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Nitrirt man die freie Phenylmethacrylsiure und nicht ihren Aether,
s0 entsteht stets neben verschiedenen Nitrosiiuren ein neutrales, dunkel-
roth gefirbtes Oel neben einem neutralen, festen Korper. Nach Ent-
fernen der Siuren durch Losen in verdinntem Ammoniak warde der
feste Korper unter Zusatz von Thierkohle in heissem Alkohol geldst
und durch Umkrystallisiren aus Alkohol in schwach gelben, bei 118¢
schmelzenden Krystallnadeln erhalten. Die Analyse zeigt, dass hier
ein Dinitrophenylpropylen vorliegt.

Berechnet Gefunden
fir CcHs(NOg)3CH:CH.CH; I. 11.
C 51.92 21.81 — pCt.
H 3.85 4.32 — 9
N 13.45 — 13.39 »

Ich beabsichtige, diese Untersuchungen, welche bereits weiter ge-
diehen sind, fortzusetzen, und besonders einige erbaltene Nitroverbin-
dungen der Phenylisobuttersiure eingehender zu studiren.

134. Wilhelm Koenigs und J. U. Nef: Ueber das Py-3-
Phenylchinolin und Py-3-B-Dichinolyle.
(Eingegangen am 3, Mirz.)
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

Eine genanere Untersuchung des Py-3-Phenylchinolins!) schien
uns deshalb von Interesse, weil dasselbe hichst wahrscheinlich als die
Muttersubstanz der China-Alkaloide zu betrachten ist.

Durch Behandlung von Py-3-Phenylchinolin mit kalter rauchender
Salpetersiiure erhielten wir neben einer geringen Menge eines noch
nicht genauer untersuchten harzigen Productes drei wohlcharakterisirte
Mononitroderivate, Cy5 Hio N(NO3), welche sich von den entsprechenden
Substitutionsproducten anderer Phenylchinoline?) dureh ihren noch
stark basischen Charakter unterscheiden.

Die mittelst Zinnchloriir gewonnen Amidoderivate, Cy;s Hyo N.. (NHy),
sind farblose zweisiurige Basen, welche. dhnlich dem Flavanilin, sich in

) Koenigs und Nef, diese Berichte XIX, 2427.
% W. v.Miller und Kinkelin, diese Berichte XVIII, 1902. La Coste
und Sorger, Liebig's Annalen, Bd. 230, 1.
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iiberschiissigen starken SAiuren farblos lésen, deren einsiurige Salze
aber orangegelb gefirbt sind und Wolle echt zu firben vermdgen.

Die entsprechenden Oxyderivate, CisH;oN(OH), sind farblos
lsen sich aber ebenso wie das gleichfalls farblose Apocinchen in
fixen Alkalien und in S#iuren mit gelber Farbe.

Die beiden aus den vorwiegend gebildeten Monosubstitutionspro-
ducten des Py-3-Phenylchinolins erhaltenen Oxyderivate konnten wir
durch Oxydation mittelst schwefelsaurer Chroms#urelésung in Cinchonin-
siure, durch Schmelzen mit Kali in nicht mebr basische um ein
Sauverstoff reichere phenolartige Verbindungen &berfiihren, welche
durchaus dem durch Schmelzen mit Kali erhaltenen Oxyapocinchen?)
gleichen.

Das Verhalten der von uns synthetisch erhalten Py-3-Oxyphenyl-
oder Py-3-Phenolchinoline, Cg Hg N. Cs H, OH, ist dem des Apocinchens?)
ausserordentlich iihnlich, so dass die Auffassung des letzteren als eines
homologen Py-3-Phenolchinolins gerechtfertigt erscheint.

In ihrem Verhalten gegen schmelzendes Kali unterscheiden sich
ansere beiden Phenolchinoline, sowie das Apocinchen in bemerkens-
werther Weise von dem Papaverin und Papaveraldin, welche ja nach
Goldschmiedt3) ebenfalls als Py -3 - Phenylchinolinderivate aufzu-
fassen sind:

l/\lOCHa - OCH, ' 10H
CH3\/OCH3 CHO ) OCH; o
| | |
| | [(OCHs)e -~ (OCHs): I
NN N N
N N N
Papaverin. Papaveraldin. Py-3-Phenolchinolin

Die drei erst genannten Verbindungen lassen sich durch Kali-’
schmelze nicht in glatter Weise in einfachere Verbindungen spalten,
ebensowenig wie dies unseres Wissens bei den Tetraoxy- und Hexa-
oxydiphenylderivatent) der Fall ist, welche ihre Entstehung ja sogar
zum Theil der Kalischmelze verdanken.

Das Papaveraldin dagegen konnte Goldschmiedt durch Ein-
tragen in nicht ganz entwiissertes geschmolzenes Kali fast momentun
spalten in Dimethoxychinolin und Veratrumsiures).

) Comstock und Koenigs, diese Berichte XVIII, 2385.
?) Koenigs, diese Berichte XIV, 1858.

3) Monatshefte der Chemie 1885, 974.

4) Diese Berichte IX, 1366; XII, 508, 1244.

