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813. W. v. Mil ler:  Geaetzmiissigkeiten bei der Oxydation 
von Chinolinderivaten I). 

[Z w eite M i  ttheilung.] 
[Aus dem chem. Laborat. der k6nigl. techn. Hochschule i u  Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Juni.) 

O x y d a t i o n  mit  i i be rmangansaurem Ralium. 
Wiihrend in der Literatur Oxydationen mit Chromsauregemiscb 

nur spadich beschrieben sind, lesen wir mit Permanganat ausgefiihrte 
desto haufiger. 

Die Oxydation fiihrt hier im Gegensatz zu den Oxydationen rnit 
Chromsiiure in ihrem weiteren Verlauf regelmiissig zur Sprengung des. 
Benzol- oder Pyridinringes oder beider. 

Die Arbeiten von Claus und G l y c k h e r r q ,  von Lacos t e  und 
BodewigB), sowie von Bamberge r4 )  haben gezeigt, dase die Al- 
kylhalogentiraddi tionsproducte des Chinolins durch Permanganat die 
Pyridinspaltung erleiden und subdtituirte o - AmidobenzoBsluren 
geben. 

So liefert Chinolinbenzylchlorid die For mylbenzylamidobenzoG- 
siiure : 

/COOH 
c6 H4\ 0 : C H  

"------- _. 
'\CHa. CsHs 

Chinoliniithylbromid 5) die FormylathylamidobenzoEsiiure un& 
Aethylamidobenzolsaure, rn - Chlorchinolinmethylchlorid die Methyl- 
formylamidochlorbenzoEsiiure neben Methylpseudochlorisatin: 

/CO\ 

CH3 
Chinolinphenacylbromid die Formylphenacylanthranilsiiure6) nebem 
Benzoleaure. 

Sammtliche Oxydationen geschahen in wiissriger oder alkalischer 
Fliiasigkeit, die des Phenacylbromidadditionsproductes anch in saurer 
Lbsung mit wesentlich dem gleichen Reanltat. (Bamberger ,  1. c.) 

1) Diese Berichte XXIII, 2252. 
a) Diem Berichte XVI, 1283 n. f. 
3) Diese Berichte XVIII, 428. 
3 Diese Berichte XX, 3342. 
5, Zieger, diese Berichte XVI, 1286. 
6) Bamberger, diese Berichte XX, 3342. 
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Von den Was s e r s t offa d d i  t i  on sp r o du ct en des Chinolins lie- 
ferte das Acetyltetrahydrochinolin mit kalter verdiinnter Permanganat- 
liisung Oxalylanthranilsaure , das Tetrahydrochinoh Oxaldure uud 
Spuren von Anthranilsiiure (W. Koen igs  und Hoffmann) 3. Aus 
Benzoyltetrahydrochinolin hat S c h o  t t  en ') bei der Oxydation in 
wtsriger Fliissigkeit und Anwendung von Siedehitze Beneoylisatin- 
siiure neben einer andern nicht untersuchten Saure und geringen 
Mengen von Kohlensiiure und Oxalsiiure erhalten. Re i s se r  t 3) erhielt 
bei der Oxydation des a1 -Keto - 71- methyljulolins : 

CHz 

das wohl ebenfalls hier erwahnt werden darf, in schwefelsaurer 
Liisung mit heisser Permanganatliisung unter Vermeidung Itingeren Er- 
hitzens a- Oxylepidin - o - carbonsaure: 

( )COO, 

neben einer geringen Quantitiit, einer bei ca. 2300 schmelzenden, stick- 
stoareien Saure. 

Was die Subs t i t u t ionsp roduc te  des Chinolins betrifft, so trat 
die Pyridinspaltung ein bei Carbostyril, das in alkalischer Fliiseigkeit 
mit verdiinnter Permanganatliisung nach Friedl t inder  und 0 ster- 
m a i e r  Oxalylanthranilsaure und Isatin gab ') und bei Kynurin, das 
nach K r e t s chy  ebenfalls Oxalylanthranilsiiure gab (in alkalischer 
Fliissigkeit) 5). B e i d e  Eerne wurden verbrannt beim Carbostyril- 
methyliither, der nach Ge igy  lediglich Oxalsaure und Kohlensiiure 
lieferte 6), und dasselbe geschah vermuthlich auch beim Methylpseudo- 

1) Diese Berichte XVI, 734. 
4 Dime Berichte XXIV, 772. 
3) Diese Berichte XXIV, 852. 
3 Diese Berichte XIV, 1920 und XV, 332. 
5) Monatsh. fiir Chem. 5, 16 u. f. 
6, Dissertation p. 28; vergl. auch Koenigs und Feer ,  diese Berichte 

X V Q  2395. 
124' 
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oarbostyril Ton F r i e d l a n d e r  und Miil ler,  wobei ein K6rper ent- 
stand, den F r i e d l i i n d e r  und Mi i l le r  fiir ein methylirtes Siiureamid 
halten I). 

Die B e n z o l s p a l t u n g  trat in wassriger resp. alkalischer Fliissig- 
keit, wie beim Chinolin selbst (Hoogewor f f  und v. D o r p  a)), so in 
folgenden im B e n  z o l k e r n  substituirten Chinolinderivaten unter Bil- 
dung von Pyridincarbonsauren ein: 

Beim pBrornchinolin3) (C laos  und Torn ie r ) ,  beim p-Brom-am- 
nitrochinolin 4) (Claus  und Zuschlag),  bei o- und p-Nitrochinolin 5 )  

und bei a- und (3-Dinitrochinolin (Stellung der Nitrogruppen im Benzol- 
kern nicht bekannt)fi) (C laus  und K r a m e r ) ,  ferner bei der o- und 
p-Oxychinolincarbonsiiure '), sowie der o-Oxydithiochinolincarbonsaures) 
(Lipprnann und F l e i s s n e r ) ,  endlich bei der o-Chinolinsulfosaure 9), 

dem o -  OxychinolinlO) und dem o-Oxy-p-amidochinolin 11) ( F i s c h e r  
und Renouf) .  a-Oxychinolinsulfosaure la), welche L a c o s t e  und 
V a l e u r  aus a-chinolindisulfonsaurem Kalium bei der Kalischmelze 
erhalten haben, lieferte eine SBure, die nach den citirten Autoren 
Chinolinsiiure sein diirfte. 

In s a u r e r  Losung ergab Benzolspaltung das p-Amidophenyl- 

chinolin: NH2. CsH4. ('\{> welches nsch Weide l  und G e o r -  

g i ev ic  s neben Spuren einer fiir p-Chinolinbenzcar6onsaure gehaltenen 
Saure vom Schmelzpunkte '385 0 a-Oxynicotinsiiure lieferte 13). 

Pyridin- und  Benzolspaltung geht nach C l a u s  und Co l l i s chonn  
in wiissriger Fliissigkeit neben einander her beim y-Bromchinolin, das 
Oxalylanthranilsaure und Brompyridindicarbonsaure gab 14). 

1) Diese Rerichte XX, 2011. 
2) Diese Berichte XII, 747; vergl. auch Golenkin und Klepikow, cliese 

3) Diese Berichte XX, 2874. 
4, Journ. frir prakt. Chem. 40, 463. 
5, Diese Berichte XVIII, 1245. 
6, Diese Berichte XVIII, 1247 und 1249. 
') Wiener Monatshefte 8, 312 und 315. 
8)  Wiener Monatshefte 9, 299. 
9, Diese Berichte XVII, 755. 

'0 )  Diese Berichte XVII, 756. 
") Diese Berichte XVII, 1646. 
11) Diese Berichte XX, 103. 
'3) Wiener Monatshefte 9, 144. 
'4) Diese Berichte XIX, 2766 und f; H. Decker,  dime Berichte XXIV, 

690, Fussnote, halt fur nicht unmbglich, class das sogenannte y-Bromchinolin 
von Clans und Collischonn 8-Bromchinolin ist. 

Berichte XXlV, 270 c. 
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Die in b e i d  e n  Eernen substituirten Chinolinderivate haben 
gr6sserentheils die Benzolspaltung gezeigt. - Die bierher geharenden, 
in der Literatur verzeichneten Oxydationen wurden eammtlich in 
wiissriger oder alkalischer Fliissigkeit ausgefiihrt. 

So gab  para (?) Ribromchinolin nach c l s u s  nnd Ki i t t ne r  eine 
Bromchinolinsaure 1). (Ob auch Oxalylanthranilsaure entsteht, lassen 
C l a u s  und K i i t t n e r  unentschieden). 

Tribromoxychinolin (mit einem Brom in der r(?) -Stellung, den 
beiden andern &om-Atomen an unbekannter Stelle im Benzolkern und 
dem Hydroxyl in der Parastellung) lieferte nach S r p e k  die y-Brom- 
chinolinsiiure von C l a u s  und C o l l i s c h o n n  a). 

Amidocarbostyrilmethylather (Amidogruppe im Benzolkern) giebt 
nach Koen igs  und F e e r  a-MethoxylpyridindicarbonsPure 3), wiihrend 
Carbostyril die Pyridinspaltung erleidet (Vergl. friiher). Es ist also 
hier der Benzolkern durch die Amidogruppe geschwiieht worden. 
Parachlorcarbostyril erfahrt dagegen , wie Carbostyril , wieder eine 
Pyridinspaltung , sofern es ein gechlortes Isatin (neben einer nicht 
weiter untersuchten andern SBure) liefert *) ( E i n h o r n  ond Lanch). 

