i l e n  

Berechnet Ge~nden 

Pt . . . . . . . . .  23"95 23"76 
C1 . . . . . . . . . .  26"25 25'76 
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Ich h a b e  das  C h i n i n s ~ u r e a m i d ,  wie  s c h o n  e i n g a n g s  be-  

merkt ,  da rges t e l l t ,  um d a s s e l b e  de r  E i n w i r k u n g  yon  K a l i u m -  

h y p o b r o m i t  in de r  von  A . W .  H o f f m a n n  1 z u e r s t  b e s c h r i e b e n e n  

W e i s e  zu  u n t e r w e r f e n  und  so z u m  

p - M e t h o x y - 7 - A m i d o c h i n o l i n  

zu  g e l a n g e n .  Die  B i l d u n g  d i e se r  V e r b i n d u n g  erfolgt  in e iner  

c i rca  7 0 p r o c e n t i g e n  A u s b e u t e ,  w e n n  m a n  il-1 a n a l o g e r  W e i s e ,  

wie  d ies  W e n z e l  2 bei  de r  U m w a n d l u n g  des  Cinchonins~iure-  

a m i d s  g e t h a n  hat ,  verf / ihr t  u n d  e ine  de r  G l e i c h u n g  

CgH 5 (OCH3) N. CONH~--~-KO Br = CgH 5 (O CH3) N. NH~+K Br--t-CO 2 

e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  yon  Brom bei  G e g e n w a r t  e ines  lL)ber- 

s c h u s s e s  an  A t z k a l i  au f  das  A m i d  e i n w i r k e n  l~isst. 

Je  2 g  Ch in ins~ iu reamid  w e r d e n  mit  100 cut "~ e ine r  L 6 s u n g ,  

w e l c h e  in l l  1 6 g B r o m  u n d  3 2 g K O H  (80~ u n t e r  

f o r t w : i h r e n d e m  U m s c h f i t t e l n  allmO.Iig t i b e r g o s s e n .  H iebe i  t r i t t  

G a s e n t w i c k l u n g  au f  u n d  d a s  Chin ins~ .u reamid  wi rd  s c h l i e s s -  

l ich v o l l k o m m e n  gel0s t .  Die L 6 s u n g  tr t ibt  s i ch  ba ld  und  s c h e i d e t  

be im  ErwO.rmen am W a s s e r b a d e ,  w o b e i  s ie  s ich  g l e i c h z e i t i g  

d u n k e l g e l b  fO.rbt, fe ine N a d e l n  e ine r  bromh~i l t igen V e r b i n d u n g  

ab. Die  Menge ,  w e l c h e  ich y o n  d e r s e l b e n  a u s  e ine r  z i eml i ch  

b e d e u t e n d e n  Quan t i t~ t  von C h i n i n s R u r e a m i d  e rha l t en  babe ,  w a r  

so ge r ing ,  d a s s  ich a u f  e ine  nRhere  U n t e r s u c h u n g  n ich t  e in -  

g e h e n  konn te .  S o w i e  e ine  V e r m e h r u n g  der  A b s c h e i d u n g  d i e s e r  

bromh~i l t igen V e r b i n d u n g  n i ch t  m e h r  zu  b e o b a c h t e n  ist, w a s  in 

de r  Rege l  nach  c i rca  15 Minu t en  der  Fa l l  war ,  w i rd  r a s c h  filtrirt .  

: B. 14, 2725; 15, 407, 752; 17, 1407. 
2 M. 15, 453. 

'-'3* 
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Die L6sung wird hierauf noch wtthrend einer halben Stunde 

am Wasserbade  erhitzt, bis eine herausgenommene Probe auf 

Zusatz  yon SalzsS.ure und Chloroform keine Bromreaction mehr 

zeigt. Nunmehr  wird die L6sung  in Eis eingestellt. Sehr bald 

trfibt sich dieselbe milcbig und scheidet reichliche Mengen 

einer lebhaft glitzernden, nadelf6rmig krystallisirenden Sub- 

stanz ab. Diese Aussche idung  (A), welche unreines p-Methoxy- 

7-Amidochinolin darstellt, wird abgesaugt  und kann Wegen 

ihrer Unl6slichkeit in kaltem Wasse r  so lange mit solchem 

gewaschen  werden, bis das Fiitrat (B) keine anorganischen 

Salze mehr enthtilt. Aus dem Filtrat (B) ltisst sich durch Aus- 

schfitteln mit Benzol noch eine kleine ~)uantitS.t p-Methoxy-  
amidochinolin gewinnen. 

