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

Von

J. Linoneg, ]. Seriner, E. Hormany und ] Hacer
Aus dem pharmaz.-chem. Institut der Universitit Innsbruck

(Eingegangen am 25. 2, 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939

Vom 8-Aminohydrinden 148t sich formelm#Big das anguléire
5,6- und das lineare 6,7-Trimethylenchinolin ableiten. Im Zu-
sammenhange mit den theoretischen Erwigungen, die in der
II. Mitteilung? und eingehender in der vorangegangenen Arbeit
von J. LinpNER und M. STAUFER® Erwihnung fanden, war eben
die Untersuchung, in welchem Sinne die Chinolin- und Chinaldin-
reaktion beim @-Aminohydrinden verlaufen, in erster Linie in
Aussicht genommen. Es sollte sich darans gemi8 den folgenden
Formeln ein SchluB auf die Lage der Doppelbindungen im Benzol-
ring des Hydrindens bzw. auf ihre stabilere Lage ergeben, je
nachdem, ob die anguldren oder die linearen Basen gebildet
werden, oder zwar beide, aber in verschiedener Menge. Die theo-
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retische Voraussetzung lie8 den alleinigen oder iiberwiegenden
Bestand des Hydrindens in der Form I erwarten, die in der
vorangehenden IIT. Mitteilung gebrachte Darstellung von 7,8-
Trimethylen-chinolin und -chinaldin aus «-Aminohydrinden 188t
aber bereits erkennen, daB die Anlagerung des Pyridinringes in

t I1. und III. Mitteilung s. Mh. Chem. 72 (1939) 216, 330, bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (IIb) 147 (1939) 292 u. 148 (1939) 28.— L Mitteilung s. Ber. disch.
chem. Ges. 60 (1927)- 435. '

* Mh. Chem. 46 (1925) 231.

Monaishefte fiir Chemie, Band 72 27



336 J. Lindner, J. Sellner, E. Hofmann und J. Hager

anguldrer Stellung moglich ist, daher der Bestand des Hydrindens
auch in der Form II méglich sein muB. In Ubereinstimmung mit
dem letzteren Ergebnis, aber auch in grundsitzlicher Cberein-
stimmung mit der theoretischen Auffassung, zeigt die vorliegende
Untersuchung,-daB die Chinolinsynthese beim £-Aminohydrinden
zu einem kleinen Teil zwar auch die angulire Base IV liefert,
in weit iiberwiegender Menge jedoch die lineare Base III..

Die Anwendung der SkrAUPschen Reaktion fiihrte in guter
Ausbeute zu einem Produkt, das im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe in einem engen Temperaturbereiche iiberdestillierte, nach
seinem sonstigen Verhalten aber nicht einheitlich erschien und
das Vorhandensein der beiden -isomeren Chinolinbasen voraus-
sehen lieB. Aus dem Gligen Destillat kristallisierte nach lingerem
Stehen ein Bestandteil aus, der durch Filtrieren, Abkiihlen des
Filtrates und nochmaliges Filtrieren abgesondert werden konnte
und den iiberwiegenden Teil des Reaktionsproduktes ausmachte.
Der Schmp. lag tiber 70° und lieB sich durch Abpressen auf Ton
auf etwa 80° erhShen. Es handelte sich nun darum, behufs Ge-
winnung der isomeren Verbindung das iibriggebliebene Ol in seine
Bestandteile zu zerlegen. Fiir die Auffindung eines Trennungsver-
fabrens Jagen zwei Anhaltspunkte vor. J. v. BRAUN und H. GRUBER?
trennten die B, 6- und 6, 7-Tetramethylen-chinoline im Wege der
Pikrate durch Behandlung mit Alkohol, in dem sich das lineare
6, T-Derivat schwerer 16st als das anguldre. J. LINDNER, M.
DsoLGEROWN und A. Mavyr* konnten nach dem Vorgange von
BraoN und GRUBER eine Trennung der homologen Chinaldine,
5, 6- und 6, T-Tetramethylen-chinaldin, nicht erzielen, es ergab
sich aber eine entsprechend verschiedene Lodslichkeit bei den
Halogenwasserstoffverbindungen, und im Wege der Jodide, mit
Wasser als Liosungsmittel, konnten J. LiNDNER und M. STAUFERS
die beiden Chinaldine unschwer voneinander scheiden, wobei das
Jodid der anguliren Base schwerer 13slich war. Die Salze des
Tetramethylenchinolins (C;3H,;N) und jene des homologen Chinal-
dins (C,,H,;N) zeigen demnach in den Ldslichkeitsverhiltnissen
wesentliche Unterschiede. Bei der Mischung der ebenfalls homo-
logen Trimethylen-chinoline (C,,H,,N) zeigte es sich, daB der Ab-
gang einer Gruppe — CH, — im aliphatischen Ring gegeniiber
dem Auftreten der Methylgruppe im Pyridinring von geringer

3 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 Ziel durch wiederholtes Ausziehen der Pikrate
mit Alkohol erreicht werden. Ungeldst blieb ein Pikrat mit dem
hohen Schmp. von 2700, Die daraus hervorgehende Base schmolz
bei 80° und war mit dem aus dem Destillat ausgeschiedenen
Bestandteil identisch.

