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Hydrinden-Derivate. IV 
5, 6- und 6, 7-Trimethylenchinolin 

Von 

J. LI~DNER, J. SELLN~.R, E. HOFMA.NN und J. HAOER 
Aus dem pharmaz.-chem. Ins~itut der Universit~t Innsbruek 

(Eingegangen am 25. 2. 1939. Vorgelegt in tier Sitzung am 20. 4. 1939) 

Vom ~-Aminohydrinden ]gilt sich formelm~tl]ig das angulgre 
5,6- und das lineare 6,7-Trimethylenchinolin ableiten. Im Zu- 
sammenhange mit den theoretischen Erwiigungen, die in der 
II. Mitteilung I u n d  eingehender in der v°rangegangenen Arbeit 
yon J. LI~DX~ und M. STAVFER ~" Erwghnung fanden, war eben 
die Untersuchung, in welchem Sinne die Chinolin- und Chinaldin- 
reaktion beim ,8-Aminohydrinden verlaufen, in erster Linie in 
Aussicht genommen. Es sollte sich daraus gemgl~ den folgenden 
Formeln ein SchIul3 auf die Lage der Doppdbindungen im Benzol- 
ring des Hydrindens bzw. auf ihre stabilere Lage ergeben, je 
nachdem, ob die angulgren oder die linearen Basen gebildet 
werden, oder zwar beide, aber in verschiedener NIenge. Die theo- 
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den alleinigen oder iiberwiegenden 
der Form I erwar~en, die in der 

vorangehenden III. Mitteilung gebrachte Darstellung yon 7,8- 
Trimethylen-chinolin und-chinaldin aus ~-Aminohydrinden lgl3t 
aber bereits erkennen, dal~ die Anlagerung des Pyridin~inges in 

1 II. und III. Mitteilung s. Mh. Chem. 72 (1939) 216, 330, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 292 u. 148 (1939) 28.-- I. Mitteilung s. Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60 (1927)435. 

2 Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
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angul~rer Stellung m~glich ist, daher der Bestand des Hydrindens 
auch in der Form II  mSglich sein muS. In tYbereinstimmung mit 
dem ]etzteren Ergebnis, aber auch in grunds~tzlicher ~berein- 
stimmung mit der theoret~sehen Auffassung, zeigt die vortiegende 
Untersuehung,.daS die Chinolinsynthese beim ~-Aminohydrinden 
za einem kleinen Teil zwar auch die angul~re Base IV liefert, 
in welt iiberwiegender Menge jedoch die lineare Base I I I .  

Die Anwendung der SK~AUPschen Reaktion fiihrte in guter 
Ausbeute zu einem Produkt, das im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe in einem engen Temperaturbereiehe iiberdestillierte, nach 
seiDem sonstigen Verhalten aber nicht einheitlieh erschien und 
das Vorhandensein der beiden-isomeren ChinoHnbasen voraus- 
sehen lieS. Aus dem 51igen I)estillat kristallisierte nach l~ngerem 
Stehen ein Bestandteil aus, tier dureh Filtrieren, Abkfihlen des 
Filtrates und nochmaliges Filtrieren abgesondert werden konnte 
und den iiberwiegenden Tell des Reaktionsproduktes ausmach~e. 
Der Schmp. lag fiber 70 o und lies sich durch Abpressen auf Ton 
auf etwa 80 o erhShen. Es handelte sich nun darum, behufs Ge- 
winnung der isomeren Verbindung das fibriggebliebene 01 in seine 
Bestandteile zu zerlegen. Fiir die Auffindung eines Trennungsver- 
fahrens lagen zwei Anhaltspunkte vor. J. v. BRAU~ und H. G~U~ER 3 
trennten die 5, 6- und 6, 7-Tetramethylen-chinoline im Wege tier 
Pikrafe durch Behandlung mit Alkohol, in dem sich das lineare 
6, 7-Derivat schwerer lgst als das angul~re. J. LIXD~ER, M. 
DJULGE~0WN und A. M~z~ ~ konnten naeh dem Vorgange yon 
BRAU~ und GRUBER eine Trennun~ der homologen Chinaldine, 
5, 6- und 6, 7-Tetramethylen-chinaldin.. nieht erzielen, es ergab 
sieh abet eine enfsprechend versehiedene LSslichkeit bei den 
Halogenwasserstoffverbindungen, und im Wege der Jodide, mit  
~Vasser als LSsungsmittel, konnten J. L1NDN~ und M. ST~UF~ 5 
die beiden Chinaldine unsehwer voneinander scheiden, wobei das 
Jodid der angul~ren Base schwerer l~slich war. Die Salze des 
Tetramethylenchinolins (C~tt~,N) und jene des homologen Chinal- 
dins (C~,H~N) zeigen demnach in den LSsliehkeitsverh~ltnissen 
wesentliche Unterschiede. Bei der Misehung der ebenfalls homo- 
logen Trimethylen-chinoline (C~H~N) zeigte es sich, daS der Ab- 
gang einer Gruppe - -  CH~ - -  im aliphatisehen Ring gegeniiber 
dem Auftreten der ~[ethylgruppe im Pyridinring yon geringer 

Ber. dtsch, chem. Ges. 55 (1922) 1710. 
Mh. Chem. 44 (1923) 337. 
Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
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Bedeutung ist. Hier versagte die Trennung im Wege der Jodide, 
dagegen konnte das Zie] durch wiederholtes Ausziehen der Pikrate 
mit Alkohol erreieht werden. Unge]Sst blieb ein Pikrat  mit dem 
hohen Schmp. yon 270 °. Die daraus hervorgehende Base schmolz 
bei 800 und war mit dem aus dem Destillat ausgesehiedenen 
BestandteiI identisch. 

