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514 Pvrone.

i. Seclisgliedrige heterocyclische Substanzen.
A. Monoheteroatomige sechsgliedrige Ringe.

1. Sechsgliedrige Ringe mit einem O-Glied. Es gehören hier¬
her eine Eeihe von cyclischen Verbindungen, welche ihrer Natur
nach schon bei den Fettsubstanzen oder fettaromatischen Substanzen
mit offener Kette abgehandelt wurden, mit denen sie genetisch ver¬
knüpft sind. Solche Verbindungen sind: die Anhydride der «-Gly-

cole, wie Pentylenoxyd ch2<™*~chIP 5*0 (1)295), die d-Lactone, wie
d-Valerolacton CH2<™5-co 2>° (T> 431 )> die Anhydride der Glutar-
säuren, wie Glutarsäureanhydrid cna-CoS—co^ -0 (I> 444) u.a.m.

Die Lactone von <5-Oxydiolefincarbonsäuren fasst man auch
unter der Bezeichnung a-Pyrone zusammen, während man als
7-Pyrone die isomeren Anhydride von Diolefln-i,3,5-dioxyketonen
bezeichnet:

1
a-Pyron y-Pyron.

Die Pyrone sind dadurch ausgezeichnet, dass sie durch Erwärmen
mit Ammoniak unter Ersatz des Brückensauerstoffatoms durch NH
in Pyridone oder Oxypyridine (S. 527) übergehen, z. B.:

cb< CH=C(C0 2H)_^>°
a-Pyroncarbonsäure, Cumalinsäure

co< CH=C(CH 8)
CH=c(cH a)>o -------

ch< c!= cc^> Nh;
Oxypicolinsäure

co<^cH^=e(cH s)-> -NH
Dimethyl-y-pyron Lutidon, a,a 1-Dimethyl-]/-pyridon.

a. Zu den ct-Pyronen gehören die sog. Cumalin e: a-Pyron, Cumalin
C 5H 402 und 2,4-I)imi(thyl-a-pyron, Dlmethylcumalin C 5H 2(CH 3)202 (I, 357)
entstehen aus ihren Carbonsäuren: Cumalinsäure C5H 802-C02H, welche aus
Aepfelsäure mit S0 4H 2 und Dliuethylcumalinsäurc, Isodehydracetsäure
C 5H(CH3)20 2.COOH, welche aus Acetessigester mit H2SO4 gewonnen wird
(I, 481).

(3)__(S)
Von einem <x,v-Pyr(H10n ccxCch^co^* 0 leiten sich ab: Dehydra-

(l) 2
cetsäure oder l-Aceto-3-methylpyronon C 5H2(CH 3)(COCH 3)02 (I, 501), welche
durch Kochen von Acetessigester und Dehydracetcarbonsäure, i-Aceto-3-inethyl-
pyronon-2-carbonsäure, die aus Acetondicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid
gewonnen wird (I, 501, 486).

b. y-Pyrone entstehen allgemein aus 1,8,5-Triketonen durch HoO-
Abspaltung (B. 24, 111):

CH^C---- C02R
C°<CH.CO.COR ---------► C°< >°

CH=C—C0 2R
Acetondioxalester Chelidon Säureester (s. u.).
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Umgekehrt werden sie durch Alkalien leicht wieder in Triketone umge¬
wandelt. Obgleich die Pyrone ein Ketonsauerstoffatom enthalten, reagiren
sie nicht mit Hydroxylamin u.dgl.; vgl. auch Xanthone (S. 517).

(y-)Pyron, Pyrokoman 0 5H 4O 2, Schmp. 32°, Sdep. 315°, entsteht aus
seinen Carbonsäuren, Koman- und Chelidonsäure, durch C0 2-Abspaltung
heim Erhitzen, a, a 1-Dimethyl-(j'-)pyroB C 6H2(CH3)20 2, Schmp. 132° (Sub¬
limation schon bei 80°), Sdep. 248°, entsteht aus Dehydracetsäure beim
Erhitzen mit HJ-Säure, oder aus seiner Dicarbonsäure (A. 257, 253). Beim
Kochen mit Baryt wird unter Kingöffnung Diacetylaceton (vgl. Dimethyl-
furfurau S. 445) gebildet, beim Erwärmen mit NH 3 entsteht Lutidon (S. 527).

Oxypyron, Pyrokomen- oder Pyromekonsäure C 5H 3(OH)0 2, Schmp.
121 °, Sdep. 228 °, entsteht durch Destillation seiner Carbonsäuren, Komen-
und Mekonsäure; mit Basen bildet es unbeständige Salze.

Pyroiicarbonsäure, Komansäure C 5H 3(COOH)0 3, Schmp. 250° u. Z.,
entsteht aus Chelidonsäure durch Abspaltung von C0 2 ; zerfällt beim
Kochen mit Kalk in Aceton, Ameisensäure und Oxalsäure; giebt mit NH 3 :
©xypicolinsäure (S.530). Pyrondicarbonsäure, Chelidonsäure C 5H 2(COOH) 20 2,
Schmp. 220°, findet sich zugleich mit Aepfelsäure im Schöllkraut, Cheli-
donium malus, (A. 57, 274) und kann leicht aus Acetondioxalsäure durch
H 20-Abspaltung gewonnen werden; die Chelidonsäure bildet farblose Salze.
Durch Erwärmen mit Alkalien wird sie wieder in Salze der Acetondioxalsäure
oder Xanthochelidonsäure übergeführt, welche gelb gefärbt sind; durch
Beduction entsteht Acetondiessigsäure oder Hydrochelidonsäure (I, 487)
und norm. Pimelinsäure. NH a giebt Oxypyridindicarbonsäure (S. 530).

Oxypyroncarbonsäure, Komensäure C 5H 2(OH)(COOH)0 2 aus Mekon¬
säure, bildet mit NH 3 Dioxypicolin- oder Komenaminsäure (S. 531), ebenso
die Oxypyrondicarbonsäurc, Mekonsäure C 5H(OH)(COOH) 202+3H 20, die sich
an Morphin (s. d.) gebunden im Opium (A. 83, 352) findet. Sie spaltet
leicht C0 2 ab; mit Eisenoxydsalzen wird sie dunkelroth gefärbt.

Diinethylpyrondicarbonsäure C 5(CH 3)2(COOH) 20 2 ; ihr Diätliy 1 e st,er ,
Schmp. 80°, entsteht aus Carbonyldiacetessigester JeO[CH(C0 2ß)COCH 3]2
durch H 20-Abspaltung (B. 20, 154; vgl. auch B. 24, E. 573).

Benzoderivate des a-Pyrons sind die Cumarine und
Isocumarine:

|[1]CH=CH |[1]CH=CH
l[2JO----- CO [2]co-

(oc-) Benzopyron,
Cumarin Iso-[«]-Benzopyron,

Isocumarin.

von denen die letzteren durch NH 3-Flüssigkeit mit gleicher Leich¬
tigkeit in Benzopyridon- oder Oxyisochinolin-derivate übergeführt
werden können, wie die Pyrone in Pyridone.

Cumarin und seine Homologen sind als Laktone von o-Oxyzimmt-
säuren bereits im Anschluss an die letzteren (S. 275) abgehandelt worden.
Isocumarine, die Laktone der den o-Ozyzimmtsäuren isomeren Benzol¬
carbonsäuren mit ungesättigter in ß-Stellung hydroxylirter Seitenkette
(S. 282), entstehen allgemein nach folgenden Methoden: 1) Benzal-, Xylal-
und Alkylidenphtalide können umgelagert werden in Isobenzalphtalide
«der Isocumarine (B. 20, 2363; 24, 3973).

C==CHC 6H.n ,CH=-CC 6H5
CüH4<; >0 ---------> C6H4 1

CO x CO--0
Benzalphtalid Isobenzalphtalid.

Phenylisocumarin.

i
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516 Flavone. Xanthone.

2) Aus den durch Einwirkung von Säureanhydriden oder Chloriden
auf o-Cyanbenzylcyanid entstehenden Condensationsprodukten bilden sieb
durch Behandlung mit Säuren unter Abspaltung der einen und Verseilung
der anderen CN-Gruppe Isocumarine (B. 25, 3566; 27, 827):

•.CHs(cX) (RCO)oO /C(CX)=CR HoO ,ch=cR
Cell/ -----------> C6H/ I --------> CcHj I

VCN CN OOCR XC0—O

Vom y-Pyron leiten sieh Bcnzo- und Dibenzo-y-pyrone
ab, zu denen verschiedene gelbe Pflanzenfarbstoffe zu rechnen
sind (v. Kostanecki).

Derivate des hypothetischen /i-Phenylbenzo-j'-pyrons, Fla-
vons (flavus gelb) sind das Chrysin, Fisetin, Quercetin, denen,
zufolge ihren Spaltungsprodukten, wahrscheinlich folgende Formeln zu¬
kommen :

|[ljO----- CC(jH5(HO).,[3,5]c (iH2
/ * r. c^ [10— CC6H8(OH)9

1[2]C0—C(OH)
Quercetin

r[l]o ---- cceHs(OH)2
HOCH2;co-c)o„)

Fisetin.Chrysin
Chrysin C^H^C^, Schmp. 275°, in Knospen verschiedener Pappelarten

vorkommend, wird gespalten in Phloroglucin, Benzoesäure und Essigsäure,
Fisetin Ci5H 10Og, aus ^ em Fisetholz von Bhufi catinus, in Resorcin, Pro-
tocatechusäure und Glyeolsärxre, Quercetin C] 5H 10O 7, Schmp. über 250°,
durch Spaltung seines aus der Kinde von Quercus tinetoria erhaltenen
Glycosids, Quercitrin (S.429), sowie aus den Blüthen der Rosskastanie ge¬
wonnen, in Phloroglucin, Protocatechusäure und Glycolsäure (B. 28, 2302).

Dibenzopyrone sind die sog-. Xanthone (§av&ög, gelb) oder
Diphenylenketonoxyde, die man auch als Ketoderivate des Xanthens
oder Methylendiphenylenoxyds betrachten kann (B. 26, 72):

8 " 4

Die Xanthone besitzen chromogenen Charakter und stehen
den Thioxanthonen (S. 518), Acridonen (S. 553), Thiodiphenylaminen
(S. 576) nahe. Allgemein werden sie erhalten durch Condensation
von Salicylsäure mit Phenolen durch S0 4H2, Essigsäureanhydrid
u. a. (B. 21, 502):

(HO)C6H8<£ H + 0H oh> C6«* -------> (HO)c GH;,< C00>C BHi
Resorcin Salicylsäure Oxyxanthon.

Xantlien, Metliylendiplienylenoxyd C 13H 10O, Schmp. 99°, Sdep. 312 °,.
entsteht aus Xanthon und Oxyxanthonen durch Reduktion; durch Schmelzen
mit Kali bildet es o-l)ioxybenzophenon (S. 344). 'I'ctrainetliyldiaimdoxauthcn,
Tetraniethyldia-midodiphenyhneUianoxyd (eH ;i)2X'CGH;,<;L" 2>c,i7i :ix(cn3)s,
Schmp. 116°, aus Totrainotliyldiamiilodioxydiphenylmethan mit SO4II2 ge¬
wonnen, ist die Leukobase des Farbstoffs Pyronin (s. u.) (B. 27, 3303).
Dinaphtox&nthen CioH8<^ 2>c 10h 6, Schmp. 199", entsteht durch Condensation
von Formaldehyd mit /?-Naphtol (S. 406) (B. 20, 84).



Euxanthon. Gentisei'n. Penthiophene. 517

Xanthydrol c6h 4<^ h )30H;>>C(!h4 wird durch vorsichtige Reduktion von
Xanthon erhalten; es ist eine leicht veränderliche Substanz, welche gleich
dem Benzhydrol (S. 340) grosse Neigung besitzt, unter H 2OAbspaltung in
ihren Aether Xauthvdrolätlior (Ci 3H 90) 20, Schmp. 200°, überzugehen (B. 26,
1276; vgl. auch IS. 28, 2310).

Xanthon, Diphenylenketonoxyd C 13H 80 2, Schmp. 174°, Sdep. 250°,
entsteht aus Salicylsäurephenylester oder aus Phenylsalicylsäure (S. 216)
durch conc. SO4H2; aus p 2-Diamidobenzophenou mit salpetriger Säure (B. 27,
3363); ferner aus Fluoran und Hydrofluoransänre (S. 363) durch Destil¬
lation mit Kalk (B. 25, 2119). Es reagirt nicht mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin. Durch vorsichtiges Schmolzen mit Kali wird es zu
Dioxybenzoplienon (S. 344) gespalten.

Oxyxanthone C 13H 7(OH)0 2 ; alle 4 möglichen Isomeren sind darge¬
stellt durch Oondensatiou von Salicylsäure mit Resorein, Hvdrochinoii und
Brenzcatechin (B. 25, 1652, 26, 71)'.

Euxanthon, 1,7-Dioxyxanthoii hoc 8h 3<;' o0>-c„h30h , gelbe Nadeln,
Schmp. 237° (sublimirend), findet sich frei und in Verbindung mit
Glucuronsäure (I, 545), als Euxanthinsäure, im Indischgelb (Indian
yellow) und wird synthetisch durch Condensation von 2 Mol. /S-Resorcyl-
säure oder Hydrochinoncarbonsäure mittelst (CH 3CO) 20 gewonnen (1.5. 24,
3982; 27, 1989; A. 254, 265). Trloxyxanthon, »entlieh C 18H 7(OH) s 0 2(+2H 20),
Schmp. 315°, synthetisch aus Hydrochinoncarbonsäure mit Phloroglucin
gewonnen, färbt gebeizte Baumwolle hellgelb; sein Monomethyläther ist
das in der Enzianwurzel, Gentiana lutea, vorkommende Gentisin (15. 27,
190). Diuaplitoxantlione, Phenonaphtoxanthone vgl. B. 25, 1641.

Verwandt mit den Xanthonen sind die Fluoran«, Fliioronc undFluorime
(15.25, 2119; 27, 2887):

C8H4-CO R R

o:c 6ii 3̂ o >c ch 4
Fluorone

nh:c 6Hs^ >c 0h 4C0Il4< o > C(;1I,
Fluoran Fluorone Fluorime

welche die Stammsubstanzen der Fluoresce'infarbstoffe sind (S. 363, 365).
Zu donFluorimen gehört auch der Farbstoff Pyronin (cH 3)aK.CaH3<C "JceHs:N(CHs)2Cl,
welches aus Dioxy-tetramethyldiamidodiphenylmethan durch Wasserabspal¬
tung und Oxydation gewonnen wird; Pyronin färbt Seide und tannirte
Baumwolle sciiön rosa (B. 27, 2896, 3304)'.

2. Sechsgliedrige Ringe mit einem S-Glied.
Sechsglieclrige Ringe, welche Schwefel als Heteroatom ent-

(r)

1 14. V • A T^ ■ 4 A V 4. ,■ X. W CH CH(/>>)halten, liegen in den Derivate des hypothetischen , 11 11
" («,) CH CH (a)

Pentliiophens, eines Ringhomologen des Thiophens (S. 449), vor, die
bisher nur in geringer Zahl bekannt geworden sind.

/S-Stethylpenthloplien C 5H 5(CH 3)S, Oel, Sdep. 134°, sp. G. 0,994 (19°),
entsteht aus a-MethyIglutarsäure mit P^Sij in ähnlicher Weise wie Thio-
phen aus Bernsteinsäure (S. 450) (B. 19, 3266): &



SKHÄ 1Kf ^^ÄHBb

518 Thioxanthon. Pyridingruppe.

ch 3< ch(ch 3)co 2h CH2< C(CH3)=CH

i

Ü

>s"CHj-------C02H
a-Methylglutarsfture /3-Methylphentlüophen.

Es färbt sich mit Isatin oder Phenanthrenehinon und Schwefelsäure wi&
die Thiophene. Im übrigen ist es unbeständiger als die Thiophene
und wird schon durch ganz verdünnte Chamäleonlösung verbrannt. Mit
AcetylchloridundAl 2CLjgiebt es: Acet}'lmet!i}'lpentliiophenC5H4(COCH3)(CH 3)S v
Sdep. 235°.

Ein Dibenzoderivat des Phenthiophens ist das
Thioxanthen[oder Methylendiph enylensulfid c7h 4<;™ 2>>Ci;H4, Schmp.

128°, Sdep. 340°. Es bildet sich pyrogen aus Phenyl-tolylsulfid, sowie durch
Reduktion mit HJ-Säure und Phosphor aus seinem Keton dem

Thioxanthon, BenzophenoilSlllfid c iaH8os=c 6H4<; cs0 >.CijH4, Schmp. 207°.
Sdep. 372°; letzteres, ein Analogon des Xanthons (S. 516), entsteht diesem
ähnlich aus Thiophenylsalicylsäure durch S0 4H 2 (A. 263, 1); durch Oxy¬
dation giebt es ein Sulfon: c sii4<C^° >>ccH 4.

P

%
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3. Sechsgliedrige Hinge mit einem N-Glied.

I. Pyridingruppe.

Das Pyridin C 5H 5N ist die Stammsubstanz vieler Pflanzen-
alkaloi'de. Die Pyridinverbinduhgen zeigen ähnlich den Benzolvev-
bindungen eine sehr grosse Beständigkeit geg'en Oxydationsmittel,
insofern die Pyridinabkömmling-e mit Seitenketten, z. B. die Alkyl-
pyridine CgH 4(CH 3)N, C 5H 8(CH 3)2N u. s. w., wie die Alkylbenzole
durch Oxydation in Carbonsäuren überg-ehen, ohne dass der Pyri-
dinkern angegriffen wird. Wie bei den aromatischen Verbindungen,,
nimmt man zur Erklärung dieses Verhaltens in den Pyridinverbin¬
dungen einen dem sechsgliedrigen Benzolring ähnlichen aus fünf
Kohlenstoffatomen und einem N-Atom bestehenden sechsgliedrigen
Ring an, dessen Wasserstoffverbindung das Pyridin ist: Benzol, in
dem eine CH- oder Methin-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt ist.

Für das Pyridin kommen folgende Structurformeln in Betracht::
1) die Formel von Körner und 2) die Formel von Riedel, die sich da¬
durch von einander unterscheiden, dass in der Formel von Körner das
N-Atom an zwei Kohlenstoffatome, in der Formel von Riedel an drei.
Kohlenstoffatome gebunden ist. Zu dieser Formel gesellt sich 3) die von
Bamberger und v.^Pechmann befürwortete centrische Formel des Py¬
ridins (B. 24, 3151), die sich einer experimentellen Begründung entzieht
(vgl. auch S. 23).

CH// \
ß HC CH ß 1

1 11"■:
u HC CH a 1\\ /

7
CH

ß HC
\
CH ß l

CH
/ i \

HC> XH
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Um die Frage experimentell zu entscheiden, ob in dem Pyridin
das N-Atom an zwei oder an drei Kohlenstoffatome gebunden ist, stellte
Kekule 1) eine Eeihe von Versuchen an, ausgehend von folgender Ueber-
legung. Denkt man sich in den beiden Pyridinformeln I und II die a-
Wasserstoffatome durch zwei OH-Gruppen ersetzt, so wird dadurch der
Zusammenhang zwischen N und den nunmehr mit Sauerstoff verbundenen
Kohlenstoffatomen gelockert. Dies wird sofort einleuchtend, wenn man
die C(OH)-6ruppen in die Ketoform umgelagert denkt:

h
CH// \

HC CH
I II

HOC COH\\ /

12
CH// \

HC CH.

Hl
CH

/ I XHC I CH
il j II

HOC I COH\ I /
N

/
HoC

CO\

\
CH.

/

Die gewöhnliche Schreibweise des Pyridins verschleiert den Zusam¬
menhang dieser Pyridinderivate mit den aliphatischen Verbindungen, als
deren Abkömmlinge sie betrachtet werden können. Klarer lässt die fol¬
gende Schreibweise diesen Zusammenhang' hervortreten:

12 oc n 2 oc
HC \^ H2C \ x
TIC NH H C----------N

H2C . H2C /
OC OC

kömmling: das Glutaconsäureimid und durch die Formel II 2 ein /?-Amido-
glutarsäureabkümmling, ein inneres Imid der /?-Amidoglutarsäure darge¬
stellt wird. Nach der Formel II 2 würde dem inneren /j-Amidoglutarsäure-
imid eine ähnliche Constitution zukommen, wie sie von Kekule für das
Fumarimid vermuthet wurde, und da letzteres aus äpfelsaurem Ammonium
entstehen soll, so ging Kekule von der ß-Oxyglutarsäure (1,479) aus
und versuchte aus ihrem Ammoniumsalz durch Erhitzen das Homofumar-
imid zu gewinnen, allein ohne Erfolg. Nunmehr versuchte Kekule von
dem ß-Oxyglutarsäurediamid (+ 2H 20), von der Glutaconarninsäure
und dem Glutacondiamid aus zum Pyridin zu gelangen. In der That
liefern die genannten drei Substanzen mit concentrirter Schwefelsäure das
Glutaconimid oder Dioxypyridin (I, 457) der Formel I2 2). Das Vor¬
handensein der Imidogruppe wurde festgestellt durch Umwandlung der
Natriumverbindung des Glutaconimids in Methylglutaconimid, aus dem
HJ: Methylamin abspaltete und durch Darstellung des Nitrosoglutacon-
imides. Durch Aufspaltung des Glutaconimides entstand Glutaconsäure.
Den Einwand, dass hierbei ztmächst /3-Amidoglutarsäure gemäss Formel Hg
entstehe und aus dieser durch Abspaltung von NH 3 : Glutaconsäure, wider¬
legt auch das Verhalten der /?-Amidoglutarsäure, die unter denselben Be¬
dingungen keine Glutaconsäure ergiebt. Ebensowenig liefert die /J-Amido-
glutarsäure:Glutaconimid Oder einen isomeren Körper; der Eingschluss
misslang.

