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Nitrirt man die freie Yhenylmethacrylsiiure und nicht ihren Aether, 
so entsteht stets neben verschiedenen Nitrosiiuren ein neutrales, dunkel- 
roth gefiirbtes Oel neben einem neutralen, festen Kiirper. Nach Ent- 
fernen der  Sauren durch Liisen in verdiinntem Ammoniak wurde der 
feste Kiirper unter Zusatz voii Thierkohle in heissern Alkohol geliist 
und durch Umkrgstallisiren aus Alkohol in schwach gelben, bei 118O 
schmelzenden Krystallnadeln erhalten. Die Analyse zeigt, dass hier 
ein D i  n i  t r op  h e n  y l p r o  p y l en  rorliegt. 

fiir CsH3 (N O h  CH: CH . C H3 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 
C 51.92 51.81 - p c t .  

- \  H 3.85 4.32 
N 13.45 - 13.39 3 

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

134. Wilhelm Koenige und J. U. Nef: Ueber das Py-3- 
Phenylohinolin und Py - 3 - B - Dichinolyle. 

(Eingegangon am 3. Mirz.) 
[Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Akadernie der Wissen- 

schaften zu Miiiichen.] 

Eine genauere Untersuchung des Py-3 -Phenylchinolins l) schirli 
uns deshalb von Interesse, weil dasselbe hijchst wahrscheinlich als die 
Yuttersubstanz der China-Alkaloide zu betrachten ist. 

Durch Behandlung von Py-3-Pheuylchinolin niit kalter rauchender 
Salpetersiiure erhielten wir neben einer geringen Menge eines noch 
nicht genauer untersuchten harzigen Productes drei wohlcharakteriairte 
Mononitroderivate, CIS Hlo N (NOz), welche sich von den entsprechenden 
Substitutionsproducten anderer Phenylchinoline 2, durch ihren noch 
stark basischen Charakter unterscheideri. 

Die mittelst Zinnchloriir gewnrinen Amidoderivate. CIS HI" N . (NHz), 
sind farblose zweisaurige Basen, welche. 5hnlic.h dem Flavanilin, sich in  

I )  Koenigs  und Nef ,  diese Berichte XIX, 2457. 
'3 W. v. Miller und Kinkel in ,  dieseBerichteXVU1, 1902. La Coste 

und Sorger ,  Liebig's Annalen, Bd. 230, 1. 
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iiberachiissigen starken Sbiiiren farblos liisen, deren einsiiurige Salze 
aber orangegelb gefiirbt aind und Wolle echt zu nirben vermBgen. 

Die entsprechenden Oxyderivate , CIS HloN(OH), sind farblos, 
]&en sich aber ehenso wie das gleichfalls farblose Apocinchen in 
fixen Alkalien und in Siiuren mit gelber Farbe. 

Die beiden aus den vorwiegend gebildeten Monosubstitutionspro- 
ducten des Py- 3 - Phenylchinolina erhaltenen Oxyderivate konnten wir 
durch Oxydation mittelst scbwefelsaurer ChromsiiurelBsung in Cinchonin- 
siiure, durch Schmelzen mit Kali in nicht mehr basische um ein 
Sauerstoff reichere phenolartige Verbindungen iiberfihren, welche 
durchaus dem durch Schmelzen mit Kali erhaltenen Oxyapocinchen I) 

gleichen. 
Das Verhalten der von uns synthetisch erhalten Py-3 - Oxyphenyl- 

oder Py-3-Phenolchinoline, CS He N . Ce H1 OH, iet dem des Apocinchena2) 
auseerordentlich iihnlich, so dass die Auffassung des letzteren a16 einea 
homologen Py-3-Phe1iolchinolins gerechtfertigt erscheint. 

In ihrem Verhalten gegen schmelzendes Kali unterscheiden sich 
unsere beiden Phenolchinoline, sowie das Apocinchen in bemerkens- 
werther Weiee von dem Papaverin und Papaveraldin, welche ja nach 
G o l d ~ c h m i e d t ~ )  ebenfalls ala Py  - 3 - Phenylchinolinderivate aufzu- 
fassen sind: 

"OCH3 ',ocH3 
CHJ,)OCH3 CHO OCHI 

_. 

I OH 

I I I 

I t  
/ /  

\ \  \ \,' ' ,  / 
i I I(OCH312 (OCH3)z 

N N N 
Pa pav eri n . Papaveraldin. Py-3-Phenolchinolin 

Die drei erst genannten Verbindungen lassen sich durch Kali-' 
achmelze nicht in glatter Weise in einfachere Verbindungen spalten, 
ebensowenig wie dies unseres Wiesens bei den Tetraoxy- und Hexa- 
oxydiphenylderivaten4) der Fall ist, welche ihre Entstehung ja aogar 
zum Theil der Kalischmelze verdanken. 

Das Papaveraldin dagegen konnte Goldschmiedt  durch Ein- 
tragen in nicht ganz entwasserte8 geachrnolzenes Kali fast momentan 
spalten in Dimethoxychinolin und Veratrum~aure~). 

'1 Comstock und Koenigs, dieae Beriohte XVIII, 2385. 

3 Monatshefte der Chemie 1885, 974. 
') Diese Berichte IX, 1366; XII, 503, 1244. 
5, Monatshefte fiir Chemie 1885, 969. 

Koenigs, dime Berichte XIV, 1858. 