&us den alkoholisehen Auszfigen wurde ein Pikrat mit dem 
Sehmp. 190--1910 und aus letzterem in geringer Ausbeute eine 
Base vom Schmp. 43--44"5 o gewonnen. Die unten besprochene 
Konstitutionsermittlung ergab, dal3 tier h~iher schmelzenden Ver- 
bindung die lineare Ringstelhng nach Formel III  zukommt. Im 
ganzen wurden bei der Trennung, bezogen auf die Gesamtmenge 
an Reinprodukten, gegen 95°~ ]ineare (III) und 5% angul~re 
(1V) Base erhalten, neben einem kleinen Rest an Mischung, tier 
(]as Verh~ltnis um ein Geringes zugunsten der angu]~ren Kompo- 
nente verschieben wfirde. 

Rechnet man die von J. v. BRAu~ uud H. GRUBER ange- 
gebenen Ausbeuten ebenfalls auf die Gesa~atmenge an Rein- 
produkten urn, so gelangt man zur folgenden vergleiehenden Zu- 
sammenstellung. 

Tetramethylenchinolin Trimethylenchinolin 

Sehmp. 269"50 2070 ~ 2700 190--191 o 

Pikrate LSslichk. 

[in C.HsOH ~ sehr schwer (leiehter) sehr schwer (leichter) 
r i 
I 

A]s etwas auff~llig kSnnte die umgekehrte Lage der Schmelz- 
punkte bei den Tetra- und Trimethylen-Basen bezelchnet werden. 
Von grunds~tzlicher Bedeutung ist, da~ die Bildung tier linearen 
Chinolinbase beim Hydrinden, der Kombina~ion eines :Benzol- 
ringes mit einem Cyelopentan- oder Cyclopenten-Ringe, gegen- 
fiber dem Tetralin mit dem Cyelohexan- oder Cyelohexen-Ringe 
bedeutend bevorzugt ist. 

"27" 

linear angular linear angular 

Ungef~thre t 
Freie h usbeute 65 % 35 ~ ~ 90 % ~ l 0 % 
Basen 

Schmp. 71--720 158 o 79 --80"50 43--44"50 
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Zur Entscheidang der Frage, welche Konstitution der h6her 
and welehe der tiefer schmelzenden Base zuzusehreiben sei, 
konnte nur die erstere herangezogen werden, da nur diese ffir 
eine Untersuchung in entsprechender ]~enge zur Verf'figung 
stand. Diese Trimethylenvel, bindung wurde dureh oxydativen Ab- 
bau in die Dicarbonsgure fibergeftihrt, die sieh indessen ftir einen 
zuverliiBlichen Vergleich im Wege der Sehmelz-punktbestimmung 
als ungeeignet erwies and ffir diesen Zweck daher in den Di- 
methylester (V) iibergefiihrt wurde. Die Reaktionsfolge ist, dem 
Endergebnis nach: 

N N N 
/ ~ J \ / b  H o o c J \ / b  tt~cooc/",,/b 

/ 17 tt I 

\,./b/\// oo \/\// ~ bY\// 
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Als Vergleichssubstanz mat3te, da die 0xydation des Tri- 
methylencMnolins "aus ~-Aminohydrinden ([II oder IV) entweder 
die 5, 6-oder  die 6, 7-Chinolindicarbons~ure liefern konnte, eine 
dieser beiden Verbindungen hergestel[t werden. Auf  eindeutigem 
and schon beschrittenem Wege ist die 5, 6-DicarbonsEure durch 
oxydativen Abbaa des 5, 6-Benzochinolins (§-Naphthochinolins) 
zug~inglich, fiir welches die angulgre Anordnung der drei Ringe 
als feststehend gelten kann. Um die Oxydation am iiu~eren 
Benzolringe des Benzochinolins angreifen zu lassen, war dleses 
fiber das Dinitro- in das Diaminoderlvat iiberzuFfihren, ein Vor- 
gang, der bereits yon H. H~eN~.~ 6 beschriften worden war. Die 
Stellung der Carboxylgruppen in dieser Sgure geht aus der Ar t  
der Herstellung klar hervor. 

N 
/ \ / N H 2  f f ' \ / ' b  Nitrierang, N N 
i II I~ II !~od,,~t~o~, /",/b __~. /\/b 
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vI  

Der Dimethyles~er V der S~ure aus dem TAmethylen- 
chinolin (III) erreichte nach sorgf~iltiger ReiMgung einen Schmp. 
yon 104"5 °, w~ihrend der ebenfalls sorgf'~ltig gereinigte Ester VI  

6 Mh. Chem. 27 (1906) 1045. 
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aus 5, 6-Benzochinolin bei 1190 Sinterung zeigte und bei 120his 
1210 sehmolz. Eine Mischung aus zwei Teilen des tiefer und 
einem Teil des hSher schmelzenden Esters sinterte bei 830 und 
schmolz zwischen 84 bis 86"5 °. 

Der Ester VI cler 5, 6-Chinolindicarbonsiiure war demnach 
mit dem Ester der Dicarbonsiiure aus dem Trimethylenchinolin 
jedenfalls nicht identiscb, e s  mul3te demnach in der letzteren 
Verbindung der Ester der 6, 7-Dicarbons{iure (V) und im Ausgangs- 
kSrper das lineare 6, 7-Trimethytenehinolin nach Formel Ill vor- 
liegen. 

Experimenteller Tell. 

A. K e r s t e l l u n g ,  T r e n n u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
C h i n o l i n b a s e n  (mit J. SEhS.~ER). 