Den Zusammenhang des Glutaconimides mit Pyridin, dass bei der

!) B. 23, 1265 und nach gütigen Privatmittheilungen.
2) Aus homologen Glutaconsäureestern wie Methylglutaconsäureester,

Benzylglutaconsäureester (S. 286) sind durch Einwirkung von NH 3 homo¬
loge Dioxypyridine dargestellt worden, vgl. S. 527.
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Destillation des Glutaconimids mit Zinkstaub entsteht, wies Kekule durch
Umwandlung des Glutaconimids mittelst PC1 6 in Pentachlorpyridin nach,
identisch mit dem Pentachlorpyridin aus Pyridin.

Auf Grund dieser Thatsachen hält es Kekule für sehr wenig wahr¬
scheinlich, dass in dem Pyridin der Stickstoff an die drei Kohlenstoffatome
a,a lt Y gebunden ist, wie es Riedel's Formel verlangt, wahrend die Kör¬
ne r'sche Formel mit den Versuchsergebnissen ganz im Einklang steht, also
durch sie gestützt wird.

Die centrische Formel des Pyridins bei der sich die „centrischen
Bindungen" in labilem Gleichgewicht befinden, erlaubt es manche Ueber-
gänge ohne Verschiebung der doppelten Bindung zu erklären, trennt da¬
für das Pyridin von Verbindungen, die wie z. B. die Glutaconsäure und
das Glutaconimid in nahen genetischen Beziehungen zum Pyridin stehen.

Wichtig für die Erkenntniss der Constitution des Pyridins ist ferner
seine Bildung aus Piperidin (Hexahydropyridin oder Pentamethyleniinin
S. 532), welches durch Erhitzen von HCl-Pentamethylendiamin oder (5-Chlor-
amylamin (I, 305) entsteht:

r-u ^-ch 2—CH»-. „„^CH----CHi*~„
CH*<Cll 2-CH 2̂ [' ~* CH<CH=CH> N

sowie diejenige, aus den ebenfalls synthetisch gewonnenen Benzopyridinen,
Chinolin und Isochinolin (S. 537 u. 548)j:

—CH COOH.C-----CH=CH CII—CH=CII
I -----------------> II I -----------------> II I
CH COOH.C-----N^=CH CH—X==-CH

Pyridindicarbonsäure Pyridin.

ch=ch— c—CH=
I II

CH=CH—C—N=
Chinolin

Das Pyridin und eine Reihe seiner Homologen entstehen bei
der trockenen Destillation stickstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen
und finden sich daher im Steinkohlentheer (S. 31) und im Knochen-
öl (vgl. S. 454).

Aus dem Knochenöl wurden die ersten Pyridinbasen von Anderson
1846 isolirt. Eingehender wurden dieselben 1879 und den folgenden Jahren
von Weidel und Schülern, sowie von Ladenburg und anderen untersucht.

Ihre Entstehung verdanken die Pyridinbasen im Knochenöl der
Wechselwirkung von Fetten (Glycerinestern) mit ammoniakhaltigen Sub¬
stanzen (wie Eiweiss u. dergl.), indem wahrscheinlich das aus den ersteren
entstehende Acrolei'n mit dem Ammoniak sich zu Pyridinen condensirt (vgl.
synthetische Bildungsweise 1). Fettfreier Knochenleim liefert nämlich keine
Pyridinbasen, sondern hauptsächlich Pyrrole (S.454) (B. 13, 83). Gegenwärtig
gewinnt man die Pyridinbasen meist aus dem Steinkohlentheer (A. 247, 1).
Sie finden sich in der Eeinigungssäure, aus der sie leicht gewonnen werden,
als sog. Pyridinbasengemenge, welches zur Zeit in Deutschland auch zur
Denaturirung des Spiritus verwendet wird.

Synthetische Bildnngsweisen von Pyridinderivaten: 1) Beim
Erhitzen von Aldehyd'ammoniaken für sich oder mit Aldehyden und
Ketonen entstehen Aikylpyridine (A. 59, 298; 155, 310; B. 23, 685
u. a.), z. B.:

CH8CHO.NH8 + 3CH 3CHO = C 5H 3(CH 3)(C 2H 5)N + 4H 20
a-Methyl-/9-aethylpyridin,

(Aldeliydcollidin).
Bei dieser Eeaction entstehen offenbar durch Condensation mehrerer
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Aldehydmoleküle zunächst ungesättigte Aldehyde mit längerer Kohlenstoff¬
kette, die sich dann mit dem Ammoniak unter Ringschluss condensiren.
ß-P'fcolin (S. 524) kann auch dargestellt werden durch Erhitzen von Glycerin
mit PjO.-, und ammoniakhaltigeii Substanzen wie Acetamid oder besser
Ammoniumphosphat (B. 24, 1676), wobei als Nebenproducte Pyrazine ent¬
stellen (s. d.).

2) Eine sehr allgemeine Methode der Synthese von Pyridin-
derivaten besteht in der Condensation von ß-Diketoverbindungen
mit Aldehyden und Ammoniak (Pyridinsynthesen von Hantzsch):

Beispiel a: Aus Acetessigester (2 Mol.), Acetaldebyd und NH 3
(oder Aldehydammoniak) entsteht Dihydrocollidindicarbonsäureester
oder 1,3,5-Trimethyldihydropyridindiearbonsäureester, der sich leicht
durch Entziehung zweier H-Atome in das betr. Pyridinderivat über¬
führen lässt (A. 215, 1; B. 18, 2579):

CH8 - CH3
CO2E.cn.> OCH CH.».COoR —3H0O CO-.R.C—CH—C.CO..R

I ! -------"->■ II II
Cltj.CO NH3 C0.CH3 CHS.C—NH—C.CH3

Diliydrocollidindicarbonsäurester.'
Der Acetaldehyd kann durch seine Homologen oder Benzaldehyd,

das zweite Mol. Acetessigester durch 1,3-Diketone wie Acetylaceton, Ben-
zoyiaceton ersetzt werden (B. 24, 1669).

Man kann annehmen, dass bei obiger Reaction der Aldehyd mit
dem Acetessigester zunächst Aethylidendiacetessigester CH 3CH[CH(C0 2R).
COCH 3].2 bildet, ein 1,5-Diketonderivat, das sich mit Ammoniak in ähnlicher
Weise zum Pyridinring schliesst, wie die 1,4-Diketone mit NH3 Pyrrole
bilden (S. 444). Dementsprechend bildet sich der Dihydroeollidindicarbon-
säureester auch in guter Ausbeute durch Condensation von Aethylidonacet-
essigester und /J-Amidocrotonsäureester, indem sich der letztere an die
ungesättigte Bindung des ersteren addirt worauf Ringschluss erfolgt (vgl.
B. 24, 1667). Ferner erhält man ganz glatte Pyridinderivate, wenn man
Oxymethylenacetessigester mit /j'-Amidocrotonsäureester condensirt (B. 26,
2734) oder ganz allgemein NH 3 einwirken lässt auf die 1,5-Diketone der Con-

- co >c -co-
stitution cm die man durch Condensation des Aethoxyinethvlen-„„>cn—co— J—CO'^
acetessigester und analog zusammengesetzter Verbindungen mit /?-Keton-
säureestern oder 1,3-Diketonen erhält (B. 2S, R. 491):

—co—-c —co-

—CO-----CH—CO-
+ NH8 CH<C

Beispiel b. Aus Acetessigester (1 Mol.) und Acetaldehyd
(2 Mol.) mit NH 3 entsteht i,3-Dimethylpyridin-2-carbonsäureester :

Cll ;j
OCH

CH.t
=C—C.COoR

NHb CO.CH;}
(+ Sn.o + än

CH—-N—C.CH3
l,3-Dimetliyli>yridin-2-aicarbon Säureester.

Der Mechanismus der Reaction wird ein ähnlicher sein wie in Bei¬
spiel a; das primär gebildete Dihydroproduct wird jedoch vermuthlich durch
überschüssigen Aldehyd zum entsprechenden Pyridin oxydirt. Durch Anwen¬
dung verschiedener Aldehyde kann man auch diese Reaction variiren.

I

i

!



I
522 Bildungsweisen der Pyridine.

1

k
> ■

I«

1

^6

3) l,ö-Diketone, deren Ketogruppen an Phenylreste gebunden sind
(l,3-Dibenzoylparaffme), geben durch Einwirkung von Hydroxylamin Pyri¬
dine (Ä. 281, 36):

.CH(C6H5)—CO.C6H,-, /,C(C 6H6)=C—Cjlts
C6H5CH +NH 2OH = CßHsC ^>N -+-3H20

N3H(c 8H5)—co c6H5 ^c(ceH3)—c^-CeBs
Benzamaron Pentaphenylylpyridin

Auch die Oxime von Diolefinraonoketonen liefern bei der trokenen Destil¬
lation Pyridine (B. 28, 1726):

CB—CH=CH Hg0 CH—CH^CH
C,;H5C------N CCHs

a.aj-Phenylmethylpyridin.
4) Pyridine entstehen durch Oxydation der synthetischen Hexa-

hydropyridine, Piperidine oder Pentamethylenimide (S. 531) mit S0 4H 2
oder Silberacetat (B. 25, 1621):

C6H5CH HON- --C.CH3
Cinnamenylidenacetoxim

CH2- CHa—CII2Br
CH2—NHaCH2-

(5-Bromamylamin

-HBr CH2—CH2—CH2
CH;—CH-2-KH

Piperidin

CH^CH—CH
CH=^CH—N

Pyridin.
5) Oxypyridinderivate (Pj'ridone) entstehen aus den Pyron-

derivaten (S. 514) mit Ammoniak, indem das Brückensauerstoffatom
der Pyrone durch die NH Gruppe ersetzt wird.

6) a,«j-Dioxypyridine, welche man auch als Imide der Gluta-
consäure und ihrer Homologen auffassen kann, entstehen aus Glu-
taconaminsäure und dergl. durch Ringschluss (vgl. I, 457; 11,519);
ähnlich entsteht aus Aconitsäureester mit NH 3, sowie aus Citramid
(I, 510): Dioxypyridincarbonsäure, Citrazinsäure.

7) Merkwürdig ist die Bildung von /i-Chlor- und /?-Brompyri-
din aus Pyrrolkalium, oder Pyrrol und NaOC 2H 5 beim Erhitzen mit
CC1 3H und CBr 3H (S. 455).

Mit CH 2.T2 entsteht Pyridin, mit C 6H 5CHC1 2 /?-Phenylpyridin (B. 20,
191). Aus Alkylpyrrolen entstehen beim Erhitzen mit Salzsäure Alkyl-
pyridine (li. 19, 2196); vgl. auch die Umwandlung von Alkylindolen in
Chinolinderivate (S. 536).

Verhalten: Die Pyridinbasen sind farblose Flüssigkeiten von
eigentümlichem Geruch. Das Pyridin mischt sich mit Wasser, die
Löslichkeit der höheren homologen Glieder nimmt rasch ab und ist
in der Kälte häufig' grösser als in der Wärme. Die Pyridine sind
tertiäre Basen, bilden daher mit einem Aequivalent der Säuren

1) Salze. Die Platindoppelsalze der Formel (C.,H 5N.HCl) 2PtCl 4
verlieren bei längerem Kochen mit Salzsäure 2HC1 unter Bildung
von (C 5H 5N) 2PtCl 4 (vgl. Pyrazole S. 479). Mit vielen anorganischen
Salzen geben die Pyridine additionelle Verbindungen, von denen
diejenigen mit HgCl 2 und AuCl s charakteristisch und zur Trennung
einzelner Basen von einander geeignet sind (A. 247, 1).

2) Mit Jodalkylen vereinigen sich die Pyridine zu Alkylpyri-
diniumjocliden.
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Die entsprechenden Alkylpyridiniumhydroxyde scheinen sehr unbe¬
ständig; zu sein; wenn man die Jodide mit Natronlauge und Ferridcyankalium
behandelt, geben sie unter Atomverschiebung n-Alkylpyridone:

HC<c \CH=C ,^>® —CH3-CH=CH-"^ "v ^CH 3 ' vcH=CH'

(B. 25, 3326; vgl. auch die Chinoliniumvbdgn. 8. 537).
3) Ebenso wie Jodalkyl addiren die Pyridine auch Chloressig¬

säure und deren Homologe unter Bildung von Pyridinbeta'inen.
4) Durch Erhitzen auf 300° bilden die Alkylpyridiniumjodide:

Alkylpyridine unter Wanderung der Alkylgruppe an das a- oder
;.'-C-Atom (Ladenburg, B. 17, 772), ähnlich wie n-Alkylaniline ho¬
mologe Aniline liefern (S. 57).

5 a) a-Methylpyridine condensiren sich mit Aldehyden beim Erhitzen
mit Wasser aldolartig zu secundären Alkoholen, sog. Alkinen (ß. 23, 2709)
z. B. giebt a-Picolin mit Acetaldehyd: a-Picolylmethylalkin (C 5H 4N)CH 2.
CHOH.CH3; besonders charakteristisch sind die Verbindungen mit Chloral
(B. 26, 1414).

5 b) Beim Erhitzen der o-Jlethylpicoline mit Aldehyden und Chlor¬
zink entstehen Pyridine mit olefmischer Seitenkette, so aus a-Picolin mit
Benzaldehyd : Stilbazol (C 5H 4N)CH:CHC 6H 5 (S. 525).

6) Durch Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chromsäure,
werden die Pyridine meist nicht angegriffen, dagegen werden durch
Kaliumpermanganatlösung alle homologen Pyridine, auch die Phe-
nylpyridine, zu Pyridincarbonsäuren (S. 528) oxydirt, welche bei
der Destillation mit Kalk schliesslich Pyridin liefern.

7) Reductionsmittel, wie Natrium und Alkohole, führen die
Pyridinbasen in Hexähydropyridine oder Piperidine über, welche
durch verschiedene Methoden zu Fettkörpern aufgespalten werden
können (vgl. Piperidin-Spaltungen S. 532). Durch Erhitzen mit
HJ werden die P\-ridine zu Paraffinen reducirt, so Pyridin zu
Pentan.

9) Halogen-, Nitro-, Sulfosäure-äevWa,te (S. 52G) werden aus
den Pyridinen weit schwieriger gewonnen als aus den Benzolen.

Isomerien. Die aus dem Pyridin durch Ersetzung der Wasser¬
stoffatome entstellenden Derivate können in ihren möglichen Isomerien
aus den gegebenen Structurformeln leicht abgeleitet werden und
sind den Isomerien der Benzolderivate ganz analog. Bezeichnet man die
5 Wasserstoffatome des Pyridinkerns mit Zahlen oder Buchstaben, ent¬
sprechend dem Schema

CH
// 8 \

CH 4 2 eil

i

4

!»I

CH 5
w

1 CH/

so sind die Stellungen 1 und 5, ferner 2 und 4 (ähnlich wie im Benzol)
gleichwerthig (vgl. S. 15). Erstere kann man als Ortho, letztere als Meta-
stellungen bezeichnen, während der nur einmal vorhandene Ort 3 der
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Parastellung des Benzols entspricht. Es ergiebt sich hieraus, dass die
Monoderivate des Pyridins C.-,H 4(X)N in je drei Isomeren existiren können,
während von den Biderivaten C5H 8(X2)N je 6 Isomere möglich sind. Es
wird dies durch die Existenz von 3 Methyl-, Propyl- und Phenyl-pyridinen
C 5H 4(K)N, von 3 Pyridinmonocarbonsäuren C 5H 4(CO äH)N, von 6 Dicar-
bonsäuren u. s. w. bestätigt. Die Ortsbestimmung' der Pyridinderivate ergiebt
sich meist durch Ueberführung- derselben in Carbonsäuren des Pyridins.

Die Constitution der Py ridinmono ca rbonsäuren. Die Con¬
stitution der Pyridin-a-carbonsäure oder Picolinsäure raiil der Pyridin-/J-car-
bonsäure oder Nicotinsäure folgt aus ihrer Entstehung bei der Oxydation
von a- und beziehungsweise' /J-Phenylpyridin. a- und /?-Pheny]pyridin
sind aus a- und /?-Naphtochinolin erhalten worden; durch deren Oxydation
zunächst a- und /9-Phenylpyridindicarhonsäuren entstehen, aus welchen
durch Abspaltung von 2C0 2 die Phenylpyridine gebildet werden. Dieser
Constitutionsbeweis setzt demnach die Constitution von et- und /?-Naphto-
chinolin (S. 545) voraus: die Ableitung der Constitution der Picolinsäure
veranschaulicht das nachfolgende Schema:

COJI CO;H /

VA )

a-Nctphtochinolin a-Phenylpyridin-
dicarbonsäure

a-Phenylpyridin Pyridin-a-earbon-säure
a-Picolinsäure.

Eine einfachere Methode der Ortsbestimmung ist aus dem Ver¬
halten der Pyridindicarbonsäuren abgeleitet worden (B. 18, 2967): Die durch
Oxydation von Chinolin entstehende Chinolinsäure (Pyridindicarbonsäure)
hat die Stellung (1, 2), die aus Isochinolin entstehende Cinchomeronsäure
die Stellung- (2, 3). Die Chinolinsäure liefert beim Erhitzen durch Abspal¬
tung von 1C0 2 Nicotinsäure, die Cinchomeronsäure aber Nicotinsäure und
Isonicotinsäure; die Nicotinsäure ist daher /?=2, die Isonicotinsäure y=3.

Pyridin C 5H 5N, Sdep. 114,8°, spec. Gew. 1,003 (0°), wird aus
Knochenöl g'ewonnen und entsteht aus allen Pyridincarbonsäuren
durch Destillation mit Kalk. Sein zerfliessliches HCl-Salz C 5H 5N.
HCl giebt mit PtCl 4 ein schwer lösliches Platindop pelsaz PtCl 4
(C 5H 6NHC1) 2, Schmp. 240». Jodmethylat s. B. 18, 3438. Pyridin-

beta'in c äHäN< _?_ - , Schmp. 150° u.Z., entsteht aus Pyridin und

Chloressigsäure (B. 2($, 2609). Ueber Einwirkung von Pyridin auf
Acetylchlorid und Benzoylchlorid vgl. I, 501; B. 26, R, 54. Mit Na
und Alkohol reducirt g-iebt es Piporidin, mit HJ erhitzt norm. Pentan.

1. Homologe Pyridine. Ittethylpyridiiie C 5H 4(CH 3)N Picoline (von
pix, Theer, weil sie aus Knochentheer gewonnen wurden): a-Picolin,
Sdep. 130°, spec. Gew. 0,965 giebt durch Oxydation Picolinsäure, ß-Pi-
colin, Sdep. 143°, spec. Gew. 0,977 entsteht durch Destillation von
Strychmn (S. 568) (B. 23, 3555), ferner beim Erhitzen von Glyccrin mit
P 20 5 und Ammoniumphosphat (S. 521), sowie auch durch Erhitzen von
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Trimethylcndiamincblorhydrat (B. 23, 2730); giebt durch Oxydation Ni-
COtinSäure. y-Picolin, Sdep. 144°, spec. Gew. 0,974, wird auch durch
Erhitzen von Pyridinjodmethylat (S. 523) erhalten; giebt Isonicotinsäure.

Diiiietliylpyridine, Lutidiiie C^CHg^I^N; im Knochenöl sind haupt¬
sächlich o^aj-Lutidin, Sdep. 142°, spec. Gew. 0,942, a,y-Lutidin, Sdep.
157°, spec Gew. 0,949, und a^-Lutidin enthalten (B. 21, 100G). ß,ßr Lu-
tidin, Sdep. 170°, wird aus seiner Carbonsäure (B. 23, 1113) erhalten.

a-Acthylpyridin C S(C 2H S)H4N, Sdep. 148°, spec. Gew. 0,949, und
;>-Aethylpyridin, Sdep. 165°, spec. Gew. 0,952, werden durch Erhitzen von
Pyridinjodäthylat, (S-Aethylpyridin,Sdep. 166°,. neben der /-Verbindung durch
Destillation von Cinchonin (S. 564) oder Brucin (S. 568) mit Kali ge¬
wonnen, i

1,3,5-Trimethylpyridiii, C'ollidtii C 5(CH 3)3H 2?T, Sdep. 172°, wird aus dem
synthetischen Dihydrocollidindicarbonsäureester (S. 521) durch Oxydation.
Verseifung und C0 2-Abspaltung dargestellt. 1,4-MethyläthyIpyrldln,Aldehyd-
COllidin C 5(CH 3)(C 2H 5)H 8J?, Sdep. 178°, ist aus verschiedenen Aldehyd¬
verbindungen erhalten worden (S. 520).

a-Propylpyridin, Conyrlu C 5(C 3H 7)H4N, Sdep. 167°, wird aus Coniin
(S. 555) durch Destillation mit Zinkstaub gewonnen, a-Tsopropylpyridin,
Sdep. 158°, entsteht neben der /-Verbindung durch Erhitzen von Pyri-
dinjodpropylat oder -jodisopropylat.

/^/»j-Difociizylpyridin C 5H 3(C 7Hy) 2N, Schmp. 89°, erhält man durch
Condensation von Benzaldehyd mit Benzoylpiperidin fS. 533), (A. 280, 36).

et- und ß-Pheiiylpyridin 0 5(C 6H 6)H 4N, Sdep. 269° und 270° werden
aus ihren Carbonsäuren den Spaltungsprodukten von a- und /S-Naphto-
chinoliu, durch 0O 2-Abspaltung dargestellt (vgl. S. 524); y-Phenylpyridin,
Schmp. 77°, Sdep. 274°, durch Umformung des Condensationsproduktes
von Acetessigestcr mit Benzaldehyd und NH 3 (vgl. S. 521).

a,a r Phenylmetliylpyridln, C 5(C 6H 5)(CH 3)H 3N, Sdep. 281°, aus Cinn-
amylidenacetoxim (S. 522 u. B. 28, 1727). Tetra- und Peiitaphoiiylpyridin,
Schmp. 179° und 240°, entstehen aus Desoxvbenzoinbenzylidenaeetoplieiion
und aus Benzamai'on mit NH 2OH (S. 522), (A. 281, 50; B. 26, 440).