Der leichte Zerfall dee Papaverins und Papaveraldim in etickstoff- 
freie aromatische Verbindungen und in einfachere Pyridinderirate, wie 
ihn G o l d s c h m i e d t  sowohl bei der Kalischmelze, ale auch bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat beobachtete, wiirde nach folgenden 
Formeln viel leichter veratiindlich sein: 

0. CH3 0. CH3 
-0 CHs -0CH3 

I co I 
CH2 

I 

/ 
N N 

Papaverin. Pitpaveraldin. 
Indessen hat G o l d s c h m i e d t ,  weleher auch schon diese Interpre- 

tation in Betracht gezogen hat, dieselbe fallen lassen, weil sie die Ent- 
stehung von Hemipinsaure bei Oxydation des Papaverins nicht zu er- 
klaren vermag, und die Annahme der ein Kohlenstoffatom mehr ent- 
haltenden Formel C2l H21 NO1 fur dieses Alkaloi'd nach den eorgfiiltigen 
Analysen l) zahlreicher Salze und Derivate unzulassig erscheint. 

Die beiden Amidoderivate, CgHaN. CeHs. NH2, welche unsere 
beiden Cinchoninsaure liefemden Phenolchinolinen enteprechen, haben 
wir nxch der Methode von S k r a u p  in Dichinolyle iibergefiihrt. Die- 
selben sind starke zweisaurige, uiizersetzt Hiichtige Basen, deren Salxe 
durch Wasser nicht diasociiren. 

Das genauere Studium der Py-3-B-Dichinolyle miichten wir uns 
vorbehal ten. 

N i t r i r e 1 1  vo n P y - 3 -P h e II y 1 ch ino  1 in. 
Triigt man Py-3-Phenylcbinolin in concentrirte reine Salpetereiiure 

(1.4) ein, so wird es, selbst bei 12etiindigem Stehen kaum veendert; 
wohl aber beim Stehenlasaen rnit rauchender Salpetersaure (specifisches 
Gewicht 1.5). 

10 Gramm Py-3-Phenylchinolin werden allmahlich in etwa 150 ccm 
reiner, rauchender bei 0 0  gekiihlter Salpetersaure (1.5) eingetragen ond 
iiber Nacht stehen gelassen. 

Man giesst d a m  in viel Wasser, wobei die salpetersauren Salze 
der entstandenen u-, p'- und 7-Nitroderivate sich zum grbseten Theil 
aueseheiden in Form von Flocken (A). Nach 4 bie 5stiindigem Stehen- 
laseen wird abfiltrirt und das Filtrat alkalisch gemacht, wobei eine 
geringe Menge eines oligen Gemisches (B) von B- und y-Nitroderi- 
rxten aiisfiillt. 
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Bei dem Nitriren entstehen aus 10 g Py-3-Phenylchinolin etwa 
5 -6 g a-Nitro-Phenylchinolin, 31/2-41/2 g p-Nitro-Phenylchinolin 
und I/t g y - Nitro-Phenylchinolin, deren Trennung sehr scharf auf fol- 
gende Weise gelingt: 

P y - 3 - a - N i  t ro -Pheny lch ino l in ,  Cs%N. &HI. N09. 
Die Flocken (A) bestehen aus einem Gemisch der salpetersauren 

Sdze der drei isomeren Mononitroderivate, welche feucht in Alkohol 
geliist und dann durch Zusatz von wenig Ammoniak zereetzt werden. 

Es fiillt dabei riel des in kaltem Alkohol sehr schwer liislichen 
tr-Nitro-Productes in kryatallischen Flocken ans, wiihrend die in A1- 
kohol viel leichter lijslichen und niedriger schmelzenden @- und y-Ni- 
tro-Phenylchinoline meistens geliist bleiben und nach Abdeatilliren des 
Alkohols gewonnen werden. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, in 
welchem es in der Kglte wenig laslich ist, wird daa reine a-Nitro- 
Phenylchinolin in schneeweiasen krystalliniechen Flocken vom Schmelz- 
punkt 187O erhalten, wiihrend die alkoholischen Mutterlaugen noch alle 
drei Isomeren enthalten. 

Die Analyse der bei 1 loo  getrockneten Substanz ergab folgendes 
Resultat: 

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

Ber. f ir  Cp,HroNaOn c 7'2.00 
Gefunden 

72.00 pCt. 
H 4.00 4.38 
N 11.20 11.18 v 

Das a-Nitrophenylchinolin enthiilt die Nitrogruppe im Phenylrest 
(vide u- Phenolchinolin) und unterscheidet aich von den anderen iso- 
meren Nitroderivaten durch seine Schwerliislichkeit in Alkohol, seine 
grosse Krystallisationsfahigkeit und die Schwerloslichkeit seiner Salze. 
Iu Aether ist es kaum loalich. 

Das salpetersaure Salz bildet haarfeine Nadeln , die viilli unliis- 
lich in kaltem Wasser oder verdiinnter Salpetersffure sind. 

Das schwefelsaure Salz bildet farblose Nadeln; ist leicht liislich 
in heieeem Wasser, viel weniger dagegen in kaltem. 

Dse salzeaure Salz krystallisirt in Tafeln, die leicht in hebeem, 
weniger in kaltem Wasser liislich sind. 

Das Platinsalz bildet gelbe glanzende Tafeln, das Chromat kiirnige 
Krystalle, die sich leicht in warmem Waaaer liieen. 

Die Salze eind alle beetandig und werden durch Waseer nicht 
zemetzt, wie z. B. Py  - 1 - Metanitrophenylchinolin oder die von 
L a  Cos te  und S o r g e r  erhaltenen Mononitroderivate des B-3-Phenyl- 
chinolins. 
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P y -3 - p-N i t r o p h e n y 1 c h i n oli  n , Cgfi N . Ce )t N 0 3 .  
Die alkoholischen Mutterlaugen von der  a-Verbindung werden 

eingedampft und von etwas (L- Nitrophenylchinolin getrennt durch 
Liisen in wenig Alknhol. 