Die Untersuchung ging yon Hydrinden aus, das nach den 
n~heren Angaben der I. und II. Mitteilung fiber Hydrinden- 
derivate au£ ~.- und ~-Aminohydrinclen verarbeitet wurde. Letzteres 
wurde auf Grund einer Vorprobe in der folgenden, im wesent- 
lichen so iibliehen Art der SKRAUPschen Chinolinreaktion unter- 
worfen. 

Auf  85 g yon reinem ~-Aminohydrinden wurden verwendet: 
189 g Glycerin, 45 g Nitrobenzol and 170 g konzentrierte Schwefel- 
s~iure. Um aber einem zu heftigen Verlauf der Reaktion vorzu- 
beugen, wurden die Ausgangsstoffe zu je einem Drittel gemiseht 
und im Rundkolben mit Kfihler vorsiehtig bis zur Einwirkung 
erw~rmt. Nach Ablauf der stfirmischen Reaktion wurden die drei 
Mischungen vereinigt und einige Stunden au£ dem Sandbade er- 
hitzt. Naeh ~Ybers{ittigung mit Lauge wurde das restliche Nitro- 
benzol mit Wasserdampf ubgeblasen, die Wasserdampfdestillation 
der gebildeten Basen erwies sich dagegen als zu zeitrauben'd. Die 
z~hfliissige, dunkle, von der Lauge abgeschiedene Masse wurde mit 
Xylol aufgenommen, wobei verharzte Nebenprodukte ungeliist 
blieben und noehmals mit Xylol ausgekocht wurden. Die Lauge 
wurde mit Xylol ausgeschiittelt, die LSsungen vereinigt, ge- 
troeknet trod das Xylol abdestilliert. Der Rfickstand glng im 
Vakuum bei ungef~hr 11ram Druck im Bereich yon etwa 161 
his etwas fiber 170 o fiber, zum grgl3ten Tell farblos, zum Schlusse 
gelb. Die Ausbeute betrug 64"5 g oder 60 % der bereehneten Menge. 

Das Desti]lat erstarrte beim Stehen seheinbar, bildete aber 
in Wahrheit ein }nit O1 durchtr{inktes Kristallgefiige, aus dem 
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der feste Antei |  dureh Absaugen und Abpressen in einem Glas-  
fil ter abgeschieden werden konnte.  Dareh  Abkiihlen des F i l t r a t e s  
und Absaugen in einer yon au fen  mit  Eis  gekiihlten F i l t e rnu t sche  
konnte der grSlSere Tell  des Basengemisches in fes ter  Form er- 
ha l ten  werden and es blieb ein Res t  yon 8"6 g 51igem Pro-  
dukt  fibrig. 

Die urspriingliehe, dureht rSnkte  Kr i s t a l lmasseve r f i i i s s ig t e  
sich bei 55 - -57  0 vollstSndig, der durch Absaugen erhaltene fes te  
Anteil  bei 73 - -74  °, eine auf  Ton unter  Erw{irmen abgepre f t e  
Probe schmolz erst bei 79"5--80"5 o and  zeigte damit  schon den 
Sehmp. der einen einheitlichen Base. Der  51ige Res t  muf t e  neben 
einem Antei l  dieser hochschmelzenden Base einen ungef'~thr gleich 
fliichtigen Bestandtei l  enthalten,  es war  daher das Vorhanden-  
sein der zwei ten isomeren Chinolinbase anzunehmen.  Es handel te  
sich um einen Weg, die Isomeren voneinauder  zu t rennen a n d  
aueh die zweite Base einheitlieh zu gewinnen. 

Die fibereinstimmend gebaateu Tetramethylenehinaldine konnten yon 
J. LI~DN~R und M. ST-~UFER 7 in einfacher Weise und hinreichend quantitativ im 
Wege der Jodide getrennt werden. Zur Erprobung dieses Vorganges wurde beim 
Vorversneh 1/4 g des halberstarrten Basengemisches in Salzs~ure gelSst and in 
kleinen TeiIen stufenweise mit KaIiamjodid gefallt, Die aasder ersten Fallung 
and die aus der Mutterlauge frei gemachte Base stimmten beide weitgehend mit 
der urspriinglichen Mischung tiberein, beide zusammen gaben bei der Wieder- 
vereinigung keine Schmetzpunkterniedrigung. Es mulite daher der umstandlichere 
Weg fiber die Pikrate versucht werden, der J. v. Ba~u~ and H. GauB~a s bei der 
Trennung der Tetramethylenehinoline zum Ziel gefiihrt hat. 

Vorproben mii der vorhandenen festen Base und dem iiligen 
P r o d u k t  zeigten, dal~ die erstere ein hochschmelzendes P i k r a t  
gibt, das rein bei 2700 sehmilzt. A_us dem P i k r a t  des Oles ]ieil 
sich beim Umkristal l is ieren ein in Alkohol  sehr sehwer 16slicher 
Antei l  absondern, der mit  dem vorerwiihnten P i k r a t  identisch 
war,  wiihrend aus den ]Kutterlaugen ein leichter  16sliches P i k r a t  
mit  dem Schmp. 1900 gewonnen wurde. Die ~Sgl ichke i t  der  
T ren nu ng  war  damit erwiesen. 