5) Monatshefte fir Chemie 1885, 969.
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Der leichte Zerfall des Papaverins und Papaveraldins in stickstoff-
freie aromatische Verbindungen und in einfachere Pyridinderivate, wie
ihn Goldschmiedt sowohl bei der Kalischmelze, als auch bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat beobachtete, wiirde nach folgenden
Formeln viel leichter verstindlich sein:

0.CH; 0.CH;
—OCH;, —O0CH;

| !

CH: CO

I [

N (OCHs) “(OCHy)

7

N N

Papaverin. Papaveraldin.

Indessen hat Goldschmiedt, welcher auch schon diese Interpre-
tation in Betracht gezogen hat, dieselbe fallen lassen, weil sie die Ent-
stehung von Hemipinsiure bei Oxydation des Papaverins nicht zu er-
kliren vermag, und die Annahme der ein Kohlenstoffatom mehr ent-
haltenden Formel Cz; Hoy NOy fiir dieses Alkaloid nach den sorgfiltigen
Analysen!) zahlreicher Salze und Derivate unzulissig erscheint.

Die beiden Amidoderivate, CoHgN . C¢H,. NH2, welche unsere
beiden Cinchoninsdure liefernden Phenolchinolinen entsprechen, haben
wir pach der Methode von Skraup in Dichinolyle iibergefiihrt. Die-
selben sind starke zweisdiurige, unzersetzt fiiichtige Basen, deren Salze
durch Wasser nicht dissociiren.

Das genaunere Studium der Py-3-B-Dichinolyle mdchten wir uns
vorbehalten.

Nitriren von Py-3-Phenylchinolin.

Triagt man Py-3-Phenylchinolin in concentrirte reine Salpetersiure
(1.4) ein, so wird es, selbst bei 12stiindigem Stehen kaum verdndert;
wohl aber beim Stehenlassen mit rauchender Salpetersiure (specifisches
Gewicht 1.5).

10 Gramm Py-3-Phenylchinolin werden allmihlich in etwa 150 cem
reiner, rauchender bei 00 gekiihlter Salpetersiure (1.5) eingetragen und
iiber Nacht stehen gelassen.

Man giesst dann in viel Wasser, wobei die salpetersauren Salze
der entstandenen «-, 8- und y-Nitroderivate sich zum grdssten Theil
ausscheiden in Form von Flocken (A). Nach 4 bis 5stiindigem Stehen-
Jassen wird abfiltrirt und das Filtrat alkalisch gemacht, wobei eine
geringe Menge eines Gligen Gemisches (B) von f- und y-Nitroderi-
vaten ansfillt.
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Bei dem Nitriren entstehen aus 10 g Py-3-Phenylchinolin etwa
5—6 g «-Nitro-Phenylchinolin, 3'/—4'/s g 8- Nitro- Phenylchinolin
und !/ g 7-Nitro-Phenylchinolin, deren Trennung sehr scharf auf fol-
gende Weise gelingt:

Py-3-«-Nitro-Phenylchinolin, CoHgN . CeHy . NOs.

Die Flocken (A) bestehen aus einem Gemisch der salpetersanren
Salze der drei isomeren Mononitroderivate, welche feucht in Alkohol
gelost und daonn durch Zusatz von wenig Ammoniak zersetzt werden.

Es fillt dabei viel des in kaltem Alkohol sehr schwer léslichen
«-Nitro-Productes in krystallischen Flocken aus, wiihrend die in Al-
kohol viel leichter 168lichen und niedriger schmelzenden 8- und y-Ni-
tro-Phenylchinoline meistens geldst bleiben und nach Abdestilliren des
Alkohols gewonnen werden.

Darch mehrmaliges Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, in
welchem es in der Kailte wenig 15slich ist, wird das reine a-Nitro-
Phenylchinolin in schneeweissen krystallinischen Flocken vom Schmelz-
punkt 1879 erhalten, wihrend die alkoholischen Mutterlaugen noch alle
drei Isomeren enthalten.

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab folgendes
Resultat:

Diese Verbrennung, wie iiberhaupt alle nachfolgenden, wurde auns-
gefibrt durch Mischen der Substanz im Rohr mit gepulvertem Blei-
chromat.

Ber. ffll‘ CmHmNﬁ 02 Gefunden
C 172.00 72.00 pCt.
H 4.00 4.38
N 11.20 11.18 »

Das «-Nitrophenylchinolin enthilt die Nitrogruppe im Phenylrest
(vide a-Phenolchinolin) und unterscheidet sich von den anderen iso-
meren Nitroderivaten durch seine Schwerldslichkeit in Alkohol, seine
grosse Krystallisationsfihigkeit und die Schwerléslichkeit seiner Salze.
In Aether ist es kaum léslich.

Das salpetersaure Salz bildet haarfeine Nadeln, die vollig unlds-
lich in kaltem Wasser oder verdiinnter Salpetersiure sind.

Das schwefelsaure Salz bildet farblose Nadeln; ist leicht 18slich
in heissem Wasser, viel weniger dagegen in kaltem.

Das salzsaure Salz krystallisirt in Tafeln, die leicht in heissem,
weniger in kaltem Wasser 1Gslich sind.

Das Platinsalz bildet gelbe glinzende Tafeln, das Chromat kdrnige
Krystalle, die sich leicht in warmem Wasser 16sen.