Aus den alkoholischen Ausziigen wurde ein Pikrat mit dem
Schmp. 190—191° und aus letzterem in geringer Ausbeute eine
Base vom Schmp. 43—44'5° gewonnen. Die unten besprochene
Konstitutionsermittlung ergab, daB der hther schmelzenden Ver-
bindung die lineare Ringstellung nach Formel IIT zukommt. Im
ganzen wurden bei der Trennung, bezogen auf die Gesamtmenge
an Reinprodukten, gegen 95% lineare (III) und 59% anguldre
(1V) Base erhalten, neben einem kleinen Rest an Mischung, der
das Verh#ltnis um ein Geringes zugunsten der anguldren Kompo-
nente verschieben wiirde.

Rechnet man die von J. v. BRaux uud H. GRUBER ange-
gebenen Ausbeuten ebenfalls auf die Gesamtmenge an Rein-
produkten um, so gelangt man zur folgenden vergleichenden Zu-
sammenstellung.

Tetramethylenchinolin Trimethylenchinotin
linear anguldr linear anguldr
. Ungefihre
Freie Aunsbeute 659% 35% >90% <10%
Basen
Schmp. ‘ 71—72° 158° 79 —80°5° 434459
|
‘ -
Schmp. |  269°5° 207° ~ 270° 190—191°
Pikrate | 15glichk.
in C,H,OH sehr schwer | (leichter) sehr schwer | (leichter)
|
|

Als etwas auffillig konnte die umgekehrte Lage der Schmelz-
punkte bei den Tetra- und Trimethylen-Basen bezeichnet werden.
Von grundsiitzlicher Bedeutung ist, daB die Bildung der linearen
Chinolinbase beim Hydrinden, der Kombination eines “Benzol-
ringes mit einem Cyclopentan- oder Cyclopenten-Ringe, gegen-
iiber dem Tetralin mit dem Cyclohexan- oder Cyclohexen-Ringe

bedeutend bevorzugt ist.
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Zur Entscheidung der Frage, welche Konstitution der hoher
und welche der tiefer schmelzenden Base zuzuschreiben sei,
konnte nur die erstere herangezogen werden, da nur diese fiir
eine Untersuchung in entsprechender Menge zur Verfiigung
stand. Diese Trimethylenverbindung wurde durch oxydativen Ab-
bau in die Dicarbonsdure iibergefiihrt, die sich indessen fiir einen
zuverldBlichen Vergleich im Wege der Schmelzpunktbestimmung .
als ungeeignet erwies und fiir diesen Zweck daher in den Di-
methylester (V) iibergefiihrt wurde. Die Reaktionsfolge ist, dem
Endergebnis nach:
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Als Vergleichssubstanz mufte, da die Oxydation des Tri-
methylenchinolins "aus 8-Aminohydrinden (III oder IV) entweder
die 5, 6- oder die 6, 7-Chinolindicarbonsfure liefern konnte, eine
dieser beiden Verbindungen hergestellt werden. Auf eindeutigem
und schon beschrittenem Wege ist die 5, 6-Dicarbonsdure durch
oxydativen Abbau des 5, 6-Benzochinolins (@-Naphthochinolins)
zugiinglich, fiir welches die angulire Anordnung der drei Ringe
als feststehend gelten kann. Um die Oxydation am #uBeren
Benzolringe des Benzochinolins angreifen zu lassen, war dieses
iiber das Dinitro- in das Diaminoderivat iiberzufiihren, ein Vor-
gang, der bereits von H. HEPNER® beschritten worden war. Die
Stellung der Carboxylgruppen in dieser Siure geht aus der Art
der Herstellung klar hervor.

N
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Der Dimethylester V der Sdure aus dem Trimethylen-
chinolin (ITI) erreichte nach sorgféltiger Reinigung einen Schmp.
von 104'5°, wihrend der ebenfalls sorgfiltiz gereinigte Ester VI

¢ Mh. Chem. 27 (1906) 1045.
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aus D, 6-Benzochinolin bei 119° Sinterung zeigte und bei 120 bis
121° schmolz. Eine Mischung aus zwei Teilen des tiefer und
einem Teil des hoher schmelzenden Esters sinterte bei 83° und
schmolz zwischen 84 bis 8650,

Der Ester VI der 5, 6-Chinolindicarbonsdure war demnach
mit dem Ester der Dicarbonsiure aus dem Trimethylenchinolin
jedenfalls nicht identisch, es muBte demnach in der letzteren
Verbindung der Ester der 6, 7-Dicarbonsdure (V) und im Ausgangs-
kérper das lineare 6, 7-Trimethylenchinolin nach Formel III vor-
liegen. '

Experimenteller Teil.