Das fliissige Basengemisch wurde aus Alkohol mit  P ik r in -  
sSure gef~l l t .  Das P ik r a t  wurde zuers t  mit  gr6$eren (200 cm'~)~ 
dann mit  kleineren Mengen yon Alkoho[ immer yon neuem aas- 
gekocht  and steCs hei$ fi l tr iert .  Von S ta le  za  S ta le  wurde der  
Sehmp. des ungeliisten and der Sehmp. des aus der L~sung aus-  
kr is ta l l is ierenden Pikra tes  verfolgt.  In seehzehn G~ingen w u r d e n  

7 Mh. Chem. 46 (1925) 231. 
s Ber. dtsch, cllem. Ges. 55 (1922) 1710. 
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insgesamt ['4 Liter A.lkohol aufgewendet. Der Sehmp. des un- 
gelSsten Anteiles stieg bald fiber 200 ° and schliel31ich bis fast 
2700 an. Aus den LSsungen schieden sieh bei den ersten Aus- 
ztigen Pikrate yore Schmp. 170 °, 180 ° und 180--190 o ab, die 
aber nach einmaligem Umkristal]isieren bei 190 ° sehmolzen. Der 
Schmp. bei den folgenden Auszfigen war und blieb dann sehr 
gleichm~Big bei 190 °, um schlieSlich plStzlieh auf .960 o anzu- 
steigen. Damit war die vollst~ndige ErschSpfu~g des tiefer 
schmelzenden Pikrats in der Mischung angezeigt. 

Durch Zersetzen mit Kalilauge, Aufnehmen mit "-kther und 
Verflfiehtigung des ]etzteren wurden die Basen zur[iekgewonnen. 
Es lagen schliel~lich vor: an hSher sehmelzender Base, teils un- 
mittelbar aus dem Vakuumdestillat auskristallisiert, teils aus 
dem hochsehmelzenden Pikrat  gewonnen, 58 g; an Ieicht sehmel- 
zender Base aus dem ]eichter ltisliehen Pikrat  3 g, dem Ver- 
h[iltnis 95:5 entsprechend. Die vollst~ndige Reinigung beider 
Basen ergab l~[utterlaugenriickst~nde, die eine geringe Ver- 
schiebung des Ausbeuteverh~ltnisses zugunsten der letzteren Base 
bedingen. 

E i g e n s e h a f t e n  d e r  B a s e n  u n d  S a l z e .  

Base III, 6, 7-Trimethylen-chino~in. in [iberwiegender ~[enge 
auftretend, ~st in freiem Zustande in organischen LSsungsmitteln 
wie Alkohol und Xther sehr leieht lSslich und aus solchen 
LSstlngsmitteln sehwer krista]lisiert zu erhalten. Gut eignet sich 
zum Umkristallisieren Petrol~ther. Die t,lristalle bilden gut  aus- 
gebildete kleine Platten, h~ufig verwachsen and einander durch- 
setzend. Schrnp. 79"5--81 °. 

17"307 mg Sbst.: CO x 24"59 n/lO, H20 11"37 n/lO. 
Cl~HlIN. Ber. C 85"16, H 6"56. 

G e t . ,  85"25, ,, 6"62. 

Chlorid der Base III, C~HllN-KC1, in Wasser sehr ]eicht 
15slich und daraus schwer kristallisiert zn erhalten. Aus Alkohol 
scheidet es sich in farblosen, unregelm~l~ig ausgebildeten K_ristal- 
len, oft ~n Bfindeln and rosettenfSrmigen Gebilden aus. 

Bromid, krlsta]Hsiert ebenfalls aus ~Ikohol~scher ~LSsung 
erhalten, zeigte freie Nadeln oder aus solehen aufgebaute Kristall- 
aggregate. 

Jodid, aus salzsaurer LSsung mit Kalium.iodid f~llbar und 
aus Wasser leicht kristallisier.t zu erhalten, bildet einen chrom- 
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gelben Niederschlag, der bei mikroskopischer Betraehtung feine 
Iqadeln erkennen l~l~t. Bei l~ngerem Stehen an der Luft beginnen 
sich die Kristalle rot zu f~rben. 

Schmelzpunktbestimmungen fiihrten bei den Hydrohaloge- 
niden zu keinen befriedigenden scharfen Werten. 

Das Pikrat der Base HI ist, wie man aus dem Trennungs- 
vorgang ersieht, dureh seine Schwerl~sliehkeit gekennzeichnet. 
Die LSs]ichkeit in Alkohol liegt bei 1:2500. Die KristaUe be- 
stehen bei mikroskopischer Betrachtung aus feinen Nadeln, die 
bei starker VergrS~erung an den Enden nach beiden Seiten ab- 
geschr~gt erscheinen. Sie sehmelzen erst bei einer Temperatur 
yon 269--2710 unter beginnender Zersetzung. 

Base IV, 5,6-Trimethylen-chinolin, bei der Chinolinsynthese 
in geringer Menge au£tretend, blieb, nach der Zersetzung des Pi- 
krates mit ~ther aufgenommen, nach dem Abdestillieren des letz- 
teren zun~chst als ~ braunes 01 zurfick. Im Vakuum destilliert ging 
dieses unter 11 m m  Druek bei 162--1630 farblos fiber und er- 
starrte zu einer bei 30--31 ° schmelzenden Masse. Die Base ist 
in Alkohol, ~ther und dgl. ebenfalls sehr leieht l~slich und konnte 
selbst aus dem sonst am besten geeigneten Petrol~ther nicht 
umkristallisiert werden. Sie blieb beim Yerdunsten der LSsung 
ohne Seheidung in Kristalle und Mutterlauge als O1 zurfiek und 
erstarrte naeh Abgabe des festgehaltenen LSsungsmittels ein- 
heitlieh. Die Reinigung gelang fiber das Bromid. Aus letzterem 
zurfiekgewonnen schmolz die freie Base bei 43--44"5 °. Charak- 
teristisehe Kristallformen konnten aus den vorangehend erw~hn- 
ten Grfinden nieht beobachtet werden. 