Das in Alkohol leicht liisliche Product besteht BUS einem Oemisch 
von /?- und y -  Nitrophenylchinolin, deren Trennung scharf gelingt 
durch die schwefelsauren Salze. 

Das y-  Nitrophenylchinolin bildet ein zerfliessliches, leicht liisliches 
schwefelsauree Salz , wiihrend das 8- Nitrnphenylchiuolin ein in der 
Kiilte ziemlich schwer liisliches, in Tafelo 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 Schwefelsaure geliist. Das sich in Tafeln ausscheidende Salz 
wurde mehrmals aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt und d a m  
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 rom 
Schmelzpunkt 117-1 lHO abscheidet. 

Die Analyse der iiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten 
Substanz ergab folgendes Resultat: 

Ber. filr C i ~ H i o N ~ O a  Gefunden 

H 4.00 4.51 m 
N 11.2 11.14 * 

C 72.00 71.78 pc t .  

B-Nitrophenylchinolin ist eine starke Base und enthalt die Nitro- 
griippe im Phenylrest (ride @-Phennlchinolin). 

Es liist sich leicht in Alkohol, sehr schwer dagegen in Aether. 
Die Liisungen der  Salze fluoresciren nicht mehr, wie dies beim Py-:;- 
Phenylchinolin der Fal l  ist. 

D m  salpetersaure Salz bildet farblose, amorphe Flockeii, die wenig 
in kaltem, vie1 mehr in heissem Wasser liislich sind. 

Das schwefelsaure Salz kryatallisirt in farblosen Tafeln : daa salz- 
s a m e  Salz ist leicht liislich. 

P y - 3 - 7 - N i t  r n p h e n  y Ic h i n o l i  n , (3x5 Hlo No 02. 

Die oben erwahnten schwefelsauren Mutterlaugen werden mit 
Natronlauge versetzt, wobei eine Base in ziihen Flocken ausftillt. Nach 
dcm Abfiltriren wird der sehr ziihe Riickstand mit wenig Aether wieder- 
holt gewaschen. Dadurch entfernt man das ziihe, weniger basische 
Product - das miiglicher Weise ein viertes Mononitroproduct iet - 
und cs hinterbleibt ale kiimige, harte Masse das y-Nitrophenylchinolins, 
wdches d a m  leicht rein erhalten wird durch mehrmaliges Umkrystalli- 
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siren ans r e n i g  abrohtem Alkohol. Beirn Hrat ten mit einem Glasetab 
bekommt man es in tafelfbrmigen Krystallen vom Scbmeltpunkt 135 ". 

Die Analyse der  iiber SchwefrlaHure irn Vacuum getrockneten Sub 
stant  ergah: 

Ber. fiir C I : , H ~ ~ N ~ O ?  Gefiiiiden 
C 72.00 71.73 pCt. 
H 4.00 4.47 B 

s 11.20 11.37 

Dae y-Kitrophenylchinolin iet ebeiifalls noch stark basiech; es 13Jt 
Rich leicht i n  Alkohol, echwer dagegen in Aether. 

Die Salze sind meistens, besondere daa salzsaure und echwefel- 
eaure, leicht 16elich. Daa salpetereanre Sialz liist sich leicht in beissem 
Wasser: beim Eratzeri mit einem Glasstab f i l l t  es aue, in  der KHlte, 
in erhweren, anscheineiid rhornbischen Tafeln. 

Die Stellung der Nitrogruppe Ileibt unbeetimmt, da  der  Kiirper 
in echr geringer Menge entsteht und deehalb weitere Vereuche +or- 
liiii6g iinmtiglich waren. Durch Reduction entateht ein bei 115O 
schmelzendes Amidoproduct, welchee in ein bei 205" schmelrendes 
Oxyproduct iibergeftihrt werden konnte. Letztares bildet ein pdkhtigee, 
in grlben Nadeln kryetalliBirendes, echwer liislichee Schwefeleffiiresalt. 

P y - 3 - a- A m i d o  p h e n  y Ic h i n  o 1 i n , Cs H6 N- Cs Hc N Hs . 
Daa cr-Nitropht?nylchirloliii liieet eich glatt reduciren auf folgeiide 

Weise: 
1 Tbeil Substaur wird in well$ coucentrirter Salzeiiure.geliiet uild 

dam werden 2.7 Theile Zinnchloriir (SnC122H~ 0), ebenfalls in con- 
eeotrirter SaItsHore gelast, binwgesetrt. Bn tiillt das Zinnduppelmlz 
des Nitroprodoctea in gelben Krystallen nus, die eich d a m  beim Er- 
wiirmen I6sen. und eehr bald darauf beginnt echon in der Siedhitze 
daa Zinodoppelealz des Amidoderivata in echwacb gelblicben Sadeln 
auezufdten. Daselbe ist leicht Jiielicb in kalterii W~ieser, beinahe roll- 
stgndig unliielich dagegen in kaltar concentrirter Salzshre.  

Man filtrirt daa Zintldoppelsalt ah und giesst dann die wiieeerige 
Liisung deriselben lilrigsurn iir kalte, verdiiiinte Satrnnluiige, wodnrch 
die  freie Amidobase eich in  I'arblosen Flocken nueerheidet. Zar Reini- 
gang wurde dieaelbe :NI* verdiinntem ader abeolutern Alkohol um- 
kryetallisirt, worwe n l w  rie i n  farbloeen. gliinzenden Bliittcheil ronr 
Sohmelspuntt 1 50u erhiilt. 