Chininsaure 5, (S k r a u  p), sowie Metaoxy- und Orthooxycinchonin- 
siiure 6, (Weid e l  und Cobenz l )  liefern siimmtlich Pyridintricarbon- 
saure. 

Aus diesen zahlreichen , von den verschiedensten Forschern aus- 
gefiihrten Oxydationen, lassen sich keine Gesetemassigkeiten ableiten, 
wenn man nicht etwa eugeben will, dass in all den Fiillen, wo nach der An- 
schauungsweise von v. B a e y e r  und B a m b e r g e r  das Gleichgewicht der 
sogenannten ,centralen< oder spotentiellenc Valenzen des Pyridinkerns 
gestort ist, wie im Acetyl- und Benzoyltetrahydrochinolin und dem 
Carbostyril - als Lactamform gedacht - oder wo der Pyridinstick- 
stoff f i i n fwer th ig  geworden ist, wie in den Alkyladditionspro- 
ducten '9, Pyridinspaltung eintritt. In diesen Faillen scheint der 
urspr i ing l ich  dem Benzolkern an Festigkeit iiberlegene Pyridinkern 
geschwacht zu sein und deswegen Pyridinspaltung stattzufinden. 

Vielleicht gilt Letzteres auch fiir diejenigen Falle, in welchen die 
Chinolinderimte, wie bei der Oxydation in s a u r e r  Losung, als Salee, 
das heisst wiederum mit fiinfwerthigem Stickstoff zur Oxydation kommen. 
SO erleidet z. B. die Aniluvitoninsiiure, die nach B i j t t i nge r  8, und 

Diese Berichte XIX, 2884. 
a) Wiener Monatshefte 10, 712. 
9 Diese Rerichte XVIII, 2398. 
3 Ann. Chem. Pharm. 243, 356. 
5, Wiener Monatshefte 4, 695. 
6, Wiener Monatshefte 1, 865 und 2, 575. 
?) Vergl. Claus und Glyckherr,  diese Berichte XVI, 1285. 
R) Bat t inger ,  diese Berichte, XIV, 134. 
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auch nach im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen (Le t t  en- 
m a y e r ,  siehe spater) in a l k a l i s c h e r  Fliissigkeit Benzolspaltung 
er&hrt, in s a u r e r  Losung die Pyridinspaltung. 

In einigen anderen Fgllen, wo die Oxydation in alkalischer 
Fliissigkeit sehr schlecht vor sich ging, wie beim a- Aetbylchinolin 
und a-Pbenylchinolin, wurde in saurer Liisung relativ glatt und leicht 
Pyridinspaltung erzielt. 

Dass Chinaldin in saurer Lijsung Acetantbranilsaure gab (Fr aass) 
und Orthotoluchinolin in entsprechender Weise die Orthornethylacet- 
anthranilsaure (R. M e y e r  s. sp.), war nach dem Bisherigen voraus- 
zusehen. Bisweilen ist die Wirkung des Permanganats in saurer 
Lijsung jedocb so kraftig, dass ganzliche ZerstBrung des Chinolinrno- 
lekiils resp. der gebildeten Anthranilsaure eintritt. Man bemerkt in- 
dess in diesen Fiillen das Auftreten von Essigsiiure, den Geruch von 
Acetamid u. s. w. Dies wurde beispielsweise beobachtet bei der Oxy- 
dation der Chinaldinmetacarbonsiiure des a-y-Methylchinolins u. a. 

Die Versuche der Oxydation in saurer Losung werden fortgesetzt 
und es werden eben Chinolin, Lepidin und andere Chinolinderivate, 
die in  alkalischer Fliissigkeit Pyridincarbonsguren geben, auf die 
Pyridinspaltung in saurer Fliissigkeit untersucht. 

Ein Ausnahmsfall findet sich indess schon in den Eingangs gegebenen 
Beispielen in dem Pararnidophenylchiaolin von Weidel und G e o r -  

"" das bei seiner Oxydation in saurer g i ev ic s  CH2-CsHq I l l  
\/\/ 

N 
Losung a19 Hauptproduct a - Oxynicotinslure giebt , nebenbei trat in 
Sporen p - Chinolinbenzcarbonsaure auf I), 

Sollte auch hier die Amidogruppe wirksam gewesen sein, die 
beim Arnidocarbostyrilmethylather a) benzolschwiichend gewirkt hat? 

Wie bei den Oxydationen mit Chrornsauregemiscben, so wurden 
auch bei den Oxydationen mit Permanganat, die in unserem Labora- 
toriurn ausgefuhrt wurden, ausschliesslich a lky l -  und ca rboxg l -  
substituirte Chinoline verwendet. 

Aus den, bei so  lchen Chinolinderivaten erzielten Oxydationsre- 
sultaten mit Permanganat , mochte ich Gesetzmassigkeiten ableiten 
und sie sollen das Bild vervollstandigen, welches ich in einer ersten 
Mittheil6ng3), betreffend die Oxydation mit Chromsaoremischungen ent- 
worfen habe. 

1) Weidel und Georgievics, Wiener Monatshefte 9, 144. 
a) Konigs uod Feer,  diese Berichte XVIII, 2308. 
3, Diese Berichte XXIII, 2252. 
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Aus den im Vorhergehenden auseinandergesetzten Griinden muss 
man hier, wie vielleicht in noch vielen Fiillen, wo es bisher noch 
nicht geschehen ist, streng unterscheiden, ob in alkalischer oder in 
saurer Liisung das Permanganat angewendet wurde. 

O x p d a t i o n e n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n  a l k a l i s c h e r  
a d e r  b e i  d e r  O x y d a t i o n  a l k a l i s c h  w e r d e n d e r  F l i i s s igke i t .  

Wenn man Chinolin in wassriger Fliissigkeit mit iibermangan- 
saurem Kali oxydirt, so wird der Benzolkern gesprengt und man er- 
halt Pyridindicarbonsaure (Chinolinslure l). 

Dieses Verhalten wird nicht gelndert dadurch, dass im Benzol- 
kern sich ein AIkyl befindet, denn die gleiche Spaltung beobachtet 
man bei den Toluchinolinen : 

Orthotoluchinolin und Paratoluchinolin gehen in Chinolinsaure 
Gber 9. 

Ganz besonders interessant ist das Verhalten der P y  - Methylchi- 
noline, denn hier hangt das Oxydationsresultat von der Stellung des 
Methyls ab. 

Die Widerstandsfiihigkeit des Pyridinkerns bleibt namlich er- 
halten, wenn das Methyl in y -S te l lung  sich befindet. So giebt 
Lepidin nach Ho o g  e w e r  f f und v a n  D o r  p Methylpyridindicarbon- 
saure 3). 

1st jedoch Methyl in der a - S t e l l u n g  des Pyridinkerns, so wird 
dieser gesprengt und der Benzolkern bleibt erhalten : 

a-Methylchinolin (Chinaldin) giebt Acetanthranilsaure4) ( D o e  bn  e r  
und v. Mi l l e r ) .  

Dasselbe gilt wohl auch fiir a- Aethylchinolin und 0-Phenyl- 
chinolin. I n  letzteren beiden Fallen geht jedoch die Oxydation in 
a l k a l i s c h e r  Fliissigkeit, wie schon erwahnt, so schlecht, dass die 
Oxydationsproducte nicht gefasst werden konnten. Leicht gelingt dies 
jedoch in saurer Lcsung, wobei relativ glatt und leicht Propionyl- 
anthranilsaure (R. Me y e r ,  s. spiiter) , bezw. Benzoylanthranilsaure 5 )  

( D o e b n e r  und v. M i l l e r )  erhalten wurden. 
Substitutionen im Benzolkern scheinen an diesem Verhalten nichts 

zu andern. Paramethyl - EL - 6 - dimethylchinolin giebt p -Methylacet- 
anthrariilsaure (0 h l e r ,  s. spater) und auch in der Chinaldinmeta- 
carbonsaure scheint der Pyridinring gesprengt worden zu sein. Das 

l) Hoogeworf und v. Dorp, diese Berichte XII, 747 und gecueil des 

2, Skraup, Wiener.Monatshefte 2, 157 und 162. 
3) Dime Berichte. XVI, 1382 und Rec. d. tray. chim. des Pays-Bas 11, 1. 
41 Diese Berichte XV, 3077. 
6, Diese Berichte XIX, 1196. 

travaux chimiques des Pays-Bas 1, 107. 
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eigentlich nicht hierher gehiirende y-Oxychinaldin giebt nach Eps t e i n l )  
ebenfalls Acetanthranilsaure. 

Nachdem nun Methyl in y-Stellung den Benzolring, Methyl in  
a-Stellang den Pyridinring schwiicht, musste es hiichst interessant 
erscheinen, wie sich das  @ - Methylchinolin verhalten miichte. Hier 
trat nun der Fal l  ein, dass das  Methyl b e i d e  Kerne derart schwachte, 
dass bei der Oxydation weder ein Benzol- noch ein Pyridinabkiimm- 
ling, sondern lediglich Oxaleaure und Kohlensaure neben Ammoniak 
erhalten wurde ( B  r un n e r ,  s. spater). 