16"203 mg Sbst.: C0j 22"93 n/lO, H~0 10"57 n/lO. 
CI~HtlN. Ber. C 85"16, H 6"56. 

Gef. , 84"91, ,, 6"58. 

Das Chlorid und Bromid der Base IV, C~HI~N.KC1 und 
CI~H~I~.HBr, sind in Wasser sehr leicht l~slieh und aus diesem 
nieht oder schwer kristallisiert zu erhalten. Aus Alkohol kristal- 
lisiert das Bromid unschwer und auch beim Chlorid ffihrten die 
Versuche zum Erfolg. Beide Verbindungen treten in Nadeln auf 
und sind mSglicherweise isomorph. Bei starker VergrSl~erung 
zeigten die Bromkristalle deutliehe L~ingsrisse, der Querschnitt 
scheint ein Seehseek (?) darzustellen. 

Das Jodicl C~2H~N.HJ konnte, wie bei den fibrigen Basen 
~hnlicher Art, durch F~llen der salzsauren L~sung mit Kalium- 
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jodid als gelber Niedersehlag erhalten werden, der sieh bei 
]~ingerem Stehen za verf~rben beginnt. In der W~rme is~ es so- 
wohl in Wasser als aueh im A]kohol unsehwer l~slich. Unter 
dem Mikroskop sind feine Nadeln mit wetzsteinfSrmigen Enden 
zu erkennen. 

Das Pikrat  der Base IV wurde aus A]kohol in Form. feiner, 
abet unmitte]bar erkennbarer Kristallnadeln erhalten, ~hnlieh 
dem Pikrat  yon III, aber grobkristalliniseher und anschelnend an 
den Endea nicht abgeschr~gt, sondern senkreeht abgeschnitten. 
In Alkohol ist das Pikrat  von IV bedeutend leiehter l~slich, etwa 
im Verh~ltnis 1:550 in der K~lte. Der Schmp. liegt glat t  bei 
190--1910 . 

B. A b b a u d e r h S h e r s c h m e i z e n d e n B a s e ,  6 , 7 - C h i n o l i n -  
d i c a r b o n s ~ u r e  (mit J. SELLNER U. J. HA@ER). 

Der oxydative &bbau des Trymethylenchinolins zl~r Di- 
carbons~ure wurde mit Permanganat in alkaliseher L~sung vor- 
genommen. Fiir die Durchfiihrung konnten einige Anhaltspunkte 
in der Oxydation des Diamino-5, 6-Benzochinolins zur 5, 6-Chinolin- 
dicarbons~ure durch H. HE~E~9 gefunden werden. Der Vorgang 
mul3te wegen der mangelhaften Ausbeuten und wegen der 
Schwierigkeit, zu e[nwandfreien reinen Verg!eiehssubstanzen zu 
gelangen, mehrmals wiederholt und auf die Verarbeitung der 
hSher schmelzenden, in hinreichender Menge vorhandenen Base 
besehr~inkt werden. Dies umsomehr, well yon einer unbedingt 
einheitlichen, sorgf~ltigst gereinig~ten Base ausgegangea werden 
mul3te. 

5g Trimethylenchinolin wurden in einem grol3en Rund- 
kolben in l l Wasser unter Zusatz der erforderlichen Menge 
Sehwefels~ure gel~st and dann unter Rfihren dutch Zutropfen 
yon Kalilauge in feiner Verteilung ausgesehieden. Das Perman- 
ganat wurde rein verrieben in der bereehneten Menge (8 A_tome 
Sauerstoff auf 1 Mol) nach und nach zugesetzt, wobei stets Ent- 
f~rbung abgewartet wurde. Die Reaktion nahm bei m~t3iger Er- 
w~irmung (40 °) mehrere Stunden i n  Anspruch. iNaeh l~ngerem 
Erw~rmen wurde der Braunstein abfiltriert und mit Pottasehe- 
15sung ausgekocht. Die LSsungen wurden vereinigt, stark einge- 
engt, mit Schwefels~ure neutralisiert und zur Abscheidung des 
Kaliumsulfats mit Alkohol versetzt. Naeh dem Filtrieren wurde 

9 Mh. Chem. 27 (1906) 1045. 
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der Alkohol wieder abdestilliert. Ein Versueh, die braune Fliissig- 
keit mit Kohle za entf~rben, blieb erfolglos. Die L~sung wurde  
zur Oberf~ihrung allf~illiger freier Sehwefels~ure in Salz mit 
Natriumchlorid versetzt, mit Salzs[iure anges~uert und auf dem 
Wasserbade vollst~ndig eingedampft. Die Diearbons~ure ging hie- 
bet offenbar unter Verdr~ngung yon Salzs~ure in das Natrit~m- 
salz [iber. Der Riiekstand war in Wasser l~slich und setz~e die 
schwer 15sliche" S'~ure erst bet vorsichtigem neuerlichen Zusatz 
yon Salzs~iure ab. 