A. Herstellung, Trennung und Eigenschaften der
Chinolinbasen (mit J. SELLNER).

Die Untersuchung ging von Hydrinden aus, das nach den
niheren Angaben der I. und II. Mitteilung itber Hydrinden-
derivate auf #- und -Aminohydrinden verarbeitet wurde. Letzteres
wurde auf Grund einer Vorprobe in der folgenden, im wesent-
lichen so iiblichen Art der SkravPschen Chinolinreaktion unter-
worfen.

Auf 85 g von reinem E-Aminohydrinden wurden verwendet:
189 g Glycerin, 45 g Nitrobenzol und 170 g konzentrierte Schwefel-
siure. Um aber einem zu heftigen Verlauf der Reaktion vorzu-
beugen, wurden die Ausgangsstoffe zu je einem Drittel gemischt
und im Rundkolben mit Kiihler vorsichtig bis zur Einwirkung
erwirmt. Nach Ablauf der stiirmischen Reaktion wurden die drei
Mischungen vereinigt und einige Stunden auf dem Sandbade er-
hitzt. Nach Ubersittigung mit Lauge wurde das restliche Nitro-
benzol mit Wasserdampf abgeblasen, die Wasserdampfdestillation
der gebildeten Basen erwies sich dagegen als zu zeitraubend. Die
zihfliissige, dunkle, von der Lauge abgeschiedene Masse wurde mit
Xylol aufgenommen, wobei verharzte Nebenprodukte ungelSst
blieben und nochmals mit Xylol ausgekocht wurden. Die Liauge
wurde mit Xylol ausgeschiittelt, die Ldosungen vereinigt, ge-
trocknet und das Xylol abdestilliert. Der Riickstand ging im
Vakuum bei ungefihr 11 mm Druck im Bereich von etwa 161
bis etwas iiber 170° fiber, zum grioSten Teil farblos, zum Schlusse
gelb. Die Ausbeute betrug 645 g oder 60% der berechneten Menge.

Das Destillat erstarrte beim Stehen scheinbar, bildete aber
in Wahrheit ein mit Ol durchtrinktes Kristallgefiige, aus dem
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der feste Anteil durch Absaugen und Abpressen in einem Glas-
filter abgeschieden werden konnte. Durch Abkiihlen des Filtrates
und Absaugen in einer von auBen mit Eis gekiihlten Filternutsche
konnte der grofere Teil des Basengemisches in fester Form er-
halten werden und es blieb ein Rest von 86 g G&ligem Pro-
dukt iibrig.

Die wurspriingliche, durchtrinkte Kristallmasse verfliissigte
sich bel 55—57° vollstindig, der durch Absaugen erhaltene feste
Anteil bei 73—74° eine auf Tor unter Erwirmen abgeprefite
Probe schmolz erst bel 795—805° und zeigte damit schon den
Schmp. der einen einheitlichen Base. Der &lige Rest muBte neben
einem Anteil dieser hochschmelzenden Base einen ungefihr gleich
fliichtigen Bestandteil enthalten, es war daher das Vorhanden-
sein der zweiten isomeren Chinolinbase anzunehmen. Es handelte
sich um einen Weg, die Isomeren voneinander zu tremnen und
auch die zweite Base einheitlich zu gewinnen.

Die iibereinstimmend gebauten Tetramethylenchinaldine konnten von
J. Lizxoyer und M. Sracrer” in einfacher Weise und hinreichend gquantitativ im
Wege der Jodide getrennt werden. Zur Erprobung dieses Vorganges wurde beim
Vorversnch '/, g des halberstarrten Basengemisches in Salzsiure gelost and in
kleinen Teilen stufenweise mit Kaliumjodid gefillt, Die aus der ersten Fillung
und die aus der Mutterlauge frei gemachte Base stimmten beide weitgehend mit
der urspriinglichen Mischung iiberein, beide zusammen gaben bei der Wieder-
vereinigung keine Schmelzpunkterniedrigong. Es muBte daher der umstindlichere
Weg liber die Pikrate versucht werden, der J. v. Braux und H. Gruser® bei der
Trennung der Tetramethylenchinoline zum Ziel gefiihrt hat.

Vorproben mit der vorhandenen festen Base und dem tligen
Produkt zeigten, daf die erstere ein hochschmelzendes Pikrat
gibt, das rein bei 270° schmilzt. Aus dem Pikrat des Oles lie8
sich beim Umkristallisieren ein in Alkohol sehr schwer lgslicher
Anteil absondern, der mit dem vorerwidhnten Pikrat identisch
war, wihrend aus den Mutterlaugen ein leichter 16sliches Pikrat
mit dem Schmp. 190° gewonnen wurde. Die Moglichkeit der
Trennung war damit erwiesen.