Die AMIJW der bei llOog getrockneten Substcliiz e g a b :  
Ber. fib ( C I ~ H I S K  Gofu ~ l d ~  

(7 81.82 81.63 pCt. 
H 5.43 5.85 ' 

41 Arrlrhtn d. D. rhem. Geisllerbsft. Jallrr. X X .  
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Dae Py-3-u-hmidophenylchinolin liiet sich eehr leicht in heiesem 
Alkohol und auch in Benzol und Chloroform auf. In  Aether ist ea 
sehr schwer liislich und zeigt blau-violette Fluoreecenz. Es ist ein be- 
standiger Kiirper, der unzersetzt fliichtig ist. 

Ea bildet einfach uod zweifach saure Salze, wovon die letztereu 
farbloe, die ersteren aber  eine intensiv gelbe Farbe, sowie starkee 
Farbevermiigen besitzen. 

Das einfach schwefelsaure Salz ist or:ingegelb gefiirbt und leicht 
liislich. Beim Eindampfen echeidet es sich als gelbes Oel aus. Ea 
fiirbt Wolle orangegelb. Die Farbe verschwindet bei Zueatz von COD- 

centrirtem Ammoiiiak : beini Verdiinnen niit Waaser aber tritt die 
gelbe Farbe wieder auf. Das einfachssure Jodwaeserstoffaalz kry- 
btallisirt in gelben Nadeln, ist leicht loslich in heissem Wasser und 
fiirbt Wolle gelb. 

Das zwcifachaaure Platinsalz kryatallisirt aus heissein, salzeaure- 
haltigem Waseer in gelbeii prismatischen Nadelii. Voii den zweifach- 
saueren Salzen sind die salzsaureu und schwefelsauren leicht liislich. 
Cbromsaure und verdiinnnte Schwefelsaure giebt einen brautien, flockigeo 
Niederschlag, der kaum in lieiasern Wasser liislich iSt und selbst bei 
liiogerem Kocheii mit iiberschiissigem Kaliumbichromat anscheinend 
unrrrlndert bleibt. Da der Korper iiberhaupt auffallend bestiindig 
gegeii Oxydatioiismittel ist , so zogen wir es vor. das entsprechende 
Phenol zii oxydiren. 

P y -3-6- A m i d o  p h e n y  I c h i n o  I i n , Cs Hg N . CS HIN H2. 

Zur Reduction voii @- Nitropheiiylchinolio verfiilirt man genau 
ebenso, wie bei dem soeben beschriebeneii t r -  Amidoderivat. 

Dae Zinndoppelsalz des /l-Nitroderir:its ist leicht liislich, und cs 
fiillt nicht itus, wenn die salzsauren Losungeii nicht sehr concentrirt 
sind. Beim Erwiirmen tritt Reduction ein, unter Ausscheidung des in 
eonceiitrirter Salzsaure so gut wie vollstandig unliislichen Zinndoppel- 
sslzen in sch wach gelblichen, spiessigen Nadeln. Dasselbe wird in Wassw 
geliist rind in  kalte Natronlauge eingetragen. wobei die freie Base 
sich in farblosen Flockeii ausscheidet. 

%ur Reinigung werden sie ill absolutern Alkohol geliist, worin sie 
selbst in der Wiirme achwer liislich ist. Reim Stehenlassen scheiden 
sich d a m  schwach gelbliche, leicht messbare, viereeitige I'rismeii vom 
Schmelpunkt l!MO aus. 

Die Analyse der bei 1 1 0 "  getrockneten Substanz ergab folgendes 
Resiiltat: 

Bcr. filr ClsHltN? Gefunden 
C 81.82 81.66 pCt. 
tI .>.4> 5.78 I, 
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DM ~-Amidophenylchinolin ist unzersetzt tluchtig. Es lost eich 
ziemlich leicht in Chloroform, schwer in Alkohol und Benzol, uiid n u r  
spurenweise in Aether. Die Htherischen Liisungen zeigeii eine charakte- 
ristische, blau-violette Fuorescenz. 

Wie das isomere a- Amidoproduct bildet es farblose, zweifach- 
saure Salze und intensiv gelb gefiirbte einfach saure Salze, die &en- 
falls ein starkes Fffrbeverm6geii besitzeii und Wolle gelb fiirben. 

Das zweifachsaure Platinsalz liist sich kaum in heissem Wasser, 
dagegen krystallisirt es aus concentrirter Salzsiiure in gelben, gruppirten 
I'rismen. 

Kaliumbichromat und verdunnte Schwefeleaure greifen es leicht 
tinter Oxydation an. 

Py-3-rr-Phenolchiiiolin,  CyHeN. C s H 4 0 H .  
Zur Ueberfiihrung iii das PheFolchinolin wird der AniidokZirper 

ill vie1 verdiinnter Schwefelsiiure gelost und zu der gekiihlten Liisung 
etwa 1 l/d ma1 die berechnete Menge salpetrigsaures Natron hinzusetzt. 
Nachher wird einige Zeit gekocht iind beim Erkalten fiillt das in 
krrltem Wasser und verdiinnten Sluren sehr schwer liisliche schwefel- 
same Salz dcs Phenols in gelben Tafelii aus. Die Mutterlaugen ent- 
halten ein in sehr geriuger Menge eiitstehendea, rothes Nebenproduct 
uild auch etwas Phenolchinolin, das sich in weiiig Natronlauge liist. 
wiihrend das rothe Product uiiliislich bleibt. 