Das so gewonnene t~ohprodukt war dunkel gef~rbt. Es 
wurde  mit Salpeters~ure (1:2 verd[innt) gelgst und erwiirmt~ 
wobei die dunkelbraune Farbe bereits in rot ~iberging. Dureh 
vorsichtigen Zusatz einer 4~ igen  PermanganatlSsung in der 
W~rme wurde fast vollst~ndige EntF,4rbung erzielt. Das gelSste 
Mangan wurde mit Soda~{Ssung gef~ttt, filtriert and die LSsung 
eingeengt. Durch Neutralisieren und vorsichtigen weiteren Zu- 
satz yon Salpeters~ure konnte ein Teil der Diearbons~ure un- 
mittelbar ausgef~illt werden. Die Fl[issigkeit wurde, als Salpeter- 
s~iure keine weifere F~illung hervorrief, abfiltriert und auf dem 
Wasserbad eingedampft. Beim Behandeln des R~iekstandes mit 
Wasser blieb ein wei~erer Tell yon Dicarbons~iure ungelSst. Im 
ganzen wurden 0"6g der Verbindung gewonnen. A_us der L~sung 
konnte noeh ein Rest in Form yon Bleisalz ausgef~illt werden, 
aus dem eine kleine Menge sehr reJner S~iure gewonnen wurde. 

Die letztere Feststellung wies auf e[nen anderen Vorgang 
zur Isolierung reiner Diearbons~ure bin, der sich tats~ehlieh als 
zweekmiil3iger herausstellte. Die Ausgangsbase wurde zur Ver- 
meidung yon Schwefels~ure mit Salpeters~ure in LSsung gebracht. 
Es war dabei m~l~ige ErwSrmung erforderlieh und beim Zusatz 
der Lauge war darauf zu achten, dal] nicht infolge zu hoher 
Temperatur die feine Verteilung der Base verloren ging. Nach 
Durehfiihrung der 0xydation mit Permanganat and Entfernu~g 
des Braunste[ns wurde die eingeengte LSsung mit Salpeters~iure 
neutralisiert und mit Bleinitrat versetzt. Der h'iedersehlag, tier 
die Dicarbons~iure als Bleisalz enthalten mul3te, warde abfiltriert, 
gewasehen, in verdfinnter Salzs~iare aufgeschl~mmt und mit 
Sehwefelwasserstoff umgesetzt. 

Die nach Abtrennung des Bleisulfides erhaltene schwaeh 
gef~irbte Ltisung mutate die Chinolindicarbons~iure nunmehr als 
Hydroehlorid enthaltem Beim Eindampfen aaf dem Wasserbade 
hinterblieb ein in der K~lte erstarrender Riiekstand, der in 
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Wasser gr~13tenteils in LSsung ging und nur wenig amorphe 
Substanz hinterlielL Aus ]etzterer konnte trotz sorgfgltiger, im 
ganzen sich umstRndlieh gestaltender Aufarbeitung keine merk- 
liehe )Ienge Dicarbons~iare gewonnen werden. Aus der L5sung 
lie~ sich die Dicarbonsgure zum Tell ausfgllen, indem verdfinntes 
Ammoniak aus einer BUrette zugetropft wurde, his keine weitere 
F ~ l h n g  mehr eintrat. Der grSl3ere Tell sehied sich, kristallinisch 
wie der erstere, erst beim Einengen auf dem Wasserbade all- 
m:~ihlich an der 0berfl~ehe ab. Die Ausbeute aus 5g Base betrug 
ungef~hr 0"Sg. 

Die geringen ~usbeuten dfirften" haupts:~iehlieh auf eine 
Einhfillung der feinverteil~en Base dureh Braunstein bei der 
Oxydation zurfiekzufiihren sein, wie auch tats~ichlich beim ~-lus- 
kochen des Braunsteins unvergndertes Ausgangsmaterial zum 
Vorsehein kam. Andererseits konnte auch die Gegenwart yon 
Oxals~ure unter den 0xydationsprodukten festgestellt werden, 
woraus ein vollst~indiger Abbau eines Teiles der Sabstanz hervorgeht. 

Die 6, 7-Chinolindiearbons~ure ist in organisehen Lgsungs- 
mitteln, abet aaeh in Wasser sehwer 15slieh. Zum UmkHstalli- 
sieren wurde das letzterc verwendet. Die Substanz mul~te zar  
Uberffihrnng in L~sang m[t viel Wasser gekoeht werden, beim 
Auskristal]isieren machte sieh dageg'en, wie aach sehon oben, 
eine gewisse Tr~.gheit bemerkbar, flus der fittrierten, eingeengten, 
abgekiihlten LSsung schied sieh die Substanz in ver~stelten, 
federnfdrmigen, ghrenf~rmigen and sternf~Jrmigen Gebilden ab. 

Die Sehmelzpunktbeobachtungen zeigten gro~e Sehwankungen, 
die S~ure schmolz teils bei 250 °, tells gegen -940 °. Bei 230 o oder 
etwas dariiber setzt anscheinend eine Zersetzung ein. Aueh be- 
reitete die Herstellung einer vollkommen einheitlichen, rfiek- 
standfreien Analysensubstanz~ teils vielleicht wegen der ampho- 
teren Natur, Schwierigkeit. Das Vorliegen der gesuehten Ver- 
bindung kann jedoch nieht bezweifelt werden, und wird dureh 
die Analyse des Dimethylesters (s. u.) einwandfrei bewiesen. 
17"872 mg Sbst.: CO 2 18"05 n/lO, H.~O 6"33 n/lO. 

CllHTN0~. Bet. C 60"81, H 3"25. 
Gef. ,, 60"60, ,, (3"57). 