--Dipyridyl (C 5H 4N)., + 2H 20, Schmp. 73° (114«), Sdep. 305°, bildet
sich neben einem öligen polymeren Pyridin (C 6H5N-)x aus Pyridin durch
Einwirkung von Natrium (B. 24, 1478)". ftft-Dipyridyl, Schmp. 68°, Sdep.
287°, aus seiner Dicarbonsäure, einem Oxydationsprodukt des Phenan-
throlins (S. 547). Ueber ein weiteres Dipyridyl vgl. B. 21, 1077.

Vinylpyridin Cj^Cy^H^N, Sdep. 160°, entstellt aus Picolylalkin
(S. 528) durch 1120-Abspaltung-, ausPyridyl-/>-brompropionsäure (S. 531) durch
C0 2 und HBr-Abspaltung, sowie beim Leiten von Aethylen mit Pyridindampf
durch glühende Röhren (B. 20, 1644; A. 265, 229).

a-Allylpyridiii C 5(C 8H 5)H 4]Sr, Sdep. 290°, aus Picolin und Paraldehyd
beim Erhitzen auf 260° (A. 247. 26), siebt bei der Reduction mit lSra und
Alkohol: Propylpiperidin oder inaktives Coniin (S. 555). Styrylpyrldln,
Stübazol, C5(CH:CHCbH 5)H4N, Schmp. 91 °, Sdep. 325°, aus a-Picoliu mit
Benzaldehyd und ZnCi 2,

2. Halogenpyridine: Am Kern balogensubstituirto Pyridine
werden nur schwierig' durch directe Einwirkung der Halogene auf
Pyridine gewonnen; bei den homologen Pyridinen substituirt na¬
mentlich Brom leicht die Alkylgruppe (vgl. B. 25, 2985; 28, 1759).
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Leichter wird der Ersatz der Pyridin wasserstoffatome durch Erhitzen
des Pyridins oder der Oxypyridine mit PC1 5 oder SbCl 5 erreicht.

a-Chlorpyridin Sdep. 166° entsteht aus a-Oxypyridin mit PClg :
/?-Chlorpyridin, Sdep. 148°, und /J-Broinpyridin, Sdep. 170°, entstehen aus
Pyrrolkalium mit CCL.H oder CBr 3H (S. 522); Dlchlorpyridin, Schmp. 67°, und
Trichlörpyridiii, Schmp. 50°, aus pyridindisulfosaurem Barium mit PClj.
Tetrachlorpyridin, Schmp. 80—85°, und Pentaehlorpyridin C5CI5N, Schmp. 124
bis 125°, entstehen aus Pyridin und PCI5, das Perchlorpyridin auch aus
Dioxypyridin (Glutaconimid) mit PCL; (Kekule, vgl. S. 520).

3. Pjridinsulfosäuren werden neben Pyridin beim Erhitzen von
Tiperidin mit conc. S0 4H 2 gewonnen. /f-Pyridiiisulfosäiire C 5H 4(S0 8H)N,
entsteht auch aus Pyridin mit Schwefelsäure. Ihr Natriumsalz giebt durch
Destillation mit CNK /?-Cyanpyridin, Schmp. 49°. das Nitril der Nicotinsäure
(S. 529), durch Schmelzen mit Kali /J-Oxypyridin.

4. Nitropyridine: Der Nitrirung scheint der Pyridinkern nur
zugänglich zu sein, wenn sich an demselben NH 2-, OH- oder dergl. Gruppen
befinden, welche auch beim Benzol die Nitrirung erleichtern (vgl. S. 137).

Durch Nitriren des /?-Oxypyridins (S. 527) in Form seines Acetyl-
esters mit NgOß-haltiger Salpetersäure entstehen zwei Nitro oxypyridine, Schmp.
211° und 295—298° u. Z., und Dinitrooxypyridin, Schmp. 133° (B. 28, E. 911).
Nitro-a-amidopyridin-^-carbonsänre, Schmp. 280°, aus Amidonicotinsäure
(B. 26, 2189) mit Salpeter-Schwefelsäure.

5. Amidopyridine sind aus Pyridincarbonsäureamiden mit Brom
und Kalilauge nach der Hof mann'sehen Keaction erhalten worden:

a-Amidopyridin, Schmp. 56°, Sdep. 204° aus cc-Picolinsäureamid
(B. 27, R. 411 vgl. ferner B. 27, 840 u. 26, 2189). /?-Amidopyridin,Schmp. 64°,
Sdep. 251°, aus Nicotinsäureamid (B. 28, B. 322) mit Brom und Kali¬
lauge. Chlorsubstituirte ct-Amidopyridine wurden erhalten durch Ein¬
wirkung von PCI5 auf /S-Oxvglutarsäureamid: Triclilor-a-amidopyridin C 5HC1 3
(NH 2)N, Schmp. 143°—144'°.

6. Oxypyridine: Die Oxypyridine entsprechen den Amidophe-
nolen, indem sie mit Basen und mit Säuren Salze bilden. Sie wer¬
den besonders leicht durch Abspaltung der Carboxyle aus den
Oxypyridincarbonsäuren gewonnen, welche letzteren grösstentheils
aus den entsprechenden Pyronderivaten (S. 514) mit NH 3 erhalten wur¬
den. Durch Eisenchlorid werden die Oxypyridine meist roth gefärbt.

Die a- und y-Oxypyridine zeigen andrerseits in vieler Be¬
ziehung das Verhalten von cyclischen Imiden oder Lactamen,
wonach sie als Keto- oder Cteoderivate von Hydropyridinen: Pyri-
done aufzufassen wären. Für die o- und y-Mon oxypyridine kommen
demnach folgende Formeln in Betracht:

I. CH<^
- C(OH)
=CH------*

n. °<S>™
a-Oxypyridin,

a-Pyridon

C(° H)<CH=CH^^

-<ch=ch>-
y-Oxypyridin,

y-Pyridon.
Während es unentschieden bleibt, welche von den beiden möglichen

Formulirungen den freien Oxj-körpern zukommt, leiten sich von beiden
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^CH —CO^
CI1 ~>NH

SCHi- CO

Formen Alkylderivate ab, in denen der Alkylrest das Imid- bez. Hydro-
xylwasserstoff ersetzt (B. 24, 3144) (I, 358). Aelmlich sind für die a,a x-
Dioxypyridine oder Glutaeonimide die Formeln:

I. CH ) ;2>N II. CH , ,>MH III.\CH--c(ou) SCH=C(OH)
in Erwägung zu ziehen.

Die gleiche Neigung theils in der Hydroxylform, theils in der Keto-
form zu reagiren, haben wir bereits bei einer Reihe von eyclischen Sub¬
stanzen ähnlicher Atomgruppirung, wie die Pyridone kennen gelernt, so
bei den Pyrazolonen (S. 484), den Benzimidazolen (S. 497), dem Indoxyl
(S. 466), Isatin (S. 467) und werden sie weiterhin bei den Chinolonen,
Ketodihydrochinazolinen u. a. m. antreffen (vgl. I, 46).

1. MonoxyPyridine: a-Oxypyridin, a-Pyrldon C SH50N, Schmp.
106°, entsteht aus seinen Carbonsäuren: Oxynicotin- und Oxychinolinsäuro
(S. 530), giebt mit Bromwasser Dibromoxypy ridin C 5H 3Br 2ON, Schmp.
206°, mit Jodäthyl: n-Aethy 1-a-py r idon >-c Ä , Sdep.247°,
während das Silbersalz des a-Oxypyridins mit Jodäthyl; a-Aethoxypy ridin
cH<-g^^ ° CgH5)>x. Sdep. 156°. liefert; a-Me th oxypy ridin erhält man
auch aus a-Pyridon mit Diazomethan (S. 442 u. B. 28, 1625).

a^j'-IHmetliyl-a-pyridon, Pseudolutidostyril, Mesitenlactam, Schmp.
180°, (I, 358) entsteht aus dem Dimethylcumalin oder Mesitenlacton (S. 5l4)
mit NH 3, sowie aus seinen Carbonsäuren (I, 358).

ß-Oxypyridin C 5H 4(OH)N, Schmp. 124°, destillirt unzersetzt; es ent¬
steht aus /J-Pyridinsulfonsäure durch Schmelzen mit Kali (B. 28, R. 911) oder
aus /J-Amidopyridin mit salpetriger Säure, sein Aethylaether CrjH^C^Fyiy
aus /?-Brompyridm mit alkoh. Kali.

7-Oxypyridin, y-Pyridon C gH 5ON(+ H äO), Schmp. 148°, entstellt aus
seinen Carbonsäuren: Oxypicolin- und Ammonchelidonsäure (S. 530), giebt
mit Jodmethyl n-Methy l-;'-py ridon °c<™ —™>xcn,, Schmp. 89°.

y-Methoxypyridin (ch,o)c^^J "j^p^N, Sdep. 190°, entsteht aus y-Chlor-
pyridin mit Natriummethylat und wird im Gegensatze zu seinem Isomeren
mit HJ-Säure in Jodmethyl und y-Pyridon zerlegt.

iSA-MmethyJ-y-oxypyridin, 7-LutidonC 5(CH 3) 2H 3ON( + V^j^jO), Schmp.
225°, entsteht aus Lutidondicarbonsäure (S.530), sowie aus Dehydracetsäure
(S. 514) beim Erhitzen mit NH 3.

2. Di oxy pyridine : a,ai-Dloxypyridin, Glutaconimid C 5H;-,0 2N
(vgl. I, 457), Schmp. 183—184°, entsteht aus Oxyglutarsäureimid, Glutacon-
aminsäure oder Glutacondiamid. Seine Salze (Chlorid + H 20, Sulfat
+ 2H 20) werden schon durch viel Wasser zersetzt. Durch Zinkstaubde¬
stillation giebt es: Pyridin, mit PCl ä : Pentachlorpyridin (vgl. S. 520).

ß-Metliyl-a^-dio'xypyridin C 5(CH 3)H 40 2N, Schmp.' 191°, /5-Aethyl-, ß-
Benzyldioxypyridin u. s. w. werden ans Methyl-, Aethyl-, Benzylglutaconsäure-
ester mit Ammoniak gewonnen (B. 26, B. 318, 587). Diese Dioxypyridine
entsprechen dem Besorcin in der Benzolreihe. geben daher gleich diesem
mit Phtalsäureanhydrid: Farbstoffe (vgl. S. 363 und B. 26, 1559).

Verschiedene isomere Dioxypyridine sind ferner durch Schmel¬
zen der Pyridindisulfosäuren mit Kali (B. 17, 1832), aus Koinenaminsäure
oder Dioxypicolinsäure (S. 531) (B. 18, B. 633) durch C0 2-Abspaltung u. a. m.
gewonnen worden.
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3) Trioxypyridine: cc,a 1,;>-Trioxypyricliii, Triketopiperidin
C 5H 50 3N, zersetzt sich bei 220—230°, entspricht dem PbJoroglucin (S. 153);
es entsteht aus Glutazin heim Kochen mit Salzsäure und geht beim Er¬
hitzen mit NH 3 wieder in dieses über, (ilutazin, ß-Imidoglutariniid
nh:c<™ 2~ c°>nh (?), Schmp. 300° u. Z., wird aus Acetondicarbonsäure
durch Erwärmen mit KIT« gegewonnen (B. 20, 2655V Ein isomeres Trioxy-
pyridin ist die Pyromekazonsäuro, welche aus Pyromekonsäure (S. 515) mit
SH 3 entsteht; sie g'iebt mit Fe 2Cl 6 eine indigoblaue Färbung.

7. PyridylalkoJiole: Pyridylalkohole oder Pyridylalkine ent¬
stehen 1) aus a-methylirten Pyridinen durch Aldolcondensation mit Alde¬
hyden beim Erhitzen mit Wasser, 2) aus ihren Bromwasserstoffestern, den
in der Seitenkette broinirten homologen Pyridinen, 3) aus den entsprechen¬
den Ketonen durch Reduction:

a-PIcolylalkin C 5H 4N(CH 2CH 2OH), Sdep. 179° (22 mm) und a-Picolyl-
methylalkin CsH^NCH^CHlOHlCHa. entstehen ans a-Picolin mit Formalde¬
hyd und Acetaldehyd (IB. 22. 2583; 23, 2709, 2725). a-Picolyltriclilor-
methylalkin C 5H4NCH 2CH(0H)CC1 8, Schmp. 87°, aus a-Picolin und Chloral,
giebt mit alkoholischem Kali: a-Py r idy 1 acry 1 säu r e (S. 531). Isomer mit
a-Picolylmethylalkin ist Pyridyl-a-aethylalkin C6H4NCH(OH)C 2H 6, Sdep. 213°
bis 218°, das durch Reduction von Pyridylaethvlketoii mit Natriumamal¬
gam entsteht, a-1'icolyl-^-metliylalkiii C 5H3(CH 3)NCH(OH)CH 3, Sdep. 240»,
wird aus Bromcollidin durch Kochen mit Wasser gewonnen (B. 28, 1759).

8. Pyridylketone: Ketone der Pyridinreihe werden durch De¬
stillation der Pyridincarbonsäuren mit fetten oder aromatischen Carbon-
säuren erhalten (Engler B. 24, 2525); durch Reduction liefern sie seeun-
därc Alkohole neben Pinakonen.

a-Pyridylmethylketon (d^COC/jH^N, Sdep. 192°, aus picolinsaurem
mit essigsaurem Calcium, Oxim, Schmp. 120°, Phenylhyd razon, Schmp.
155°. /?-Pyridylmethylketoii, Sdep. 220°, aus nicotinsaurem mit essig¬
saurem Calcium. a-Picolin-ft-metliylkotoii C s H 3(CH 3)CCOCH 3)N, Sdep. 233°,
entsteht aus dem entsprechenden Alkin (s. o.) durch Oxydation (B. 28,1704).
a-Pyridylaettiylketon (C 2H 5CO)C 5H4N, Sdep. 205°, wird durch Reduction
mit Na und Amylalkohol in ot-A ethylpiperylalkin C sH 5CH(OH).C 5H 9NH
übergeführt, welches identisch ist mit dem in den Coniumalkaloi'den (S. 557)
sich vorfindenden Pseudoeonhydrin. /7-PhenyIpyridylketonCgHgCO.CgH^N,
Sdep. 307°, (B. 20, .1209).

9. Pyridiiicarboiisäuren: Carbonsäuren der Pyridinbasen ent¬
stehen aus den homologen Pyridinen durch Oxydation mit Kalium-
permanganatlösung', wobei Alkyl- sowohl wie, Phenylgruppen in
COOH verwandelt werden; ebenso werden in den eondensirten
Pyridinderivaten, wie Chinolin, Isoehinolin u. s. w. (S. 548), die Ben¬
zolringe unter Aufspaltung zu Carboxylresten oxydirt. Daher geben
die meisten Alkaloi'de, als Abkömmlinge des Pyridins (S. 554), bei
energischer Oxydation schliesslich: Pyridincarbonsäuren.

Aus den Pyridinpolycarbonsäuren können die niederen Säuren
durch Erhitzen mit Salzsäure gewonnen werden; es werden dabei
meist die in a-Stellung befindlichen COOH Gruppen zunächst abge-
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spalten (vgl. Pyrazolcarbonsäure S. 482); beim Erhitzen mit Kalk
werden alle Carboxvlgruppen entfernt und es entstellt Pyridin.

Durch Eeduction mit Natrium und Alkohol werden die Pyridin¬
carbonsäuren, ähnlich wie die anderen Pyridinderivate, zu Piperidincarbon-
säuren reducirt.

Durch Eeduction mit Natriumamalgam in wässerig-alkalischer Lö¬
sung sind eine Reihe von Pyridincarbonsäuren in Lactonsäuren der Fett¬
reihe übergeführt worden, wobei die Gruppe „CH=N_CH= in _CO_0_CH 2_
übergeht (B. 25, E. 904; 26, R. 8; 27, E. 193 u. a.).

Da die Pyridine Basen sind, zeigen ihre Carbonsäuren den Charakter
von Amidosäuren; in den Polycarbonsäuren treten die basischen Eigen¬
schaften zurück. , ■

Die Methoden der Ortsbestimmung in den Monocarbonsäuren
sind bereits S. 524 aufgeführt worden. Von den Dicarbonsäuren
muss die Chinolinsäure weg-en ihrer Entstehung- aus Chinolin (S. 520):
tt,/?-Dicarbonsäure, die Cinchomeronsäure, wogen ihrer Entstehung
aus Isochinolin (S. 547) /?,j'-Dicarbonsäure sein.

A. Pyridiiimonoearh onsä u ren: a-Pyridincarbonsäure, Picolill-
Säure C 6H 4N.C00H, Schmp. 135—136°, sublimirbar, entsteht durch Oxy¬
dation von a-Picolin, wird durch Eisenvitriol, wie alle Pyridincarbonsäuren,
welche die COOH-Gruppo in a-Stellung enthalten, gelbroth gefärbt.

(?-P}r1dincarbonsSure, Nicotinsäure, Schmp. 229°, zuerst aus dem
Alkaloi'd Nicotin (S. 558) erhalten, entsteht auch aus /S-Picolin, sowie aus ß-
Cyanpyridin (S. 526): ihr Jodmethylat bildet ein Potain C 5H 4(COO)NCH 3,
welches identisch ist mit dem Alkaloi'd Trigonellin (S. 557).

7-Pyridincaibonsäure, Isonicotinsiiure, Schmp. 304°, aus y-Methyl-
pyridin oder aus Cinchomeronsäure (s. u.) durch C0 2-AbspaItung.

H o m o 10 g e P y r i d i n m o n o c a r b o 11s ä u r e li: /-Methyl-aiiyridincarbon-
siiurc Cr,(CH 3)H 3N.C00H, sublimirbar, entsteht aus Uvitoninsäure (S. 530)
durch Abspaltung von 1C0 2. i'-Metbyluii'otinsäure, Schmp. 210°, aus y-Methyl-
chinolinsäure — C0 2. a,;<-I)imet]iyliiicotinsäurcC 5(CH 3)2H 2N.COOH (+ 2H 2Ö),
entsteht in Form ihres Esters aus Acetessigester mit 2 Mol. Acetaldehyd
und NH 3 nach Bildungsweise 2) (S. 521).

15. P y r i d i n d i c a r b o n s ä u r e n: a,/?-PyridindicarboiiS!iurc, CMnolin-
Säure C 5H 3N(COOH) 2, Schmp. 190° u. Z., entsteht aus Chinolin und im
Benzolkernen substituirten Chinolinen durch Oxydation mit Chamäleon
(B. 19, 293); durch Oxydation des p-Oxychinolins (S. 540) mit Chlor¬
kalk erhält man ein Zwischenproduct: die Carbopyridylglycerinsäure
csh»n <ch(oh)ch(oh)cooh' die leic,lt m Acetonicotinsäure c iil -iK< Lc °0°"1.Jüber¬
geht (vgl. B. 26, 1501 und Spaltung des /?-Naphtols und Naphtochinons
S. 388, 389).

/J,y-Pyridiiicarbousäiirc, Cinchomeronsäure, Schmp. 266° u. Z., aus
Cinchonin und Cinchonidin (S. 565) mit Salpetersäure, aus Isochinolin
(S. 548) mit Mn0 4K u.a.m.; giebt leicht ein Anhydrid C,;H 3N(CO) 20,
Schmp. 67°; durch Eeduction mit Natriumamalgam liefert sie Cinchon-
säure C 7H 605, welche beim Erhitzen in CO ä und Pyrooinchonsäure
oder Dimethylmaleinsäureanhydrid zerfällt (B. 18, 2968 u. I, 457).

a,y-Pyridiiidlc»rbonsäure, Lutidiiisäure, CgH 3N(COOH) 2 + 2H 20, Schmp.
235° (A. 247, 37). «,/Jj-Pyridiiidicarboiisäare, Isocinchomeronsäure krystal-
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lisirt mit 1—l'/gH^O, Schrnp. 236° (B. 19, 1311). ajCtj-Pyridindicarbonsäure,
Dlpicollnsänrc, Schmp. 225° (A. 247, 33). /)',/?j-PyHdindicarboiisäurc, Dinicotin-
säure, Schmp. 314° (B. 19, 286).

Homologe Pyridindicarbonsäuren: 7-Motliylchinoliiisäure
C 5(CH 3)H 2N(COOH) 2, Schmp. 186° u. Z., aus 7-Methylchinolin durch
Oxydation. a-Methylpyridin-a1,7-dicarbonsäurp, Uvitoiiinsäure C4(CH 3)N"(COOH) 2,
Schmp. 244°, entsteht durch die Einwirkung von alkohol. NH 3 aufBrenz-
traubensäure (vgl. I, 365).

a,a 1,/J-Trimethylpyridiii-/?,/) >1 -dicarbonsäure, Collidindicarbonsäure
C(CH3) 3IS[(COOH)2 entsteht als Ester aus dem synthetischen Dihydroeollidin-
dicarbonsäureester (S. 521) durch Oxydation mit N 20 3 und bildet den Aus¬
gangspunkt für die Darstellung einer Reihe höherer nndjniedrigerer Pyridin-
carbonsäuren.