Zur Reiriigiing des Phenols ist das schwefelsaure Salz sehr ge- 
eignet? es wird mehrmals aus Wasser umkrystallisrt unter Zusatz von 
Thierkohle. 

Man lost das gereinigte Salz in wenig Natronlauge, beim Einleiten 
ron Kohlensiiure fallt das a-Phenolchinoliii viillig farbloa aus. Durch 
einmaliges Umkryetallisireii aus verdunntem Alkohol bekommt man es 
rein in platten Nadelri oder Prismen vom Schmelzpunkt 2430. 

Die Analyse der bei l l O o  getrocknetrn Substanz ergab: 
Ber. fir CisHii N O  Gefunden 

C 81.45 51.38 pct. 
H 4.93 5.42 

Das a- Phenolchinolin ist sehr bestandig und viillig unzersetzt 
fluchtig. Es liist sich in fixen Alkalien und in SBureri mit gelber Farbe. 

I n  Allrohol und Chloroform iut es leicht liislich. sehr schwer da- 
gegen in Benzol und kaum in Aether. 

Das schwefeleaure Salz Iddet gelbe Tafelti, leicht liislich in 
heissem Wasser, wenig in kaltem. Das salzsaure Salz, gknzende 
Bllittchen, iat leicht in heissem, wenig in kaltem Wasser IBslich. 

Das Natron- oder Kali-Salz fgllt a m  durch Zusatz von wen% 
iiberschfissiger Natron- oder Ralihuge in farblosen gllnzenden Bliittchrn 
die sich mit gelber Farbe aufliisen. 

41 
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Daa Platin-Salz bildet haarfeine gelbe Eadeln die leicht liielich 
sind in concentrirter Salzsiiure. 

P! - : i - ~ - l ' h r r i o l c l i i n o l i t t ,  G H s N .  C G H ~ O H .  
Zur Ueberfiihrutig von $- Arnidophenylchiiiolii~ in das entsprecheride 

Phenol verfiihrt man genau wie beim isomeren e- Derivat. 
Ir i  diesern Falle biltlet sich keiu Nebenproduct, und doe in kaltem 

Wasber und verdunnteii SEureii schwer liisliche schwefelsaure Salz 
fiillt i n  gliinzenden gelberi platter1 S:ideln aus. 

Zur Reinigu~ig wird dasselbe :LUS heisseni \V:user linter Zusatz 
von Thierkohlr urnkrystallisirt, und daraut' in Natronlauge geliist; 
durch Elinleiten von Kohlenslure fallt das Phenol rijllig farblos aus  
und ist so. wenn getrocknet, achwiirh elektrisch. Es liist sich schwer 
i n  hlkohol. woraus Iiian es (lurch Zusatz von \Y\.';isser in kiirnigen 
wenig deutlichen Krystallen bekomint. die rollkornmen unzersetzt 
fliichtig sind und bei 235'' schmelzen. 

Die bei 110" getrocknet? Substauz crgab bei dtlr Analyse folgcnde 
Zahlen: 

Bvr. fiir CI Fit, NO Gefuiidon 

H 4.!)3 5.29 )) 

C 81.45 81.30 pct .  

I)ns #-Phenolchiiiolin Kist .,."h mit gelber Farbe in fixen Alkalien 
uiid ill Sauren. 

In Gegensatz zu  dern a-Phenol wird das Natron resp. das Hali- 
Salz durch uberschiissige Natmn- resp. Kalilauge nicbt krystalliniach 
ausgeflllt, sonderu ea entsteht blos zuletzt eirie Triibung. Das I'beool 
ist schwer liislich in Alkohol, Essig:ither und Chloroform und kaum 
liialicb in Aether. 

Das schwefelsaare Salz krystallisiri iri spiessigen g l i inzend  e n  
g e l  bet i  Nadelii. das salzsaure Salz i n  gelben gruppirten Tafeln, die 
ziemlich leicht in kaltern Wnsser lii4ieh sind. 

( )  xy d a t io n v o II 16- u n d $-P h e ti o 1 c h i  n o  I i 11 z 11 Ci tic h o n i  i i  siiure. 

1 Theil Phetiol wurde mit wenig verduunter Schwefelsaure Gbrr- 
gossen und in eineni Kiilbchen iiber freiem Feuer  erhitzt. Durch 
eirien Tropftrichter lasst man langsani eine Liisung von 4'/2 Theileii 
Chromaiiure in 90 ccni verdunnter Schwefelsaure (ca. 1 : 10) hiiizu- 
fliessen. 

Jeder  Tropfeii Chromehire verursacht zuerst die Ausscheidung 
des gelben cbrornsaureri Salzes des Phenols, welches sich dann rasch 
aufliist in der Hitze. Man setzt darauf Wasser hinzu und fillt 
CliromGure und Chrornoxyd und iiberschiiseige Schwefelsiiure aus  
durch Zusatz voxi Rarytwasscr. Beiin Eiiidampfen des Filtrats wid 
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AusGlleii des iiberschissigen Baryts durch Kohlensaure f d l t  auf  Zu- 
satz von Kupfervitriol (etwas weniger ale die berecbnete Menge) das 
cinchoninsaure Kupfer (iiebst schwefelsaurem Baryt) in prkchtigen 
veilchenblauen schweren Tafeln aus. Dasselbe wurde heise niit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, und beim Eindampfen des Filtrats scheidet 
sich die freie Cinchoninslure in caffelnartigen Krystallen aus. Beim 
Lijseii in riel Wasser uud freiwilligem Verdunstenlassen bekommt 
man die Cinchoninsaure in farblosen Prismen, die zwei Molekiile 
Krystallwasser enthalten und sehr leicht messbar sind. 