1st neben dem Methyl in  der a-Stellung noch ein zweites Methyl 
vorhanden, so e r h d t  man verschiedene Resultate, j e  nachdem das 
zweite Methyl dem ol-Methyl benilchbart ist, oder in y-Stellung sich 
befindet . 

In  ersterem Falle bleibt, obwohl @-Methyl auf beide Kerne 
schwiichend wirkt, der Benzalkern erhalten ; in  letzterem Falle aber  
uberwiegt die benzolschwicbende &aft des y -Methyls und der Benzol- 
kern wird gesprengt. 

So wird Paramethyl - IL - i.1 - dimethylchinolin zur Methylacet- 
anthranilsaure (0 h l e r  , s. spater), dagegen a- y-Dimethylchinolin ZIZ 

Picolintricarbonsaure oxydirt (Br  u n n  er , 8. spater). 
Complicirter werden die Verhaltnisse, wenn im Pyridin- und 

Benzolring gleichzeitig mehrere Substituenten sind. 
Hr. J u n g m a n n  hat beispielsweise die, Oxydation von P y -  a-  

athyl- 8- methylorthoparadimethylchinolin 

in Angriff genommen. Wenn nun, wie es scheint, analog der Oxy- 
dation mit Chromsauregemisch 3), wobei das  Aethyl in a- Stellung 
schiitzend auf das Methyl in  p-Stellung wirkt, ausser dem Ortho- 
methyl auch B -  Methyl oxydirt wird (es entsteht eine Aldehydsaure), 
so wird es bei weiterer Oxydation statt zu einer substituirten Anthranil- 
siiure wahrscheinlich zu einer Pyridincarbonsgure kommen, denn ver- 
muthlich fallt eine a- Alkyl- - carbonsaure in  alkalischer Liisung d e r  
Oxydation im Benzolkern anheim. In der T h a t  hat auch J u n g m a n n  
eine Pyridincarbonsaure zweifellos nachweisen BBnnen. Solche Er- 
weiterungen dieser Oxydationen versprechen sehr interessant zu werden 
und sind deshalb trotz ihrer augenscheinlichen Schwierigkeit in An- 
griff genommen worden. 

1) Diese Berichte XX, 951. 
2) Siehe aach W a l d b o t t ,  Dissert. 27. 
3) Diese Beichte XXIII, 2255. 
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1st im Pyridinkern nicht Methyl, sondern Carhoxyl, so wird, 
gleichviel an welcher Stelle es sich befinde, immer der Benzolkern 
gesprengt und es entsteht eine Pyridincarbonslure. So giebt die  
Cinchoninsaure') wie auch die Chinolin -!- carbonsaurea) Pyridin- 
carbonsluren. 

Gleicherweise giebt die Chinolin a - carbonsaure (Chinaldinsaure) 
Pyridincarbonsaure ( L u c a s  und E r a m e r ,  s. sp.). Damit klarte sich 
ein vermeintlicher Ausnahmsfall auf, der dmin bestand, dass Flavenol 
(a-Oxyphenyl-y-methylchinolin) nach 0. Fi s c h e r  und B e s t h o r n  
die Benzolspaltung zeigte und Picolintricarbonsaure gab 3). 

0. F i s c h e r  und B e s t h o r n  haben namlich bei dieser Oxydation 
zuerst y- MethylchinaldinsLure erhalten und er'st bei weiterer Einwir- 
kung iibersohiissigen Perrnanganats die Picolintricarbonsaure. 

Freilich hatte diese Richtung der Oxydation nach den spateren 
Erfahrungen ( B r u n n e r )  auch schon das Methyl in  der y-Stellung 
bewirken konnen. 

Das Carboxyl im Pyridinkern hebt die benzolerhaltende Wirkung 
des a-Methyls auf, so kommt es, dast, die Aniluvitoninsaure nach 
B 6 t t  i n g e r  in dkalischer Fliissigkeit eine Pyridintr icarhon~lure~)  
giebt, was auch in unserem Laboratorium durch Hrn. L e t t e n m a y e r  
in  soweit bestatigt werden konnte, als er eine Pyridincarbonsture be- 
kam. Sie war  aber eine Picolintricarbonsaure, nicht die Pyridintri- 
carhonsiiure, die B S t t i n g e  r gcfunden hats). 

Das eigenthiimliche Verhalten der Chinolinclerivate, welches sich 
bei Oegenwart eines Alkyls in der a-Stellung zeigt, findet k e i n e  
A n w e n d u n g  auf die N a p h t o  c h i n o l i n d e r i v a t e .  Diese werden 
wie die Naphtochinoline (a und 6 ) 6 )  und die p-Napthochinolinsulfo- 
sfiure 7, durchggngig zu Pyridinderivatrn abgebaut. Es hangt dies 
zusammen mit der Neigung zweier Kohlenstoffatome des mittleren 

*) S k r a u p ,  diese Berichte XII, 2332 und Hoogewerff und v. Dorp ,  

2) Riedel ,  diese Berichte XVI, 1615. 
3) 0. F i s c h e r  und B e s t h o r n ,  diese Berichte XVI, 70. 
4) B o t t i n g e r ,  diese Berichte XIV, 134. 
5, In s a u r e r  LBsung giebt, wie erwiihnt, die Aniluvitoninsaure Acet- 

anthranilsiiure. Diese Thatsache erscheint hier zum e r s t e n  Male in der 
Literatur. Wio nun B a t t i n g e r  in Lieb. Ann. Bd. 263, 247 mit Bezug auf 
die Publikationen von Doebner  und mir iiber Oxydation von Chinaldin und 
a-Phenylchinolin (diese Berichte XV, 3077 und 19, 1195) dazu kommt, zu 
behaupten, wir schienen seine Arbeit (diese Berichte XIV) iibersehen zu haben, 
ist mir absolut unerfindlich. 

diese Berichte XIII, 153. 

6 )  S k r a u p  und Cobenzl ,  Wiener Monatshefte IV, 412 und 463. 
?) Immerheiser ,  diese Berichte XXII, 405 and 408. 
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Benzolringes sich zu oxydiren. Dies zeigt sich echon bei der Oxy- 
dation des a-Naphtochinolins mit Chromsaurernischung , wobei es in 
Naphtochinolinchinon : 

co 

iibergehtl). Bei der Oxydation mit Permanganat findet ein noch 
kraftigerer Angriff des mittleren Benzolkernes an. der angedeuteten 
Stelle statt, wiihrend der Pyridinkern intact bleibt. Das zeigen die 
Oxydationen von a- Cinnamenyl- a-naphtocinchoninsiiure und a - Cinn- 
amenyl- 8- naphtocinchoninsaurea) zu den Phenylenpyridinketondicar- 
bonsauren. Man k6nnte zwar hier die Erhaltung des Pyridinkerns 
auf die primare Ueberfiihrung des E L -  Alkyls in Carboxyl zuriickfuhren, 
aber die Bildung von MethylphenylpyridindicarbonsSiure bei der Oxy- 
dation von fl-Naphtochinaldin durch S e i t z  9, selbst in saurer Losung, 
und die Ueberfiihrung des a - y - Dimethyl - (l- naphtochinolins in 
Dimethylphenylpyridin-dicarbonsaure durch R e e d  4), wobei also das 
a- Methyl nicht erst in Carboxyl iiberging, lassen den Unterschied der 
Naphtochinolinderivate gegeniiber den anderen unzweideutig erkennen. 
Das zeigt sich auch in dem Verhalten der a-Phenylnaphtocinchonin- 
sauren, die D o e b n e r  und K u n t z e 5 )  in Pyridinabkommlinge uberge- 
fiihrt haben, wenn apch hier die Carboxyle im Pyridinkern (7-Stellung) 
noch ausserdem festigend auf den Pyridinkern gewirkt haben mogen. 
Auch bei der Oxydation von a - Phenyl - 8 - naphtochinolin glanbt 
Doebners )  einen Pyridinabkommling erhalten zu haben. 

Das Gleiche wie fur die Naphtochinoline gilt auch fur die Phen- 
anthroline 7). 

O x y d a t i o n  m i t  P e r m a n g a n a t  i n  s a u r e r  L6sung. 
Bei alkylirten und carboxylirten Chinolinderivaten konnte, wie 

erwahnt, bisher immer nur tiefgreifende Zersetzung oder das Auftreten 
von AnthranilsSiurederivaten beobachkt werden; dagegen wurden bisher 
noch nicht Pyridinabkiimmlinge beobachtet. 

1) Skraup  und Cobenzl, Wiener Monatshefte IV, 463. 
2) Doabner und Peters,  diese Berichte XXIII, 1234 und 1240. 
3) Saitz,  diese Berichte XXII, 257. 
4) Reed, Jonrn. f. pract. Chem. 35, 311. 

fi) Doebner,  Lieb. Ann., Bd. 249, 136. 
'9 Skraup und Vortmann, Monatshefte 111, 557 und IV, 583. 

Doebner und Kuntze, Liob. Ann., Bd. 249, 118, 126 und 127. 
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E x p  e r i m e n  t e 11 e r T h e  il. 