C. H e r s t e l l u n g  y o n  5 , 6 - C h i n o l i n d i e a r b o n s ~ a r e  
(mit E. HOF~IANN). 

Zur Gewinnung dieser Sgure als Vergleichssubstanz stand 
tier bereits yon H. ttEP~ER a. a. O. besehriebene, in der Einleitung 
erw~hnte Weg fiber das 5,6-Benzochinolin often. 
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~-Naphthylamin warde nach dem SKRAUPschen Verfahren, 
mit Nitrobenzol als 0xydationsmittel, auf das Benzochinolin ver- 
arbeitet. Dieses wurde nach HEPSEa nitriert, wobei eine Mischung 
von Mono- and Dinitroprodukt entstand. Durch Umkristallisieren 
aus ~Titrobenzol und aus konzentrierter Salzs~ure warden 40g 
reines Dinitro-benzochinolin yore Schmp. 246--2490 abgetrennt 
und der Reduktion zum Diamin unterworfen. A_ls Reduktions- 
mittel diente, wieder nach H~PNER, Zinnchlor~ir. Das auftretende 
Zinndoppelsalz wurde dutch Wasserzusatz gelSst, mit Tierkohle 
behandelt, schliel31ich mit Natronlauge zersetzt. Der Schmp. des 
Diamins lag zun~chst bei .den verschiedenen Fraktionen zwischen 
220 and 248 °, w~hrend HE~N~R 249 ° angibt. Dieser hohe Schmp. 
legte nahe, zur Gewinnung einer einwandfreien Reinsubstanz 
abweichend yon HEPNER eine Sublimation vorzunehmen. 

Als Vorrichtung bew~thrte sich ein weites Glasrohr, das 
• waagreeht durch einen Blechkasten als W~rmebad gefdhrt war 
und in dem je 2"5g der Substanz in diinner Schicht verteilt 
wurden. Durch dieses Rohr ffihrte, mit Gummistopfen einge- 
dichtet, ein engeres yon innen durch einen Luftstrom gekiihltes 
Rohr, an dem sich die Substanz absetzte. Der Zwischenraum 
wurde unter Durchieitung eines schwachen Kohlens~urestromes 
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Die Temperatur im Subli- 
mationsraum war auf etwa 180--195 ° eingestellt. Das Diamin 
wurde so in Form kleiner, sehr gut ausgebildeter Kristalle er- 
halten. Reinprodukt ungef'~hr l lg. 

Die Oxydation wurde nach Vorproben mit Chroms~ture und 
Permanganat in der Hauptsache mit letzterem durchgefiihrt, 
wieder in Anlehnung an HEPNER und ~hnlich dem Vorgang beim 
Trymethylenchinolin. Die Ausbeute an Dicarbons~ure war etwas 
besser als bei letzterem. Zu dem in Wasser rein verteilten Dia- 
min wurde unter Riihren Permanganat in 4°~iger LSsung all- 
m~ihtich zugefiigt. Auf ein Mol wurden 10 Atome Sauerstoff be- 
rechnet, die letzten Teile von Permanganat wurden jedoch sehr 
langsam entfiirbt. Die Aufarbeitung erfolgte ~hnlich wie oben, 
doeh wurde die Dicarbons~ure nach der Entfernung des Braun- 
steins aus essigsaurer L~sung mit Bleiaeetat gef~llt. Die aus 
dem Bleisalz gewonnene Rohs~iure war dunkel gef'~rbt, die Reini- 
gang, insbesondere auch das Entf~rben von LiSsungen mit Kohle, 
stieB auf Schwierigkeiten. Am besten bew~ihrte sieh die Behand- 
lung der salpetersauren LiSsung mit kleinen Mengen Permanganat 
zur ZerstSrung der Begleitsubstanzen. 
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i l s  Reinprodukt lag sehliel31ich eine S~ure mit dem Schmp. 
von 220  °, in einer aus Wasser umkristallisierten Probe mit 2280 
vor, ~m iibrigen der Beschreibung nach It. ttgP,~R entsprechend, 
der aber Sinterung bei 2330 and Schmelzen bei 2380 bis 2410 
angibt. 

3"916 mg Sbst. : CO 2 8"085 rag, H20 1"304 my (nach PREOn). 
CllHTNO 4 • H~O. Ber. C 56"15, H 3"86. 

Gel. , 56"31, , 3"73. 

D. D i m e t h y l e s t e r  der  5,6- a n d  6 , 7 - C h i n o l i n - d i c a r b o n s E u r e  
(mit E. HOF~A~X und J. HiGER). 

Die Schwierigkeiten, die sich einer vollkommenen Reini- 
gang d e r n u r  in geringer Menge gewonnenen Diearbons~uren 
entgegenstellten und die Unsicherheit der Sehmelzpunktbestim- 
mungen, zumal mit ~iicks[cht auf  die heginnende Zersetzung, 
lieBen einen zuverlEssigen Vergleich dec freien SEuren nicht zu, 
obzwar die tiefer schmelzende 5, 6-S£ure bei Verreibung mit 
einem halbert Tell der S~ure aus Trimethylen-ehinolin eine Er- 
niedrigung des Schmp. am einige Grade erkennen liel3. Die ~ber- 
fiihrung in die Dimethylester sollte nicht nur zu tiefer und un- 
zersetzt schmelzenden Substanzen fiihren, sondern zugleich zu 
leiehter 15sliehen, die eine vollkommene Reinigung dureh Um- 
kristallisieren aus organisehen LSsungsmitteln erlaubten. 