C. P y ridintricarbonsäu r en: a,/S,7-Pyridintricarbonsäure, Car-
bocinchomeronsäure C 5H 2N(COOH) 3 + IV2H2O, Schmp. 250°, entsteht
aus Chinin, Cinehonin (S. 564), sowie verschiedenen Umwandlungsprodueten
dieser Alkalo'ide, ferner aus 7-Methylchinolinsäure u. a. m. durch Oxydation
mit Mn0 4K. a^a^z-Pyridintricarbonsäure, Schmp. 145° u. Z., aus sym. Colli-
din (S. 525) oder Uvitoninsäure (s. 0.) (A. 228, 29). a^/^-Pyridintricarbon-
säure, Berberonsäure, Schmp. 235°, aus dem Alkalo'id Berberin (S. 571)
mit Salpetersäure (B. 25, R. 582). aja^/J-Pyridintricarbonsänre (+ 2H 20),
Zers. 1300 (B. 19, 1309).

D. Pyrid int et ra carbonsäuren: a,aj ,/5,y-Pyridiiitetracarbonsäure
C flHN(COOH) <t(+ 2H 20, Schmp. 227°, wird aus Collidincarbonsäuren oder
aus Flavenol (S. 539), einem Chinolinderivat gewonnen (B. 17, 2927); über
o.ajjftft-Säure u. a. s. B. 19, 1309.

E. Pyridinpentacarbonsäure Cs N(CO äH) 5 + 2H 20, Zers. 220°, entstellt
durch Oxydation von Collidindicarbonsäure.

8. Oxypyridincarbonsäuren: Für die Constitution der Oxy¬
pyridincarbonsäuren gelten dieselben Betrachtungen, welche S. 526
über die Oxypyridine oder Pyridone gegeben wurden. Die Oxy¬
pyridincarbonsäuren werden besonders leicht aus den entsprechen¬
den Pyroncarbonsäuren (S. 514) mit Ammoniak erhalten; beim Er¬
hitzen spalten sie sich meist glatt in C0 2 und Pyridone.

A. Monooxypyridincar bonsäuren: a-Oxypyridiu-/J 1-carbonsäurc,
Oxynicotinsäure C 5H 4ON(COOH), Schmp. 303°, entsteht aus Cumalin-
säureoster (S. 514) mit NH 3, sowie aus Oxychinolinsäure (s. u.) —C0 2.
7-Oxypyridin-a-carbonsäure, Oxypicolinsäure (-f- H 20), Schmp. 250°, aus
Komansäure (S. 515) mit NH S. a-Oxypyridin-Gij^-dicarbonsäiire, Oxychino¬
linsäure C5H 3ON(OOOH) 2, Zers. 254°, wird aus der Chinolinsäure durch
Schmelzen mit Kali oder aus ihrem Methyläther, der Methoxy chino¬
linsäure, Schmp. 140°, gewonnen, welche durch Oxydation von Amido-
carbostyriläther (S. 541) mit Mn0 4K entsteht. y-Oxypyridiii-a,ai-dicarbonsre,
Ammonchelidonsäure, Chelidamsäure, aus Chelidonsäure (S. 515) mit
NH 3.

a,7-I)imethyl-arpyridoiicarbonsänre, Pseudolutidostyrilcarbonsäure
C 6(CH 3) 2H 201Sr(COOH) wird durch Erhitzen von salzsaurem /?-Amidocroton-
säureester auf 130° erhalten (B. 24, B. 632); ähnlich entsteht beim Erhitzen
von /3-Anilidocrotonsäureester n-Phenyllntidoncarbonsänre C 5H(CH 3)2(C6H 5)0]Sf
(COOH), neben 7-Oxychinaldin (S. 541). Lutidoiidicarbonsänre C 6(CH 3)2HON
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(COOH) 2, Schmp. 267°, entsteht aus Dimethylpyrondieaibonsäureester (S. 515)
mit NH 3.

B. Dioxypyrid incarbonsäuren: Dioxypicolinsäure C5H4O3
(COOH) ist die sog. Komeiiamiiisäure, welche aus Komensäure (S. 515) durch
Erhitzen mit Ammoniak entsteht. a,a 2-Dioxyisonicotiiisäure, Citrazinsäure
wird durch Erwärmen von Citramid cosh 2c(oh)<™*™* mit conc. Schwe¬
felsäure erhalten.

9. Py ri d y lsubstituir t e Säuren der Fettreihe sind nur in
geringer Anzahl bekannt. Wegen ihrer Beziehungen zu Alkaloi'den wur¬
den einige Pyridylmilchsäuren untersucht: a, 2-Pyridylmilchsäure C5H4N.
C(OH)(CH 3)COOH entsteht neben Trimethylamin durch Spaltung des Alkaloi'ds
Pilocarpin (S. 557); mit PBr 3 liefert sie Pyridylbrompropionsaure C^H^CBr
(CH 3)COOH. Die homologe Plcolin-a-milchsäure C 5(CH 3)H 3NC(OH)(CH 3)COOH
wird durch Verseifen aus ihrem JSTitrils, dem Cyanhydrins des Picolylme-
thylketons (S. 528) erhalten (B. 28, 1765). /?,i-ryridylmllchsäure C 6H 4N.CH 2
CH(OH).COOH, Schmp. 125°, erhält man aus ihrem Ortho chlorid, dem
Trichlormethylpicolylalkin C 5H 4NCH 2CH(0H)CC1 3 (S. 528) durch Zersetzung
mit Soda, während mit alkoholischem Kali:

Pyridyl-a-acrylsäure C 5H4]Sr.CH:CHCOOH entsteht. Letztere Säure
liefert mit Brom: P y ridyldibrompropionsäure, mit Bromwasserstoff:
Pyridylmonobrompropionsäure C 5N 4.CHBr.CH 2.COOH (A. 265, 221).
a,2-Picolinacrylsäure C 5(CH3)H 3NCH(:CH 2)COOH, entsteht aus Picolinbrom-
propionsäure, dem Einwirkungsproduct von PBr 3 auf Picolinmilchsäure.

Hydropyridinderivate.
Durch Reduction der Pyridine mit Zink und Salzsäure oder

besser mit Natrium'und siedenden Alkoholen entstehen Hydropyri¬
dine, und zwar sogleich die perhydrirten Producte: die Piperidine.

a. Dihydropyridinderivate werden bei den Pyridinsynthesen von
Hantzsch aus Acetessigester mit Aldehydammoniaken (S. 521) erhalten
Sie geben sehr leicht 2H-Atome ab unter Bildung von Pyridinen. Weiter¬
hin sind einige Dihydropyridine als stechend riechende, leicht verharzende
Flüssigkeiten aus Alkylpyridiniumjodiden durch Behandlung mit Kali ge¬
wonnen worden (B. 14, 1497).

b. Tetrah ydropyridine, Piperide'ine: Tetraliydropicolin
C 5H 8(CH3)N, Sdep. 132°, entsteht aus ö-Amidobutvlmethylketon durch Ring-
schluss (B. 25, 2190):

CH2.CH2.NH2 CH2.CH2.NH
CH2.CH2.CO.CH3 ch 2.ch:cch 3.

Ferner werden als Tetrahydropyridine eine Keihe von Basen betrachtet,
die aus Piperidinen mit Brom und Natronlauge oder Jod und Silberoxyd,
oder durch Wasserabspaltung aus Oxypiperidinen erhalten wurden, so die
Conicei'ne, die aus Conhydrin (S. 555) mit P2O5 entstehen.

Als Ketoderivate von Di-und Tetrahydropyridinen sind die n-Alkyl-
derivate der Pyridone (S. 526) und Dioxypyriuine oder Glutaconimide (S.527)
aufzufassen.

c. Hexahydropyjridine, Piperidine: Hexahydropyridin,

Piperidin, Pentamethylenimid £?a<cHo—cä>l™ > Sdep. 1106°, bildet-
eine in Wasser und Alkohol leicht lösliche Flüssigkeit von pfeffer-
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artigem Geruch. Es findet sich an Piperinsäure (S. 281) gebunden
als Piperin (S. 555) im Pfeffer und entsteht aus Piperin durch Er¬
hitzen mit alkoholischer Kalilauge. Seine synthetischen Bildungs-
weisen: 1) durch Erhitzen von Pentamethylendiaminchlorhydrat,.
2) durch Erhitzen von c-Chlor- und e-Bromamylamin mit Kalilauge,
wurden früher bereits erwähnt, ebenso 3) seine Bildung durch
Reduction von Pyridin, in welches es beim Erhitzen mit Schwefelsäure-
auf 300°, oder besser mit Nitrobenzol auf 260°, orter durch Kochen
mit Silberoxyd oder Silberacetat in Eisessig (B. 25, 1620) übergeht.

Aufspaltung des Piperidins. Der Piperidinring wird durch fol¬
gende Reaktionen aufgespalten: 1. Erhitzt man Piperidin (l) mit Jod¬
wasserstoffsäure auf 300°, so wird es in Ammoniak und n-Pentan (•>) um¬
gewandelt. 2) Oxydirt man Piperidin mit Wasserstoffsuperoxyd, so geht
es in <?-Amidovalerianaldehyd (3) und n-Glutarimid (4) über. Die Spal¬
tung durch Wasserstoffsuperoxyd zu (5-Aniidoaldehyden erfolgt ebenso bei
homologen Piperidinen. Durch Behandlung mit Aetzkali geben die (5-Amido-
aldehyde:Piperidine, mit Natriumbisulfit:Pii>eridinsulfosäuren (B. 28, 1459,
2273). 3) Durch Oxydation von Piperidylurethan (5) mit Salpetersäure
entsteht y-Carbaethoxylamidobuttersäure («), die mit Aetzkali: ;'-Amido-
buttersäure oder Piperidinsäure ergiebt. 4) Durch Oxydation von Ben-
zoylpiperidin (7) mit Kaliumpermanganat wird 5-Benzoylamido-n-valerian-
säure (s) erhalten, die mit Aetzkali: S- Amido-n-valeriansäure (9) oder Ho-
mopiperidinsäure liefert (B. 17, 2544). 5) Durch Behandlung mit Jod¬
methyl bildet sich aus Piperidin Dimethylpiperidiniumjodid (10), das mit
feuchtem Silberoxyd in Dimethylpiperidiniumhydroxyd (11) übergeht;
letzteres spaltet sich bei der Destillation in das sog. Dimethylpiperidin,
das z^-Peutenyldimethylamin (lä) und Wasser. Führt man das zl 4-Pente-
nyldimethylamin in /l 4-Pentenyltrimethylammoniunihydroxyd (13) über und
destillirt dieses, so zerfällt es in Piperylen (1,93) oder [1,4-Pentadien] (14)
Trimethylamiu und Wasser (A. W. Hofmann, Ladenburg B. 16, 2058).
Das folgende Schema giebt eine Uebersicht über diese Spaltungsreactionen:

(1) NH/ \
CH2 CH2-1 1
CH» CH.>\ /,

CH»

(2) NH:!

ch 2 c:\ /
CH2

- i
(3) NH»/

CH-2 CHO
I

CH» CHa\ " /
CH.

i

(5) x—CO2C3H5/ \
CH» CH»

CH2 CH2\ /
CH»
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CH3CH3J\ I /

N/
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\
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CH2 CH»\ /
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Als Imidbase vermag- das Piperidin eine Nitrosoverbindung', N-Alkyl-
«nd N-Säurederivate zu bilden: Nitrosopiperidin C 5H 10N.NO, Sdep. 218°,
-aus Piperidin mit salpetriger Säure. N-Metliylpiperidin C 5H 10N.CHg, Sdep.
107°. N-Aetliylpipcridin, Sdep. 128°.

Eigenthümlich ist die grosse Reactionsfähigkeit von Piperidin mit Brom-
"und Jodbenzolen unter Bildung von n-Plienylpiperidin (B. 21, 1921); diese
Fähigkeit ist beim a-Methylpiperidin bedeutend geschwächt (B. 23, 1388).

n-I'henylpiperidin C 5H 10NC 6H 6, Sdep. 250°.
n - Acetylpiperidin C 5H 10NCOCH 8 , Sdep. 226°. n - Benzoylpiperidln

C 5H 10NCOC 6H 5, Schmp. 48 °, condensirt sich mit Benzaldehyd beim Erhitzen
zu Dibenzylpyridin (S. 525). Piperldylurethan C flH 10NCO2C 2H5, Sdep. 211°;
durch Oxydation von Benzoylpiperidin und Piperylurethan wird der Pipe-
ridinkern gesprengt, s. S. 5.32. Das Piperidid der Piperinsäure ist das Al-
kaloi'd Piperin (S. 555).

Die homologen Piperidin e entstehen aus den homologen Pyridinen
mit Natrium und Alkohol, und werden als Pipecolino C^Hc^CH^NH, Lupe-
tidiue C,,H 8(CH 3)„NH, OopeUidlne C 5H 8(CH 3)(C 2H 6)NH u. s. f. bezeichnet
(vgl. B. 28, 2270 u. a. 0.).

Ebenso werden aus den Pyridiucarbonsäuren die Piperidincarbon-
säuren gewonnen (B. 25, 3490).

Weitere, als Alkaloi'de oder deren Spaltungsproducte wichtige
Piperidinderivate, wie: Co nun oder Propylpiperidin, Tropin,
Ecgonin, werden später (S. 555) in dem Kapitel: Pflanzenalkalo'ide
abgehandelt.

II
CH

II. CliinolingTuppe.

Die Basen der Chinolin- oder Benz opyridingruppe finden
sieh zugleich mit den Pyridinbasen im Knochenöl und im Stein-
kohlentheer, werden ferner aus verschiedenen Alkaloiden durch
Destillation mit Kali erhalten. Die Stammsubstanz dieser Gruppe
vvurde so von Gerhardt 1842 aus den Alkaloiden Chinin und Cin-
chonin zuerst dargestellt.

Seinen synthetischen Bildungsweisen, Umsetzungen und den
Isomerieen der Chinolinderivate entsprechend, stellt das Chinolin
•ein Naphtalin dar, in welchem eine a-ständige CH Gruppe durch N
vertreten ist.

Es wurde dies zuerst wahrscheinlich gemacht durch die synthetische
Bildung von Chinolin aus Allylanilin, welche der Bildung des Naphtalins
aus Phenylbutylen (S. 387) ganz analog ist (Königs):

CHa=CH ,CII==CH
C6H5̂ •-------------> CsHj^NH------CH2 N=^CH

Allylanilin Chinolin.
Einen Beweis für die Constitution dos Chinolins fand man dann durch
seine Darstellung aus Hydrocarbostyril (S. 206); letzteres bildet mit PC1 5
ein Dichlorid, das durch Reduktion mit HJ-Säure Chinolin giebt (ß aey er,
B. 12, 1320):

,CH»—CH2 -CH^CCl ^-CIl-—CH
CcH4<" " •----------- > C0ll4<C • -----------> C0H4<^^JH-----CO K==CC1 N^=CH

Hydrocarbostyril a r/>'-Dichlorchinolin Chinolin.
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Wegen seiner Bildung aus Aeridin (S. 552) ist für das Chinolin, wi&
für das Pyridin eine „Diagonalformel" :

in Vorschlag gebracht worden; bei den nahen genetischen Beziehungen,
welche zwischen Chinolin- und Pyridinderivaten statthaben, wird man in¬
dessen für den Pyridinkern des Chinolins dieselben Bindungsverhältnisse
annehmen müssen, wie für das Pyridin (vgl. S. 519). Zudem ist durch
neuere Untersuchungen über die Bildung von Chinochinolinen (S. 552)
aus Chinolinen ein neuer Beweis gegen die Diagonalformel erbracht wor¬
den (A. 279, 1).

Isomerieen der Chinolinderivate: Man bezeichnet die H-
Atome des Pyridinkerns im Chinolin durch a, ß, y, die des Benzolkerns.
durch l, 2, 3, 4:

Die Oerter 1, 2, 3 entsprechen in Beziehung auf das N-Atom der
Ortho-, Meta- und Para-Stellung im Benzol, der Ort 4 wird Ana-Stel¬
lung genannt, es werden dementsprechend für die Benzolkernsubstituenten
auch die Bezeichnungen o-, m-, p-, a- gebraucht. Nach anderen Vorschlägen
benennt man die Substituenten des Pyridinkerns mit Py-l, -2, 3, die des
Benzolkerns mit Bz-l, -2, -3, -i. Es sind je sieben Monoderivate des Chi¬
nolins möglich (B. 19, E. 443).

Synthetische Bildungsweisen der Chinolinderivate:
1) Condensation der o-Amidoderivate solcher Phenylverbin-

dungen, welche ein O-Atom am dritten C-Atom der Seitenkette ent¬
halten (vgl. Indole S. 463).

Z. B. entsteht aus o-Amidozimmtaldehyd c sh 4<; ciiich.cho Chinolin,
aus o-Amidozimmtsäuremethylketon : a-Methylchinolin, aus o-Amido-
zimmtsäureia-Oxychhiolin (Carbostyril) u. a. m.

2) Auf der intermediären Bildung- solcher o-Amidoverbin-
dungen beruht wahrscheinlich auch die Condensation von o-Amido-
benzaldehyd oder o-Amidobenzophenon mit Substanzen, welche die
Atomgruppe _CH 2.CO_ enthalten, wie Aldehyde, Ketone, Acetessig-
ester, Malonsäureester, durch Natronlauge zu Chinolinen (F r i e d-
1 an der, B. 16, 1833; 25, 1752):

,CHO , CH3
C6H4< + "NH2 COCH3o-Amido- Aceton

benzaldehyd
Ganz ähnlich entstehen aus Anthranilsäure (S. 203) mit Aldehyden^

Ketonen u. s. w. -/-Oxychinoline (Ch. Zt. 17, Bep. 258; vgl. B. 28, 2809),

,CH=CH
c eH4<; N=CCHs

a-Methylchinolin.
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Ein Analogon ist auch die Synthese des Chinolins aus o-Tolnidin und Glyoxal
(B. 27, 628; 28, R. 743):

C6H4<.,
CH3
NH2

+ OCH
OCH CÄ<„

=CH
=CH

3) Chinolin und im Benzolkern substituirte Chinoline werden
nach der glatten und sehr allgemeinen Synthese von Skraup
durch Erhitzen von Anilinen mit Glycerin und S0 4H2 auf 140° unter
Zusatz von Nitrobenzol als Oxydationsmittel gewonnen:

C 6HsNH 2 + C 3H 80s = C 9H,N + 3H 20 + 2H
Anilin Glycerin Chinolin,

Es entsteht hierbei wahrscheinlich aus dem Glycerin: Äcrole'in, das
mit Anilin Acrole'inanilin bildet; durch Abspaltung zweier H-Atome
wird letzteres zu Chinolin oxydirt. Wie Anilin verhalten sich die Halo¬
gen-, Nitro-, Oxyaniline, Toluidine u. s. w., Diamidobenzole bilden Phenan-
throline (S. 545), Naplitylamine Naphtochinoline (S. 545). Statt des Ge¬
menges von aromatischem Amin mit Nitrobenzol, kann man auch den ent¬
sprechenden Nitrokörper allein anwenden, der dann durch den bei der
Reaction auftretenden Wasserstoff z. Th. reducirt wird. Die erste Synthese
dieser Art war die Darstellung des Alizarinblau (S. 546) aus Nitroalizarin
(S. 424), Glycerin und Schwefelsäure (A. 201, 333).

Als eine weitere Verallgemeinerung dieser Synthesen kann
man die folgenden betrachten:

4a) Sowohl im Benzol- wie im Pyridinkern substituirte Chi¬
noline werden erhalten durch Condensation von Anilinen mit Alde¬
hyden unter Einwirkung von Schwefelsäure oder-Salzsäure (Chin-
aldinsynthesen von Döbner und v. Miller); aus Anilin und Acet-
aldehyd entsteht so a-Methylchmolin oder Chinaldin:

C 6H 5NH 2 + 2CH 3CHO = C 9H 6N(CH 3) + 2H äO + 2H.
Gleich dem Acetaldehyd reagiren alle Aldehyde von der For¬

mel CHO.CH äR, indem zunächst je 2 Moleküle derselben sich zu
ungesättigten Aldehyden CHO.CR:CH.CH 2R condensiren, welche dann
auf Aniline einwirkend Chinolinbasen mit einer CH 2R Gruppe in
a-Stellung bilden.

Da hierbei als Zwischenprodukte Schiff sehe Basen auftreten,
nimmt man folgenden Reaktionsverlauf an (B. 24, 1720; 25, 2072, 2864;
vgl. Bildungsweise der lndole S. 463):

CH — CH _^CH=CH —2h CK=CU
CsH-,^" •• -----------> CeH4< • -----------> C8H4<"

Tt CUCH] NH-----CHCH] TJ=CCH8
Crotonaldehydanilin Dihydrochinaldin Chinaldin

oder
C6H5X:CH—CH NHoCoHs C6HSN:CH—CHo —CeH5NH2 CH=CH

-----* c8h 4<;
N=CCH 3CCH3 C6H5NH—CHCH3 —2H

Der freiwerdende Wasserstoff bewirkt zuweilen eine theilweise Reduktion
des Reaktionsproduktes zu Tetrahydrochinolinderivaten (S. 543).

b) Statt 2 Molekülen desselben Aldehyds kann man auch ein Ge¬
misch zweier Aldehyde oder eines Aldehydes mit einem Keton anwenden; in
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letzterem Falle entstehen
Beyer 20, 1908) z. B.

CH3

dann a,y-Di- oder a,/?,;'-TrialkyIchinoline (C.