Oxyda t ionen  m i t  Gbermangansaurem Kalium. 

R. Meyer: O x y d a t i o n  von o-Toluchinaldin.  
10 g der Base wurden in l l /a  Liter Wasser suspendirt und all- 

mahlich unter kraftigem Umschiitteln 42 g Permanganat in 500 corn 
Wasser zugegeben. Es wird durch zeitweisen Zusatz von Schwefel- 
siiure das Gemisch neutral oder schwach sauer erhalten und schliesslich 
1-2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Die vom Braunstein 
abfiltrirte Lijsung wird neutralisirt und unter Riihren zur Trockne 
verdampft; dabei tritt offenbar durch partielle Zersetzung der Siiure 
ein acetamidartiger Geruch auf. Der Riickstand wird mit absolutem 
Alkobol extrahirt. Beim Stehen der alhoholischen L6sung iiber 
Schwefelsaure tritt eine krystallinische Ausscheidung ein , welche ein 
Gemisch der Saure und ihres Kalisalzes ist. Nimmt man das Pro- 
duct in  Sodalijsung auf und iibersattigt rnit Salzsiiure, so erhalt man 
die freie Saure in flimmernden weissen Blattchen. Aus Wasser oder 
Alkohol umkrystallisirt, erscheinen sie als glanzende Nadeln von pris- 
matischem Habitus (Ausbeute 8 g  von 4 0 g  Basis). 

Die Saure schmilzt bei 193-1940, ist leicht lijslich in heissem 
Wasser und Alkohol, scbwer loslich in Aether, unloslich in ver- 
diinnten Mineral-Sauren; in concentrirten Sauren 16st sie sich unter 
Zersetzung und scheidet sich dann beim Verdunnen mit Wasser nicht 
mehr aus. 

Analytische Ergebnisse : 
Berechnet Gefunden 

fiir CloHii NO3 I. 11. 111. 
C 62.17 61.43 61.71 - pct.  
H 5.69 5.87 5.80 - B 

- 7.28 B - N 7.25 
Diese Zahlen sowie die gleieh zu erwiihnende Spaltung der SBure 

S i l b e r s a l z :  Weisse Nadeln, die sich am Licht schnell braunen. 
zeigen, dass sie Acetylamidotoluylsaure ist. 

Ber. fur CloHloNOsAg Gefunden 
Ag 36.0 35.55 35.6 pCt. 

K a l k s  a lz :  Weisse, glanzende Bliittchen. 
Ber. fiir (CloHloNO& Ca Gefunden 

Ca 9.43 9.24 pat.  

T r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e r  Saure.  
Erhitzt man die Saure iiber 2000, so spaltet sich KohlensZiure 

ab und die dabei entstehende Basis wurde als Orthotoluidin erkannt. 
Dieselbe Basis wurde auch bei der Destillation der Siiure mit Baryum- 
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oxyd erhalten. Zuniichst erschien sie als braunes Oel, das mit 
Wasserdampf gereinigt w urde. Es gab die Isonitrilreaction, mit Chlor- 
kalkliisung eine violette Farbung und konnte durch Kochen mit Eis- 
essig in Acettoluid vom Schmp. 1080 iibergefiihrt werden. 

Es hat also auch hier wie beim Chinaldin und a-Phenylchinolin 
eine Aufspaltung des Pyridinringes stattgefunden. 

L. Ohler: O x y d a t i o n  d e s  a-8-Dimethylparatoluchinolins. 
Es wurde in derselben Weise verfahren, wie Doebner  und 

v. Mil ler  das Chinaldin oxydirt haben. Die vom Braunstein abfil- 
trirte LBsung wurde eingedampft. Beim Ansiiuern der concentrirten 
L6sung mit Schwefelsaure fiel sofort die Saure aus und gleichzeitig 
trat der Geruch nach Essigsiiure auf. Die Siiure wurde durch Auf- 
liisen in absolutem Alkohol und Verdiinnen mit Wasser in weissen, 
asbestartigen Niidelchen erhalten vom Schmp. 193-194O. 

Die analytischen Zahlen ergaben: 
Ber. fur CloHllNOo Gefunden 
C 62.17 62.35 pCt. 
H 5.69 6.00 D 

JS 7.25 7.66 D 

Dies sind aber Zahlen , welche auf Methylacetanthranilsaure hinL 
weisen und damit stimmt auch, dass beim Erhitzen der Saure fur 
sich weder der Geruch nach Chinolin noch nach Pyridin bemerk- 
bar war. 

Henle: 0 x y d a t i  on v on a -A e t h y 1 chi  n o lin. 

Alle bisher mit Perrnanganat in AmidobenzoEsaurederivate fiber- 
gefiihrten Chinolinderivate hatten in der a-Stellung die Methylgruppe 
oder Phenylgruppe. Es war zu untersuchen, ob diese Art Zersetzung 
such dann eintritt, wenn an Stelle des Methyls ein Aethyl in der 
a-Stellung sich befindet. Deshalb unternahm ich die Oxydation des 
a- Aethylchinolins , dessen Darstellung genau nnch den Angaben 
D o e  b n er’s l) vorgenommen wurde. 

Die Oxydation wurde Anfange in alkalischer Losung versucht, 
aber mit ausserordentlich schlechtern Erfolg. Sie gelingt dagegen 
leicht und schon in der Kalte in  s a u r e r  LBsung. 

Zu 1 2 g  Basis, in verdiinnter Schwefelsaure eben geliist und mit 
l/a Liter Wasser versetzt , wurden allmiihlich und unter Umrfiliren 
50g Permanganat in 2000 ccm Wasser zutropfen gelassen und von 
Zeit zu Zeit Schwefelslure zugefiigt. Die vom Braunstein abfiltrirte 
LBsung wurde mit kohlensaurem Kali alkalisch gemacht , eingeengt 
und mit Schwefelsaure dann angesauert. Es fiel sofort eine Saure, 

1) Diese Berichte XX, 279. 



1911 

die (nach dem Trocknen) am besten &US hoch siedendem Ligroi'n, in 
dem sie sich sehr schwer lijst, rein erhalten werden konnte. Sie 
stellt so weisse , sternfijrmig gruppirte, gljinzende Nadeln dar , deren 
Schmelzpunkt bei 1170 liegt. Sie ist nach Allem identiach mit der 
von A. P i c  t e t und L. D up a r c  l) auf anderem Wege erhaltenen Pro- 
pion yl- o-amidobenzo6saure. 

Damit stimmen auch die analytischen Zahlen : 
Ber. fiir CloH11 NO3 Gefunden 
C 62.18 61.98 - pCt. 
H 5.69 5.99 - B 

7.39 B C 7.25 - 
Der in Ligroi'n unliisliche Riickstand gab an Benzol in geringer 

Menge eine zweite Siiure ab vom Schmp. 1790, die offenbar Acet- 
anthranilsaure war. 

Berechnet Gef unden 
C 60.33 60.09 pCt. 
H 5.03 5.05 B 

N 7.83 8.40 B 

Ihre Entstehung weist darauf hin, dass ich nicht ganz reines 
a-Methylchinolin hatte, sondern dass demselben noch etwas Chinaldin 
beigemischt war. Die Anwesenheit des letzteren ist aber leicht er- 
klarlich, wenn man bedenkt, dass a-Methylcinchoninsiiure (Aniluvitonin- 
saure) nach B 6 t t i n g e r a) schon aus Brenztraubensaure und Anilin 
allein entstehen kann, dass sie also neben der a-Aethylcinchoninsaure 
in  geringer Menge entstehen konnte und dann weiterhin Chinaldin 
und Acetanthranilsiiure liefern musste. 

Jos. C. A. Bmnner: O x y d a t i o n  d e s  6-Methylchinol ins .  

D o e b n e r  und W. von  Mil ler  haben schon friiher 3) einmal das 
&Methylchinolin mit iibermangansaurem Eali oxydirt, dabei aber nur 
Kohlensaure und OxalsBure erhalten und den Versuch als nicht ent- 
scheidend der Wiederholung bediirftig e rk l t t .  Diesen Versuch habe 
ich nun wiederholt, bin aber zu keinen anderen Resultaten wie obige 
Forscher gelangt. 

Zur Darstellung des b-Methylchinolins standen zwei Wege offen, 
entweder der, den K u g l e r  4) eingeschlagen hat, ausgehend von der 
6-Methylchinaldinsiiure oder der, auf dem W. v. Mil ler  und K i n k e l i n  
durch Condensation von Methylal, Propylaldehyd, Anilin und Salzsaure 

I) Diese Berichte XX, 3421. 
2) Ann. Chem. Pharm. 188, 336 und 191, 321. 
3) Diese Berichte XVIII, 1645. 
3 Diese Berichte XVII, 1715. 
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zam 6-Methylchinolin gelangt sind l). Der erstere ist ein ungeheurer 
Umweg, der letztere liefert aber so schlechte Ausbeuten, dass diese 
Basis zu den schwerst zuganglichen gehort. 