Die Salge sind alle bestindig und werden durch Wasser nicht
zersetzt, wie z. B. Py -1-Metanitrophenylchinolin oder die von
La Coste und Sorger erhaltenen Mononitroderivate des B-3-Phenyl-
chinolins.
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Py-3--Nitrophenylchinolin, CoHgN.CsH,NO;.

Die alkoholischen Mautterlaugen von der a-Verbindung werden
eingedampft und von etwas - Nitrophenylchinolin getrennt durch
Losen in wenig Alkohol.

Das in Alkohel leicht l4sliche Product besteht aus einem Gemisch
von f- und p-Nitrophenylchinolin, deren Trennung scharf gelingt
durch die schwefelsauren Salze.

Das y- Nitrophenylchinolin bildet ein zerfliessliches, leicht l6sliches
schwefelsaures Salz, wihrend das $-Nitrophenylchinolin ein in der
Kiilte ziemlich schwer losliches, in Tafeln krystallisirendes schwefel-
saures Salz bildet.

Die Portion B, sowie die von a-Nitrophenylchinolin getrennte
Portion A werden deshalb einzeln fiir sich in wenig heisser, ver-
diinnter Schwefelsiure gelost. Das sich in Tafeln ausscheidende Salz
wurde mehrmals aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt und daon
schliesslich die durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base aus wenig
absolutem Alkohol umkrystallisirt, woraus sie sich besonders beim
Kratzen mit einem Glasstabe in farblosen schweren Nadeln vom
Schmelzpunkt 117—1189 abscheidet.

Die Analyse der iber Schwefelsiure im Vacuum getrockneten
Substanz ergab folgendes Resultat:

Ber. fir C|5H|0N2 Og Gefunden
C 17200 71.78 pCt.
H 4.00 4.51 »
N 112 11.14 »

8-Nitrophenylchinolin ist eine starke Base und enthilt die Nitro-
grappe im Phenylrest (vide §-Phenolchinolin).

Es 168t sich leicht in Alkohol, sehr schwer dagegen in Aether.
Die Losungen der Salze fluoresciren nicht mehr, wie dies beim Py-3-
Phenylchinolin der Fall ist.

Das salpetersaure Salz bildet farbloge, amorphe Flocken, die wenig
in kaltem, viel mehr in heissem Wasser lislich sind.

Das schwefelsaure Salz krystallisirt in farblosen Tafeln: das salz-
saore Salz ist leicht 18slich.

Py-3-7-Nitrophenylchinolin, C;sHjyoNeOo.

Die oben erwdhnten schwefelsauren Mutterlaugen werden mit
Natronlauge versetzt, wobei eine Base in zihen Flocken ausfillt. Nach
dem Abfiltriren wird der sehr ziihe Riickstand mit wenig Aether wieder-
holt gewaschen. Dadurch entfernt man das zihe, weniger basische
Product — das mdglicher Weise ein viertes Mononitroproduct ist —
und es hinterbleibt als kdrnige, harte Masse das y-Nitrophenylchinolins,
welches dann leicht rein erhalten wird durch mehrmaliges Umkrystalli-
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siren aus wenig absolutem Alkohol. Beim Kratzen mit einem Glasstab
bekommt man es in tafelfrmigen Krystallen vom Schmelzpunkt 135°.

Die Analyse der iiber Schwefclsiure im Vacuum getrockneten Sub=
stang ergab:

Ber. fiir Ci5HigN3O2 Gefunden
C 72.00 71.73 pCt.
H 4.00 4.47 >
N 11.20 11.37 »

Das y-Nitrophenylchinolin ist ebenfalls noch stark basisch; es 16st
sich leicht in Alkohol, schwer dagegen in Aether.

Die Salze sind meistens, besonders das salzsaure und schwefel-
saure, leicht laslich. Das salpetersanre Sualz list sich leicht in heissem
Wasser: beim Kratzen mit einem Glasstab fillt es aus, in der Kilte,
in schweren, anscheinend rhombischen Tafeln.

Die Stellung der Nitrogruppe ULleibt unbestimmt, da der Korper
in sehr geringer Menge entsteht und deshalb weitere Versuche vor-
linfig unmoéglich waren. Durch Reduction entsteht ein bei 115°
schmelzendes Amidoproduct, welches in ein bei 205¢ schmelzendes
Oxyproduct iibergefiihrt werden konute. Letzteres bildet ein prichtiges,
in gelben Nadeln krystallisirendes, schwer lisliches Schwefelsiuresalz.

Py-3-a-A midophenylchinolin, CyHgN-C;H¢N Ha.

Das «-Nitrophenylchinolin lasst sich glatt reduciren auf folgende
Weise:

1 Theil Substanz wird in wenig concentrirter Salzsiiure gelost und
dazu werden 2.7 Theile Zinnchlorir (SnClp2H; O), ebenfalls in con-
centrirter Salgssure geldst, hinzugesetzt. KEs fillt das Zinndoppelsalz
des Nitroproductes in gelben Krystallen aus, die sich danu beim Er-
wiirmen l8sen, und sehr bald darauf beginnt schon in der Siedhitze
das Zinndoppelsalz des Amidoderivats in schwach gelblichen Nadeln
auszufalten. Daselbe ist leicht Jaslich in kaltern Wasser, beinahe voll-
stindig unlislich dagegen in kalter concentrirter Salzsfure.