Wird hierauf die L6sung  im Vacuum zur Trockene ab- 

gedampft, so kann man dem Rtickstande durch absoluten 

Alkohol eine 15sliche Kaliverbindung entziehen; dieselbe erwies 

sich als chininsaures Kali. Demnach hat bei der Einwirkung 

yon Kaliumbypobromit  auf das ChininsS.ureamid ein Theil 

desselben unter Abspal tung yon Ammoniak, welches zu Stick- 

stoff und Wasse r  verbrannt wurde, Verseifung erfahren. 

Das Metboxyamidochinol in  ist in heissem Wasse r  ziemlich 

leicht 15slich und iS.sst sich aus demselben gut umkrystallisiren. 

Schliesslich babe ich die Substanz  noch aus Benzol, in welchem 

dieselbe in der Hitze 16slich ist, umkrystallisirt  und daraus in 

feinen weissen Nadeln yon constantem, bei 120 ~ liegenden 

Schmelzpunkt  erhalten. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab 

Werthe, welche mit den aus der Formel CgHs(OCH3)N.NH 2 

gerechneten in vSlliger IJbereinst immung stehen. 

I. o. 1645g" Substanz gaben 0"417g" Kohlens/iure und 0"0875g ~ Wasser. 
II. 0"169256o" Substanz gaben bei 18"5 ~ C. und 731"5 ~m Luftdruck 

25" 3 cm 3 feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

Berechnet 

C . . . . . . . . . .  68"69 69"19 -- 
H . . . . . . . . . .  5"75 5"90 -- 
N . . . . . . . . . .  16"09 -- 15"90 
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Eine Methoxylbes t immung ergab folgendes Resultat: 

o. 21425 2. Substanz gaben 0" 2875 ff JodsiIber. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

CH:~O . . . . . .  17"82 17"75 

C h l o r h y d r a t .  Das p-Methoxy-7-Amidochinolin liefert ein 
gut krystallisirtes Chlorhydrat,  welches durch AuflSsen der 

Substanz in einem nicht al lzugrossen I)berschusse mtissig 

concentrirter Salzsg.ure gewonnen  wird. Beim allmiiligen Ab- 

dampfen der LOsung im Vacuum bilden sich farblose, perl- 

muttergl/ inzende Krystal lschuppen,  die im Wasse r  und Alkohol 

leicht 15slich sind. Nach dem Umkrystallisiren zeigt das Chlor- 

hydrat  einen bei 249 ~ liegenden Schmelzpunkt ;  hiebei findet 

th eilweise Zersetzung statt. Die Chlorbest immung der w a s s e r- 

f r e i en ,  bei 100 ~ getrockneten Verbindung ergab einen der 

FormeI CgH 5 (OCHa) N. NH 2 + H C1 entsprechenden Werth. 

o" 23025 g Substanz gaben 0" 1573 g~ Chlorsilber. 

In 100 Theilen 
Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  16"87 16"90 

C h l o r p l a t i n a t .  Dieselbe bildet orangerothe Krystall- 

plS.ttchen, die bei 230 ~ unter vOlliger Zersetzung schmelzen. 

Die Verbindung wird durch Wasse r  in ihre Componenten 

zerlegt und kann daher nur beim Abdunsten einer LSsung des 

Methoxyamidochinol ins  in ganz concentrirter Salzs/iure durch 

Versetzen mit Platinchlorid erhalten werden. Die Chlor- und 

Plat inbest immung ergab Ubereinst immung mit den aus der 

Formel 2[C.~H 5 (OCH3) N. NH 2 . H CI~ + Pt C14 gerechneten Zahlen. 