Ich schlug den Weg von W. von Mil ler  und K i n k e l i n  ein mit 
der Modification, dass ich statt des theuren Methylals den fabrik- 
massig dargestellten 40 procentigen Formaldehyd anwendete, wobei 
ich sogar noch etwas bessere Ausbeuten erzielte. Ich habe 1 O O g  
dieses Formaldehyds und 85 g Propionaldehyd rnit trockenem Salz- 
sauregas in einer Kaltemischung (innerhalb 4-5 Stunden) gesattigt, 
dann zu einem Krystallbrei von 120 g Anilin und 240 g cone. Sa lp  
saure gegossen und mehrere Stunden auf dem Wasserbade am Riick- 
Ausskiihler erhitzt, wobei aus dem Kiihlrohre wahrend der ganzen Dauer 
der Condensation ein gleichmiissiger Strom eines Gases entwich, das 
rnit Wasser gewaschen und entziindet rnit griingesaumter Flamme 
brannte und demnach wohl Methylchlorid war. Die iibrige Verarbei- 
tung des Condensationsproductes auf die gesuchte Basis geschah in 
bekannter Weise. Aus 500 g Propionaldehyd , 600 g Formaldehyd 
und 720 g Anilin wurden nur 30 g (LMethylchinolin gewonnen. 

Oxyda t ion .  
J e  10 g reines p-Methylchinolin wurden in 1500 g einer 5pro- 

centigen Kalilauge suspendirt und am Ruckflusskiihler im Wasserbade 
erhitzt. Der Kiihler trug Absorptionsapparate fiir Kohlensaure und 
Ammoniak. - Es hatten sich betrachtliche Mengen Ammoniak und 
Kohlensaure gebildet und ein grosser Theil der Basis war unange- 
griffen geblieben. Nach mehrmaligen Operationen wurden die ver- 
einigten Filtrate vom Rraunsteinniederschlag neutralisirt, eingedampft 
(wobei mir immer Dissociation des Salzes eintrat) und mit absolutem 
Alkohol ausgezogen. Der Alkoholauszug ergab geringe Mengen von 
Oxalsaure. Der Riickstand war eine braune , zahfliissige Masse, die 
nach Oxaliither roch. Mit Wasser behandelt, erhielt ich einen Theil 
als braunliche Liisung, die beim Einengen und Erkalten krystallinisch 
erstarrte; ein anderer Theil blieb amorph zuriick und pritsentirte sich 
als unerquickliche Harzmasse , die sich einer weiteren Untersuchung 
entzog. Das Krystallisat wurde dnrch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt und in 
glanzenden , hellen Krystallen erhalten. Diese erwiesen sich nun als 
oxalsaures Salz der unveriinderten Basis. Nach dem Versetzen mit 
Kalilauge konnte die Basis rnit Wasserdampf iibergetrieben und im 
angesguerten alkalischen Riickstande die Oxalsaure mit essigsaurem 
Kalk nachgewiesen werden. 

1) Diese Berichte XX, 1916. 
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Jos. C. A. Bmnner: O x y d a t i o n  von  a-, y-Dimethy lch ino l in  
i n  a l k a l i s c h e r  LSsung.  

Das aus der Rohbase durch Ueberfuhren in das Pikrat, Zersetzen 
desselben mit Natronlauge und Ueberdestilliren rnit Wasserdampf, 
dann wiederholtes Fractioniren resultirende Hauptproduct vom Siede- 
punkt 260-261 0 wurde zu den Oxydationen verwendet. 

10 g dieser Base wurden mit 1500 ccm 7procentiger kohlensaurer 
Kalilos,ung durchgeschiittelt und nun mit 4 procentiger Permanganatliisung 
wahrend 6 Stunden in Portionen von ca. 25 ccm unter ghichzeitigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade und Schiitteln versetzt; die Reaction 
blieb nach Zugabe von 63 g Permanganat stehen, selbst iiber Nacht 
trat keine Entfarbung des Ueberschusses mehr ein. Eine angesauerte 
Probe gab mit Eisensulfat riithliche Farbung. 

Das Reactionsgemisch enthielt betrachtliche Mengen Oxalsaure 
und ergab auf mancherlei Umwegen, nachdem neutralisirt und mit 
Silbernitrat gefallt worden war, aus dem Silbersalz schliesslich ein 
schwer liisliches Barytsalz, aus dem eine Saure in kleinen Krystall- 
nadeln gewonnen wurde, die noch etwas Asche enthielten, in absolutem 
Alkohol aber leicht 16slich waren und daher in dieser Losung mit 
Knochenkohle entfarbt wurden, und uber Schwefelsaure auskrystalii- 
sirt nun keine Asche mehr enthielten und in glanzend weissen, fasrig- 
krystallinischen Krusten sich an die Wandung der Schale angelegt hatten. 

Die Schmelzpunktbestimmung der so gereinigten Saure ergab : 
Bei 1890 gelblich werdend, 195* beginnende sublimation, 2100 

deutlich gelb, von 2 10-230 0 zunehmende Braunung und Sublimation, 
bei 235O plotzliches Schmelzen unter starkem Aufschaumen, Dunkel- 
braunfarbung und Kohlensaureentwicklung. 

Hiermit stimmt fast genau die Schmelzpunktbeobachtung, welche 
F i s c h e r  und B e s t h o r n  (diese Berichte XVI, 71) bei ihrer durch Oxy- 
dation des Flavenols erhaltenen Picolintricarbonsaure machten : die- 
selbe ,farbte sich bei 190° schon etwas dunkel, uber 2100 braun, 
schmilzt jedoch erst bei 230-2320, wobei unter lebhafter Rohlen- 
saureentwicklung ein weisses krystallinisches Sublimat (vielleicht Picolin- 
moncarbonsaure) entsteht., 

Die Analyse meiner Saure ergab: 
0.2545 g der Siiure lieferten 0.3842 g Kohlensiiure und 0.1056 g aq. 

Ber. fiir CS LIT NO6 + 2aq Gefunden 
C 41.37 41.16 pCt. 
H 4.21 4.57 3 

I n  anderen Verarbeitungsportionen schien auch Tetracarbonsaure 
vorhanden zu sein, da eine in Alkohol unliisliche Saure in geringer 
Menge erhalten wurde. 

Anscheinend gleiche Resultate erhielt ich, wenn ich die Oxydation 
in der Kalte vornahm. 
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L. Kramw. O x y d a t i o n  d e r  Ch ina ld insau re .  
Diese Oxydation hat schon L u c a s  in hiesigem Laboratorium durch- 

gefiihrt und dabei eine Pyridincarbonsaure constatiren kiinnen, an 
deren vollstandiger Reinigung er durch seinen Abgang von der 
Schule verhindert war. Besondere Schwierigkeiten verursachte die 
Darstellung von Chinaldinsaure in grijsseren Mengen. 

Nach der hlethode von D o e b n e r  und v. Miller') (Oxydation 
von Chinaldin) erhiilt man nur sehr geringe Ausbeuten. W. Koenigs  
und N ef2) empfehlen zur Darstellung der y-Phenylchinaldinsaure die 
Oxydation von Chinophtalon, aber auch diese Methode auf das 
Chinaldin iibertragen, liefert geringe Ausbeuten. L u cas  versuchte 
endlich durch Oxydation von Benzylidenchinaldin rnit Pernianganat zu 
erheblicheren Mengen von Chinaldinsiure zu gelangen, also auf einem 
Wege, auf dem D o e b u e r  (1. c.) sich Carbonsiiuren verschafft hat. 
Aber die Benzylidenbase wurde (offenbar wegen ihrer Unliislichkeit) 
schlecht angegriffen und die etwa entstandene Siiure gerade durch das 
gewiihlte Oxydationsmittel gleich weiter zersetzt. 

Endlich wurde in der Oxydation des Benzylidenchinaldins rnit 
Chromsaure der geeignete Weg gefuuden, die Chinaldinsaure in einiger- 
maassen annehmbarer Ausbeute zu erhalten. Reines Benzylidenchinaldin 
giebt bei der Oxydation mit Chromsaure in stark schwefelsaurer 
Liisung Chinaldinsiiure und BenzoEsLure. 

Behufs Daistellung des Benzylidenchinaldins verfahrt man im 
Wesentlichen nach den Angaben von W a l l a c h  und Wiistens) und 
von J a c o b s e n  und Reimer*). 

J e  11 5 g sorgfiiltig fractionirtes Chinaldin werden rnit 90 g Ben- 
zaldehyd wabrend 4-5 Stunden im Schwefelsaurebade auf 140-1 500 
erhitzt und von Zeit zu Zeit etwas festes Chlorzink eingetragen. 
Die Lijsung fiirbt sich dnnkelgelb, und, wenn eingetragenes Chlorzink 
keine Reaction mehr giebt , bringt man die dicke Fliissigkeit noch 
beiss in eine Schak, wodurch sie sofort erstarrt. Die feste Masse 
wird hierauf mit concentrirter Salzsaure und vie1 heissem Wasser 
aiisgekocht, wodurch salzsaures Benzylidenchinaldin leicht in Lijsung 
geht und von einer geringen Menge eines braunen Harzes durch Fil- 
triren getrennt wird. Aus der heiss filtrirten Liisung scheidet sich 
das salzsaure Benzylidenchinaldin in feinen , gelben Nadelchen aus, 
welche abgesaugt und mit Ammoniak zersetzt werden. Das hierdurch 
erhaltene freie Benzylidenchinaldin wird rnit Wasser gewaschen, 
filtrirt, abgesaugt und auf poriisem Thonteller getrocknet. 