Man filtrirt das Zinudoppelsale ab und giesst dann die wisserige
Lasung desselben lungsam in kalte, verdiinnte Natronlange, wodurch
die freie Amidobase sich in farblosen Flocken ausscheidet. Zur Reini-
gung wurde dieselbe aus verdinntem oder absolutem Alkohol um-
krystallisirt, woraus man sie in farblosen. glinzenden Bliittchen vom
Schmelgpunkt 150Y erhiilt.

Die Analyse der bei 110?%g getrockneten Substanz ergab:

Ber. fitr (C;sH s Ny Gefunden
C 81.82 81.63 pCt.
H 5.45 580

Berichte d. D. chem. Geasellachaft, Jahrx. X\. 41
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Das Py-3-«-Amidophenylehinolin 13st sich sehr leicht in heissem
Alkohol und auch in Benzol und Chloroform auf. In Aether ist es
sehr schwer lslich und zeigt blau-violette Fluorescenz. Es ist ein be-
stindiger Korper, der unzersetzt fliichtig ist.

Es bildet einfach und zweifach saure Salze, wovon die letzteren
farblos, die ersteren aber eine intensiv gelbe Farbe, sowie starkes
Fiirbevermdgen besitzen.

Das einfach schwefelsaure Salz ist orangegelb gefiirbt und leicht
loslich. Beim Eindampfen scheidet es sich als gelbes Qel aus. Es
firbt Wolle orangegelb. Die Farbe verschwindet bei Zusatz von con-
centrirtem Ammoniak: beim Verdinnen mit Wasser aber tritt die
gelbe Farbe wieder auf. Das einfachsaure Jodwasserstoffsalz kry-
stallisirt in gelben Nadelo, ist leicht I&slich in heissem Wasser und
firbt Wolle gelb.

Das zweifachsaure Platinsalz krystallisirt aus heissem, salzséure-
haltigem Wasser in gelben prismatischen Nadeln. Von den zweifach-
saueren Salzen sind die salzsauren und schwefelsauren leicht 15slich.
Chromsiure und verdiinnnte Schwefelsiiure giebt einen braunen, flockigen
Niederschlag, der kaum in heissern Wasser lislich ist und selbst bei
lingerem Kochen mit iberschissigemm Kalinmbichromat anscheinend
unverfindert bleibt. Da der Korper iiberhaupt auffallend bestiindig
gegen Oxydationsmittel ist, so zogen wir es vor. das entsprechende
Phenol za oxydiren.

Py-3-g-Amidophenylchinolin, CoHgN. CgHyNH,.

Zur Reduction von f-Nitrophenylebinolin verfilirt man genaa
ebenso, wie bei dem soeben beschriebenen «-Amidoderivat.

Das Zinndoppelsalz des p-Nitroderivats ist leicht 18slich, und cs
fillt nicht aus, wenn die salzsauren LGsungen nicht sebr concentrirt
sind. Beim Erwirmen tritt Reduction ein, unter Ausscheidunge des in
concentrirter Salzsdure so gut wie vollstindig unléslichen Zinndoppel-
salzes in schwach gelblichen, spiessigen Nadeln. Dasselbe wird in Wasser
gelost und in kalte Natroulauge eingetragen. wobei die freie Base
sich in farblosen Flocken ausscheidet.

Zur Reinigung werden sie in absolutem Alkohol geliést, worin sie
selbst in der Wiirme schwer 16slich ist. Beim Stehenlassen scheiden
sich dann schwach gelbliche, leicht messbare, vierseitige PPrismen vom
Schmelpunkt 1989 aus.

Die Analyse der bei 1109 getrockneten Substanz ergab folgendes
Resnltat:

Ber. fiir 015 Hu NQ Gefunden
C 81.82 81.66 pCt.

H 2.45 578 »
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Das p-Amidophenylchinolin ist unzersetzt fliichtig. Es lost sich
ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Alkohol und Benzol, und nur
spurenweise in Aether. Die dtherischen Lisungen zeigen eine charakte-
ristische, blau-violette Fuorescenz.

Wie das isomere «-Amidoproduct bildet es farblose, zweifach-
saure Salze und intensiv gelb gefirbte einfach saure Salze, die eben-
falls ein starkes Farbevermdgen besitzen und Wolle gelb firben.

Das zweifachsaure Platinsalz 15st sich kaum in heissem Wasser,
dagegen krystallisirt es aus concentrirter Salzsiure in gelben, gruppirten
Prismen.

Kaliumbichromat und verdiinnte Schwefelsiiure greifen es leicht
unter Oxydation an.

Py-3-«¢-Phenolchinolin, CyH¢N.C;H,OH.

Zur Ueberfithrung in das Phenolchinolin wird der Amidokédrper
in viel verdiinnter Schwefelsiure gelést und zu der gekihlten Lisung
etwa 1!/, mal die berechnete Menge salpetrigsaures Natron hinzusetzt.
Nachher wird einige Zeit gekocht und beim Erkalten fillt das in
kaltem Wasser und verdiinnten Séuren sehr schwer 13sliche schwefel-
saure Salz des Phenols in gelben Tafeln aus. Die Mutterlaugen ent-
halten ein in sehr geringer Menge entstehendes, rothes Nebenproduct
und auch etwas Phenolchinolin, das sich in wenig Natronlange last.
wihrend das rothe Product unléslich bleibt.