CSH.,, + CO.CHs
\NH 2 -f CHOCH3 C6H4< N=CCH 3

a,<S-Dimethylchinalin,
e) Ebenso giebt ein Gemisch von Aldehyden mit Brenztraubensäure

bei der Condensation mit Anilinen a-Alkylcinchoninsäuren (o-Alkylchinolin-
y-carbonsäuren) (A. 281, 1):

COOK
+ co.CH 3

COOK
CH

c 6h 4<;

,C(CH 3)=CE
C8H4<_____ ■ ,T>----------C(OH)

'\NHü + CHO.R

eine Reaktion, welche besonders bei Anwendung von Naphtylamin statt
Anilin so glatt verläuft, dass man sie zum Nachweis von Aldehyden in
Gemengen anwenden kann. Auch aus Brenztraubensäure allein entsteht
beim Erhitzen mit Anilin neben Phenyllutidon: a-Methylcinchoninsäure
(Aniluvitoninsäure), indem aus 1 Mol. Brenztraubensäure zunächst Aldehyd
gebildet wird.

5), Oxychinolinderivate entstehen durch Hingsehluss aus Ani¬
linderivaten von /S-Ketonsäuren und /?-Dicarbonsäuren:

a) Acetessigsäureanilid (aus Acetessig'ester und Anilin bei
110°) wird durch conc. Säuren zu y-Methylcarbostyril oder y-Methyl-
a-oxychinolin condensirt (Knorr, A. 236, 112):

OC(CHs).CH2
C0H5.NH.CO

Acetessigsäureanilid y-Methyl-o-oxyehinolin.
Aehnlich giebt Methylacetessigsäureanilid ß,y- Dimethylcarbostyril,
Acetessigsäuremethylanilid das n-Methylderivat des y-Methylpseudo-
carbostyrils (S. 541).

b) /?-Anilidocrotonsäureester (aus Acetessig'ester und Anilin bei
gew. Temperatur) dagegen liefert das y-Oxy-a-methylchinolin (Con¬
rad und Limpach, B. 24, 2990):

EOCO—CH r(OH)—CH
CBH5 •• -----------> CGH4<NSH-------CCH3 N==CCH 3

/»-Anilidoerotonsäureester «-Methyl-y-oxychinolin.
Aehnlich reagiren Benzoylessigester, Acetondicarbonsäureester u. a.

Aus Benzanilidhnidchlorid (S. 191) und Na-Malonsäureester entsteht Anil-
benzoylmalonsäureester, welcher sich zu a-Phenyl-y-oxychinolin-j8-carbou-
säureester condensirt (B. 19, 1541):

E0.c0-cH.co2R
c 6Hr,

\N = CCGH6
Anilbenzoylmalonsäurecster «-Plienyl-y-oxychinolin-/i'-earbonsäureestei'.

Aus Malonanilidsäure entsteht mit POI5: a,ß,y-Trichlorchinolin (B.
18, 2975, 20, 1235), ähnlich reagiren Alkylmalonsäuren.

6) Die der Verwandlung von Pyrrolen in Pyridine analoge Ueber-
führung von Indolen und Alkylindolen durch Einwirkung von Jodalkyl
in trialkylirte Dihydrochinoline wurde bereits S. 464 besprochen. Beim
Erhitzen von Methylketol mit Natriumalkoholat und CCI3H oder CBr 3H
entstehen /?-Brom- und Chlorchinaldin (B. 21, 1940).

-------- > ,c(oh)=cco 2r
CeB4<. X===-C.C 6Hr,

die
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Verhalten: Die Chinolinbasen sind in Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht lösliche Flüssigkeiten von durchdringen¬
dem Geruch. Gleich den Pyridinen sind sie tertiäre Basen, geben
daher wie jene

1) Salze und Doppelsalze (vgl. Quecksilbersalze, B. 28, R. 617);
die Pt-Doppelsalze bleiben beim Kochen unverändert (vgl. S. 522);

2) mit Jodalk3'len Ammonium- (C?mio^mMTO-)verbmdungen;
die Additionsfähigkeit für'Jodalkyle ist jedoch durch die Natur der
Substituenten in den Chinolinen beschränkt (B. 24, 1984).

Die aus den Alkylchinoliniumjodiden gewonnenen Hydroxyde sind
gleich den Pyridiniumhydruxyden unbeständig. Durch Natronlauge werden
sie in der Weise verändert, dass sich neben einander Dihydrochinoline
und a-Oxodihydrochinoline (a-Chinolone) bilden (A. 282, 363) :

2c 6h 4<J:
CH3 OH

C6H4<

CGH4<

N(CHa)—CHs
Cll Cll

S(CHj)-CO

Behandelt man Gemische von Alkylchinoliniumjodiden und homo¬
logen Alkylchinoliniumjodiden mit Kali, so entstehen prachtvolle, aber
wenig beständige, blaue Farbstoffe, Cyanine, deren Constitution noch nicht
näher erforscht ist (B. 18, R. 171.

Mit Alkoholen geben die Chinoliniumhydroxyde leicht unter H 30-

Austritt Alkoholate (—»<££).
3) Aehnlich dem Pyridin wird das Chinolin durch Salpeter¬

säure oder Chromsäure wenig' ang-egriffen; durch Kaliumpermanga¬
nat dagegen wird der Benzolkern zerstört unter Bildung' von a,ß-
Pyridinäicarbonsäure oder Chinolinsäure (S. 529). Die homolog'en
Chinoline, sowohl die im Pyridinkern, als auch die im Benzolkern
alkylirten, werden durch Chromsäure in schwefelsaurer Lösung zu
den entsprechenden Chinolincarbonsäuren oxydirt; durch Mn0 4K
dag'egen wird auch in ihnen meist der Benzolkern unter Bildung
von Pyridinpolycarbonsäuren zerstört (B. 23, 2252).

Aus a-Alkylchinolinen werden jedoch durch MnO^K unter Zerstörung
des Pyridinkerns Säurederivate der o-Amidobenzoesäure gebildet; a-Phenyl-
chinolin giebt so Benzoylanthranilsäure (B. 19, 1196). Aehnlich wird auch
durch Oxydation der Chinoliniumverbindungen der Pyridinkern ge¬
spalten.

4) Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure nimmt der Pyridin¬
kern der Chinoline 4H-Atome auf unter Bildung von Tetrahydroclünolinen;
durch energische Reduktion entsteht schliesslich Dekahydrochinolin.

Die Zahl der bekannt gewordenen Chinolinderivate ist eine
sehr grosse; zum Theil sind sie als Antiseptica, Antipyretica, Farb¬
stoffe u. s. w. von technischer Bedeutung. Es sind im Folgenden
nur die wichtigeren Substanzen dieser Gruppe aufgeführt.

i
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Chinolin C 9H 7N, Sdep. 239°, spec. Gew. 1,095 (20°), ist eine
farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von eigenthümlichem Ge¬
ruch, welche stark antiseptisch wirkt. Es findet sich im Knochenö'l
und Steinkohlentheer, entsteht aus verschiedenen Alkalo'iden, und
'wird auf synthetischem Wege dargestellt nach der Methode von
Skraup durch mehrstündiges Kochen eines Gemenges von Glyce-
rin (120 g), Anilin (38 g), Schwefelsäure (100 g) und Nitrobenzol (24 g)
(B. 14, 1002; 27, 574). Mit 1 Aeq. der Säuren bildet es krystallinische
Salze, von denen das Bichromat (C 9H 7N) 2H 2Cr 20 7, Schmp. 165°,
schwer löslich ist. Mannonsaures Chinolin g'eht beim Erhitzen
zum Theil in gluconsaures über (1,542). Jodmethylat C 9H7N.
JCH 3, Schmp. 72°, giebt mit Natronlauge n-Methyldihydrochinolin

undn-Methyl-a-chinolon. Chinolinbetai'n C 9H 7N.CH 2.CO.O, Schmp.
171°; seinHCl-Salz entsteht aus Chinolin und Chloressigsäure. Durch
Eeduction des Chinolins entstehen Di-, Tetra- Hexa- und Deka-
hydrochinolin (S. 543, 544).

Homologe Cllinoline: Von den Methylchinolinen sind alle
7 Isomeren bekannt. Die 4 im Benzolkern methylirten Chinoline, auch
Toluchinoline oder Me thylbenzchin oline genannt, entstehen nach
der Reaktion von Skraup aus den 3 Toluidinen : o-HethylchinoIln, Sdep.
248°, p-Sdep. 257°, m-Sdep. 248°, a-Sdep. 250°.

a-MetliylcMnolin, Chinaldin C 9H GN(CH 3), Sdep. 247°, findet sich im
Steinkohlentheerchinolin (bis 25pct.) (B. 16, 1082); es entstellt nach den
verschiedenen S. 534, 535, angeführten synthetischen Methoden; ferner durch
Reduktion von y-Oxychinaldin (S. 541) und durch Schmelzen von Aethyl-
acetanilid C 6H 5N(C 2H 5).CO.CH 3 mit Chlorzink (B. 23, 1903). Dargestellt
wird es nach der Methode von Dö'bn er-Miller durch mehrstündiges
Kochen von Anilin mit Paraldehyd und roher Salzsäure (B. 16, 2465).

Durch Chromsäure wird es zu a-Chinolincarbonsäure oxvdirt (vgl.
S. 537).

Die CH3-Gruppe des Chinaldins ist sehr reaktionsfähig. Mit Alde¬
hyden der Fett- und Benzolklasse bildet es leicht Condensationsprodukte
(B. 20, 2041), so mit Formaldehyd a-O xäthylchinolin, aus dem durch
H 20-Abgabe a-Vinylchin olin C 9H fi(C.,H 3)N' entsteht (B. 27, 2689). Mit
Chloral entsteht die Verbindung C 9H 6N\CH:CH.CC13, Schmp. 144°, welche
durch Kochen mit C0 3K 2 : a-Ch inolinacrylsäur e C 9H 6N.CH:CH.COOH
giebt; letztere bildet durch Oxydation a-Chinolinaldehy d Cgtl^N-CHO.
Durch HBr-Säure oder Soda wird die Chinolinacrylsäure in a-Chinolin-
milchsäure umgewandelt (B. 21, K. 635; ähnliche Verbindungen B. 22,
271). Mit Phtalsäureanhydrid bildet Chinaldin einen gelben Farbstoff,
Chinophtalon C 6H4(C 20 2):CH.NC 9H 6 (vgl. S. 234), Schmp. 235°. Das
Na-Salz seiner Sulfosäure bildet das Chinolin gelb des Handels, das
Seide und Wolle schön gelb färbt.

/?-MethyIchinoliii C 9H 9(CH 3)N, Schmp. 10—14°, Sdep. 250° (B. 20,
1916); y-Methylchinolin, Lepidin, Sdep. 257°, findet sich neben Chinolin und
Chinaldin im Steinkohlentheer und wird aus Cinchonin durch Destillation
mit Kali und nach den synthetischen Methoden gewonnen; beide Methyl-
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chinoline geben mit Chromsäure die entsprechenden Chinolinmonocarbon-
säuren, mit Chamäleon: Pyridintricarbonsäuren.

a^-Dimethylcliinolin C 9H 5(CH 3)2N, Sdep. 261° (B. 22, 267); a,7-Dime-
thylcMnolin, Sdep. 266°, wird aus Acetylaceton mit Anilin, sowie aus dem
Diliydrotrimethylchinolin gewonnen, welches aus Indol mit Jodmethyl ent¬
steht (S. 542).

/?,y-Dimethylchinoliii, Schmp. 65°, Sdep. 290°, aus /?,y-Dimethylear-
bostvril.

Ueber o- und p-Toluchinaldin CH 3C6H 3[C 3H 2(CH 3)N] vgl. B. 23, 3483.
a-AethylcMnolin C 9H 6(C 2H 5)N, Sdep. 255—260° und /3-Actliylcliiiiolin,

Sdep. 265°, entstehen auch aus Aethylchinoliniumjodid durch Erhitzen auf
250° (analog der Bildung von Alkylpvridinen S. 523) y-Aethylchinolin, Sdep.
270—275°.

Ueber Trlmethylcliinoline s. B. 21, R. 138.
a-Phcnylchinoliii C 9H 6(C 6H 5)N, Schmp. 84°, Sdep. über 300°, aus

Anilin und Zimmtaldehyd beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200 °, wird
durch Chamäleon zu Benzoylanthranilsäure oxydirt.

ß-Phenylchinolin Oel, in der Kälte erstarrend (B- 16, 1836). y-Phenyl-
chinolin, Schmp. 61°, aus seiner a-Carbonsäure erhalten, steht in naher Be¬
ziehung zu den Chmaalkalo'iden (S. 563) (B. 20, 622). Ueber y-Chinoliiiplienole
s. B. 27, 907 (S. 567). 7-Phenyl-a-methylciiinolin, 7-PheuyichinaMin C 9H 5(C 6H 5)
(CH 3)N, Schmp. 99°, entsteht auch durch Condensation von Benzoylaceton
mit Anilin (B. 20, 1771), giebt durch Oxydation seines Phtalons C 9H 5
(CcfBJNCH^CgOjlCjHj mit Chromsäure y-Phenylchinolin-a-carbonsäure,
welche unter C0 2-Abgabe y-Phenylchinolin bildet. a-Phenyl-y-methylchlnoUn,
Schmp. 65°, (B. 19, 1036), wird auch aus Plavenol (s.u.) durch Destillation
mit Zinkstaub erhalten; sein p-Amidoderivat, das sog. Flavanilin, a-Amido-
phenyl-y-methylelünolin C 9H 5(CH 3)(C 0H_1NH 2)N (B. 19, 1038), dessen ein-
säurige gelb gefärbte Salze früher als Farbstoffe Anwendung fanden
(B. 15, 1500), entsteht durch Condensation von o-Amidoacetophenon mit
p-Amidoacetophenon. Durch salpetrige Säure bildet das Flavanilin Fla-
Tenol a-y-Phenol-y-methylchinoUn C 9H 5(CH 3)(C 6H 4OH]N.

Verschiedene isomere Dichinolyle (C 9H r)N) 2 sind durch Kochen von
Chinolin mit Natrium, ferner durch Leiten seiner Dämpfe durch glühende
Bohren und schliesslich aus Beuzidin u. a. nach der Skraup'schen Chi-
nolinsynthese erhalten worden (M. 8,121; B. 17, 1965: 20, 634 u. a.)

Trichtaylmetlian CH(C 9H GN) 3, Schmp. 202° entsteht aus Pararos-
anilin (S. 353) nach der Reaction 'von Skraup (B. 24, 1606, 2267).

Nitro- oder Sulfoderivate des Chinolins, welche die Substituenten im
Benzolkern haben, werden nach den allgemeinen, beim Benzol und
Naphtalin besprochenen Methoden der Einführung solcher Gruppen ge¬
wonnen; oder aber man unterwirft die entsprechenden substituirten
Benzolderivate den S. 535 angeführten Chinolinsynthesen. Schwie¬
riger ist es Halogen-, Nitro- oder Sulfogruppen in den Pyridinkern des
Chinolins einzuführen. Py-Chlorderivate des Chinolins werden vorzugs¬
weise durch Einwirkung von PC1 5 auf Py-Oxychinoline gewonnen. Be-
merkenswerth ist die leichte Beweglichkeit der in a- oder /-Stellung be¬
findlichen Halogenatome im Chinolin, welche leicht durch OH, NHR und
dergl. ersetzt werden können.

a-CMorchinolin C 9H 6C1N, Schmp. 38°, Sdep. 267°, aus Carbostyril und
PCI5 (B. 15, 333). a-Bromchinolin, Schmp. 49° (J. pr. Ch. [2] 41, 41). ,0-Brom-
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cliinolin, Schmp. 13°, Sdep. 276°, durch Erhitzen von Chinolinchlorhydrat
mit Brom (B. 27, E. 732; 25, E. 422). 7-CMorcliinoliii, Schmp. 34°, aus Ky-
nurin (S. 541), sowie aus ;'-Amidochinolin (B. 27, E. 748). j'-liromcliinoliii ans
Kynurin mit PBr 5 (B. 27, E. 732). a-Jodchiiioliiijodmethylat C 9H 6JN.JCH 3,
Schmp. 212°, entsteht aus a-Chlorchinolin mit Jodmethyl (A. 282, 376).
a-Metliyl-/?-chlorchiiioIin, Schmp. 72°, aus Methylketol, CC1 3H und Natrium-
alkoholat (B. 21, 1942). a,/?-DichlorcMiiolin, Schmp. 105°, aus Hydrocarbo-
styril mit PC1 S. a,/?,-j>-Tric]ilc>rcIiiiiolinC9H4CI3N, Schmp. 107°, aus Malon-
anilsäure mit PC1 5 (B. 17, 737) (S. 536).

Amidochinoline: Im Benzolkern amidirte Chinoline entstehen durch
Eeduction der betreffenden Kitrochinoline; Py-a- und 7-Amidochinolinderi-
vate durch Erhitzen von a-. oder y-Chlor- (Brom-) chinolinen mit Aminen.

a-Amidochinolin C 9H 6(NH 2)N, Schmp. 114°, wird erhalten durch redu-
cirende Spaltung von a-Phenylhydrazidochinolin C 9H 6(NH.NHC 6H 5)N,
dem Einwirkungsprodukte von Phenylhydrazin auf a-Chlorchinolin; durch
Oxydation liefert das Phenylhydrazidochinolin; a-Phenylaz ochinolin
C„H 6(N:NC 6H 5)N (B. 24, 2819). o-Amido chinolinjodmethylat C 9H 6
(NH 2)N.JCH 3, Schmp. 247°, entsteht direkt aus NH 3 und a-Jodchinolinjod-
methylat (A. 282, 380). a-Phenylamidochiuolin C9H 8(NHC 6H 5)]Sr, Schmp. 98°,
aus a-Chlorchinolin und Anilin bei 200" (B. 18, 1532). y-Amidocliinolin,
Schmp. 142—144° entsteht aus Cinchoninsäureamid mit Brom und Kalilauge
(vgl. Amidopyridine S. 526). y-Aiiiidocliinaldin C 9H 5(CH 3)(NH 2)N, Schmp.
270°, (B. 21, 1980).

Oxychinoline : Die Oxychinoline zeigen den Charakter von Basen
und Phenolen. Im Benzolkern hydroxylirte Chinoline, auch Chinophe-
nole oder Oxybenzchinoline genannt, entstehen nach den synthe¬
tischen Methoden von Skraup und Dö'bner-Miller aus Amidophenolen,
oder durch Schmelzen der Chinolinsnlfosäuren mit Kali; in die ent¬
stehenden Oxychinoline kann man dann durch Kalischmelze weitere Hy¬
droxylgruppen einführen (B. 28, E. 912). i-Oxychinolin C 6H 3(OH):(C 3H 3N),
Schmp. 75°, Sdep. 266° aus l-Chinolinsulfosäure (B. 10, 712); von ihm aus¬
gehend gewinnt man l-Aethoxy-4-acetamidochinoliii, Analgen C 6H 2(OC 2H 5)(NH.
COCH 3):(C 3H 8N), Schmp. 155°, welches als schmerzstillendes Mittel em¬
pfohlen wird. p-Oxychinolin, Schmp. 194°, entsteht auch das Xanthochin-
säure (S. 542) durch C0 2-Abspaltung.

Die im Pyridinkern hydroxylirten Chinoline sind schwächere Basen
und Phenole als die Oxybenzchinoline. Aehnlich wie bei den Oxypyridinen
(oder Pyridonen S. 525) bleibt es unentschieden, ob den Oxychinolinen
der a- und j'-Stellung, die Hydroxyl- oder Ketoform zukommt; dagegen
existiren Acther beider Formen, z. B. des Carbostyrils und Pseudocarbo-

c
styrils: cen 4<;

a-Oxychinolin, Carbostyril C 9H 7ON(+H 20), Schmp. 199°, das
Lactim oder Lactam der o-Amidozimmtsäure (S. 206), wird aus
o-Nitrozimmtsäure durch Reduction gewonnen (B. 14, 1916). Es ent¬
steht ferner aus a-Chlorchinolin beim Erhitzen mit Wasser oder atis
Chinolin beim Erwärmen mit Chlorkalklösung- (B. 21, 619). Seine
Salze mit Alkalien und Säuren werden schon durch Wasser zersetzt.
Durch Chamäleon wird es zu Oxalvlanthranilsäure c6h 4<;'

CH Cll
und c6n 4<; 1 .

NR-----CO

KH.CO.C02H

oxydirt, durch Na und Alkohol zu Tetrahydrochinolin reducirt.
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Carbostyri lmet h yläther , Sdep. 247°, -aethy läther, Sdep.
256° oder a-Methoxy- und Aethoxy c-hinolin sind Oele, die durch
Einwirkung- von Jodalkyl auf das Na- oder Ag- Salz des Carbostyrils,
aus a-Chlorehinolin mit Na-alkoholaten und auch aus den o-Amidozimmt-
säureestern mit alkoh. Z11CI2 entstehen. Pseudocarbosty ri 1-methy 1-
äther, Schmp. 71°, Aethyläther, Schmp. 54°, entstehen aus Jodalkyl
mit freiem Carbostyril, ferner aus Methyl- und Aethylchinoliniumjodid
durch IS'atronlauge (vgl. S. 537).

l-NHrocarbostyril CyH^NO^ON, Schmp. 168°, entsteht aus Xitro-
cumarin (S. 277) mit alkoh. NH 3. 3-Oxycarbostyril, Schmp. über 300°, durch
Condensation der durch elektrolytische Reduction der o-Nitrozimmtsäure ge¬
wonnen. 6-Amido-m-eumarsäure (S. 278).

j'-Metliyl-ce-oxycMiiolin,v-Methylcarbostyril oder Lepldon C 9H fi(CH 3)ON,
Schmp. 223°, Sdep. 270° (17 mm), aus Acetessigesteranilid (S. 536), sein
Laetimäther o.-M e t h 0 xy-j>- me thy 1cliin ol i n, Sdep. 276°, entsteht aus
a-Chlorlepidin mit NaOCHg; der Lactamäther: 11-Me th y 11 epido n, Schmp.
131°, aus Acetessigester und Methylanilin (S. 536).

y-Oxy-a-iiietliylcliiuolin, y-Oxychinaldin C 9H 6(CH g)ON (+ 2H aO), Schmp.
231°, aus />'-Anilidoerotonsäureester (6. 536) giebt ebenfalls 2 isomere Aether:
das 7-Methox'y china ldin, Sdep. 298°, und das 11-Me thy 1 chinaldo 11,
Schmp. 175°, (B. 22, 78).

y-Oxychinolin, Kynurin C 7H 7ON(+ 3H 20), Schmp. 201°, entsteht durch
Erhitzen von Kynurensäure oder Oxychinolincarbonsäure, ferner durch
Oxydation von Cinchonin oder Cinchoninsäure (E. 22, R. 758), giebt mit
PC1 5 y-Chlorehinoliii (B. 27, R. 748), (S. 540).

a,;>Dioxychinoliii C9H7O2N, sublimirend, entstellt aus j'-Bromcarbo-
styril mit Kali, und aus a-Arnidopbenylpropiolsäure durch Erwärmen mit
SO.jHo (B. 15, 2151), (S. 281). Durch Reduction seines ß-Nitrosoderivates
entsteht o,^,y-Trloxychinolin C 9H 70 3X, welches durch Eisenchlorid zu Chi-
nisatinsäure (S. 257) und CMnisatln oder Triketotetrahydrpchinolin ox\ rdirt
wird (B. 17, 985).