I) Diese Berichte XVI, 2472. 
a) Diese Berichte XIX, 3427. 

Diese Berichte XVI, 2008. 
9 Diese Berichte XVI, 2606. 
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Es last sich leicht in heisdem Alkohol und krpstallisirt aus dem- 
selben in farblosen Nadeln, welche bei 99--1000 schmelzen. Die 
freie Basis ist i n  Wasser unliislich, liist sich dagegen leicht in Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff. Das salzsaure Salz ist in kaltem Wasser 
schwer l6slich, leicht liislich in  heissem Wasser. 

Oxydation der Base: 
J e  l o g  Benzylidenchinaldin werden rnit 200 g verdiinnter Schwefel- 

saure (1 concentrirte Schwefelsaure ucd 5 Wasser) versetzt,l wodurch 
sich das gelb gefiirbte, schwefelsaure Benzylidenchinaldin bildet. Die 
Fliissigkeit , welche sich in einem rnit Tropftrichter und Riickfluss- 
kiihler verbuudenen Kolben befindet, wird in gelindem Sieden erhalten 
und dann tropfenweise mit einer Lasung von 15 g Chromsiiure in 
70 g Wasser und 75 g concentrirter Schwefelsaure versetzt. Das 
schwefelsaure Benzylidenchinaldin wird orangeroth, last sich allmahlich 
auf, der Rolbeninhalt wird gelbgrin und zeigt nach langerem Kochen, 
iiachdem die Chromsiiure vollstandig eingetragen ist, die rein griine 
Farbe der schwefelsauren Cbromoxydlasung. Nachdem der Kolben 
etwas abgekiihlt ist, fiillt man ihn zu 3/4 Liter mit Wasser und lgsst 
ihn 48 Stunden stehen. Hierauf filtrirt man von der ausgeschiedenen 
BenzoGsiiure ab und entzieht dem Filtrate den Rest der RenzoEslure 
durch viermaliges Ausschiitteln mit Aether, der nach dem Verdunsten 
die SBure vom Schmelzpuukt 121 0 hinterliisst. 

Aus der vnn Benzogsiiure befreiten Liisung fallt man das Cbrom 
nach starkem Verdiinnen der Fliissigkeit rnit Wasser dureh Ammoniak 
in der Wiirme als Hydroxyd aus. Man erhitzt die Fliissigkeit mit 
dem Niederschlage liingere Zeit und filtrirt heiss vom Chromhydroxyd 
ab. Letzteres wird mit heissem Wasser ausgezogen und das so er- 
liatterie Filtrat zum ersten gegeben, oder man benutzt es, wenn man 
mehrere Oxydatiorien maclit, zum Verdiinnen der von Benzoesgure 
befreiten Liisung der folgenden Portion. Das Filtrat wird hieraaf zur 
Trockne verdampft und der staubtrockne Riickstand rnit heissem 
Alkohol ausgezogen, der das schwefelaaure Ammon zuriickllsst. Vier- 
bis fiinfmaliges Ausziehen am Riickflusskiihler i m  Wasserbade geniigt 
fur die Extraction. 

Die Chinaldinsliure krystallisirt aus der heissen, alkoholhaltigen 
Fldssigkeit beim Erkalten und Stehen aus und wird durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thier- 
kohle gereinigt. 

Die aus heissem Wasser kryatallisirte Chinaldinsaure bildet ver- 
filzte, asbestabnliche Nadeln, welche bei 1560 schmelzen und bei 1000 
das Krystallwasser verlieren. Das chinaldinsaure Calcium wird als 
weisser Niederschlag erhalten, wenn man zu einer rnit Ammoniak 

Berichte d. D. cham. Gesellscheft. Jahrg. XSIV. 125 
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neutralisirten Losung von China ld inswe Chlorcalcium setzt. Es ist 
im Ammoniak 1Bslich. 

0.165 g chinaldinsaures Calcium ergaben beim Gliihen im Platin- 
tiegel iiber dem Geblase bis zu constantem Gewicht 0.024 g Cal- 
ciumoxyd. 

Ber. fur Ca (Clo He No& Gefunden 
Ca 0 14.58 pCt. 14.54 p c t .  

O x y d a t i o n  d e r  C h i n a l d i n s a u r e .  
J e  10 g Chinaldinsaure werden unter Zusatz von etwas mebr als 

der berechneten Menge kohlensauren Kalis, welche niithig ist,  urn 
alle Chinaldinsaure in  das Kalisalz zu rerwandeln, in 500 g Wasser  
geltist. Die schwach alkalische Fliissigkeit wurde in der K&lte mit 
einer kalt gesattigten LBsung von 41 g Kaliumpermanganat nach und 
nach versetzt. Die Entfarbung fand anfangs rasch statt, die Fliissigkeit 
wurde rnit dem zugegebenen Permanganat unter 6fterem Umschiitteln 
sich selbst bei gewiihnlicher Temperatur fiberlassen. Each  mehr- 
tagigem Stehen war der Kolbeninhalt rollig entfarbt. Die Losung 
wurde hierauf im Wasserbade erhitzt und vom Braunstein filtrirt. 
Das  Filtrat wurde mit verdiinnter Schwefelsaure (1.3) sauer gemacht 
und unter guter Kiihlung mit einer verdiinnten Permanganatliisung 
tropfenweise unter bestlindigem Umriihren versetzt, bis das Perman- 
ganat nicht mehr sofort entfarbt wurde. Die Liisung wurde nun rnit Am- 
moniak annahernd neutralisirt , auf dem Wasserbade mliglichst rasch 
concentrirt , dsnn wieder mit Schwefelsaure angesauert, bis durch 
Troplolinpapier eine schwach saure Reaction der Fliissigkeit angezeigt 
wurde. Dieselbe wurde hierauf in das doppelte Volumen Alkohol 
gegossen , wodurch die schwefelsauren Salze abgeschieden wurden, 
dann vom Niederschlag filtrirt und aus dem Filtrate der Alkohol auf 
dem Wasserbade entfernt. Die restirende Flussigkeit enthielt noch 
freie Schwefelsaure und wurde vorsichtig rnit Ammoniak versetzt, bis 
Tropaolinpapier nur mehr schwach braunlich gefarbt wurde. Dann 
wurde sie concentrirt und zur Abscheidung des schwefelsauren Am- 
mons in das doppelte Volumen Alkohol gegossen. Nachdem der 
Niederschlag abfiltirt war ,  wurde die Liisung wieder concentrirt und 
in derselben Weise noch einige Male behandelt, um das schwefelsaure 
Ammon zu entfernen. Aus dem letzten alkoholischen Filtrate wurde 
der Alkohol auf dem Wasserbade grBsstentheils vejagt und die L ~ S U O ~  
langere Zeit sich selbst iiberlassen. 

Nach mehrtigigem Stehen hatten sich fast farblose, harte Krystall- 
krusten abgesetzt. Dieselben’ wurden abfiltrirt, abgesaugt und zwischen 
Filtrirpapier abgepresst. Sie sind wahrscheinlich ein in kaltem Wasser 
leicht liisliches, saures Ammonsalz der 01 c(’ p-Pyridintricarbonslure. 
Die Krystalle geben beim Erhitzen mit reinem Nstronkalk intensiven 
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Pyridingeruch und entwickeln beim Erhitzen rnit Kalilauge Ammoniak, 
sie sind frei von schwefelsaurem Ammon, da die heisse, wilssrige 
Losung auf Zusatz von Salzsaure und Chlorbaryum vollstilndig klar bleibt. 

Die Losung der Krystalle in heissem Wasser wurde mit frisch 
gefalltem, aufgeschliimmten kohlensauren Kalk versetzt und so lange 
gekocht, bis alles Ammoniak entfernt war, der Niederschlag hierauf 
rnit rerdunnter Schwefelsaure zersetzt, bis die Losung auf Tropaolin- 
papier schwach reagirte. Zur Entfernung des schwefelsauren Calciums 
wurde die Losung in das gleiche Volumen Alkohol gegoseen, vom 
ausgeschiedenen Gyps filtrirt, das Filtrat concentrirt, der Alkohol aus 
demselben dureh Erhitzen im Wasserbade entfernt und durch mehr- 
maliges Wiederholen dieser Operationen der Gyps vollstandig ausge- 
schieden. 

Aus dem letzten , alkoholischen Filtrate schieden sich beim En-  
geren Stehen iiber Schwefelsaure Krystalle Bus. Dieselben wurden 
abgesaugt und zeigten alle Reactionen der a a’ $’-Pyridintricarbonsiiure. 
I)a sie jedoch beim Erhitzen auf dem Platinbleche einen geringen 
liiickstand hinterlieseen, welcher alkalisch reagirte , so wurden sie 
in Wasser gelijst und die heisse Liisung in der Warme mit einer heiss 
gesiittigten, wassrigen Losung von Silberacetat genau gefallt. I m  An- 
fange entsteht beim Zusatze der Silberliisung ein weisser Niederschlag, 
der sich sogleich wieder a u f l h t ,  da wahrscheinlich ein saures, in 
heissem Wasser losliches Silbersalz der a a’ p’-Pyridintricarbousaure 
entsteht. 