I. 0.2176 2. Substanz gaben 0"055652. Platin. 
II. 0' 3225 2. Substanz gaben 0" 3681 g- Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

P t  . . . . . . . . .  2 5 ' 7 2  2 5 " 5 8  

C1 . . . . . . . . . .  28"20 27"78 



336 F. Hirsch, 

P-Methoxy-7-Chlorchinolin. 
Aus dem p-Methoxy-7-Amidochinolin l~isst sich durch 

Einwirkung von Kaliumnitrit die entsprechende Diazover- 
bindung, ihrer ausserordentlichen Zersetzlichkeit wegen, nicht 
isoliren. Es verh~ilt sich demnach die Substanz ebenso, wie 
das Amidopyridin, wie dies M a r c k w a l d  1 beobachtet hat, und 
wie das Amidochinolin, aus welchem W e n z e l  ~ ebenfalls die 
Diazoverbindung nicht gewinnen konnte. 

Je 2 g Methoxyamidochinolin wurden in 40g  concentrirter 
Salzs~iure gelSst und in die auf 0 ~ abgekiihlte L6sung unter 
fortw~ihrendem Umsehtitteln allm~lig eine L6sung von l ' 2 g  
Kaliumnitrit (83~ in 40 c~  a Wasser eintropfen gelassen. 
Dabei fS.rbt sich die L6sung intensiv purpurroth, und scheiden 
sich aus der Flfissigkeit vereinzelte gelb gef~irbte Krystall- 
nadeln ab. (Stellt man die L6sung in eine K~.ltemischung, so 
finder eine sehr reichliche Ausscheidung von Krystallen statt.) 
Diese Krystalle sind offenbar als die Diazoverbindung anzu- 
sehen, da sich, sowie die Fltissigkeit gew6nliche Temperatur 
annimmt, sofort eine lebhafte Gasentwicklung einstellt und 
Zersetzung unter AuflSsung der abgeschiedenen Krystalle er- 
%IK~t. Da ich trotz vieler vergeblicher Versuche die Diazover- 
bindun~ nicht isoliren konnte, habe ich, nachdem alles Kalium- 
nitrit eingetragen war, die L6sung rasch am Wasserbade 
erhitzt. Unter sttirmischer Gasentwicklung" finder Enfftirbung 
der tief rothgef~irbten Fltissigkeit start. Sowie dieselbe hell 
wein~elb geworden, l~isst mal-i erkalten und destillirt die L6sunK~ 
im Vacuum ab. Der Destillationsrtickstand 16st sich leicht in 
VV'asser und scheidet auf Zusatz eines Natriumcarbonats 6iige, 
bald fest werdende Tropfen ab, welche in .Ather aufgenommen 
wurden. Die ~itherische L 6 s u n g  hinterl~.sst nach dem Ab- 
dunsten das Methoxychlorchinolin als 61ige, schwach gelb- 
gef~rbte Fliissigkeit, die beim Abktihlen krystallinisch erstarrt. 
Durch Umkrystallisiren aus Ligroin l~sst sich die Verbindung 
in lebhak gl~nzenden, farblosen, kleinen Krystallnadeln er- 
halten, welche den SchmelzPunkt 76"5 C. (uncorr.) zeigen. 

i Bd. 27, 1317. 
M. 15, 453. 



Chinins/iureester und dessen OberfShrung. 337 

Die A n a l y s e n  g a b e n  die  mi t  de r  F o r m e l  CgH~(OCH3)NC1 

t i b e r e i n s t i m m e n d e n  W e r t h e .  

I. 0" 20545 gr Substanz gaben 0"46545 g Kohlens~iure und 0" 074g Wasser. 
II. 0"26765ff Substanz gaben 0" 19285g Chlorsilber. 

In  100 T h e i l e n :  
Gefunden 

Berechnet ~ ~  
~ _ ~ - ~ . _ ~ .  I II 

C ........... 62"02 61 '84 -- 

II .......... 4"13 4'00 -- 

C1 . . . . . . . . .  18"35 - -  17"83 

Die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  e r g a b  f o l g e n d e s  Resu l t a t :  

o '  2189 g Substanz gaben 0" 27025 g- Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet Gefunden 

CH~O . . . . . . .  16"02 16"26 

Das  p M e t h o x y -  7 - C h l o r c h i n o l i n  g ib t  s a l z a r t i g e  Verb in -  

d u n g e n .  Ich  h a b e  z u r  n t ihe ren  C h a r a k t e r i s i r u n g  d a s  Chlor-  

h y d r a t  u n d  die G o l d d o p p e l v e r b i n d u n g  darges te l l t .  