Chiiiolinaldehyde und Cliinoliiiketone: a-Chinolinaldehyd C,,H 6
(CHO)X, Schmp. 71°, entsteht aus a-Chinolinacrylsäure (S. 538) mit Mn0 4K.

Py-Chinolinketono entstehen nach der synthetischen Bildungsweise
2) S. 534 aus o-Amidobenzaldehyd mit /j-Diketonen: /J-Acetylcbinaldin
C 9H 6(CH 3)(COCH 3)N, Schmp. 57,5°' (B. 25, 1756). /i'-Acctylearbostyril C 9H 6
(COCH 3)ON, Schmp. 232°, aus o :Amidobenzaldehyd und Acetessigester,
(B. 16, 1838).

Chinolincarboiisäuren: Die Chinolinoarbonsäuren zeigen den Cha¬
rakter von Amidosäuren; im Benzolkern substituirte Carbonsäuren werden
nach den synthetischen Methoden aus den Amidobenzoesäuren (vgl. B. 28, 2809),
ferner durch Oxydation von Bz-Alkylchinolinen mit Chromsäure erhalten.
Ebenso entstehen die Py-Chinolincarbonsäuren aus den Py-Alkylchinolinen mit
Chronisäureinisebuiig, dabei werden am leichtesten Alkylgruppen in y-Stel-
lung oxydirt, schwerer in ß- und am schwierigsten in a-Stellung befind¬
liche Alkylreste (B. 23, 2254) (vgl. (S. 537). Beim Erhitzen werden die
Carboxylgruppen unter Bildung der betr. Chinoline abgespalten; Säuren,
welche Carboxyl in der a-Stellung haben, werden durch Eisenvitriol roth-
gelb gefärbt.

O-Cliiiiolincarbonsäure C 9H 6N(COOH), Schmp. 187°, m-Säure, Schmp.
248°, p-Säure, Schmp. 291°, a-Säure, Schmp. 360°, (A. 237, 325; B. 19,
R. 443, 548).
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Chinaldinsäure, a-Chinolincarbonsäure (+ 2H 20), Schmp. 156 ° u. Z.
aus Chinaldin. /i>-(lhinolincarbonsäure, Schmp. 171°, entsteht auch aus
Acridinsäure (s. u.)

Chickonins'äure, /-Chinolincarbonsäure krystallisirt mit 1 oder 2 Mol.
H 20, Sclimp. 254°, ist zuerst durch Oxydation von Cinchonin mit MnO^K
oder NO sH erhalten worden; giebt leicht Chinolin: durch Chamäleon wird
sie zu a,/S,7-Pyridintricarbonsäure oxydirt,

a-Alkylchinchonins äuren entstehen durch Condensation von Al¬
dehyden mit Brenztraubensäure und Anilinen (B. 22, E. 23, A. 281, 1), (S. 536).

a - Methylcinchoiiinsäure , Aniluvitoninsäure CgH^CE^XCOOfTlN"
(+ H 20), Schmp. 240° u. Z., entsteht aus Brenztraubensäure und Anilin
(B. 20, 1769), (vgl. S. 70).

a-MetliyI<jhinolin-/?-carbonsäure,Schmp. 234° u. Z. entsteht aus o-Amido-
benzaldehyd mit Acetessigester (vgl. S. 534).

Acridinsäure, «,/;M:hiiioIiiidicarboiisäiire C,,H 5N(COOH) 2 krystallisirt
mit 1 oder 2H 20, Zsp. 120—130°, entsteht durch Oxydation von Acridin
(S. 552) mit Chamäleon ähnlich wie aus Chinolin a,/S-Pyridindiearbonsäure.

a,j'-Cbiuolindicarbonsäur(;, Schmp. 246° u. Z., entsteht aus a-Cinnamenyl-
cinchoninsäure (B. 22, 3009) durch Oxydation mit Mn0 4K.

Oxy chinolincarbonsäuren: a-Oxychinolin-/5-carbonsiiure C aH=,(OH)
(COOH)N, Schmp. über 320° u. Z., aus Amidobenzaldehyd und Malon-
säure (S. 534). a-Oxychinolin-;>-carbonsäure, Sclimp. über 310° u. Z., durch
Schmelzen von Cinchoninsäure mit Kali (vgl. Oxychinolinsäure S. 530); beide
Säuren zerfallen beim Erhitzen ihrer Silbersalze in C0 2 und Carbostyril.
y-Oxychinolincarbonsäure, Kynurensäure (-f- H 20), Sclimp. 257°, findet sich im
Hundeharn bei Pleischfütterung; zerfällt beim Schmelzen mit Kali in C0 2
und Kynurin.

p-Oxychinolin-v-carbonsäure, XanthochinsäureC()H5(OH)(COOH)N(+H 20),
Schmp. 320° u. Z. entsteht aus p-Sulfocinchoninsäure beim Schmelzen mit
Kali. Ihr M e t h y 1 p h e n o 1 ä t h e r ist die Chininsäure C 9H 5(OCH 3)(COOH)]Sr,
Schmp. 280°, welche aus Chinin und Chinidin durch Oxydation mit Chrom¬
säuremischung entsteht.

y-0xychinaldin-/?-carbonsäure C 9H 4(CH 3)ON(COOH), Schmp. 245° u. Z.,
entsteht durch Condensation von Anthranilsäure mit Acetessigester (B. 27,1396).

Hydrochinoline.
Dihydrochinol inderiv ate "werden beim Behandeln von

Alkylchinoliniumjodiden (S. 537) mit Natronlauge erhalten; so entsteht
aus dem Jodmethylat der Chinchoninsäure n-Methyldihy droein-
choninsäure C 6H4:[C 3H 5(COOH)N.CH 3]) neben n-Methylchinolon-y-car-
bonsäure (A. 282, 365 vgl. B. 25, 3326); diese Substanzen sind jedoch sehr
leicht veränderlich.

Trialkyldihydrochinoline erhält man aus Indol und Alkylindolen
durch Erhitzen mit Alkyljodiden und Alkoholen auf 100°. Trimethyl-
dihydvochinolin C 9H 6(CH 3)3N, Sdep. 244°, wird so aus Indol, a-Methyl- oder
a,/?-Dimethylindol (B. 23, 2630) mit Jodmethyl und Methylalkohol ge¬
wonnen; es geht durch Eeduction leicht in eine Tetrahydrochinolinbase
über, welche in a,y-Dimethylchmolin (S. 539) übergeführt werden kann
(B. 26, 1811). Durch Erhitzen seines HJ-Salzes im CO a-Strom wird das Tri-
methyldihydrochinolin wieder in Trimethylindol zurückgeführt. Merk¬
würdiger Weise zeigt es auch in seinen Eeactionen noch das Verhalten
eines Indolderivates (B. 27, 3077).
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Ketodihydrochinoline oder Chinolone sind die n-Alkyläther
der Oxychinoline (S. 540).

Tetraliydrochinoline: Bei der Keduction der Chinolin-
derivate mit Sn und Salzsäure oder Na und Alkohol bilden sich
Tetraliydrochinoline, indem der Pyridinkern 4 H-Atome aufnimmt.
Durch diesen Vorgang- wird die chemische Natur des Chinolinderi-
vats wesentlich geändert: Die Tetraliydrochinoline verhalten sich
wie secundäre fettaromatische Amine; sie liefern mit salpetriger
Säure: n-Nitrosamine, welche sich leicht in p-Nitrosoamine umlagern,
mit Diazobenzolsalzen: Diazoamidoverbindungen, welche leicht in
p-Azophenylderivate übergehen u. s. f. Diese Aenderung der che¬
mischen Natur des Chinolins ist ein ähnlicher Vorgang, wie die der
Indole beim Uebergang in Dihydro'indole (S. 467); die Tetraliydro¬
chinoline sind als Ringhomologe der Dihydro'indole zu betrachten:

-CH 2
C6H4' .ClICH;, C6H4f

TSH-----CHCHa
Dihydrometliylketol Tetraliydrocliinaldin,

während die Grundkörper, Indole und Chinoline, sich sehr ver¬
schieden verhalten. Bei der Oxydation mit Chromsäure, Silberacetat
oder Hg(NO s )2 werden die Tetraliydrochinoline wieder in Chinoline
zurückgeführt (B. 27, 824).

Tetrahydrochinolin CgHjjN, Sdep. 244°, ist bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur flüssig, es wird erhalten aus Chinolin, a- und y-Chlorchinolin mit Fe
und Salzsäure, aus Carbostyril mit Natrium und Alkohol (B. 23, 1142). Mit
salpetriger Säure giebt es ein n-Nitrosoderivat, welchee leicht in p-jSTi-
trosot etrahydrochinolin, Schmp. 134°, (B. 16, 732) umgelagert wird;
mit Benzoylchlorid entsteht: n-Benz oylt et rahy drochinolin, Schmp.
75°, mit Methyljodid: n-Metyltetraliydrochinolin, Kairolin C 9H 10N.CH g, Sdep.
245°, welches ebenso wie Kairin, das salzsaure Salz des o-Oxy-n-methyltetra-
hydrochinolins C 9H 9(OH)N.CH 3, Schmp. 114°, und Tliallin, das schwefelsaure
Salz des p-Methoxytetraliydrochinolins C 9H9(OCH 3)NH, Schmp. 42°, Sdep.
283°, als Fiebermittel empfohlen wurde.

Tetrahydrotolucliinolin CH 3C 6Hg:[C 3H7N], Sdep. 257°, entsteht auch
durch Kochen von Toluidin mit Trimethylenchlorobromid (B. 24, 2061; 25,
2805):

BrCHj—CH.

N
CH3C6H4NHo +

. t r o s o derivat,

Tetraliydrocliinaldin CeH4<~

--------> CH3CGH3<C " " '
ClCIIo " ä^SH —CH2

Schmp. 51°; B e n z o 1 d i a z o-verbindung, Schmp. 99°.

*_■ " , Sdep. 247°, entsteht auch bei der

Keduction von o-Nitrophenaethylmethylketon c 6h 4<<^:° 2ch coch (B. 14, 890);
durch Oxydation seines Benzoylderivates wird es zu o-Benzoylamidophenyl-
acrylsäure gespalten. Das Tetrahydrochinaldin besitzt ein asymmetrisches
C-Atom, und ist mittelst seines Bitartrats in 2 optisch active Componenten
gespalten worden (B. 27, 77).

Ketoderivate des Tetrahydrochinolins sind die <5-Lactame von
O-Amidophenylfettsäuren, wie Hydrocarbostyril oder o-Amidophenylpropion-

l

4

i

m\

1

i3



■m ^iimr ~~~ mrMr- ,m~" k

u

i

'S
ir

p

I

I.«

2

544 Dekahydrochinolin. Julole. Lilole.

säurelactam (S. 206); Triketotetrahydrochmolin ist das Chinisatin oder o-Ami-
dobenzoylglyoxylsäurelactam (S. 257).

Hexa- und Dekahydrochinoline: Erhitzt man das Chinolin
oder Tetrahydrochinolin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf höhere
Temperatur, so nimmt auch der Benzolkern H-Ätome auf und man erhält
aus dem Beactionsproduct neben wenig Hexahydrochinolin CgH^N, Sdep.
226°, (B. 27, 1459) und anderen Producten hauptsächlich:

Dekahydrochinolin C 9H 18N, Schmp. 48°, Sdep. 204°, eine leicht flüch¬
tige, stark alkalisch reagirende Substanz, welche betäubend, dem Coniin
ähnlich riecht. Während das Tetrahydrochinolin im Verhalten den gemisch¬
ten fett-aromatischen Basen gleicht, zeigt das Dekahydrochinolin die Eigen¬
schaften eines -secundären Amins der Fettreihe; es ist das Piperidin der
Chinolingruppe:

CH2—CH3—CHa CHj- CHä—CB—CHo—CH2
CHj-SH -CH.

Piperidin
CBg—CHa—CH—NH —CB2
Dekahydrochinolin.

Durch Oxydation seines Benzo yl- und Ur ethanderivats erleidet
das Dekahydrochinolin ganz ähnliche Spaltungen wie das Piperidin: man
erhält benzoylirte o-Ami dohexahydropheny lpropionsäure und das
Methylurethan der o-Amidohexahydrophenyle ssigsäur e:

►C6HW><
CH2—CHaCOOH , CHE ------CH,

c<jH10<; • -
N(C0 2CH3).CH2

• C6H, 0<^N(C0C 6B5).CH2 ' '""'" ^NB(C0C 6H5)

Die freie o-Amidohexamethylenpropionsäure anhydrisirt sich sehr
»ekahydiocarbostyril Ceai 0<f^~ C-"il (S. 297) (B. 27, 1458).

NH(COoCBs)
leicht zu

Als Abkömmlinge von Hydrochinolinen sind die sog. Jlllol- und
Lilol-derivate zu betrachten, welche sich von den hypothetischen Stamm¬
substanzen ableiten:

Lilol Julol.
Lilol ist aufzufassen als eine Combination des Chinolinkerns mit dem
Pyrrolkern oder des Pyridinkerns mit dem Indolkern, das Julol als eine
Combination des Chinolinkerns mit dem Pyridinkern.

Diketometliyllilolidin co— csh 3<^ _^^>chch 3 entsteht aus Malonsäureester
CH2--------------CO

mit Dihydromethylketol (S. 467) und ist im Anschluss an letzteres bereits
erwähnt worden.

Ketomcthyljulolin (cb 3)c—c 8h 3< ____■ 2 , Schmp. 130°, wird aus Tetra-
HC-----......----CO

hydrochinolin mit Acetessigester gewonnen (B. 24, 845).

Julolldin CHä—CsH8< ■ ' , Schmp. 40°, wird durch Kochen von

Tetrahydrochinolin mit 1 Mol. Trimethylenchlorobromid, oder Anilin mit
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2 Mol.Trimethylenchlorbromid erhalten (B. 25, 2801). Beide Julolderivate
sind Basen, während das Dlketojnlolidin co—c 6Hj< __• , aus Tetrahydro-

chinolin mit Malonsäureester, nur saure Eigenschaften besitzt.

HI. Condensirte Chinoline.

Aehnlichen Condensationen, wie die Aniline in den Chinolin-
synthesen, können auch die höheren aromatischen Amine, wie Na-
phtylamin, Anthramin, ferner die Amidochinoline, die Phenylen-
diamine u. a. unterzogen werden. Alle diese Amine g-eben mit
Glycerin u. s. w. nach Skraup (S. 535) oder mit Aldehyden u. s.w.
nach Döbner-Miller (S. 535) höher condensirte Basen, welche
den Chinolinkern enthalten.

Dabei erfolgt der Anschluss der Pyridinringe im allgemeinen nur
an je zwei solche Benzolkernglieder, welche nach den Forderungen der
Kekule'schen Formel durch doppelte Bindungen gebunden sind (B. 26, K.
402; 27, B. 631); es spricht dies gegen die verschiedenen centrischen und
Diagonal-Formeln, die für Benzol- und Pyridinderivate aufgestellt wurden.

A. Aus den beiden Naphtylaminen entstehen a- und /?-Naphto-
chin olin:

B. Aus Amidoanthracenen entstehen Anthrachinoline:

C. Aus m- und p-Phenylendiaminen entstehen Phenanthro-
line (I) und Pseudophenanthroline (II); ein drittes isomeres
Phenanthrolin (III) wird aus o-Amidochinolin gewonnen; zweck¬
mässig könnte man die 3 Isomeren als o-, m- und p-Phenanthrolin
unterscheiden:

III.

i
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546 Naphtoehinoline. Anthrachinoline. Alizarinblau.

D. Aus 7-Amiclocbinolinen entstehen Chinochinoline:

In ihrem Verhalten gleichen alle diese Basen durchaus dem
Chinolin:

A. a-jN'aphtochinolinC 1SH 9N, Schmp. 52°, Sdep. 251°, /J-JiaphtocMiioliii,
Schmp. 93°; letzteres bildet sich auch aus den in a-Stellung durch Br
oder N0 2 substituirten /?-Naphtylaminen unter Abspaltung des Substituenten.
Durch MnO^K geben die Naphtoehinoline 2 Phenylpyridindicarbonsäuren
(vgl. S. 524). Bemerkenswerth sind die Hydrirungsproducte der Naphto-
chinoline: Durch Keduction mit Sn und Salzsäure wird wie beim Chinolin
zunächst der Pyridinkern hydrirt:

Tetrah3rdro-(a-)naphtochinolin Ci0h 6-
,CEs-CE.
~NH---- CH2' Schmp. 46°, und die

ß- Verbindung, Schmp. 63°, zeigen das Verhalten von alkylirten a- und
ß-Naphtylaminen. Durch Keduction mit Na und siedendem Amylalkohol

. , . ch 2—ch 2__ ^,ch 2—ch« ^ , Aol xentstehen ar-Octoliydro-(a-)iiaplitocliinoliii ■ ^>c 6Ho<^ • fecnmp.40"CH«—CH« NH —CH2
Sdep. 216° (37mm) und die ß-Verbindung^ Schmp. 60°, Sdep. 325°
(717 mm), in welchen ausser dem Pyridinkern noch der äussere Benzolkern
H-Atome aufgenommen hat, wodurch sie den Charakter von aromatischen
Aminen des Benzols, alkylirten Anilinen erhalten. Aus dem /?-Naphto-
chinolin entsteht daneben ein isomeres ac-Octohydro-(/S-)naphtochiiiolin
c6h 4< CH-----CH—NH "Schmp v91°, Sdep. 321.°, in welchem der mittlere Benzol¬

en— CHe—CHa
kern hydrirt ist, das daher dem Dekahydrochinolin (S. 544) entspricht und
Eigenschaften eines phenylirten seeundären Amins der Fettreihe besitzt.

B. Anthrachinolin C^H^N, Schmp. 170°, Sdep. 446°, seine Lösungen
zeigen intensiv blaue Pluorescenzj Durch Oxydation mit Cr0 3 entsteht aus
ihm ein dem Anthrachinon entsprechendes AnthrachinoiichinoHn, dessen
Dioxyverbindung das sog. Alizarinblau darstellt.

Alizarinblau, Moxyantlirachinonchiiiolin c 6uf ,c 6(oh) 2. I , Schmp.
^CCK XN=CH

270°, metallglänzende, blauviolette Nadeln, entsteht aus m-Nitro- oder
Amidoalizarin mit Glycerin und S0 4H 2 (B. 18, 445) (vgl. S. 535). Es ver¬
bindet sich mit Säuren und Basen zu Salzen. Im Handel kommt es in
Form einer violetten Paste vor und wird zum Färben ähnlich wie Alizarin
verwendet. Da es durch Reductionsmittel (Zinkstaub, Traubenzucker) ent¬
färbt und durch Oxydation an der Luft regenerirt wird, eignet es sich
auch zur Küpenfärbung (S. 472). Durch Einwirkung von S0 4H 2 werden
noch mehrere Hydroxylgruppen in das Alizarinblau eingeführt; es ent¬
stehen Alizarinblaugrün, Alizaringrün, Alizarinindigoblau, wel¬
che Gemenge von Sulfosäuren der Tri-, Tetra- und Pentaoxyanthrachinon-
chinolinen darstellen (B. 26, E. 711).

C. (m-)Phcnanthrolin C 12H 8N 2(+2H 20), Schmp. (65°) 78°, aus m-Di-
amidobenzol oder 2-Amidochinolin (B. 16, 2519; 23, 1016). p-Phenanthrolin,
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Pseudophenanthrolin, Schmp. 173°, aus p-Diamidobenzol oder aus Amidoazo-
benzol mit Glycerin und Schwefelsäure, geben bei der Oxydation mit
Mn0 4K : a.ß- und /?,/?-Dipyridyldioarbonsäure (S. 525) (B. 24, 2623). a-Mcthyl-
-o-plienantlirolin C 12H 7(CH 8)N 2( + 2H 20), Schmp. (53°) 76°, aus l-Amidochin-
aldin (B. 22, 253).

D. a-Methyl-y-chinochinoIin C 12H,(CH 3)N 2, Schmp. 206°, Sdep. 360°,
aus 7-Amidochinaldin, Glycerin, S0 4H 2 und Nitrobenzol (B. 27, E. 632).

IV. Isochinolingruppe.'
Während das Chinolin oder Benzopyridin sich vom Pyridin

durch Anlagerung des Benzolkerns an die in a- und /^-Stellung be¬
findlichen C-Atome ableitet, wird die Formel des isomeren Isochino-
lins oder Isobenzopyridins gebildet, indem der Benzolkern an die
ß- und y-C-Atome des Pyridins sich anschliesst; das Stickstoffglied
ist also im Isochinolinring vom Benzolkern durch eine Methingruppe
.getrennt:

Chinolin Isochinolin.