Das fliissige Basengemisch wurde aus Alkohol mit Pikrin-
siiure gefillt. Das Pikrat wurde zuerst mit groBeren (200 cm3),
dann mit kleineren Mengen von Alkohol immer von newem aus-
gekocht und stets heif filtriert. Von Stufe zu Stufe wurde der
Schmp. des ungeldsten und der Schmp. des aus der Ldsung aus-
kristallisierenden Pikrates verfolgt. In sechzehn Giéingen wurden

" Ab. Chem. 46 {1925) 231.
8 Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1922) 1710,
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insgesamt 1’4 Liter Alkohol aufgewendet. Der Schmp. des un-
gelosten Anteiles stieg bald iiber 200° und schlieBlich bis fast
270° an. Aus den Losungen schieden sich bei den ersten Aus-
ziigen Pikrate vom Schmp. 1709, 180° und 180—190° ab, die
aber nach einmaligem Umkristallisieren bei 180° schmolzen. Der
Schmp. bei den folgenden Ausziigen war und blieb dann sehr
gleichmiBig bei 190°, um schlieflich plotzlich auf 260° anzu-
steigen. Damit war die vollstdndige Erschpfung des tiefer
schmelzenden Pikrats in der Mischung angezeigt.

Dureh Zersetzen mit Kalilauge, Aufnehmen mit Ather und
Verfliichtigung des letzteren wurden die Basen zurtickgewonnen.
Es lagen schlieBlich vor: an hSher schmelzender Base, teils un-
mittelbar aus dem Vakuumdestillat auskristallisiert, teils aus
dem hochschmelzenden Pikrat gewonnen, 58 g; an leicht schmel-
zender Base aus dem leichter loslichen Pikrat 3 ¢, dem Ver-
héltnis 95:5 entsprechend. Die vollstindige Reinigung beider
Basen ergab Mutterlaugenriickstinde, die eine geringe Ver-
schiebung des Ausbeuteverhiltnisses zugunsten der letzteren Base
bedingen.

Eigenschaften der Basen und Salze.

Base ITI, 6,7-Trimethylen-chinolin. in iiberwiegender Menge
auftretend, ist in freiem Zustande in organischen Losungsmitteln
wie Alkohol und Ather sehr leicht 1dslich und aus solchen
Losungsmitteln schwer kristallisiert zu erhalten. Gut eignet sich
zom Umkristallisieren Petrolather. Die Kristalle bilden gut aus-
gebildete kleine Platten, hdufig verwachsen und einander durch-
setzend. Schmp. 795—81°.
17°807 mg Sbst.: CO, 24'59 »/10, H,0 11'37 »/10.

C,,H,,N. Ber. C 85'18, H 6°56.

Gef. , 85'23, . 6°62.

Chlorid der Base III, C,,H,,N-HCl, in Wasser sehr leicht
16slich und daraus schwer kristallisiert zu erhalten. Aus Alkohol
scheidet es sich in farblosen, unregelmiBig ausgebildeten Kristal-
len, oft in Biindeln und rosettenformigen Gebilden aus.

Bromid, kristallisiert ebenfalls aus alkoholischer ‘Lésung
erhalten, zeigte freie Nadeln oder aus solchen aufgebaute Kristall-
aggregate.

Jodid, aus salzsaurer Liésung mit Kaliumjodid fallbar und
ans Wasser leicht kristallisiert zu erhalten, bildet einen chrom-



342 J. Lindner, J. Sellner, E. Hofmann und J. Hager

gelben Niederschlag, der bei mikroskopischer Betrachtung feine
Nadeln erkennen ldfit. Bei lingerem Stehen an der Luft beginnen
sich die Kristalle rot zu férben.

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

Das Pikrat der Base III ist, wie man aus dem Trennungs-
vorgang ersieht, durch seine Schwerlislichkeit gekennzeichnet.
Die Liéslichkeit in Alkohol liegt bei 1:2500. Die Kristalle be-
stehen bei mikroskopischer Betrachtung aus feinen Nadeln, die
bei starker VergroBerung an den Knden nach beiden Seiten ab-
geschrigt erscheinen. Sie schmelzen erst bei einer Temperatur
von 269—271° unter beginnender Zersetzung.

Base 1V, 5, 6-Trimethylen-chinolin, bei der Chinolinsynthese
in geringer Menge auftretend, blieb, nach der Zersetzung des Pi-
krates mit Ather aufgenommen, nach dem Abdestillieren des letz-
teren zunichst als’ braunes Ol zuriick. Im Vakunm destilliert ging
dieses unter 11 mm Druck bei 162—163° farblos iiber und er-
starrte zu einer bei 30—31° schmelzenden Masse. Die Base ist
in Alkohol, Ather und dgl. ebenfalls sehr leicht loslich und konnte
selbst aus dem sonst am besten geeigneten Petroldther nicht
umkristallisiert werden. Sie blieb beim Verdunsten der Losung
ohne Scheidung in Kristalle und Mutterlauge als Ol zuriick und
erstarrte nach Abgabe des festgehaltenen Losungsmittels ein-
heitlich. Die Reinigung gelang iiber das Bromid. Aus letzterem
zurtickgewonnen schmolz die freie Base bei 43—44'5°. Charak-
teristische Kristallformen konnten aus den vorangehend erwihn-
ten Griinden nicht beobachtet werden.