C h l o r h y d r a t .  Das  M e t h o x y c h l o r c h i n o l i n  is t  in con-  

c en t r i r t e r  S a l z s / i u r e  z i e m l i c h  l e i ch t  16slich. D u r c h  A b d u n s t e n  

d i e s e r  L S s u n g  erhgtlt m a n  ein  l o c k e r e s  H a u f w e r k  g l i t ze rnde r ,  

f a rb lo se r ,  fe iner  Nade ln ,  die  be i  191 ~ ohne  Z e r s e t z u n g  z u  er- 

l e iden ,  s c h m e l z e n .  Die C h l o r b e s t i m m u n g  l ieferte  e inen  mit  der  

F o r m e l  CgHs(OCHa)NC1.  HC1 t i b e r e i n s t i m m e n d e n  W e r t h .  

o. 1684 g Substanz gaben 0" 20825 g" Chlorsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet . Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  30"87 31 "26 

A u r i c h l o r a t .  Die  L S s u n g  des  v o r h i n  b e s c h r i e b e n e n  Chlor -  

h y d r a t s  s c h e i d e t  a u f  Z u s a t z  yon  G o l d c h l o r i d  he l lge lb  gef / i rb te  

O l t rop fen  ab, die  n a c h  e in ige r  Zeit ,  r a s c h e r  be im Rt ihren  mi t  

e i n e m  G l a s s t a b e ,  zum E r s t a r r e n  g e b r a c h t  w e r d e n  kSnnen .  Die 
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Yon der Mutterlauge durch Absaugen auf einer Thonplat te  
befreite Verbindung zeigt einen bei 177 ~ C. (uncorr.) l iegenden 
SchmeIzpunkt  und ist nach der Formel 

[CoH~(OCHa)NC1. HC1]. Au C1 a 

zusammengesetz t ,  wie dies die Goldbestimmung, die mit der 
bei 100 ~ get rockneten Substanz  vorgenommen wurde, zeigt. 

0.29483- Substanz gaben 0"08303" metaliisches Gold. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . .  36"89 36"92 

Das p -Methoxy-7 -Ch lo rch ino l in  ltisst sich verhtiltniss- 
mS.ssig leicht durch 

Einwirkung yon Natriummethylat 

in das p -7 -Dime thoxych ino l in  verwandeln.  Zu diesem Ende 
habe ich je 1 g Methoxychlorchinol in  mit der berechneten 
Menge von Natr iummethylat  (dargestellt aus absolutem Methyl- 
alkohol) in Einschmelzr6hren dutch 3 - - 4  Stunden auf eine 
Tempera tur  yon 140 ~ erhitzt. Nach dieser Zeit ist in dem Rohr 
eine reichliche Menge yon K o c h s a l z  abgeschieden.  Die 
FlCtssigkeit zeigt eine gelbbraune FS.rbung. Die vom Chlor- 
natrium abfiltrirte L6sung hinterl/isst nach dem Abdestilliren 
des MethylalkohoIs einen 61igen R~ckstand, der in Wasser  
gel6st und mit 5 the r  wiederhol t  ausgesch~ttel t  wurde.  Beim 
Abdunsten der fast farbIosen, /itherischen LOsung erhglt man 
das p-7-Dimethoxychinol in in Form eines gelb gef/irbten, dick- 
lichen ()ls. Ich babe dasselbe einer n~.heren Untersuchung 
nicht unterworfen,  ~ta eine Reinigung dieser Verbindung nur 
mit grossen Verlusten durchzuft ihren war, zumal sie sich nicht 
unzersetz t  destilliren liess und auch nicht in krystallisirte Form 
gebracht  werden konnte. Dass dieses Umsetzungsproduc t  wirk- 
lich als Dimethoxychinol in  zu betrachten ist, geht daraus her- 
vor, class die Verbir~dung bei 
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E i n w i r k u n g  v o n  Salzs i iure  