Diese Constitution ergiebt sich aus der Oxydation des Isochinolins
zu /?,;<-Pyridindicarbonsäure, sowie aus seinen synthetischen Bil¬
dungsweisen.

In seinem Verhalten ist das Isochinolin dem Chinolin ähnlich.
Es findet sich neben dem Chinolin im Steinkohlentheer (Eooge-
wer ff und van Dorp 1885) und ist die Muttersubstanz einer Reihe
wichtiger, in die Klasse der Opiumbasen gehöriger Alkalo'ide, wie
JPapaverin, Narcotin, Hydrastin u. a. m. (S. 568).|

Synthetische Bildungsweisen von Isochinolinderivaten:
1) Durch Eingschluss aus Benzolderivaten der Constitution

—Co— werden Isochinoline gebildet.C6H5 -n— c—co— oder c 6h 5—c-
I I' 1

Z. B. entsteht aus Benzylidenamidoacetal oder Benzylamidoacetalde-
hyd durch Erwärmen mit S0 4H 2 Isochinolin (B. 27, K. 628; 28, 764):

(KO)2CH—CH2 /CH=CH
I ---------> C6H/ . I

CeHs—CH=N NCH—N
Benzylidenamidoacetal Isochinolin.

Aus Acet-ö)-phenylaethylamid C 6H 5.CH 2 .CH 2.NHCOCH3 entsteht a-
Aethyldihydroisochinolin (B. 26, 1904); aus Hippuramid C 6H 5.C0.NH.
CH 2.CONH 2 mit PC1 5 Trichlorisochinolin ähnlich wie aus Malonanüsäure
CgH 5NH.CO.CH 2.COÖH Trichlorchinolin entsteht (S. 536), Merkwürdig- ist
die Bildung von Isochinolin aus Zimmtaldoxim und aus Benzylidenacetoxim
durch Erhitzen mit P 20 5 (B. 27,2795; 28, 818); man wird hierbei eine der
B eckmann'schen Umlagerung ähnliche Atomverschiebung annehmen
müssen:

3
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c 6h 5.cii:ch.ch:n.oh

Zimmtaldoxim

Isochinolin.

----> [c 8H5.CH:CH.XII.COH] ———> CfiH^ CH=XT
Isochinolin.

den soff. Isocu-

- CO ^CH=CC1
-NH CQ=N

CII:---CH 2n ,CH:
C"H*<CH=i <--------- CCH4< C0

CH
NB

Isocarbostyril.

2) In den Lactonen der Formel c6h 4<1 CO— -

marinen (S. 515), lässt sich das Brückensauerstoffatom mittelst kaltem
wässerigem Ammoniak leicht gegen die NH Gruppe austauschen
unter Bildung von Isochinolonen oder Isocarbostyrilen, welche durch
aufeinanderfolgende Behandlung mit PC1 5 und HJ + Phosphor oder
mit Zinkstaub in Isochinoline übergeführt werden. Durch gleiche
Behandlung kann man auch Homophtalimid und die homologen
Homophtalimide (S. 238) in Isochinoline umwandeln (B. 21, 2299; 25,.
1138, 1493, 3563; 2f>, 1842):

C8H4< co
Homophtalimid a,/?-Dichlorisochinolin Isochinolin

Isochinolin C 9H 7N, Schmp. 23°, Sdep. 240,5", ist dem Chinolin
sehr ähnlich; man gewinnt es aus dem Rohchinolin des Steinkohlen-
theers durch fractionirte Krystallisation der schwefelsauren Salze
(B. 18, E. 384). Es entsteht ausser nach den oben angegebenen Me¬
thoden auch durch Destillation von Benzylidenaethylamin C 6H 5CH::
N.CH 2.CH 3 durch rothglühende Röhren (B. 25, 734). Bei der Oxy¬
dation des Isochinolins mit Mn0 4K entstehen nebeinander: Phtal-
Häure, durch Zerstörung des Pyridinkerns, und Cinchomeronsäure
(/?,}>-Pyridindicarbonsäure), durch Zerstörung des Benzolkerns.

Aus den Halogenalkyladditionsproducten des Isochinolins entstehen
alkylirte Phtalsäureimide C 6H 4(CO) 2NR (B. 21, R. 786). Jodmethylat
Cf|H 7N.JCH 3. Schmp. 159°, wird durch Ferricyankalium und Natronlauge
analog den Chinolinium- und den Pyridiniumjodiden (S. 537) in n-Methyl-
isochinolon übergeführt (B. 26, R. 270).

a-Mcthylisochinolin C 9H e(OH 3)N. Sdep. 248°, Sulfat, Schmp. 247°,
entsteht aus Acetophenonamidoacetal durch SO4H2 (B. 27, R. 628) und ist
wahrscheinlich identisch mit dem aus Papaverolin (S. 569) gewonnenen
Methylisochinolm (B. 23, R. 653). /j-Metliylisocliiiiolin, Schmp. 68°, Sdep.
246°, entsteht aus Methylisocarbostyril (B. 25, 3563) durch Zinkstaubdestilla¬
tion (s. 0.). y-Methylisochinoliii, Sdep. 256°, aus Dimethylhomophtalimid
durch Destillation mit Zinkstaub (B. 21, 2300). ß-Aethylisochiuoliii C 9(C 2H 5)
H„N, Sdep. 256», und /J-Phenylisochliiolin C 9(C 0H 5)H 6N, Schmp. 104«, ent¬
stehen aus Aethyl- und Phenylisocarbostyril (s. 0.) (B. 25, 3573; 27, 2237).

Cliiiioliiirotli, welches durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein.
Clemenge von Isochinolin und Chinaldin (S. 538) gewonnen wird, hat wahr¬
scheinlich eine dem Malachitgrün (S. 351) ähnliche Constitution (B. 20, 4).
Es ist ein schön rother Farbstoff und besitzt die Eigenschaft photogra¬
phische Platten orthochromatisch zu machen. ,

Substituirte Isochinoline: Im Pyridinkern halogensubstitu-
irte Isochinoline bilden sich aus den Isocarbostyrilen (S. 549) und Homo-
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phtalimiden (S. 550) mit PC1 5 . Chloratome in a-Stellung haben die gleiche
Beactionsfähigkeit wie Chloratome in a- oder y-Stellung des Chinolins (S. 539).

/?-CHorchinoIin C 9H 6C1N, Sohmp. 48°, Sdep. 281°, entsteht durch
partielle Keduction von a,/?-Diclilorisocliinolin C 9H 5C12N, Schmp. 122°, Sdep.
306°, welches aus Homophtalimid mit P0C1 3 'gebildet wird (B. 19, 2355).
a-Chlor-/?-niethyl- und a-Clilor-/?-pliciiylisocliinolin, Schmp. 36° und 77°, aus
den entsprechenden IsocarbostyriTen.

Bz-Mtroisochiiioliii C 9H 6(N0 2)N, Schmp. 110°, entsteht durch Nitriren
von Isochinolin.

a-Anilido/J-plienylisocliinolin C 9H 5(NHC 6H 5)N, Schmp. 126°, aus Chlor-
phenylisochinolin mit Anilin (B. 25, 2709).

Oxyisochinoline: Als Oxyisochinoline kann man die mit den Car-
bostyrilen (S. 540) isomeren Isocarbostyrile auffassen, welche aus Isoeuma-
rinen mit KH 3 entstehen (S. 548). Eine weitere allgemeine Bildungsweise
von Isocarbostyrilen besteht in der Umwandlung' der Einwirkungsproducte von
Carbonsäureanhydriden auf o-Cyanbenzylcyanid (vgl. S. 283) durch Alkalien:

CH.fCN) (CHSC0) 20 C(CN)=CCH 3 ^CCCN)= CCH3
C6H.,<^" sl-C™-1 ----- ------> C8II4< I _ ---------> C6H4</

o-Cyanbenzyl cyanid
CX OCOCH3

V'-Diacetyl-o-cyan-
benzylcyanid

3<-Cyan-/?-methyl-
isocarbostyril.

Die auf diesem Wege entstehenden Alkylcyanisocarbostyrile spalten
leicht durch Behandlung mit conc. Schwefelsäure die Cyangruppe ab
(B. 27, 827, 2232).

Wie von den Carbostyrilen, so leiten sich, auch von Isocarbostyrilen
Alkyläther der Hydroxyl- und der Ketoform ab; die letzteren werden aus
den Isocarbostyrilen mit Jodalkylen, die ersteren meist aus den a-Chloriso-
chinolinen mit Natriumalkoholaten gewonnen.

Isocarbostyril, a-Isochinoloil C 9H 7ON (S. 282) entsteht aus Isocumarin
mit NH3 und aus Isocarbostyrilcarbonsiiure CgHjON.COOH, dem Einwirkungs-
produet von NH 3 auf Isocumarincarbonsäure (S. 286) durch C0 2-Abspaltung.
a-MetlioxyisüehinoIin c,jH4<^ ._• , Sdep. 240°, bildet sich aus dem Ag-

Salz des Isocarbostyrils mit Jodmethyl; das isomere n-Metliyl-a-isocliinolon

^'^CXm)' Schmp. 54° (40°: B. 26, B. 270; 27, 205), aus Isocarbo¬
styril mit Jodmethyl und Alkali (B. 26, B. 236) oder aus Methylisochino-
liniumjodid mit alkal. Ferricyankalium (S. 548); weitere n-Alkylisochinolone
werden durch Einwirkung primärer Amine auf Isocumarin (B. 27, 198) oder
dessen Carbonsäure erhalten. /?-Mcthylisocarbostyril C 9(CH 3)H 6ON, Schmp.
211°; (S-Aethyli80carbostyr.il, Schmp. 141°; /?-Plienylisocarbostyril, Isobenzal-
phtalimidin, Schmp. 197°, entsteht auch aus Isobenzalphtalid (S. 374)
mit NH 3 (B. 18, 2448; 27, 2237).

Ein Bz-2,3,4-Trioxy - ;• - mctliylisocarbostyril C eH(OH) 3:[C 3H 2(CH 3)OK']
entsteht aus dem entsprechenden Isocumarinderivat, welches sich aus
Gallacetol C 6H 2(OH) 3 .CO.O.CH 2COCH 3 mit conc. S0 4H 2 bildet (B. 26, 419).

Hydroisocliinoliiie. 1) Dihydro.isochinoliue: a-Methyldihydro-
isochinolln C 9H 8(CH 3)]ST, Sdep. 237—241°, und a-PlienyldiliydroisochinoIin
C 9Hg(C 6H5)N", Schmp. 195°, entstehen aus Phenaethylacetamid und Phen-
aethylbenzamid C„H 5CH 2CH 2.NHCO.C 6H B mit P 20 5 oder ZnCl 2.

A
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Ketodihydro'isochinoline sind die n-Alkylderivate der Isocar-
bostyrile.

2. Tetrahydro üsochinoline: Bei der Reduction des Isochinolins
mit Sn und Salzsäure oder besser Na und Alkohol entstellt unter Hy-
drirung- des Pyridinkerns: Tetrahydroi'sochinolin, welches das Verhalten
von alkylirten Benzylaminen zeigt, im Gegensatz zum Tetrahydroehiiiolin
das vielmehr die Eigenschaften eines alkylirten Anilins besitzt:

,CH 2—CH2
c0h 4<

NH-----CHg
Tetrahydroehinolin Tetrahydro'j'sochinolin.

Tetraliydroisochinolin CgHjjN, Sdep. 233°, ist eine starke Base, die
aus der Luft CO a absorbirt; es reducirt beim Erwärmen ammoniak. Silber¬
lösung. Nitrosoverbindung, Schmp. 33°. Das Jodmethylat des n-Me-
thyltetrahydroisochinolins C 6H 10N(CH3) 2.I, Schmp. 189°, bildet sich aus Jod¬
methyl und Tetraliydroisochinolin. n-Iienzoyltetrahydroisocliinolin, Sdep. 245°'
bis 250° (50 mm) giebt durch Oxydation mit Mn0 4K co-Benzoylamidoaethyl-

(vg-1. S. 532). Letzteres anhydrisirt sich-o-benzoesaure c 6h 4<"
COOH NHCOC6H5

leicht zum Benzoylderivat des
Hydroisocarhostyril, Ketotetrahydroisochinolin c6h 4<; 2_ • ' Schmp.

71° (B. 26, 1220).
Diketotetrahydr oisochinoline sind die Homophtalimide, wie-

Zu den Abkömmlingen des Tetrahydroisochinolins gehören auch die
später abzuhandelnden Älkalo'ide : Berberin, Hystrastin, Narcotin (S.570)..

V. Phenanthridin.
Als ein Benzoderivat sowohl des Chinolins als des Isochinolins

kann man das Phenanthridin betrachten, welches sich auch aus dem
Phenanthren (S. 411) durch Ersatz einer mittelständig-en Methin-
gruppe durch N ableiten lässt:

Phenanthridin ist isomer mit den Naphtochinolinen (S. 546).
Phenanthridin C 13H9N, Schmp. 104°, Sdep. über 360°, entsteht auf

pyrogenem Wege aus Benzylidenanilin:
__gjj ;----------------------f

C 6H 5CH=NC 6H 5 ----- > C 6H 4CH=NC 6H 4 ;
ferner aus Phenantridon durch Destillation mit Zinkstaub. Durch Oxyda¬
tion mit Chlorkalk und Cobaltnitrat wird es wieder in Phenantridon (B,
26, 1964), durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Dihydrophenanthri-

din C 8H4CH 2—NHC 6H 4, Schmp. 90°, übergeführt (A. 266, 142).
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Phenanthridon C 6H 4CO—NHC 6H 4, Schnrp. 293°, entsteht aus Diphe-
naminsäure durch Behandeln mit Brom und Alkali:

C6H4X----------------^CGH4 -----------> CeH4-c------------7 C«Hi-----------> C6H4̂ -------------^CeH4
CONH2 COOH NH2 COOH NH—CO

sowie durch Umlagerung von o-Amidodiphenylenketon (S. 415) beim Schmel¬
zen mit Kali (B. 26, B. 712; 28, B. 45 5). Mit PC1 5 bildet Phenanthridon:
Chlorphenantridin C 6H 4CC1 = NC 6H 4, Schmp. 116°. n-Methylphenan-
thrldon C 13H 8ONCH3, Schmp. 108°, entsteht aus Methylphenanthridi-
niumjodid C^HgN.JCH^ mit alkal. Ferridcyankalium (B. 26, 1962; vgl.
Pyridinium- und Chinolinium Verbindungen S. 37, 523).

VI. Jfaphtyridin, Naplltinolill. Durch den Zusammentritt zweier
Pyridinkerne oder zweier Chinolinkerne [in naphtalinähnlicher Weise ent¬
stehen die hypothetischen Grundkörper :

Naphtyridin und Naphtinolin

von welchen bisher nur Hydroderivate dargestellt worden sind.

Octohydronaphtyridin C 8H 14N 2 , Platin doppelsalz, Schmp. 227°,
entsteht aus 7,7-Diamidodipropylessigsäure (B. 26, 2137):

CH2—CH2—CH2—CH—CH2—CH2—CH2CH2—CH2—CH. - CH—CH2 -CH 2—CH2
5H. O : C.OH NH. * N C---------------------------NH

Tetrahydronaphtinolin C 16H u Sr 2, Schmp. 212°, entsteht durch Be-
C6H4—CH2—CH—CH2—C6H4 n „n\duction von Oo-Dinitrodibenzylessigsäure 1 ! 1 (S. 377), in

J b SO. OCOII N0 2
ähnlicher Beaction, wie das Naphtyridinderivat; durch Oxydation mit
Quecksilberacetat geht es leicht in Dihydronaphtinolin C 16H 12N2,
Schmp. 201°, dessen Salze stark grüne Fluorescenz zeigen, durch Eeduction
mit Natriumamalgam und Eisessig in: Hexahy dronaphtinolin Ci 8H 16N2
(+ V2 H 2C>), Schmp. 128°, über (B. 27, 2244).

VII. Acridingruppe.
Das Acridin stellt ein Anthracen dar, dessen eine mittlere

CH Gruppe durch Stickstoff ersetzt ist:
8 ms

CH"^ ^C^a-**r /*-^ r />-

„/--N „ ^N r

XCH 3
i

,CH 2

Seine Beziehungen zum Chinolin und?Pyridin ergeben sich aus der
Oxydation zu Chinolindicarbonsäure und Pyridintetracarbonsäure
(S. 542, 529).

Acridin findet sich im Rohanthracen des Steinkohlentheers,

i
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verschiedene seiner Abkömmlinge sind als Farbstoffe technisch
wichtig. Synthetisch entstehen Acridine:

1) Aus Diphenylamin mit Carbonsäuren oder Acidyldiphenyl-
aminen beim Erhitzen mit ZnCl 2 (Bernthsen, A. 224, 1):

CHO
CeHü^ I XC6H5

Acridin.Formyldiphenylamin
Diese Reaktion ist ein unzweideutiger Beweis für die Parabindung

im Acridin. Mit den homologen Fettsäuren, aromatischen Säuren, auch
Dicarbonsäuren und Diphenylamin entstehen Meso-(ms-)Derivate des Acri-
dins (B. 18, 690; 25, E. 940), wie ms-Methyl-, Phenylacridin, ms-Acridyl-
benzoesäure u. a. Wie Diphenylamin reagiren auch substituirte Diphe-
nylamine (B. 24, 2039), Ditolylamin, Phenylnaphtylamin u. ä. K.

2) Verschiedene Acridinderivate sind aus o-Amidoderivaten des Di-
und Triphenylmethans erhalten worden (B. 26, 3085).

CeH«< ^C 6H6

o-Amidodiphenylmethan

NH2C,IIB<; " >C ?HsSH 2 -
NHa NHa

C6H4< •_ >C 6H4Pt—
Acridin

C(C6H5)^.
NH2C7Hä< • _____ 5

Tetraamidoditolylphenylmethan Diamidodimethyl-ms-phenylacridin.
3) Acridone (S. 553) entstehen, ähnlich wie Anthrachinon aus Ben-

zoylbenzoesäure (S.417), aus Alphylanthranilsäuren (B. 26, R. 712; 27, R. 642):

C6H5v"° CO>C 6H4 ------ > C6H4<^°>C 6H4
Phenylanthranil säure Acridon

oder aber durch Einwirkung von Phenolen (Naphtolen u. s. w) auf Acetan-
thranilsäure (B. 25, 1983, 2740).

Die Acridine sind sehr beständige Körper, sie sind schwächere
Basen als Pyridine und Chinoline. Mit Jodalkyl addiren sie sich
zu Alkylacridiniumjodiden, welche ähnlich wie die Pyridinium- und
Chinoliniumjodide (S. 537,523) durch alkalisches Ferridcyankalium in
n-Alkylacridone umgewandelt werden. Durch Keduction bilden die
Acridine: Dihydroacridine, die sehr leicht wieder in die Acridine
zurückgehen.

Acridin C 13H 9N, Schmp. 110°, sublimirt schon bei 100°, seine
Lösungen fluoresciren blau; es ist isomer mit Phenanthridin und
den Naphtochinolincn. Ausser nach den allgemeinen Reactionen
entsteht es auch durch Erhitzen von Diphenylamin mit Chloroform
und ZnCl 2 auf 200° (B. 19, 2452). aus Acridon durch Destillation mit
Zinkstaub (B. 26, R. 714) u. a. Durch Oxydation mit Mn0 4K wird es
in Acridinsäure oder Cbinolin-ct,/?-dicarbonsäure übergeführt, woraus
für Chinolin und Pyridin die Diagonalformel (S. 518, 534) gefolgert
wurde (Riedel, B. 16, 1612).

Durch Oxydation der Acridiniumverbindungen (s. o.) wird der he-
terocyclische Kern gespalten unter Bildung von Phenylamidobenzoesäure
C 6H 6.NH.C 6H 4.COOH.
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ms-Methylacridin Cj 3H 8(CH 3)N, Schmp. 114°, aus Acetyldiphenylamin
bildet ähnlich dem Chinaldin (S. 538) und Picolin (S. 523) mit Chloral eine
Verbindung: C 13H 8NCH 2CH(OH)CCl 3, welche mit Alkalien ms-Aer i dyl-
acrylsäure C 13H 8NCH:CHCOOH liefert; letztere wird durch Mn0 4K
zu Acridvlaldehyd C 13H 8NCHO und dieser weiter zu ms-Acridyl-
carbon säure C 13H 8NCOOH oxydirt (B. 20, 1541).

ms-Phenylacridln C 13H 8(C 6H 5)N, Schmp. 181 °, aus Diphenylamin und
Benzoesäure krystallisirt aus Benzol mit Krystallbenzol.

CfCtBA-Hs)
Chrysanilin, m8-p-AmidopIienyl-2-aiiildoacrtdln nh 2c 6h :,<; •_______ >c 6h 4

Schmp. 268°, ist der Hauptbestandteil des Farbstoffs Pliospliin, der bei
der Kosanilinfabrikation (S. 352) als Nebenprodukt auftritt. Die Salze sind
roth, fluoresciren in Lösung gelbgrün und färben Seide und Wolle schön
gelb. Die Bildung des Ohrysanilins aus Pararosanilin verläuft offenbar
nach dem Schema der allgemeinen Bildungsweise 2) (S. 552).

Diliydroacridiii c6H4<^ 8>c 6H4, Schmp. 168°, entsteht aus Acridin mit
Zinkstaub und Salzsäure, es ist nicht mehr basisch, reducirt ammoniaka-
lische Silberlösung unter Bückbildung von Acridin.