Beim weiteren Zusatze der Silberlosung wird ein bleibender, 
weisser Niederschlag ausgeschieden, der sich rasch absetzt, nachdem 
die berechnete Menge essigsaures Silber zugegeben ist. Der Nieder- 
schlag wird heiss filtrirt, rnit warmem Wasser ausgewaschen und ab- 
gesaugt, dann rnit Schwefelwaaserstoff unter Erwarmen im Wasserbade 
zerEetzt. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Schwefelsilber wurde auf 
dem Wasserbade concentrirt und schliesslich iiber concentrirte Schwefel- 
saure gestellt. 

Nach langem Stehen hatte sich eine weisse Brystallmasse von 
feinen Blattchen abgeschieden , welche in Wasser leicht liivlich war. 
Die Substanz zeigte im Wesentlichen alle Eigenschaften der von 
W e  is s 1) durch Oxydation der Lutidinmonocarbonsaure erhaltenen 
a a’ b’- Pyridintricarbonsaure. Die Saure spaltet beim Erhitzen iiber 
1300 Kohlensaure ab, indem sie bei dieser Temperatur beginnt in 
Kohlensaure und Isocinchomeronsaure zu zerfallen , wird bei 236 
bis 237 0 (dem Schmelzpunkte der Isocinchomeronsiure) fliissig und 
zersetzt sich iiber 237 0 momentan unter lebhafter Kohlensaure- 
entwicklung. 

I) Diese Berichte XIX, 1309. 
125* 
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Die Krystalle sind, wie schon erwiihnt, in Wasser und in ge- 
wiihnlichem Alkobol leicht liislich, dagegen so gut wie unl6slich in 
Aether, absolutem Alkohol und Eisessig. 

Aus der rnit Ammoniak neutralisirten Liisung der Siiure werden 
durch Chlorbaryum , Chlorcalcium , salpetersaures Blei und Queck- 
silberoxydulnitrat weisse , in Wasser fast unlosliche Niederschliige 
gefallt. Mit Kupferacetat erhalt man erst nach einigem Kochen einen 
olivgriinen Niederschlag, rnit Eisenchlorid entsteht in neutraler LoBUKIg 
ein gelblich weisser Niederschlag , rnit schwefelsaurem Eisenoxydul 
eine carminrothe Fkbung. 

Da die SO erhaltene SBure beim Gliihen auf dem Platinbleche 
immer noch einen geringen Riickstand hinterliess, wurde sie nochmals 
in das Silbersalz fibergefiihrt und letzteres rnit warmem Wasser voll- 
&indig ausgewaschen. Das Silbersalz ist lichtempfindlich ; es wurde 
abgesaiigt und schliesslich iiber concentrirter Schwefelsaure getrocknet. 
Als nach lhgerem Stehen iiber Schwefelsaure das Salz keine Ge- 
wichtsabnahme mehr zeigte, wurden 2 Silberbestimmungen gemacht. 

I. 0.5685 g Sibersalz lieferten 0.3434 g metallisches Silber. 
11. Aus 0.6468 g Silbersalz wurden 0.3913 g Silber erhalten. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C g  Ha NO6 Aga 

60.40 60.49 pCt. 
bei der Elementaranalyse 0.3649 g Kohlen- 

G efunden 
17.62 pCt. 
0.75 D 

Ag 60.9 
0.5646 g Silbersalz lieferten 

Berechnet 
siiure nnd 0.038 g Wasser. 

C 18.05 
H 0.38 

Ludwig Lettenmayer: U e b e r  O x y d a t i o n  de r  A n i l u v i t o n i n -  
siiure: ( a - M e t h y l - C i n c h o n i n s a u r e ) .  

D a r s t  e l l u n g  d e r  A n i l u v i t o n i n s a u r e .  
Die Aniluvitonins5ure stellte ich nach dem von 0 s c a r  D o e  b n e r 1) 

angegebenen Verfahren, einer allgemeinec Synthese von EL- Alkyl- 
Chinolin-y-Carbonsauren , durch directe Combination von Aldehyd, in 
diesem Falle Acetaldehyd rnit Brenatraubensaure und Anilin dar. 

Die hierzu erforderliche Bremtraubensaure erbielt ich nach der 
von E r l e n m a y  era)  angegebenen Methode durch trockne Destillation 
von je 150 g Weinsaure rnit 300 g Kaliumbisulfat. Die zwischen 
1300- 1800 0. aufgefangene Fraction der Brenztraubensaure wurde zlir 
Condensation rnit Anilin und Acetaldehyd wie folgt angewandt: 

l) Oscar  Doebner, Ann. Chem. Phrtrm. 24'2, 265. 
2, Erlenmayer, diese Berichte XIV, 320. 
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Brenztraubensilure und Acetaldehyd wiirden in fast molecularen 
Mengen, (ein Ueberschuss von Breuztraubensaure ist zu vermeiden) 
rnit absolutem Alkohol verdiinnt und zur Mischung eine etwas mehr 
als moleculare Menge Anilin aus einem Tropftrichter zufliessen ge- 
lessen. Das Gemisch, welches sich anfangs unter Dunkelfarbung 
stark erwarmte, wurde noch 4-5 Stunden am Ruckflusskiihler im 
Wasserbad gekocht. Nach dem Erkalten schied sicb eiue gelbe kry- 
stallisirte Masse, die a-Methylcinchoninssure, zum griissten Theil aus. 
Eine weitere Menge wurde aus  der Mutterlauge gewonnen, i n d e n  die- 
selbe zum grossen Theil verdampft und der Riickstand mit Natron- 
lauge ausgekocht wurde. In der nun kalt filtrirten alkoholischen 
Losung fallte ich durch genaues Neutralisiren rnit Salzsaure noch 
einen geringeu Theil der  Aniluvitoninsaure aus. Die noch unreine 
SIure  wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Die von B 6 t t i  n ger  l) angegebene Methode giebt indess 
bessere Ausbeuten, aber nur  dann, wenn die Condensationen von 
Anilin und wassriger Brenztraubensaure in  kleinen Quantitaten aus- 
gefuhrt werden. 

O x y d a t i o n .  10 g dieser SBure lijste ich in warmem Wasser 
auf und gab kohlensaures Kalium zu bis die Liisung alkalisch rea- 
girte. Hierzu wurde die berechnete Menge Permenganat 56 g in l*/9 L 
warmen Wassers gegeben. Anfangs entfarbte sich die Lijsung rasch, 
spater musste mail erwarmen. Es wurde ron ausgeschiedenem Rraun- 
stein abfiltrirt , die Filtrate rnit Schwefelsaure neutralisirt und einge- 
dampft. Die der Liisung eutnommenen Probeu gaben die fiir die 
Pyridincarbonsauren charakteristiscben Reactionen mit schwefelsaurem 
Eisenoxydul und der gelbe, flockige Niederschlag mit Eisenchlorid 
konnte auf entstandene 1 . 2 . 4 . 5 . 6  -Tetracarbonsaure gedeutet werden. 

Um nun die Saure frei von anorganischen Bestandtheilen 
(schwefelsauren Salzen) zu erhalten, behandelte ich den Eindampf- 
riiclrstand mehrmals rnit absolutem Alhohol, den ich wieder verjagte. 
Aus der Lijsuug, welche das Oxydationsproduct enthielt, stellte ich 
das Silbersalz dar, und erhielt hierbei eine starke Fiillung in F o r m  
eines volumin6sen weissen Niederschlages, der jedooh, wie sich als- 
bald zeigte, zum grossen Theil aus oxalsaurem Silber neben wenig 
Silbersalz der Pyridiucarbonsaure bestaud. Das Silbersalz zersetzte 
ich durch Schwefelwasserstoff und entfernte in dem vom Schwefelsilber 
abgeschiedenen Filtrat zunachst die Oxalsaiure , welche sich bei der  
Oxydation in betrachtlicher Menge , gebildet hatte. Zu dem Zweck 
versetzte ich die warme Lasung mit in warmem Wasser suspendirtem, 
frisch gefalltem, kohlensaurem Kalk, und filtrirte rasch den ausge- 
schiedenen oxalsauren Kalk ab. Nebenbei bildet sich jedoch auch 