Zur Reinigung des Phenols ist das schwefelsaure Salz sehr ge-
eignet, es wird mehrmals aus Wasser umkrystallisrt unter Zusatz von
Thierkokle.

Man 168t das gereinigte Salz in wenig Natronlange, beim Einleiten
von Kohlensdure fillt das a-Phenolchinolin véllig farblos aus. Durch
einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bekommt man es
rein in platten Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 243°.

Die Analyse der bei 110° getrockneten Substanz ergab:

Ber. fiar C;sHy; NO Gefunden
C 81.45 51.58 pCt.
H 4.93 542 »

Das «-Phenolchinolin ist sehr bestindig und vdéllig unzersetzt
fliichtig. Es 18st sich in fixen Alkalien und in Séuren mit gelber Farbe.

In Alkohol und Chloroform ist es leicht lislich, sehr schwer da-
gegen in Benzol und kaum in Aether.

Das schwefelsaure Salz bildet gelbe Tafelu, leicht ldslich in
heissem Wasser, wenig in kaltem. Das salzsaure Salz, glinzende
Blittchen, ist leicht in heissem, wenig in kaltem Wasser 16slich.

Das Natron- oder Kali-Salz fillt aus durch Zusatz von wenig
iiberschiissiger Natron- oder Kalilauge in farblosen gliinzenden Bliittchen
die sich mit gelber Farbe aufldsen.

41°
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Das Platin-Salz bildet haarfeine gelbe Nadeln die leicht l6slich
sind in concentrirter Salzsiiure.

Py-3-g-Phenolehinolin, CoHgN . CeHOH.

Zar Ueberfihrung von 8- Amidopbenylchinolin in das entsprechende
Phenol verfihrt man genau wie beim isomeren «-Derivat.

In diesem Falle bildet sich kein Nebenproduct, und das in kaltem
Wasser und verdiinuten Siuren schwer 13sliche schwefelsaure Salz
fallt in glinzenden gelben platten Nadeln aus.

Zur Reinigung wird dasselbe ans heissem Wasser unter Zusatz
von Thierkoble umkrystallisirt, und darauf in Natronlauge geldst;
durch Einleiten von Kohlensiure fillt das Phenol vollig farblos aus
und ist so. wenn getrocknet, schwach elektrisch. 1ix list sich schwer
in Alkobol. woraus man es durch Zusatz von Wasser in kornigen
wenig deutlichen Krystallen bekommt. die vollkommen unzersetzt
flichtig sind und bei 235" schmelzen.

Die bei 110° getrocknete Substauz ergab bei der Analyse folgende
Zahlen:

Bev. fir Cy; Hy NO Gefunden
C 81.45 81.30 pCt.
H 4.93 529 »

Das g-Phenolchinolin 16st ..ch mit gelber Farbe in fixen Alkalien
und in Sduren.

In Gegensatz zu dem «-Phenol wird das Natron resp. das Kali-
Salz durch iiberschiissige Natron- resp. Kalilauge nicbt krystallinisch
ausgefillt, sondern es entsteht blos zuletzt eine Triibung. Das Phenol
ist schwer lislich in Alkohol, Essigiither und Chloroform und kaum
I6slich in Aether.

Das schwefelsaure Salz krystallisirt in spiessigen glinzenden
gelben Nadeln. das salzsaure Sulz in gelben gruppirten Tafeln, die
ziemlich leicht in kaltem Wasser lislich sind.

Oxydation von «- und g-Phenolehinolin zn Cinchoninsiiure.

1 Theil Phenol wurde mit wenig verdiiunter Schwefelsiure iiber-
gossen und in einem Kdlbehen iiber freiem Feuer erhitzt. Durch
einen Tropftrichter ldsst man langsam eine Lésung von 41/ Theilen
Chromsiiure in 90 cem verdinnter Schwefelsiure (ca. 1:10) hinza-
fliessen,

Jeder Tropfen Chromsiure verursacht zuerst die Ausscheidung
des gelben chromsauren Salzes des Phenols, welches sich dann rasch
auflost in der Hitze. Man setzt darauf Wasser hinzu und fillt
Chromsiure und Chromoxyd und iberschiissige Schwefelsiiure aus
durch Zusatz von Barytwasser. Beim Eindampfen des Filtrats und



631

Ausfillen des iiberschiissigen Baryts durch Kohlensiure fillt auf Zu-
satz von Kupfervitriol (etwas weniger als die berechnete Menge) das
cinchoninsaure Kupfer (nebst schwefelsaurem Baryt) in priichtigen
veilchenblauen schweren Tafeln aus. Dasselbe wurde heiss mit
Schwefelwasserstoff zersetzt, und beim Eindampfen des Filtrats scheidet
sich die freie Cinchoninsiure in caffeinartigen Krystallen aus. Beim
Losen in viel Wasser und freiwilligem Verdunstenlassen bekommt
man die Cinchoninsiure in farblosen Prismen, die zwei Molekile
Krystallwasser enthalten und sehr leicht messbar sind.