167203 mg Sbst.: CO, 22°93 »/10, H,0 10°57 »/10.

C,.H,N. Ber. C 8516, H 656.

Gef. , 8491, , 698.

Das Chlorid und Bromid der Base IV, C,,H;N-HCl und
C,.H,;N-HBr, sind in Wasser sehr leicht 16slich und aus diesem
nicht oder schwer kristallisiert zu erhalten. Aus Alkohol kristal-
lisiert das Bromid unschwer und auch beim Chlorid fiihrten die
Versuche zum Erfolg. Beide Verbindungen treten in Nadeln auf
und sind mdglicherweise isomorph. Bei starker VergriBerung
zeigten die Bromkristalle deutliche Lingsrisse, der Querschnitt
scheint ein Sechseck (?) darzustellen.

Das Jodid C,,H;;N-HJ konnte, wie bei den iibrigen Basen
dhnlicher Art, durch Fillen der salzsauren Losung mit Kalium-
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jodid als gelber Niederschlag erhalten werden, der sich bei
lingerem Stehen zu verfirben beginnt. In der Wirme ist es so-
wohl in Wasser als auch im Alkohol unschwer I6slich. Unter
dem Mikroskop sind feine Nadeln mit wetzsteinférmigen Enden
zu erkennen.

Das Pikrat der Base IV wurde aus Alkobol in Form feiner,
aber unmittelbar erkennbarer Kristallnadeln erhalten, #hnlich
dem Pikrat von III, aber grobkristallinischer und anscheinend an
den Enden nicht abgeschriigt, sondern senkrecht abgeschnitten.
In Alkohol ist das Pikrat von IV bedeutend leichter 18slich, etwa
im Verh#ltnis 1:550 in der Kilte. Der Schmp. liegt glatt bei
190—191°,

B.Abbauderhoherschmelzenden Base, 6, 7-Chinolin-
dicarbonsidure (mit J. SELLNER u. J. HAGER).

Der oxydative Abbau des Trymethylenchinolins zur Di-
carbonséiure wurde mit Permanganat in alkalischer Ldsung vor-
genommen. Fiir die Durchfithrung konnten einige Anhaltspunkte
in der Oxydation des Diamino-5, 6-Benzochinolins zur 5, 6-Chinolin-
dicarbonsiure durch H. HEPNER? gefunden werden. Der Vorgang
mubte wegen der mangelhaften Awusbeuten und wegen der
Schwierigkeit, zu einwandfreien reinen Vergleichssubstanzen zu
gelangen, mehrmals wiederholt und auf die Verarbeitung der
héher schmelzenden, in hinreichender Menge vorhandenen Base
beschrinkt werden. Dies umsomehr, weil von einer unbedingt
einheitlichen, sorgfiltigst gereinigten Base ausgegangen werden
muBte. :

59 Trimethylenchinolin wurden in einem grofen Rund-
kolben in 1! Wasser unter Zusatz der erforderlichen Menge
Schwefelsiure gelost and dann unter Rihren durch Zutropfen
von Kalilauge in feiner Verteilung ausgeschieden. Das Perman-
ganat wurde fein verrieben in der berechneten Menge (8 Atome
Sauerstoff auf 1 Mol) nach und nach zugesetzt, wobei stets Ent-
firbung abgewartet wurde. Die Reaktion nahm bei mé&Biger Er-
wirmung (40°) mehrere Stunden in Anspruch. Nach lingerem
Erwirmen wurde der Braunstein abfiltriert und mit Pottasche-
lssung ausgekocht. Die Losungen wurden vereinigt, stark einge-
engt, mit Schwefelsdure neutralisiert und zur Abscheidung des
Kaliumsulfats mit Alkohol versetzt. Nach dem Filtrieren wurde

® Mh. Chem. 27 (1906) 1045.
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der Alkohol wieder abdestilliert. Ein Versuch, die braune Fliissig-
keit mit Kohle zu entfirben, blieb erfolglos. Die Lisung wurde
zur Uberfilbrung allfilliger freier Schwefelsdure in Salz mit
Natriumchlorid versetzt, mit Salzsdure angeséiuert und auf dem
‘Wasserbade vollstiindig eingedampft. Die Dicarbonsfiure ging hie-
bei offenbar unter Verdringung von Salzséiure in das Natrium-
salz tiber. Der Riickstand war in Wasser 1dslich und setzte die
schwer ldsliche S#nre erst bei vorsichtigem neuerlichen Zusatz
von Salzsdure ab. )

Das so gewonnene Rohprodukt war dunkel gefirbt. Es
wurde mit Salpetersiure (1:2 verdiinnt) gelost und erwérmt,
wobel die dunkelbraune Farbe bereits in rot iberging. Durch
vorsichtigen Zusatz einer 4%igen Permanganatldsung in der
Wirme wurde fast vollstindige Entfirbung erzielt. Das geldste
Mangan wurde mit Sodalosung geftllt, filtriert und die Liésung
eingeengt. Durch Neutralisieren und vorsichtigen weiteren Zu-
satz von Salpetersiure konnte ein Teil der Dicarbonsiure un-
mittelbar ausgefillt werden. Die Fliissigkeit wurde, als Salpeter-
siiure keine weitere Féllung hervorrief, abfiltriert und auf dem
Wasserbad eingedampft. Beim Behandeln des Riickstandes mit
Wasser blieb ein weiterer Teil von Dicarbonsiure ungelost. Im
ganzen wurden 0'6g der Verbindung gewonnen. Aus der Ldsung
konnte noch ein Rest in Form von Bleisalz ausgefillt werden,
aus dem eine kleine Menge sehr reiner Sdure gewonnen wurde.