Die Veresterung wurde naeh der zuverl~ssigen Methode 
mit Diazomethan vorgenommen, im wesentlichen naeh der An- 
leitung yon L. GATT~R~iN~ und H. WIELAND. Zur Hersteilung 
der alkoholisehen L5sung yon Kallamhydroxyd und Hydrazin 
wurde anstatt  des letzteren ohne Nachteil t tydrazinsulfat  mit 
einer entspreehend grSl3eren ]k[enge des Ktzkalis verwendet. Zu 
beaehten ist, dat] das Hydrazi ,sulfa t  vor dem Zuf[igen des 
Chloroforms voilstEndig umgesetzt sein solL Das Diazomethan 
wurde in ein KSlbchen oder in zwei hintereinander geschaltete 
KSlbchen geleitet, in denen die rein zerriebene Dicarbons~ture 
mit Kther iiberschich±et enthalten war. Die Veresterung und die 
damit verbundene Aufl~sung ging trotz [iberschiissigem Diazo- 
methan langsam vor sick Der BodenkSrper, meist 0"2--0"3y, 
war nach ein- oder zweitigiger Einwirkung meist noch nicht 
ganz verschwunden. Der Vorgang konnte durch ibgiel]en, inniges 
Verreiben des festen in te i les  mit _~ther and Wiedervereinigung 
mit der DiazomethanlSsung besehleanigt werden. 
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]Die Dimethylester, die zun~chst in tier ~therischen L5sung 
vor]a?en, si~nd im Gegensatz zur freien S~ure in :~ther, Alkohol, 
Chloroform, Benzol u. dgl. sehr leicht 16slieh, weniger in Petrol- 
~ther. Das Umkristallisieren ist au~erdem noch durch die h~ei - 
gung ersehwert, an der Gef~13wand emporzukrieehen. F~ir den 
Reinigungsvorgang erwiesen sich zwei Beobachtungen als weft-  
roll. Wird der nach dem Abdestillieren des :&thers und iiber- 
seh~ssigen Diazomethans hinterb]eibende f~rbige Rfickstand mit 
wen~g Chloroform gelSst und mit einer mehrfachen Menge von 
Petrol~ther versetzt, so scheidet sich der braune KSrper vor dem 
Ester ab und die L~sung kann nach dem Kl~ren fast farblos 
abgegossen werden. Verdunstet man nun das L~sungsmittel und 
kristallisiert aus Aeeton urn, so gelangt man allm~hlich zu einer 
vSllig farblosen Substanz, indem der fiirbige KSrper nunmehr in 
tier ~[utterlauge bleibt. 

Beim Umkristallisieren wurde dem nachteiligen Ausscheiden 
tier Substanz an der G e f ~ w a n d  begegnet, indem die LSsung in 
einem RundkSlbehen mit weitem Hals untergebracht wurde. In 
dieses wurde mit Korkstopfen ein weites, bis nahe an die Ober- 
fl~che reichendes t~ohr eingesetzt, dureh das ein engeres l ~ o h r  
ebenfalls bis zur Obert]~che ftihrte. Dureh Durehleiten eines ge- 
trockneten Wasserstoffstromes dureh das enge Rohr wurde Ver- 
flfiehtigung des LSsungsmitte]s (meist Aceton) an der Oberfl~ehe 
bewirkt, die Verdunstung an tier Gef~13wand dagegen vermieden 
und dadureh die Kristallbildung in der Fltissigkeit selbst herbei- 
gefiihrt. 

Der Dimethylester der aus Trimethylen-ehinolin gewonnenen 
Chinolin-dicarbons~ure CgHsN (COOCH~)~ wurde aus Aeeton in 
Form gut  ausgebildeter Bl~ittehen erhalten. Der Sehmp. lag naeh 
sorgf~ltigster Reinigung seharf  bei 104--104"5 °. 

a) 1"148mg Sbst.: CO~ 2"428 n/10, H~O 1"031 n/lO. - -  b) 1"170mg Sbst.: CO. 
2"476 n/20, H20 1"051 n/20. - -  c) 5"108mg Sbst.: Ne 0"268 crn 3 (17'5 °, 723rnm). 

C13H~NO ,. Ber.: C 63"65, H 4"52, N 5"71. 
Gel.: a) , 63"45, , 4"53. 

b) , 63"49, , 4"53. 
c) , 5"87. 

Der Dimethylester der 5, 6-Chinolin-dicarbons~ure aus 
5, 6-Benzochinolin CgHsN (COOCH~)2 wurde aus Aceton in Ge- 
stalt  feiner, zu Gruppen zusammengelagerter Bl~ttchen erhalten. 
Der nach wiederholtem Umkristallisieren erreichte Schmp. lag 
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zwi schen  120 und 121 °, bei 1190 m a c h t e  sich s c h w a e h e  S i n t e r u n g  

b e m e r k b a r .  

a) 0"892 rag Sbst.: C0, 1"898 n/20 H~O, 0"821 n/lO. - -  b) 1"072 mg Sbst.: CO._, 
2"275 n/20, H~O 0"970 n / 2 0 . -  c) 5"445 rng Sbst. : N 2 0"280cm 3, (21 °, 724"5 turn). 

C,3H.,1NO ~. Ber. : C 63"65, H 4"52, N 5"71. 
Gel.: a) , 63"83, , 4"64. 

b) , 63"66, , 4"56. 
c) ,, 5"70. 

Z~lr B e s t i m m u n g  des ~ I i schschmp.  w u r d e n  2 rag  des E s t e r s  
m i t  dem Schmp.  yon 104- -104"5  o inn ig  v e r r i e b e n  mi t  l ~ g  des 
hSher  schme' .zenden E s t e r s  yon  1 2 0 - - 1 2 1  °. Die  S c h m e l z p u n k t -  
b e s t i m m u n g e n  ze ig ten  bei d ieser  M i s c h u n g :  bei 830 beg innende  
S i n t e r u n g ,  Schmelzen  bei 8 4 - - 8 6  °, in e inem zwe i t en  Fa l l e  S in te -  

r u n g  bei 83 °, Schmelzen  bei 84- -86"5  °. 