Hr. Dr. W. Muthmann hatte die Freundlichkeit, die aus den
beiden Phenolchinolinen erhaltenen Krystalle von Cinchoninsdare zu
messen und fand dieselben vollkommen identisch mit einer 2 Molekiile
Krystallwasser enthaltenen Sdure, welche durch Oxydation von Cin-
chonin mit Chromsiiure erhalten worden war. Da diese Messungen
ganz abweichen von den friilher publicirten Messungen von Ditscheiner,
so werden die Resultate der krystallographischen Untersuchung der
auf verschiedenen Wegen gewonnenen Cinchoninsiure, die nochmals
analysirt wurde, in einer besonderen Notiz mitgetheilt werden.

In Krystallform, Schmelzpunkt sowie den charakteristischen che-
mischen Eigenschaften namentlich des Kupfer- und Platinsalzes zeigten
die Cinchoninsiiuren aus den beiden Phenolchinolinen sowohl unter sich
wie anch mit der aus Cinchonin gewonnenen Siure vollstindige Ueber-
einstimmung.

Was die Ausbeute bei der Oxydation der beiden Phenolchinoline
betrifit, so bildet die Cinchoninsiure das Hauptproduct, etwa 30 pCt.
der theoretischen Ausbeute bei Anwendung von 0.2 bis 0.4 g Substanz.

Verhalten der beiden Py-3-Phenolchinoline in der Kali-
schmelze.

Py-3-«-Phenolchinolin wurde mit der zehnfachen Menge Aetzkali
und etwas Wasser geschmolzen, bis eine Probe beim Fiillen mit
Schwefelsiure und Zusatz von Soda zum heissen Filtrat keinen Nieder-
schlag von unverindertem Phenol mehr hervorruft.

Bei Zusatz von Wasser und Eingiessen in heisse verdiinnte
Schwefelsdure fillt ein sehr volumindser, farbloser, flockiger Nieder-
schlag aus, der wie Thonerdehydrat aussieht und in heisser ver-
dinnter Schwefelstinre vollstindig unléslich ist und so leicht von etwas
unverindertem Phenol getrennt werden kann. Der Niederschlag wurde
in Natronlauge gelost und durch Kohlensiure der Kirper wieder in
farblosen, kérnigen Krystallen gefillt. Der Korper besitzt gar keine
basischen Eigenschaften mehr, 15st sich sehr schwer in allen Ldsungs-
mitteln, am leichtesten in Eisessig und spurenweise in Alkohol, wo-
raus er in Blittchen krystallisirt.
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Die Analyse der sehr schwer verbrennlichen, aschenfreien, stick-
stoffhaltigen Substanz, welche bei 317° noch nicht schmolz und bei
140° getrocknet wurde, gab Zahlen, die nur anniihernd fiir ein Phenol-
oxychinolin stimmten.

Die Zahlen fiir Kohlenstoff variirten von 1/ bis 3 pCt. unter
den berechneten. Die Ausbeute bei der Schmelze ist eine gute —
70—80 pCt.

Py-3-8-Phenoloxychinolin, CoHgNO-CsH,OH.

Das Py-3-8-Phenolchinolin wurde genan wie das «-Derivat mit
der zehnfachen Menge Aetzkali geschmolzen, bis eine Probe beim
Fillen mit Schwefelsdure und Zusatz von Soda zum heissen Filtrat
keinen Niederschlag hervorruft. Die KErscheinungen bei der Schmelze
sind genau wie beim a-Phenolderivat und es tritt kein Geruch nach
Chinolin auf.

Beim Losen in Wasser und Eingiessen in heisse, verdiinnte
Schwefclsdure fillt ein flockiger Niederschlag aus, der heiss filtrirt
wird, in Natronlauge gelést und durch Kohlensiure wieder ausgefillt
wird in schweren, kirnigen, farblosen Krystallen.

Zur Reinigung werden dieselben in wenig absolutem Alkohol ge-
lost und beim Einengen oder auf Zusatz von Wasser fillt der Korper
aus in schwach gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 3059,

Die Analyse der bei 140Y getrockneten Substanz. ergab folgendes
Resultat:

Ber. fiir C;s Hyy NO» Gefunden
C 75.95 75.57 pCt.
H 4.64 3.10 »

Das f-Phenoloxychinolin, welches wahrscheinlich ein 8- Phenol-
carbostyril!) ist, ist zam Theil unzersetzt sublimirbar und besitzt
keine basische Eigenschaften mehr. Es 16st sich leicht in Eisessig
und Alkohol, schwer in Essigiither. Die Ausbeute ist 70 bis 80 pCt.

Die Aehnlicbkeit der beiden Phenolchinoline mit dem Apocinchen
einerseits sowie der bei der Kalischmelze erhaltenen Phenoluxychino-
line mit dem Oxyapocinchen anderseits ist schon hervorgehoben
worden.

Py-3-B-a-Dichinolyl.