Die letztere Feststellung wies auf einen anderen Vorgang
zur Isolierung reiner Dicarbonsdiure hin, der sich tatséichlich als
zweckmiBiger herausstellte. Die Ausgangsbase wurde zur Ver-
meidung von Schwefelsdure mit Salpetersdure in Losung gebracht.
Es war dabel m#Bige Erwirmung erforderlich und beim Zusatz
der Lauge war darauf zu achten, daB nicht infolge zu hoher
Temperatur die feine Verteilung der Base verloren ging. Nach
Durchfiihrung der Oxydation mit Permanganat und Entfernung
des Braunsteins wurde die eingeengte Lisung mit Salpetersiure
neutralisiert und mit Bleinitrat versetzt. Der Niederschlag, der
die Dicarbonsiure als Bleisalz enthalten muBte, wurde abfiltriert,
gewaschen, in verdiinnter Salzsiure aufgeschlimmt und mit
Schwefelwasserstoff umgesetzt.

Die nach Abtrennung des Bleisulfides erhaltene schwach
gefiarbte Losung muBte die Chinolindicarbonsiiure nunmehr als
Hydrochlorid enthalten. Beim Eindampfen auf dem Wasserbade
hinterblieb ein in der Kilte erstarrender Riickstand, der in
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Wasser groftenteils in Losung ging und nur wenig amorphe
Substanz hinterlief. Aus letzterer konnte trotz sorgfiltiger, im
ganzen sich umstindlich gestaltender Aufarbeitung keine merk-
liche Menge Dicarbonsiiure gewonnen werden. Aus der Liosung
lieB sich die Dicarbonsiiure zum Teil ausfillen, indem verdiinntes
Ammoniak aus einer Biirette zugetropft wurde, bis keine weitere
Fillang mebr eintrat. Der grioBere Teil schied sich, kristallinisch
wie der erstere, erst beim Einengen auf dem Wasserbade all-
mihlich an der Oberfliche ab. Die Ausbeute aus 5¢ Base betrug
ungefihr 0'5y4.

Die geringen Ausbeuten diirftenr hauptsiichlich auf eine
Einhiillang der feinverteilten Base durch Braunstein bei der
Oxydation zuriickzufithren sein, wie auch tatsichlich beim Aus-
kochen des Braunsteins unverfindertes Ausgangsmaterial zum
Vorschein kam. Andererseits konnte auch die Gegenwart von
Oxalséiure unter den Osxydationsprodukten festgestellt werden,
woraus ein vollstindiger Abbau eines Teiles der Substanz hervorgeht.

Die 6, 7-Chinolindicarbonséiure ist in organischen Ldsungs-
mitteln, aber auch in Wasser schwer loslich. Zum Umkristalli-
sieren wurde das letztere verwendet. Die Substanz muBte zur
Uberfithrung in Losung mit viel Wasser gekocht werden, beim
Auskristallisieren machte sich dagegen, wie auch schon oben,
eine gewisse Trigheit bemerkbar. Aus der filtrierten, eingeengten,
abgekiihlten Losung schied sich die Substanz in veristelten,
federnférmigen, dhrenformigen und sternférmigen Gebilden ab.

Die Schmelzpunktbeobachtungen zeigten grofe Schwankungen,
die Séure schmolz teils bei 2509, teils gegen 240° Bei 230° oder
etwas dariiber setzt anscheinend eine Zersetzung ein. Auch be-
reitete die Herstellung einer vollkommen einheitlichen, riick-
standfreien Analysensubstanz. teils vielleicht wegen der ampho-
teren Natur, Schwierigkeit. Das Vorliegen der gesuchten Ver-
bindung kann jedoch nicht bezweifelt werden, und wird durch
die Analyse des Dimethylesters (s. u.) einwandfrei bewiesen.
17°872 mg Sbst.: CO, 18'05 »/10, H,0 6°33 2/10.

C,,H,NO,. Ber. C 6081, H 325.

Gef. , 60°60, , (3'57).

C. Herstellung von 5,6-Chinolindicarbonsédure

~ (mit E. BOFMANYN).