Hr. Dr. W. M u t h m a n n  hatte die Freundlichkeit, die aus den 
beideii Phenolchinolincw erhaltenen Krystalle von Cinchoninsanre zu 
messeii und fand dieselben vollkommeii identisch mit einer 2 Molekiile 
KryRtallwasser enthaltenen Saure, welche durch Oxydatioii ron Cin- 
choniii mit Chromsiiure erhtilten worden war. Da diese Messungen 
gatiz abweichen ran  den friiher publicirten Meseungen roii D i t s c h e i i i e r ,  
so werden die Resultate der krystallographischen Untersuchung der 
auf verschiedenen Wegen gewoiincnen Cinchoninsaure, die nochmals 
analysirt wurde, in einer besonderen Notiz mitgetheilt werden. 

In Krystallform, Schmelzpunkt sowie den charakteristischen ohe- 
mischen Eigenschaften namentlich des Kupfer- und Platinsalzes zeigten 
die Cincboninsauren a u ~  den beiden Phenolchinolineri sowohl unter sich 
wie auch init der aus Cinchonin gewonnenen Saure vollstiindige Ueber- 
einstimmung. 

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

V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  P y - 3 - P h e n o l c h i i i o l i n e  i n  d e r  K a l i -  
sc  h melze .  

Py-3-u-Phenolchinolin wurde mit der zehnfacheii Yenge Aetzkali 
niid etwas Wasser geschmolzen, bis eine Probe beim Fallen mit 
Schwefelsaure und Zusatz von Soda zum heissen Filtriit keinen Nieder- 
schlag von unverandertem Phenol mehr hervorruft. 

Bei Zusatz roil Wrtsser und Eingiessen iii heisse verdiinnte 
Schwefelsiure %lit eiii sehr volumiiiiiser , farbloser, flockiger Nieder- 
schlag aus,  der wie Tbonerdehydrat sussieht und in heisser ver- 
diinnter Schwefelslure vollstindig unlijslich ist und so leicht von etwas 
unverlndertem Phenol getrennt werden kann. Der Niederscblag wurde 
in Natronlauge geliist und durch Kohleneaure der Kiirper wieder in 
farblosen, kiirnigen Krystallen gefillt. Der Kiirper besitzt gar keine 
basischen Eigenschaften mehr, 18st sich sehr schwer in alien Liisungs- 
mitteln, am leichtesten in  Eisessig und spurenweise in Alkohol, wo- 
raus er in Blattchen krystallisirt. 



Die Analyse der sehr schwer verbrennlichen , aachenfreien, stick- 
stoffhaltigen Substanz, welche bei 3170 noch nicht schmolz und bei 
1400 getrocknet wurde, gab Zahlen, die nur anniihernd fir ein Yhenol- 
oxpchiiiolin stimmten. 

Die Zahlen f ir  Kohlenstoff variirten voii 11/2 bis 3 pct .  unter 
den bereebneten. Die Ausbeute bei der Schmelze ist eine gute - 
70-80 pct .  

P y  - 3 - #- P be II o 1 o x y c h in o 1 i n  , H 6  N 0 - C6H4 OH. 
Dus Py-3-~-Phenolchinolin wurde geiiau wie das a-Derivat mit 

der zehnfachen Menge Aetzkali geschmolzen, bis eine Probe beim 
Fiillen mit Schwefelsaure und Zusatz ron Soda zum heissen Filtrat 
keinen Niederschlag hervorruft. Die Erscheinungen bei der Schmelze 
siiid genau wiv beim a-Phenolderivat wid es tritt kein Gerucli n m h  
Chinoliii xuf. 

Beim Losen in Wasser und Eingiessen in heisse, verdiinnte 
Schwefclsaure fillt  ein flockiger Niederschlag aus, der beiss filtrirt 
wird. in  Natronlauge geloet und durch Kohlensaure wieder ausgefallt 
wird iii schweren, kiirnigen, farblosen Krystallen. 

Zur Reinigung werdeu dieselbell in wenig absolutem Alkohol ge- 
liist und beim Einengen oder auf Zusatz von Wasser Gllt der Kiirper 
ails in schwach gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 3050. 

Die Analyse der hei 140" getrockneten Substanz ergab folgendes 
Restiltat: 

Brr. fiir ClsHtlNOn Gefiinden 

M 4.G4 5.10 li 

c 75.95 75.57 pct .  

Des $- Phenoloxychinoliii , welches walirscheinlicb ein /3- P'heuol- 
carbostyril I )  ist, ist zum Theil unzersetzt sublimirbar und besitzt 
keine basische Eigenschafteii mcbr. Es liist sich leicht in Eiaessig 
und Alkohol, schwer in Essigiither. Die Ausbeute ist 70 bis 80pCt.  

Die Aehnlichkeit der beiden Phenolchinoline mit dem Apocincbeu 
einerseits sowie der bei der Kalischmelze erhaltenen Phenoloxpchino- 
liue niit den1 Oxyapocinchen anderseits ist schon hervorgehoben 
worden. 

P y - 3 - B - a- D i c h i n  o 1 y 1. 