5 Theile «-Amidophenylchinolin, 17/ Theile Glycerin, 15 Theile
concentrirter Schwefelsiure, 3 Theile Nitrobenzol wurden in einem
Kolben unter Riickfluss vier Stunden lang auf 170—1900 erhitat.
Zuerst tritt eine ziemlich lebhafte Reaction ein. Nach Zusatz von
viel Wasser und Abfiltriren von ungeldst bleibenden Verunreinigungen

) Koenigs und Korner, diese Berichte XVII, 2157,
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wird die saure Ldsung mit Aether ausgeschiittelt und dann mit wenig
salpetrigsaurem Natron behandelt. Beim Eingiessen in Natronlauge
fdllt eine sehr dunkel gefirbte weiche barzige Masse aus, die sich
zusammenballt und nach einigem Stehen von der Fliissigkeit getrennt
werden kann. Sie wird mit Wasser gewaschen und dann in abso-
lutem Alkohol geldst, wobei durch Zusatz von viel Aether, amorphe,
dunkle, flockige Verunreinigungen ausfallen. Dieses Verfahren wird
wiederholt, bis die alkohol-dtherische Losung nur eine schwach gelbe
Farbe besitzt; dann wird eine alkoholische Ldsung von concentrirter
Schwefelsiure hinzugesetzt, bis kein weiterer Niederschlag mehr er-
folgt. So fallt das schwefelsaure Salz in gelblichen Flocken ans, die
abfiltrirt und in wenig Wasser geldst werden. Bei Zusatz von Sal-
petersiure fillt das salpetersaure Salz in compacten Krystallen aus.
Dasselbe 158t sich sebr leicht in heissem Wasser, weniger leicht in
kaltem und ist unldslich in absolutem Alkobol. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus wenig Wasser unter Zusatz von Thierkohle und
Auskochen mit Alkohol bekommt man das Salz beinahe ganz farblos.

Beim Zersetzen desselben mit Natronlauge fillt die freie Base
zuniichst §lig aus und nach langem Kratzen mit ¢inem Glasstab wird
sie fest. Sie wurde in Benzol gelst und beim Verdunstenlassen der
getrockneten Ldsung iiber Schwefelsiure krystallisirt die Base aus in
grossen messbaren Krystallen, die mit wenig Benzol und Aether ge-
waschen wurden.

Die schwach gelblichen Krystalle werden beim Zerreiben voll-
stiindig farblos und besitzen den Schmelzpunkt 122°,

Beim Trocknen auf 110—1150 verlor die Substanz Nichts an
Gewicht und ergab bei der Analyse folgendes Resultat:

Ber. fir CisHi2N» Gefunden
C 84.38 84.11 pCt.
H 4.68 481 »
N 10.94 11.27 »

Das Py-3-B-a-Dichinolyl ist unzersetzt fliichtig und eine starke
Base, deren Salze unzersetzt aus Wasser krystallisiren.

Der Entstehung nach kann ihm eine von vier méglichen Formeln
zukommen, Py-3-B 1, 2, 3 oder 4-Dichinolyl.

Es 16st sich dusserst leicht in Alkohol, leicht in Chloroform,
Benzol, Essigiither, sehr schwer dagegen in Aether.

Das schwefelsaure Salz ist zerfliesslich in Wasser, unldslich da-
gegen in Alkohol und bildet ans Alkohol gefillt vollig farblose
Flocken.

Die meisten Salze mit Séuren sind leicht 13slich. Charakteristisch
sind folgende:
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Salpetersaures Salz; farblose compacte Kiigelchen, sehr leicht
loslich in heissem Wasser, unldslich in Alkohol.

Platindoppelsalz, CisHyia N2 (2HCOI)PtCly, ist vollstindig
unléglich in heissem Wasser, 16slich dagegen in concentrirter Salzsiure,
woraus man es in gut ausgebildeten kornigen Krystallen bekommt.
Es enthilt kein Krystallwasser. Eine Platinbestimmung ergab:

Ber. fir C;xH s N2 (2HG) Pt Cly Gefanden
Pt 20.93 29.24 pCt.

Pikrinsaures Salz, fillt aus alkoholischer Lésung in kornigen
schweren Krystallen, die sehr schwer lislich in heissem Alkohol, in
kaltem Alkohol so gut wie unléslich sind.

Es schmilzt bei 264",

Durch Stehenlassen der Base mit Methylalkohol und Jodmethyl
entsteht ein in heissem Wasser leicht losliches und in gelben Nadeln
krystallisirendes Jodmethylat, welches Krystallwasser enthiilt und mit
deren Studium wir eben beschiiftigt sind.

Py-3-B-g-Dichinolyl.

2 g p-Amidophenylchinolin, 7 g Glycerin, 6 g concentrirte
Schwetelsiiure, 12 g Nitrobenzol wurden in einem Kolben unter Riick-
fluss vier Stunden aut 170— 1900 erhitzt. Es tritt anfangs lebhafte
Reaction etn. Die Reinigungsmethode ist ganz entsprechend der so-
eben beschriebenen des Py-3-B-a-Dichinolyls — Zusatz von Wasser,
Filtriren, Ausziehen der sauren Losung mit Aether und Behandlung
mit salpetrigsaurem: Natron.