1) B o t t i n g e r ,  Ann. Chem. Pharm. 188, 336. 
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ein saures Kalksalz der Pyridincarbwsaure, welches im Filtrat in  
Liisung blieb. Eine kleine Probe dieser Liisung versetzte ich mit 
einem geringen Ueberschuss vou kohlensaurem Kalk und erhielt nun 
einen Niederschlag von neutralem Kalksalz der Siiure; das  neutrale 
Kalksalz war somit gleichfalls unlijslich in Wasser, ebenso wie der 
oxalsaure Kalk. Ich entfemte nun im Filtrat den an die Saure ge- 
bundenen Kalk durch ausserst vorsichtige Zugabe einer Oxalsaure- 
Msung. Es gelang zwar, die Oxalsaure vollstandig zu entfernen, ich 
erbielt aber noch keine raine Pyridincarbonsaure. Die vom oxal- 
sauren Kalk abfiltrirte Losung der Carbonsaure engte ich in einer 
Platinschale auf dern Wasserbade ein und stellte sie iiber Schwefel- 
saure in  eine Glocke. Aus der wassrigen Liisung krystallisirten 
kleine, weisse Nadelchen aus, welche auf  dem Thonteller getrocknet, 
beim Verbrennen auf dem Platinblech sich stark aufblahten, und einen 
alkalisch reagireuden Riickstand hinterliessen, der von noch fest ge- 
haltenem Kalk herriihrte. Aber nicht nur Kalk, sandern auch Ralium, 
wie sich sptiter zeigte, wurde von der Pyridincarbonsaure festgehalten. 
Ich versuchte nun eine Abscheidung dadurcb zu bewirken, dass icb 
die wissrige Liisung der Saure rnit verdiinnter Schwefelsaure ver- 
setzte und das Gernisch wiederum in absoluten Alkohol goss. Ich 
filtrirte den ausgefallenen schwefelsauren Kalk ah, verjagte im Filtrat 
den Alkohol und erhielt aus diesem iiber conc. Schwefelsaure wieder 
die Pyridincarbonslure. Die Saure war jetzt zwar frei von Kalk, 
hinterliess aber imrner noch einen geringen Alkali-Riickstand. Beim 
directen Erhitzen der Saure trat Ammoniakgeruch und beim Erhitzen 
mit Natronkalk reinster Pyridingeruch auf. 

Ich laete hierauf die Saure in verdiinnter Schwefelsiiure und ver- 
suchte durch kpiftiges Ausschiitteln mit Aether reine Saure darzu- 
stellen. Ich konnte jedoch auf diese Weise n ix  Spuren gewinnen und 
musste, um die Saure wieder zu erhalten, die Schwefelsaure durch 
Ausfallen mit Baryt entfernen, und die concentrirte, wiissrige Losung 
zur Krystallisation iiber Schwefelsaure stellen. Von der zuriickge- 
wonnenen Saure nahm ich einen Theil zur abermaligen Bildung des 
Silbersalzes und versuchte dieses direct zu analysiren. Ich fiihrte die 
Verbrennung im offenen Rohr unter gleichzeitigem Durchleiten eines 
langsamen Sauerstoffstroms aoa; anfangs ruhig verbrennend, explodirte 
das Salz plbtzlich unter Feuererscheinung, indem sich anscheinend bei 
der Verbrennung explosives Silberoxyd gebildet hatte. 

Von dem wenigen Material, das  ich noch zur Verfiigung hatte, 
machte ich, obwohl die Saure nicht absolut aschefrei war, eine Stick- 
atoff bestimmung. Der ermittelte Stickstoffgehalt ergab die fiir die 
methylirte Pyridincarbonsaure berechnete Menge: 

0.2441 g iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz lieferten 14.2 ccm 
Stickstoff bei 719 mm Druck und 220 C. Temperatur. 



Ber. fur C9H7 NO6 Gefunden 
N 6.22 6.25 pCt. 

Uer  Schmelzpunkt der Saure konnte nicht genau constatirt werden, 
d a  sie sich allmahlich zersetzte. Gegen 2000 begann sie sich gelb 
zu farben, wurde von 210-2200 stark gebraunt und zwischen 
220-2300 schwarzbraun. 

Zur  weiteren Restitigung bereitete ich von der Pyridincarbonsaure 
no& das Kupfersalz. Ich versetzte die wasserige Losung der Saure 
in der Warme rnit basisch essigsaurem Kupfer, filtrirte das gebildete 
Kupfersalz a b  und trocknete den gut ausgewaschenen Ruckstand erst 
an der Luft und dann iiber Schwefelsaure. Eine abgewogene Menge 
der exsiccatortrockenen Substanz verwandte ich zur Kupferbestimmung; 
das Kupfer wurde durch Schwefelwasserstoff abgeschieden und als 
Sulfur durch Gliihen im Wasserstoffstrom bestimmt. Bus dem vom 
Schwefelkupfer befreiten Filtrat, in welchem die freie S h e  in Liisung 
sich befand, wurde diese wieder gewonnen und hiervon versucht, den 
Schmelzpunkt zu ermitteln, der aber dieselben Erscheinungen, wie der 
oben beschriebene zeigte. 

0.407 g des Kupfersalzes gaben 0.10574 g Kupfer and 100 Th. 25.97 pCt. 
Kupfer. 

Gefunden Berechnet 
fur CS HdNOeCu. Cu , Cu . + 2l;2 aq. 

Cu 26.24 25.97 pct. 
Eine Wasserbestimmung konnte wegen Mange1 a n  Material nicht 

mehr ausgefiihrt werden. 
Die Saure ist leicht loslich in Wasser, fast unloslich in Alkohol 

und Aether, verandert sich durch Kochen rnit Eisessig nicht, geht 
also in keine Pyridincarbonsaure von niedrigerer Basicitat unter Kohlen- 
saureverlust iiber l). Giebt rnit Eisenvitriol eine rothe Farbenreaction, 
die auf Zusatz eines Ueberschnsses von Eisenvitriol nicht mehr ver- 
scbwindet. Sie zersetzt sich beim Erhitzen zwischen 210 und 
2200 c. 

Die Oxydation in alkalischer Llisung rnit Permanganat ergab so- 
mit eine Picolintricarboneaure. Die Constitution dieser Siiure diirfte 
sich aus der Constitution des Ausgangsproductes, der Aniluvitonin- 
saure ergeben. Es ist somit der Benzolkern gespalten worden, unter 
gleicbzeitiger Bildung von Oxalsaure. 

O x y d a t i o n  d e r  A n i l u v i t o n i n s i i u r e  i n  s a u r e r  L o s u n g .  
5 g Aniluvitoninsaure loste ich in 200 g Wasser und 30 g Schwefel- 

saure (1 : 5) auf und liess hierzu eine Auflosung von 15 g Permanganat 
in  400 g Wasser bis zur viilligen Entftirbung zufliessen. Die Oxydation 

1) Diese Berichte XIV, pag. 964, Hoogewerff  und v a n  Dorp. 
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ging in der Kate vor sich. Am Boden des Kolbens setzte sich der 
ausgeschiedene Braunstein ab ,  von welchem ich abfiltrirte und den 
ich einige Mal mit ammoniakhaltigem Wasser auskocbte. Die erhal- 
tenen Filtrate vereinigte ich und dampfte die gaaze Menge auf ein 
geringes Volumen ein. Dann goss ich in absoluten Alkohol und er- 
hitzte noch einige Zeit am Ruckflusskiihler, um die schwefelsauren 
Salze abzuscheiden. Nachdem nun die anorganischen Bestaridtheile 
entfernt waren, dampfte ich die alkoholische Liisung ein und liess 
den stark eingeengten Riickstand stehen. Nach einiger Zeit setzten 
sich Krystalle ab, welche die Form von kleinen Niidelchen in Warzen 
gruppirt zeigten. Ich stellte nun mit der Substanz verschiedene Ver- 
suche a n ,  um einigen Aufschluss iiber das Oxydationsproduct zu er- 
halten. Beim Erhitzen des KSrpers mit Natroukalk trat Ammoniak- 
geruch und beim directen Erhitzen deutlicher Acetamidgeruch auf, der 
auf die Bildung von Acetanthranilsiiure schliessen liess. 

Die Krystalle lasten sich in Mineralsauren; bei Zusatz von salpeter- 
saurem Silber uud Aetzkali trat Reduction ein uud schied sich metal- 
lisches Silber ab. Der  Schmelzpunkt variirte und war  niedriger als 
der Schmelzpunkt der Acetanthranilsfure; es schien ein Gemeuge vor- 
zuliegen, wahrscheinlich bestehend aus unveriinderter Aniluvitoninsiiure 
und dem Oxydationsproduct, der  Acetylanthranilsiiure. Zur Isolirung 
dieser behandelte ich das Gemenge mit Aether und Salzsiiure, schiit- 
telte liingere Zeit und trennte die beiden Schichten. 

Die salzsaiire Losung enthielt unveranderte Aniluvitoninsiiure, 
welche dnrch eine Schmelzpunktbestimmung constatirt wurde. 

Die atherische L6sung liess ich langsam verdunsten. 
Es scbieden sich alsbald unter dem Mikroskop einheitlicb aus- 

sehende, gelblich gefiirbte, schiine Nadelchen aus ,  welche, auf dem 
Tbonteller getrocknet, bei 179-1800 C. schmolzen, also den Schmelz- 
punkt der Acetylanthranilsaure zeigten. 

Eine Stickstoffbestimmung e g a b  nachstehendes Resultat: 
0.1272 g iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz lieferten 9.2 ccm Stick- 

stoff bei 722 mm Druck und 190 C. Temperatur. 
Ber. ftir CgH9N03 Gefunden 
N 7.82 7.91 pCt. 

Die Oxydation der Aniluvitoninsaure in saurer Losung ergab also 
eine Acetylanthranilsiiure, somit Spaltung des Pyridinkerns. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme PBicht, Hrn. Docent 
Dr. P l i i c h l  fur seine eifrige Mitwirkung bei diesen Arbeiten ineinen 
besten Dank auszusprechen. 