5 Theile cr-Amidophenylchinolin, 1 i l / s  Theile Glycerin: 15 Theile 
coiicentrirter Schwefelshure, 3 Theile Nitrobenzol wurden in einem 
Kolben unter RiickHuss vier Stunden lang auf 170-1900 erhitzt. 
Zuerst tritt eine ziemlich lebhafte Reaction ein. Nach Zusate von 
vie1 Wasser und Abfiltriren van ungeliist bleibenden Verunreiniguogen 

I) K o c n i g s  und Kiirncr,  tliese Bericlite XVII, 2157. 



wird die saure Liisung rnit Aether ausgeschiittelt und daon rnit wenig 
salpetrigaaurem Natron behandelt. Beim Eingiesaen in Natronlauge 
flillt eine sehr dunkel gefirbte weiche harzige Masse Bus, die sich 
zuRammenbalk und nach eioigem Stehen von der Flihsigkeit getrennt 
werden kann. Sie wird rnit Waseer gewaachen und dann in abso- 
lutem Alkohol geliist, wobei durch Zusatz von vie1 Aether, amorphe, 
dunkle flockige Verunreiuigungen auafallen. Dieses Verfahren wird 
wiederholt, bis die alkobol-iitherischh Liisung nur  eine schwach gelbe 
Farbe besitzt; daon wird eine alkoholische Liisung von concentrirter 
Schwefelsliure hinzugeaetzt, bie keiii weiterer Niederschlag mehr er- 
folgt. So Gilt das schwefelsaure Salz in gelblichen Flocken aos, die 
abfiltrirt und in wenig Waaser geliist werden. Bei Zusatz von Sal- 
petersiiure &llt das salpetersaure Salz in compacten Krystallen aus. 
Dasselbe liist sich sehr leicht in heiseem Wasser, weniger leicht in 
kaltem und ist unliislich in absolutem Alkobol. Durch mehrmaliges 
Cmkrystallisiren aus wenig Wasser unter Zusatz von Thierkohle und 
Auskochen rnit Alkohol bekommt man das Salz beinahe ganz farblos. 

Beim Zersetzen desselben mit Natronlauge Ellt die freie Base 
zuniichst 6lig nus und nach langem Kratzen mit einem Glasstab wird 
sir fest. Sie wurde in Benzol gel6st und beim Verdunetenlasseu der 
getrockneten L6sung iiber Schwefelsaure krystallisirt die Base aud in 
grossen messbaren Krystallen, die mit wenig Benzol und Aether ge- 
waechen wurden. 

Die echwach gelblichen Krystalle werden beim Zerreiben voll- 
etiindig farblos und besitzen den Schmelzpunkt 1220. 

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

Ber. f5r ClsH11N.r Gefunden 
c 84.38 84.11 pCt. 
H 4.68 4.51 
N 10.94 11.27 P 

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

Der Entstehung nach kann ihm eine von vier miiglichen E’ormeln 
zukommen, Py-3-B 1, 2, 3 oder 4-Dichioolyl. 

Ee liist sich iiusaerst leicht in Alkohol, leicht in Chloroform, 
Henzol, Easigtither, sehr schwer dagegen in Aether. 

Das echwefelsaure Salz ist zerfliesslich in Wasser, uoliialich da- 
gegen in Alkohol und bildet aus Alkohol gefallt viillig farblose 
Flocken. 

Charakteristisch 
rind folgende: 

Die meisten Salze mit Siiuren sind leicht liislich. 
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S a l p e  t e r e a u r e e  S a l z ;  firrblose compacte Kiigelchen, sehr leicht 
liislich in heissem Wasser, unliislich in Alkohol. 

P l e t i n d o p p e l s a l z ,  CI8Hu Nz(2  H C I ) P t C l d ,  ist vollstiindig 
unliislich in heisseni Wasser, liislicb dagegen in concentnrter Salzsaure, 
woraus man es in gut ausgebildeteti kijrnigen Krystallen bekommt. 
Es enthalt kein Krystallwasser. Eine Platinbestimmung ergab: 

Ber. Iiir C I , H I ~ N , ( . ~ H C I )  I'tCI, Gefunden 
Pt 2!1.23 2!).24 pct. 

Pi k r i n s a u r e s  Sa l z ,  fiillt aus alkoholischer Losung i t t  kijriiigeii 
schweren Krystalleti, die sehr schwer liislich i t i  heissem Alkohol, iti 
kaltrttt Alkohol so gut wie uiiliislich sind. 

Hs schniilzt bei 264". 
Durch dtehenlasseii der Haae niit .\lethylalkohol und Jodmethyl 

etitsteht eiti in heissem Wasser leicht liisliches und iii gelben Nadeln 
krystallisirendes Jodmethylat. welcbes Kryhtallwasser enthllt und mit 
dvren Studium wir ebeii beschlftigt sind. 

P y - 3 - B - P - D i c h i n o l y l .  

2 g $-Amidophenylchinolin. 7 q Glycerin, 6 g concentrirtr 
Schwet'elsiiure, 12 g Nitrobetizol wurden in  einem Kolben unter Riick- 
tiuss \ i e r  Stunden iiuf 170- 190" erhitzt. Es tritt anfangs lebhafte 
Reaction eiti. Die Reiiiigungsmethode ist g:rnz eotsprechend der so- 
eberi beschriebetteti des Py-3-  B - a -  Dichinolyls - Zusatz von Wasser, 
Filtrirwi , Aiisziehen der wtrc'n Losting rnit Aether wid Rehandlung 
mit salputrigsaureni Natroii. 