unte r  Druck bei hoher Temperatur in ziemlich glatter Weise 
das p-7-Dioxychinolin liefert. Behufs Gewinnung dieser Sub- 
stanz wurde je 1 g des 01igen Dimethoxychinolins mit 15 c1/r '~ 
concentrirter Salzstture im Einschmelzrohr w~ihrend 4 Stunden 
auf 190 ~ erhitzt. Beim 0ffnen der R6hren entweicht unter 
ziemlich starken Druck ein mit gr/in ges~umter Flamme 
brennendes Gas (Chlormethyl). Die FK~ssigkeit ist dunkel \vein- 
gelb gefS.rbt. Um die Umsetzung vollstgmdig durchzuftihren, 
wurden die R6hren nochmals verschlossen und neuerdings auf 
die angegebene Temperatur erhitzt. Ist beim 0ffnen noch eine 
Entwicklung yon Chlormethyl bemerkbar, SO muss eventuell 
noch ein drittesmal erhitzt werden. Nach beendeter Einwirkung 
ist in der Fltissigkeit meist eine brS~unlichgelbe, voluminSse 
Krystallausscheidung eingetreten. Den RShreninhalt habe ich, 
ohne die Krystalle abzusaugen, im Vacuum abdestillirt. Der im 
Wasser gelOste Rtickstand wurde zungtchst in sehr verdtinnter 
LSsung mit wenig Thierkohle entfS.rbt und, ohne zu erwgtrmen, 
durch vorsichtige Zugabe von Silberoxyd yon dem Gehalt an 
Salzstiure befreit. In die yore Chlorsi!ber abfiltrirte LSsung 
ieitet man einige Blasen Schwefelwasserstoff ein, um eine 
kleine Quantitti, t Silberoxyd, das in L6sung gegangei~ ist, zu 
entfernen. Die am Wasserbad eingee~qgte Fl~ssigkeit scheidet 
beim Stehen farblose Krystalle ab, die unter  dem Mikroskope 
als langgestreckte, vierseitige Prismen erscheinen, die dem 
monoklinen Krystallsystem angeh6ren d/_irften. Die yon der 
Mutterlauge befreiten Krystalle nei~men beim Liegen an der 
Luft eine schwach gelbliche Farbe an; diesen Farbenton zeigt 
auch die wiederholt umkrystallisirte Substanz. Die Verbindung 
ist in kaltem Wasser und Alkohol schwierig, in der Siedehitze 
verhgtltnissmgtssig leicht 15slich. Die w/isserige LSsung wird 
durch Eisenchlorid intensiv kirschroth gefgtrbt; die F/irbung 
verblasst auf Zusatz einer verdtinnten NatriumcarbonatlSsung. 
Beim Erhitzen im Capillarr6hrchen fgtrbt sich die Substanz bei 
circa 100 ~ citronengelb; bei 230 ~ tritt BraUnf~irbung und bei 
noch h/3herer Temperatur totale Zersetzung ein, ohne dass sich 
die Substanz verfltissigt. 

Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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Die Analyse  der krystal lwasserfreien,  bei 100 ~ get rockneten 
Subs tanz  zeigt, dass  dieselbe nach der Formel  CgH~N.(OH)~ 

z u s a m m e n g e s e t z t  ist. 

0" 2045 g" Substanz gaben  0" 502285" Kohlenstture und 0" 08275 g" Wasser .  

In 100 Theilen:  

Berechnet  Gefunden 

C . . . . . . . . .  67"08 66"69 

H . . . . . . . . . .  4"35 4"47 

Das y -7 -D i oxych i no l i n  16st sich in Salzstiure; aus  der 
L0sung  scheiden sich farblose, in W a s s e r  ziemlich schwer  16s- 

Iiche Krysta l lnadeln  ab. 
A u r i c h l o r a t .  Die Golddoppelverbindung,  die ich aus dem 

Chlorhydrat  dargestell t  habe, wird in Form r6thlichgelber,  aus 
feinen, v e r w a c h s e n e n  Nadeln bes tehender  Krys ta l lkrus ten  er- 

halten. Dieselbe f/irbt sich bei hoher  T e m p e r a t u r  dunkel  und 
schmilzt  bei 305 ~ noch nicht. Die Golddoppelverb indung  wird 

dutch  W a s s e r  und verdtinnte Salzstiure leicht zerlegt. Die von 

der Mutter lauge dutch Aufstreichen auf  eine Thonpla t te  befl'eite 
Verbindung 15.sst sich daher  nicht umkrysta l l i s i ren und ist dies 

auch der Grund, wa rum die Goldbes t immung  einen e twas zu 

hohen Wer th  ergab. 
Bei derselben wurde ein auf die Formel  

[C~H~N (OH)s H Cl]. a u  C1 a 

annS.hernd s t immender  "vVerth erhalten. 