Zur Gewinnung dieser Sdure als Vergleichssubstanz stand
der bereits von H. HEPNER a. a. O. beschriebene, in der Einleitung
erwihnte Weg iiber das 5, 6-Benzochinolin offen.
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E-Naphthylamin wurde nach dem SkraUPschen Verfahren,
mit Nitrobenzol als Oxydationsmittel, auf das Benzochinolin ver-
arbeitet. Dieses wurde nach HEPNER nitriert, wobei eine Mischung
von Mono- und Dinitroprodukt entstand. Durch Umkristallisieren
ans Nitrobenzol und aus konzentrierter Salzsfiure wurden 40g
reines Dinitro-benzochinolin vom Schmp. 246-—249° abgetrennt
und der Reduktion zum Diamin unterworfen. Als Reduktions-
mittel diente, wieder nach HEPNER, Zinnchloriir. Das auftretende
Zinndoppelsalz wurde durch Wasserzusatz geldst, mit Tierkohle
behandelt, schlieBlich mit Natronlauge zersetzt. Der Schmp. des
Diamins lag zunéchst bei -den verschiedenen Fraktionen zwischen
220 und 248° wihrend HEPNER 249° angibt. Dieser hohe Schmp.
legte nahe, zur Gewinnung einer einwandfreien Reinsubstanz
abweichend von HEPNER eine Sublimation vorzunehmen.

Als Vorrichtung bewdhrte sich ein weites Glasrohr, das
~waagrecht durch einen Blechkasten als Wirmebad gefiihrt war
und in dem je 25g der Substanz in diinner Schicht verteilt
wurden. Durch dieses Rohr fiihrte, mit Gummistopfen einge-
dichtet, ein engeres von innen durch einen Luftstrom gekiihltes
Rohr, an dem sich die Snbstanz absetzte. Der Zwischenraum
wurde unter Durchleitung eines schwachen Kohlenséiurestromes
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Die Temperatur im Subli-
mationsraum war auf etwa 180—1950 eingestellt. Das Diamin
wurde so in Form kleiner, sehr gut ausgebildeter Kristalle er-
halten. Reinprodukt ungefiihr 11g.

Die Oxydation wurde nach Vorproben mit Chromsiure und
Permanganat in der Hauptsache mit letzterem durchgefiihrt,
wieder in Anlehnung an HEPNER und #hnlich dem Vorgang beim
Trymethylenchinolin. Die Ausbeute an Dicarbonsiure war etwas
besser als bei letzterem. Zu dem in Wasser fein verteilten Dia-
min wurde unter Riihren Permanganat in 4%iger Losung all-
mihlich zugefiigt. Auf ein Mol wurden 10 Atome Sauerstoff be-
rechnet, die letzten Teile von Permanganat wurden jedoch sehr
langsam entfirbt. Die Aufarbeitung erfolgte dhnlich wie oben,
doch wurde die Dicarbonsidure nach der Entfernung des Braun-
steins aus essigsaurer Lisung mit Bleiacetat gefdllt. Die aus
dem Bleisalz gewonnene Rohséiure war dunkel gefirbt, die Reini-
gung, insbesondere auch das Entfirben von Losungen mit Kohle,
stieB auf Schwierigkeiten. Am besten bewihrte sich die Behand-
lung der salpetersauren Losung mit kleinen Mengen Permanganat
zur Zerstérung der Begleitsubstanzen.
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Als Reinprodukt lag schlieBlich eine S#ure mit dem Schmp.
von 220° in einer aus Wasser umkristallisierten Probe mit 228°
vor, im iibrigen der Bes‘chreibung nach H. HEPNER entsprechend,
der aber Sinterung bei 233° und Schmelzen bei 238° bis 241°
angibt.

3'916 mg Sbst.: CO, 8085 mg, H,0 1'304 mg (nach Prrov).

C,,H,NO, - H,0. Ber. C 56'15, H 3°86.

Gef. , 58731, , 3773.

D. Dimethylester der 5,6- und 6,7-Chinolin-dicarbonsdure
(mit E. HoFuMany und J. HAGER).

Die Schwierigkeiten, die sich einer vollkommenen Reini-
gung der nur in geringer Menge gewonnenen Dicarbonséiuren
entgegenstellten und die Unsicherheit der Schmelzpunktbestim-
mungen, zumal mit Riicksicht auf die beginnende Zersetzung,
lieBen einen zuverldssigen Vergleich der freien S#uren nicht zu,
obzwar die tiefer schmelzende 5, 6-Siure bei Verreibung mit
einem halben Teil der SHure aus Trimethylen-chinolin eine Er-
niedrigung des Schmp. um einige Grade erkennen lieB. Die Uber-
fithrung in die Dimethylester sollte nicht nur zu tiefer und un-
zersetzt schmelzenden Substanzen fithren, sondern zugleich zu
leichter lbslichen, die eine vollkommene Reinigung durch Um-
kristallisieren aus organischen Lisungsmitteln erlanbten.