Beim Alkalisireti fiillt die Base als schwarze, weiche, harzige 
Masse aus, die iiiit Wasser gewasrheri wurde, dann in Alkohol gelnst 
und durch Zusatz von vie1 Aether \on diuikleri amorphen Verun- 
reinigungeit befreit wurde. Dies I\ ird wiederholt, bis die alkoholisch- 
iitherisrhe Liisung eine scbwach gelbe Farbe hat; nach Abdestillireii 
des  Alkohols iiiid Aethers wird der Ruckstand niit wenig verdiintiter 
Salpetersiiure iibergosseii, wobei dau in kaltem Wasser nicht leicht 
IiirJliche salpetersaure Salz ausfdlr. Dasselbe wird wiederholt B U S  

heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt und nach 
dem Auskochen mit Alkoltol, worin es uiiliislich ist, stellt es farblose 
cotnpacte Krystalle dar. Beim Zersetzen derselben rnit Natrotiltruge 
fillt  die Base immer zutiachst iilig aus und wird oft erst nacb tage- 
langem Stehen und wiederholtem Kratzen rnit einem Glasstab feet. 
Beim Losen in Benzol und freiwilligem Verduiistenlaasen der ge- 
trockneten Liisuog iiber Schwefelsgure krystallisirt die Base in farb- 
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loeen, tafelartigen, meesbaren Kryetallen aue vom Schmelzpunkt 116 
bis 117O. Beim Trocknen auf 110- 115O verlor die Substanz nichta 
an Gewicht und ergab bei der hnalyee folgendes Resultat: 

Ber. Ar ClsHI,N2 Gefunden 

H 4.68 4.93 3 

N 10.94 10.90 * 

C 84.38 83.75 pct. 

Das Py-3-B-B-Dichinolyl iet unzersetzt fliicbtig und eine etarke 
Base, deren Salze unzersetzt aus Waeser kryetallieiren. Ibrer Ent- 
stehung nach kann ihr eine von vier miiglichen Formeln zukommen: 
Py-3-B 1, 3, 3 oder 4-Dichinolyl. 

Es lost eich iiusserst leicht in Alkohol, leicht in Chloroform, 
Benzol und Eseigiither, sehr echwer dagegen in Aether. 

Die meisten Salze sind leicht liislich. Charakteristisch eind 
fnlgende : 

S a 1 p e t e r e a ur  e s S a 1 z j farblose , warzenartige Kiigelcben , sehr 
leicht in heieeem Wasser, kaum loslich .in Alkohnl. 

Schwefe l sau res  S a l z ,  gefillt aus alkoholischer Losung, bildet 
farblose, kiirnige Krystalle, die zerfliesslich in Waseer sind. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C,R HlzNz(2H Cl) P t  C11, ist unliielich in 
heieeem Waeeer, liislich in concentrirter Salzsaure, woraue es in 
gelben, spiessigen Nadeln kryetallisirt. Es enthiilt kein Kryetall- 
waseer. Eine Platinbestimmuog ergab: 

Ber. fiir C18HlaN2(2HCl)PtC4 Gefunden 
P t  29.23 29.20 pCt. 

P i k r i n e a u r e s  S a l x ,  fallt aus alkobolischer Liisung in sehr 
voluminoeen Flocken, die sehr echwer in heiseem Alkohol liielich, in 
kaltem Alkohol unloslich sind. Es schmilzt bei '2480. 

Der Uebereichtlichkeit halber etellerl wir die Haupteigenechaften 
der von une dargestellten isomeren Derivate dee Py-  3 - Phenylchinoline 
in der folgenderi Tabelle zusammen, wobei wir noch darauf aufmerk- 
Sam mltchen wnllen, dass die Bezeichnuogen a, /f, y rein willktirlich 
gewlihlt eind. 



Mononitro, Schmp. 157" Schmp. 117-11SO ' Schmp. 1350 
C1sHloN(N02) in  Alkohol schwer in Alkohol leicht I in Alkohol leicht 

, 16slich Ibslich lbalich 
kalxe. schwrr lbslich H&O,Salz, bchwer HzSOI Salz, leicht 

lii4irli l6slich 

Aniido. Schmp. 15w Schnip. 1980 Sclimp. 11.50 
CiiHinN(NH?) Blzttchen. leicht in Prismcn,sehrschwer' 

Alkohol lijslivh. in Alkohol Ihlich, 
echwer oxydirbar leicht oxydirbar 

Oxy. scllinp. ?4J" Scl i~p .  23.Y Schmp. 2050 
Ci5HloN(OH) IN:ideln oder Prisnien1HsSOo WZ, platten HaSol Sslz, elbc, 

H2S0, Salx, Tafcln,, Nadeln, giebt feine Nadefn 
giebt Cinchoiiinsiiure Cinchoninsfiiirc 

Phenolorychinolin Schrnli. iilm 31 i" W i m p .  305O 
CkHsON .(&a, Blzttchen (aus Alko- Ndeln (RUS Alko- O H  liol), sehr schwer hol). leicht 16s- 

lirh in Alkohol lhslich in Alkoliol 

P~-3-B-Dichino- Schmp. 122" Schmp. 116-1170 
ble, Pikrrt, scliwerc~ I'ikrat, volumin6se 

Cis HI 2 N? Kr ystallts. Flockcn, 
Schmp. 2641' Srhmp. 5480 

Miinchen ,  d m  1. Marz 1887. 

135. W. Muthmann und J. U. Nef: Notie iiber die Cinohonin- 
eilure. 

(Eingegangen am 3. Miirz.) 

Gelegentlich der Arbeit Gber Py -3 -Phenyl-chinolin erhielt der 
eirie ron UIIS in Gemeinschaft init W. K i i n i g s  durch Oxydation von 
zwei isomeren Phenolchinolinen-Producte, welche ihrer Entstehung und 
ihrem chemischen Verhalten uach mit der Cinchonhi iure  identiech 
sein mussten. 

Bei der krystallographiRcben Untersuchung, die im mineralogischen 
Institut des  Heni i  Prof. G r o t h  hier ausptefiihrt wurde, stellte sich 
jedoch heraus, dass ihre Form ron der in der Literatur f i r  Cinchonin- 