0"1376 2 Subs tanz  gaben  0"05476 ef meta l l i sches  Gold. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . .  39"28 39"81 

Von den 21 theore t i sch  m0glichen Dioxychinol inen sind 

zur Zeit 11 beschrieben;  die Stellung der Hydroxy lg ruppen  

ist indess nu t  bei einigen sichergestellt .  
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Von  den drei mSgl ichen  Dioxych ino l inen ,  w e l c h e  beide 

H y d r o x y l g r u p p e n  im Pyr id inke rn  enthal ten,  s ind das a-~-Dioxy-  

chinol in  von  F r i e d l ~ n d e r  und  W e i n b e r g  1 und  a-7-Dioxy-  

chinolin, we lches  ebenfal ls  von F r i e d 1 ~in d e r und  W e  i n b e r g,2 

von  B a y e 5 3  sowie  von B i s c h o f f  r dargeste l l t  wu rden ,  
bekannt .  

Von  den sechs  Dioxychino l inen ,  we lche  beide H y d r o x y l -  

g ruppen  ira B e n z o l k e r n  enthalten,  sind nur  zwei  Repr~.sentanten 

b e k a n n t  g e w o r d e n ,  das  o -Ana-Dioxych ino l in  von  F i s  c h e f  und  

R e n o u f  5 und  das  o - ~ - D i o x y c h i n o l i n  yon  G o l d s c h m i e d t .  ~ 

Von  den zw61f mOglichen Dioxych ino l inen ,  we lche  je eine 

H y d r o x y l g r u p p e  im Benzo lke rn  und  eine im Pyr id inkern  ent- 

halten, s ind zu r  Zeit  das  p-a . -Dioxychinol in  G a t t e r m a n n s  7 

und  das o -a -Dioxych ino l in  von D i a m a n t  s beschr ieben .  

Mein Dioxychinol in ,  we lches  aus  der Chininst iure ge- 

w o n n e n  wurde ,  ist, da  die Cons t i tu t ion  der Chinins~.ure gegeben  

und  die der Z w i s c h e n p r o d u c t e  g e n a u  b e k a n n t  ist, unbed ing t  

der le tz teren Grupp e von  Dioxych ino l inen  zuzuz~.hlen und  
nach  der Formel  

H 
C C.OH 

 o.c cH 

C N 
H 

constituirt ,  d e m n a c h  als y -7 -Dioxych ino l in ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

y - O x y k y n u r i n  zu  beze ichnen .  

Die t ibrigen in der Li t tera tur  ve rze i chne ten  Dioxychinol ine ,  

wie die beiden Oxyc a rbos t y r i l e  yon  F r i e d l ~ i n d e r  u n d - W e i n -  

1 B. 15, 2681. 
2 B. 15, 2683. 
3 B. 15, 2151. 
4 B. 22, 387. 
5 B. 17, 1645. 
6 M. 8, 343. 
7 B. 27, 2, 1936. 
s M. 16, 760. 
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b e r g  1 und  die be iden  a,- u n d  ~ - D i o x y c h i n o l i n e  yon  La  C o s t e  

und  V a l e u r  2 s ind  n u t  h in s i ch t l i ch  e ine r  H y d r o x y l g r u p p e  

aufgekl t i r t ;  da s  D i o x y c h i n o l i n  yon  L e l l m a n n  ist  be t re~g 

seine," Cons t i t u t ion  vOllig u n b e s t i m m t .  

S c h l i e s s l i c h  erfflile ich  n o c h  die  a n g e n e h m e  Pflicht,  

m e i n e m  v e r e h r t e n  Lehrer ,  H e r r n  Prof. Y V e i d e l ,  de r  mir  bei  

A u s f t i h r u n g  d ie se r  Arbe i t  se ine  U n t e r s t t i t z u n g  j e d e r z e i t  und  

in l iebensw/_i rd igs ter  W'e i se  a n g e d e i h e n  l iess ,  m e i n e n  he rz -  

l i chs t en  D a n k  zu  s agen .  

:~ B. 14, 1918; B. 15, 2684. 
2 B. 20, 3200. 