Die Veresterung wurde nach der zuverldssigen Methode
mit Diazomethan vorgenommen, im wesentlichen nach der An-
leitung von L. GATTERMANY und H. WigLaxp. Zur Herstellung
der alkoholischen Lésung von Kaliumhydroxyd und Hydrazin
wurde anstatt des letzteren ohne Nachteil Hydrazinsulfat mit
_einer entsprechend grioSeren Menge des Atzkalis verwendet. Zu
beachten ist, daB das Hydrazipsulfat vor dem Zuftigen des
Chloroforms vollstindig umgesetzt sein soll. Das Diazomethan
wurde in ein Kolbchen oder in zwei hintereinander geschaltete
Kolbchen geleitet, in demen die fein zerriebene Dicarbonsiure
mit Ather fiberschichtet enthalten war. Die Veresterung und die
damit verbundene Auflosung ging trotz iiberschiissigem Diazo-
methan langsam vor sich. Der Bodenkdrper, meist 02—03yg,
war nach ein- oder zweitigiger Einwirkung meist noch mnicht
ganz verschwunden. Der Vorgang konnte durch AbgieBen, inniges
Verreiben des festen Anteiles mit Ather und Wiedervereinigung
mit der Diazomethanlosung beschleunigt werden.
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Die Dimethylester, die zunichst in der &therischen Losung
vorlagen, sind im Gegensatz zur freien Sdure in Ather, Alkohol,
Chloroform, Benzol u. dgl. sehr leicht ldslich, weniger in Petrol-
dther. Das Umkristallisieren ist auBerdem noch durch die Nei-
gung erschwert, an der GefiBwand emporzukriechen. Fiir den
Reinigungsvorgang erwiesen sich zwei Beobachtungen als wert-
voll. Wird der nach dem Abdestillieren des Athers und iiber-
schiissigen Diazomethans hinterbleibende firbige Riickstand mit
wenig Chloroform gelSst und mit einer mehrfachen Menge von
Petrolither versetzt, so scheidet sich der braune Koérper vor dem
Ester ab und die Lisung kann nach dem Klédren fast farblos
abgegossen werden. Verdunstet man nun das Lsungsmittel und
kristallisiert aus Aceton um, so gelangt man allm#hlich zu einer
villig farblosen Substanz, indem der firbige Korper nunmehr in
der Mutterlauge bleibt.

Beim Umkristallisieren wurde dem nachteiligen Ausscheiden
der Substanz an der Geféfwand begegnet, indem die Lésung in
einem Rundkélbchen mit weitem Hals untergebracht wurde. In
dieses wurde mit Korkstopfen ein weites, bis nahe an die Ober-
fliche reichendes Rohr eingesetzt, durch das ein engeres Rohr .
ebenfalls bis zur Oberfliche fithrte. Durch Durchleiten eines ge-
trockneten Wasserstoffstromes durch das enge Rohr wurde Ver-
fliichtigung des Losungsmittels (meist Aceton) an der Oberfliche
bewirkt, die Verdunstung an der GefiBwand dagegen vermieden
und dadurch die Kristallbildung in der Fliissigkeit selbst herbei-
gefiihrt.

Der Dimethylester der aus Trimethylen-chinolin gewonnenen
Chinolin-dicarbonsiure C,H;N (COOCH,;), wurde aus Aceton in
Form gut ausgebildeter Blittchen erhalten. Der Schmp. lag nach
sorgfiltigster Reinigung scharf bei 104—104'5°.

a) 1'148 mg Sbst.: CO, 27428 »/10, H,0 1031 »/10. — &) 1'170mg Sbst.: CO,
2476 7/20, H,0 1051 2/20. — ¢) 5108 mg Sbst.: N, 0°268 cm? (17'3°, 723 mm).
C,H,NO, Ber.. C 63%65, H 432, N 5'71.
Gef.: @) , 6345, , 4'53.
b) , 6349, , 453,
c) » D'87.

Der Dimethylester der 5, 6-Chinolin-dicarbonséiure aus
5, G-Benzochinolin C,H;N (COOCH,), wurde aus Aceton in Ge-
stalt feiner, zu Gruppen zusammengelagerter Blidttchen erhalten.
Der nach wiederholtem Umkristallisieren erreichte Schmp. lag
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zwischen 120 und 121°, bei 119° machte sich schwache Sinterung
bemerkbar.
a) 0’892 mg Sbst.: CO, 1898 220 H,0, 0°821 »/10. — &) 1°072 mg Sbst.: CO,
2'275 n/20, H,0 0°970 n/20. — ¢) 544D mg Sbst.: N, 0°280 cm?, (21° 724'5 mm).
C,H,NO, Ber.: C 6365, H 4'32, N 5'71.
Gef.: @) , 63'83, , 4'64.
b) . 6366, , 4°36.
c) . 9°70.

Zur Bestimmung des Mischschmp. wurden 2img des Esters
mit dem Schmp. von 104—1045° innig verrieben mit 1myg des
hther schme!zenden Esters von 120—121°. Die Schmelzpunkt-
bestimmungen zeigten bei dieser Mischung: bei 83° beginnende
Sinterung, Schmelzen bei 84—86°, in einem zweiten Falle Sinte-
rung bei 83° Schmelzen hei 84-—86'5°.