Beim Alkalisiren fiillit die Base als schwarze, weiche, harzige
Masse aus, die mit Wasser gewaschen wurde, dann in Alkohol gelist
und durch Zusatz von viel Aether von dunklen amorphen Verun-
reinigungen befreit wurde. Dies wird wiederholt, bis die alkoholisch-
iitherische Losung eine schwach gelbe Farbe hat; nach Abdestilliren
des Alkohols und Aethers wird der Riickstand mit wenig verdiinnter
Salpetersiure iibergussen, wobei das in kaltem Wasser nicht leicht
lisliche salpetersaure Salz ausfillt. Dasselbe wird wiederholt ans
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt und nach
dem Auskochen mit Alkohol, worin es unléslich ist, stellt es farblose
compacte Krystalle dar. Beim Zersetzen derselben mit Natronlauge
fillt die Base immer zuniichst 6lig aus und wird oft erst mach tage-
langem Stehen und wiederholtem Kratzen mit einem Glasstab fest.
Beim Lisen in Benzol und freiwilligem Verdunstenlassen der ge-
trockneten Losung iiber Schwefelsiure krystallisirt die Base in farb-
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losen, tafelartigen, messbaren Krystallen aus vom Schmelzpunkt 116
bis 1179, Beim Trocknen auf 110—115° verlor die Substanz nichts
an Gewicht und ergab bei der Analyse folgendes Resultat:

Ber. fir CisHis N Gefunden
C 8438 83.75 pCt.
H 4.68 4.93 »
N 1094 10.90 »

Das Py-3-B-8-Dichinolyl ist unzersetzt fliichtig und eine starke
Base, deren Salze unzersetzt aus Wasser krystallisiren. Ihrer Ent-
stehung nach kann ihr eine von vier mdglichen Formeln zukommen:
Py-3-B 1, 2, 3 oder 4-Dichinolyl.

Es 16st sich #usserst leicht in Alkohol, leicht in Chloroform,
Benzol und Essigiither, sehr schwer dagegen in Aether.

Die meisten Salze sind leicht léslich. Charakteristisch sind
folgende:

Salpetersaures Salz; farblose, warzenartige Kiigelchen, sehr
leicht in heissem Wasser, kaum l6slich in Alkohol.

Schwefelsaures Salz, gefiillt aus alkoholischer Lésung, bildet
farblose, kornige Krystalle, die zerfliesslich in Wasser sind.

Platindoppelsalz, C;3H;2 N2 (2H Cl) Pt Cly, ist unldslich in
heissem Wasser, loslich in concentrirter Salzsiure, woraus es in
gelben, spiessigen Nadeln krystallisirt. Es enthilt kein Krystall-
wasser. Eine Platinbestimmung ergab:

Ber. fiir C;s Hia N3 (2H C1)Pt CY Gefunden
Pt 29.23 29.20 pCt.

Pikrinsaures Salz, fillt aus alkoholischer Losung in sehr
volumindsen Flocken, die sehr schwer in heissem Alkohol léslich, in
kaltem Alkohol unléslich sind. Es schmilzt bei 2489.

Der Uebersichtlichkeit halber stellen wir die Haupteigenschaften
der von uns dargestellten isomeren Derivate des Py-3-Phenylchinolins
in der folgenden Tabelle zusammen, wobei wir noch darauf aufmerk-
sam machen wollen, dass die Bezeichnungen «, 8, 7 rein willkiirlich
gewihlt sind.
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@ B g
Mononitro, Schmp. 187 Schmp. 117—1180 | Schmp. 1350
CisHioN(NOy) |in Alkohol schwer| in Alkoho! leicht | in Alkohol leicht
i loslich 13slich 16slich
:Salze, schwer 16slich| HgSO; Salz, schwer| HySO, Salz, leicht
laslich - léslich

Amido.
Cis HaoN(NH.)

Oxy.
Cis HoN(OH)

Phenoloxychinolin |

C.HsON.Cs H,
OH

Py-3-B-Dichino-

lyle,

CiaHya Ny

Minchen,

Schmp. 1500

| Blattchen. leicht in
Alkohol loslich.
schwer oxydirbar

Schip. 2430

iNadeln oder Prismen
' Ha SO, Salz, Tafeln,
giebt Cinchoninsiiure

Schmp. uber 3170
Blittchen (aus Alko-
hol), sehr schwer
laslich in Alkohol

Schmp. 1220
Pikrat, schwere
Krystalle,

Schmp. 198°

leicht oxydirbar

Schmp. 235¢
Hy 80, Salz, platten
Nadeln, giebt
Cinchoninsiaure

Schmp. 3050
Nadeln (aus Alko-

hol), leicht Ios-

lich in Alkohol

Schmp. 116—1170
Pikrat, voluminése
Flocken,

Prismen,sehrschwer
in Alkohol 16slich,

Schmp. 1150

Schmp. 2050
' Hy SO, Salz, ﬁelbc,
feine Nadeln
Kl

Schmp. 2640

Schmp. 2480

den 1. Mirz 1887.

135. W.Muthmann und J. U. Nef: Notiz iiber die Cinchonin-
sfiure.

(Eingegangen am 3. Mirz.)

Gelegentlich der Arbeit iiber Py-3-Phenyl-chinolin erhielt der

eine von uns in Gemeinschaft mit W. Konigs durch Oxydation von
zwei isomeren Phenolchinolinen-Producte, welche ihrer Entstehung und
ihrem chemischen Verhalten nach mit der Cinchoninsiiure identisch
sein mussten.

Bei der krystallographischen Untersuchung, die im mineralogischen
Institut des Herrn Prof. Groth hier ausgefihrt wurde, stellte sich
jedoch heraus, dass ihre Form von der in der Literatur fir Cinchonin-