Acridon, Ketodihydroacridin cuHj<;£°;>c eHt, Schmp. 354°, destillh-
bar, entsteht aus Phenylanthranilsäure mit SO4H2 bei 100°; mit PCI5 liefert
es Chloracridin CeH4-<->CsH4, Schmp. 119°, mit Jodmethyl und Kali

n-Methylacridon c^ 4<w CHT>c gh 4, Schmp. 203°, das sich auch aus Methyl-
acridiniumjodid mit Ferridcyankalium und KOH bildet. Durch Erhitzen
mit Zinkstaub entsteht Acridin, mit Na und Alkohol: Diliydroacridiii.
Aehnlich wie Acridon entstehen 4-Mcthylacridon ch 3c6h 3<^ xh >c cH4, Schmp.
346°; 2,4-Dimcthylacridoii, Schmp. 297° (B. 27, R. 642); Phencmaphtacridon
c 6h 4<^°>CioH 6, Dinaphtacridon c UlH8<^>c I((H6 (B. 25, 2744).

dyle
Eigentümliche Acridinderivate wurden durch Condensation von Aci-

■arbazolen gewonnen (B.24, K. 829; 25, R. 114):

Benzoylcarbazol ms-I'henylcarbazacridin, Schmp. 186°.

VIII. Anthrapyridine. Mit Acridin isomer sind auch a- und ß-
Anthrapyridin:

a-Anthrapyrldin C 13H 9N, Schmp. 275°, entstellt durch Reduktion von
a-Anthrapyridincliinon c 6h 4<^°>c 5h 3k, Schmp. 280°, welches aus /?-Benzoyl-

1
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picolinsäure durch Condensation mit Schwefelsäure gewonnen wird. Ebenso
entsteht jS-Anthrapyridin, Schmp. 166°, aus /?-Anthrapyridincliinoii, dem Con-
densationsprodukt von 7-Benzoylnicotinsäure (B. 28, 1658).

1;
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Pflanzenalkaloi'de 1).

Als Alkaloi'de bezeichnete man früher alle in den Pflanzen
vorkommenden N-haltigen Körper von basischem, alkaliähnlichem
Charakter, oder Verbindungen derselben, aus welchen Basen abge¬
schieden werden können. Viele derselben: wie Betain (I, 351),
Asparagin (I, 477), The'in (I, 496) u. a. sind ihrer Constitution ent¬
sprechend bei den verschiedenen Amidderivaten abgehandelt worden.
Die meisten anderen näher erforschten Alkaloi'de sind als Derivate
des Pyridins, Chinolins und Isochinolins, oder diesen Basen
entsprechender Hydroderivate erkannt worden und man beschränkt
auf diese die Bezeichnung der Pflanzenalkaloi'de. Nur wenige
Pflanzenalkaloi'de, wie das Coniin, Piperin und Trigonellin hat man
künstlich synthetisch darstellen können, bei anderen ist der Syn¬
these durch die analytische Arbeit der Weg g'ebahnt, oder dieselbe,
wie bei dem Hydrastinin, für das basische Spaltungsproduct des
Alkalo'ides erreicht.

Als Derivate der Pyridin- und Chinolinbasen zeigen sie in
ihrem [Gesammtverhalten, gleich den Benzolderivaten, manches
Uebereinstimmende und bilden meist die wirksamen Bestandtheile
der als Heilmittel oder Gifte officinellen Pflanzendroguen. Ihrer
mannigfaltigen, oft ungemein merkwürdigen physiologischen und
pharmakologischen Eigenschaften halber bilden sie eine der inter¬
essantesten Körperklassen unter den Kohlenstoffverbindung-en.

Vorkommen. Die Pflanzenalkaloi'de finden sich fast nur in Dico-
tyledonen, ein Alkoloi'd, das wenig untersuchte Colchicin kommt in
einer Monocotyledone vor, während die grossen Familien der Compositen
und Labiaten keine Alkaloi'de zu liefern vermögen. Sie sind in den
Pflanzen meist mit weit verbreiteten Pflanzensäur en wie Aepfelsäure
(I, 473), Citronensäure (I, 509) und Gerbsäure (S. 224) verbunden.
Manche werden von Säuren begleitet, die gewöhnlich in Gemeinschaft mit
bestimmten Alkalo'iden auftreten, z. B. sind die Opiumal kaloi'de an
Meconsäure (S. 515) die Chinaalkalo'ide an Chinasäure (S. 295) ge¬
bunden.

Die ihrer pharmakologischen Eigenschaften wegen geschätzten Pflan-
zenalkaloide sind Gegenstand technischer Gewinnung, ihnen stellen sich
künstlich bereitete Kohlenstoffverbindungen von ähnlicher physiologischer
Wirkung zur Seite, so dem Chinin; das Antypyrin (S. 485) dem Atropin
einige Tropeine (S. 560).

1 Vgl. La Constitution chimique des Alcaloides vegetaux par Arne
Pictet. Paris, G. Masson 1888.
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Einige Alkaloi'de sind sauerstofffrei und dann meist flüssig'
und flüchtig: wie Piperidin, Coniin, Nicotin und Sparte'in;
die meisten jedoch enthalten Sauerstoff, sind feste Körper und nicht
flüchtig'. Viele sind tertiäre Amine, einige dagegen, gleich den hy-
drirten Pyridinbasen (s. u.), sind secundäre Amine. Manche sind
Ammoniumbasen, wie das Pilocarpin. Alle diese Basen werden
aus ihren Lösungen durch Gerbsäure, Phosphormolybdänsäure,
Platinchlorid und viele Doppelsalze, wie HgJ 2.KJ, gefällt. Aus diesen
Verbindungen können durch Alkalien wieder die Basen abgeschie¬
den werden.

Die Alkaloi'de besitzen einen mehr oder weniger bitteren Ge¬
schmack. Die meisten Alkaloi'de sind optisch activ und zwar links¬
drehend (1,59); rechtsdrehend sind Coniin, Narcotin und Pilo¬
carpin, inactiv ist das Piperin. Mit Chlorwasser, Salpetersäure
oder conc. Schwefelsäure geben manche Alkaloi'de charakteristische
Färbungen.

I. Pyridingruppe der Pflanzenalkaloi'de.

Piperin c17h mno 2 = ch 2<ch!^ch2> n 'co 'ch : CH,CH : CHM C«H3{[4]°> CH2-
Schmp. 128°, findet sich in den verschiedenen Pfefferarten, den Früchten
von Piper nigrum und Piper longum. Es zerfällt beim Kochen mit
alkoholischem Kali in Piperidin (S. 531) und Piperinsäure (S. 281); es löst
sich mit dunkelrother Farbe in conc. Schwefelsäure.

Die beiden Spaltungsprodukte des Piperins hat man aus den Ele¬
menten aufbauen und durch Einwirkung von Piperinsänrechlorid auf Pipe¬
ridin die Synthese des Piperins selbst bewirken können (B. 27, 2958).
Die Synthese des Coniins hat die Synthese des Piperidins zur Voraus¬
setzung, die letztere findet sich schematisch bei dem Coniin dargestellt.
Aus synthetisch bereiteten a-Alkyl- und a-Phenylpiperinsäuren wurden mit
Hülfe der Chloride künstliche Piperine gewonnen (B. 28, 1195).

a-Coniin, &,a,n-Propylpiperidin c8n„if = cH 2̂ ™J~^ o>NH CH?CHi:CH3
Sdep. 167°, spec. Gew. 0,886 (0°), [a] D = -f-18,3 (B. 27, 3062),

sich neben n-Methylconiin und y-Conicei'n ch.<J; h=

findet

>*h (B. 28,
302), Conhydrin, Pseudoconhydrin (S.557), im Fleckschierling-, Conium
maculatum, besonders in den Samen. Es bildet eine farblose Flüssig'-
keit von betäubendem Geruch und ist ein sehr heftiges Gift.

Geschichte: Das Coniin wurde 1827 von Gieseeke entdeckt,
1881 stellte A. W. Hoffm-ann die Molekulargrösse des Coniins fest und
zeigte 1884, dass es durch Destillation über Zinkstaub in Conyrin oder a-Pro-
pylpyridin übergeht, von dem er durch Oxydation zu Picolinsäure die a-
Stellung der Propylgruppe bewies. Die Synthese des optisch inaktiven
Coniin, seine Spaltung in d- und 1-Coniin und damit die erste, vollständige
Synthese eines optisch aktiven Pflanzenalkaloids gelang 1886 Ladenburg
(B. 22, 1403).
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Die nachfolgenden Schemata veranschaulichen den Abbau des Co¬
niins, der dem des Piperidins (S. 532) entspricht und den Aufbau, der den
Aufbau des Piperidins und Pyridins zur Voraussetzung' hat.

Abbau des Coniins: Die Reduktion des natürlichen d-Conüns (l)
mit Jodwasserstoffsäure spaltet es in n-Octan (2) und Ammoniak (B. 18, 13).
Die Destillation über Zinkstaub führt zu Conyrin (3) oder a,n-Propylpyri-
din, welches durch Reduktion mit Jodwasserstoff in das inaktive [d + 1]-
Coniin, durch Oxydation in Picolinsäure (4) oder Pyridin-a-carbonsäure über¬
geht. Wasserstoffsuperoxyd oxydirt das Coniin zu ö-Amido-n-octylaldehyd
oder a-Propylamidovaleraldehyd (5) (B. 28, 1460). Das Conylurethan (e)
giebt durch Oxydation mit Salpetersäure: Carbaethoxylconiinsäure oder
y-Carboxaethylamido-n-heptansäure (7) (B. 15, 1947), die mit Salzsäure erhitzt
Coniinsäure bildet; das Benzoylconiin liefert durch Oxydation mit Mn0 4K :
Benzoylhomoconiinsäure oder <5-Benzoylamido-n-octansäure (8) und Benzoyl-
a-amidovaleriansäure (9) (B. 19, 502). Salpetrige Säure wandelt das Coniin
in Nitrosoconiin (10) um, das mit Phosphorpentoxyd erhitzt in Wasser, Stick¬
stoff und Conylen (11) zerfällt. Mit Jodmethyl vereinigt sich Coniin zu Di-
methylcominiumjodid (12), das durch Natronlange in sog. Dimethylconiin
C 3H 15N(CH 3)2 (13) übergeht (B. 14, 708), von nicht sicher festgestellter Consti¬
tution (A. 279,341). Das sog. Dimethylconiin verbindet sich mit .Jodmethyl
und das Jodid (14) giebt mit Silberoxyd das sog. Trimethylconyliumoxyd-
hydrat C 8H ]5N(CH 3)3.OH (15), das sich bei der Destillation in Wasser, Tri-
methylamin und Conylen (10) spaltet (I, 93):

NH (1)

CH*. CH.C3H;
-1 I

CHo CH->\ /
CHS

NH8 (2)

CH8 CH0C3H7

CH« CJ\ /
CHo

N (3)// \
CH C.C3H7

CH CH\\ /
CH

N (4)// \
CH C.CO-jH

CH CH\\ /
CH

l
XH. (5)

CHO CH.C3H7
I

CH2 CHo\ /
CHo

NCO2C2H5 (C)/ \
CHj CH.C3H7-»
CH, CH.\ /

CH2

XHC02C2H5(7) XCOCbII.-,(8)\ / \
CH.C3H7 CH2 CIIC;tll7

CO2H CH2\ /
CHi

CH2 CR2\ /
CH2

NHCO-CgHs (9)\
C0 2H CHCH0CH2CH3

CBj CHo\ /
CH»

CH3CH0J -> (13) C9Hlr,K(CH3).2\ I / .

CH2 CHCaH7(U) C8HiBN(CH8):iJ

CH2 CHo\ /
CH2

4

(ii)

CH2
>\\

CH

(10)

(15) C8Hi5N(CHa)8.OH_l Ck/

CHCSH7
II
CH

N.NO/ \
CH2 CHC3H7

" I I
CH- CHo\ /

CHj

Aufbau des Coniins (B. 22, 1404). Man geht aus von der Synthese
der Triehloressigsäure (I, 270), aus welcher durch Reduction synthetische
Essigsäure (I. 239) entsteht. Von dieser gelangt man zum Glycerin (I, 460),
das sich in Allylbromid umwandeln lässt. Bromwasserstoff und Ältylbromid
vereinigen sich zu Trimethylenbromid, letzteres giebt durch Trimethylen-
cyanid, Pentamethylendiamin, aus dem durch Abspaltung von Ammoniak
Piperidin entstellt (I, 307). Piperidin lässt sich zu Pyridin oxydiren, dessen
Jodmethyladditionsproduct, das Pyridiniuinjodid sich bei 300° in a-Picolin-
jodhydrat umwandelt. Picolin giebt mit Paraldehyd auf hohe Temperatur
erhitzt a-Allylpyridin und dieses durch Reduction in actives Coniin.

ch 3
I
CH
II
CH»



Aufbau des Co Trigonellin. Pilocarpin. 557

„,... -j T V LOsun S des rechts weinsauren inactiven Coniins
scheidet sich zuerst das d-wetasanre d-Co.il» aus, das mit AlkaliWe
zerlegt em m.t den, natürlichen Coniin identisches Coniin giebt Da
auch die Rechtsweinsäure aus synthetisch dargestellter Traubensäure (I 504)
gewonnen werden kann, so ist die Synthese des Coniins eine vollständige.

es, -* ccu -» S* -> ?* _ <j°* >"' i" 3
cd, coa ^ c'h 8 ^ co -> CHOH

CHa CH«

CHS
I

CH
II
CII»

CHC1

CH»C1

CHjCl
I

CHC1 CH
II
CH»

CH2CN
I

CH.

/
CH2

CH»\
CH|

\
CHa

CH»/

//
CH

CH\\

\
CH

CH/

Cflj J\ /
X

// \
CH CH

CH CH\\ /
CH

//
CH

\
C-CH3

CH CH\\ /
CH

//
CH

\
C—CH=CH.CH 3

CH CH\\ /
CII

JH
/ \
ch» CH.CBaCHsCHa [d+l:-Coniin
CH» CH»/

Oel.d-Coniinchlorhyurat, Schmp. 218". Xitroso-d-coniin, hellgelbes
d-Conylenurethan, Sdep. 245». Itenzoyl-d-coniin, dickes Oel

Das inactive r-(racemische) oder (d+l]-Coniin und das' 1-Coniin
verhalten sich chemisch und physiologisch wie das d-Coniin Das fd-4-11
Comin ist auch durch Eeduction von «-Aethylpyridylketon mit Natrium in
Alkohol erhalten worden, zunächst entsteht a-Aethylpyrnlinalkin a-Aethvh

NHCHtOHJ.CHaCHs, Schmp. 100«, identisch mit Pseudoconhydrin
welches ebenfalls m Conium maculatum aufgefunden wurde

Isoconiin oder Isoconicin s. B. 27, E. 203.
CO--------------0

Trigoneliiu, Nicotinsäurebetain ch^~ c^-ch s , Schmp. 218»,
findet sich ,m Bockshornsamen von Trigonella faenum qraecum und in
sehr geringer Menge neben Cholin im Samen der Erbse, Pisum sativum,
sowie des Hanfes, Cannabts sativa. Wie Jahns bewies, ist das Trigo-
ÄSnÄ «X^ SyntUetiSCh 1886 da^ tellt -^^-

Pilocarpinen.^ ch >x ^^, [«] D = +101,G0 ; mid Pilocarpi-

diu ch< -̂c CH;
CH=CH'

c<r CH3
I ^N(cH 3)a finden sich in den JaborandihVäUexn von
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Pilocarpus pennatifolius. Das Pilocarpin ist ein dem Nicotin ähnlich
wirkendes Gift (A. 238, 230). Bei Milchkühen erzeugt Pilocarpininjection
beträchtliche Vermehrung' des Zuckers in der Milch (B. 26, R. 247). Be¬
handelt man Pilocarpin mit Salzsäure oder kocht man es mit Wasser, so geht
es theils in Pilocarpidin, theils in /3-Pyridin-a-milchsäure (S. 531) und Trime-
thylamin über, durch Oxydation mit Mn0 4K giebt Pilocarpinnitrat /?-Pyri-
dintartronsäure, die weiter zu Nicotinsäure oxydirt wird. Die /?-Pyridin-
a-milchsäure giebt mit PBr 3 : /?-Pyridin-a-brompropionsäure, die mit Trime-
thylamin bei 150° in Pilocarpidin übergeht. Durch Behandlung des Pilo-
carpidins mit Jodmethyl und Kali und Oxydation des an den Pyridin-
stickstoff getretenen Methyls durch Mn0 4Ag entsteht Pilocarpin (Hardv
und Calmels, B. 19, R. 703; 20, R. 575; vgl. B. 28, 1762).

Cytisin, Ulexin, Sophorin C 11 H 14N 20, Schmp. 152°, findet sich in
den Samen von Cytisus Laburnum, sowie anderer Cytisus-Ärten, von
Ulex europaeus und von Sophora tomentosa (B. 23, 3201; 24, 634; 27,
R. 509, 884; 28, R. 237).

Nicotin, a,ß-Pyridyltetrahydro-n-met7iylpyrrol (?) C 10H 14N 2 =

XCH3/ \
-CH

I
CHS-

., Sdep. 247°, spec. Gew. 1,011 (15°), linksdrehend (B/26,

B. 193), findet sich in den Blättern der Tabakspflanze, Nicotiana
tabacum, je nach der Art in einer Meng-e von 0,6 bis 8 pct. Im All¬
gemeinen ist der Nicotingehalt der besseren Tabake geringer als
der in den schlechteren Sorten.

Das Nicotin ist leicht löslich in Wasser, es riecht unangenehm,
schmeckt brennend und ist ein heftiges Gift.

Das Nicotin wird durch Ferricyankalium, oder besser durch Silber¬
oxyd zu Nicotyrin (ä) oder a,/?-Pyridyl-n-methylpyrrol (?) oxydirt (B. 27,
2535). Salpetersäure, Chromsäure oder Kaliumpermanganat oxydiren das
Nicotin zu Nicotinsäure (s) oder /?-Pyridincarbonsäure (A. 196, 130), H^Og zu
Oxynicotin CjoH-^NgO (B. 28, 456). Durch Reduction mit Natrium in
Alkohol wird es in Hexahydronicotin (i) verwandelt (B. 26, 765). Mit Brom
und Wasser giebt das Nicotin: Dibromticonin (5) (CjoHgBi^NgOj, welches
durch Barytwasser in Methylamin, Malonsäure (6) und Nicotinsäure ge¬
spalten wird (B. 26, 292). Nicotin addirt Benzoylchlorid wahrscheinlich
unter Aufspaltung des Pyrrolringes. Aus dem Additionsproduct entsteht
mit Salzsäure: Nicotin zurück, während sich mit Natriumalkoholat eine
secundäre mit dem Nicotin isomere Base des Metanicotin, Sdep. 275
bis 278° bildet.

Geschichte: Das Nicotin wurde 1828 von Posselt und Reiman
entdeckt. Seine Umwandlungsreactionen wurden seit 1891 von Blau
und besonders von P i n n e r untersucht. Die von dem letzteren aufgestellte
Constitutionsformel steht mit dem Verhalten des Nicotins in Einklang und
hat 1895 durch Versuche von Arne Pictet und Crepieux, die wahr¬
scheinlich zu einer Synthese des Nicotins führen werden, eine neue Stütze
empfangen.

Pictet und Crepieux stellten aus Nicotinsäureamid (7) mit Ka-
liumhypobromit: /S-Amidopyridin (8) dar, das mit Schleimsäure (S. 455)

ch c-\\ /
CH

CH C\\ /
CH
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26,

destillirt N,/?-Pyridylpyrrol (10) liefert. Durch eine schwach glühende Röhre
geleitet lagert sich N,/S-Pyridylpyrrol in a,/?-Pyridylpyrrol um, aus dem mit
Jodmethyl wahrscheinlich Nicotyrinjodmethylat (ll) entsteht (B. 28, 1909).

Das folgende Schema giebt eine Uebersicht der Umwandlungs-
reactionen des Nicotins und der Bildung des Nicotyrinjodmethylates aus
Nicotinsäure.

N// \
CH CH

II
CH C—\\ /

CH

C5)
NCH3/ \

CBr CO
I I

CO-----CHEr

N// \
/CH CH/V» V." NCH3 \ -
( II / \ I "
VCH C-------C(OH)CO/VCH\\ /

CH CH(OH)

//
CH
II
CH\\ /

CH_u

\
CH

(3)

(6) COoH
I

COoH—CH2

N (1)// \
CH CH NCH8/ \

CH CH2

//
CH

\
CH

(2) (7)

CH C\\ /
CH CHa— CH2

NH (4)/ \
CH2 CH2 NCHaI / \
CH» CH------CH CH2
\ / II

CH2 CH2— CH2

CH C-\\ /
CH

CH3 J\/

NCHa/ \
-C CH

II II
CH-----CH

//
CH

v (H)

CH C------C CH
\\ / II II

CH CH-----CH

N (10)// \
CH CH

CH C\\ /
CH

NH/ \
C CH
II II

CH--------CH

// \
CH CH

CH C.CONHs\\ /
CH

1l
// Ä\ (8)
CH CH
1 II
CH C—NH2\\ /

CH

1
N (9)// \

CH CH
1 1 /«*= CII
CH C—N
\\ / ^CH=

CH

1
=CH

Spartein C^H^Na, Sdep. 311° bildet ein farbloses, dickflüssiges Oel,
das im Besenginster Spartium scoparium vorkommt. Es ist eine zwei¬
spurige stark narkotisch wirkende Base. Durch Keduction mit Sn und
Salzsäure geht es in Dihydrospartein C^H^Ng, durch Oxydation mit "Wasser¬
stoffsuperoxyd in Mono-, Di- und Trioxy spart ein über. Jodwasser¬
stoff spaltet aus Spartein eine Methylgruppe ab (B. 21, 826). Bei der De¬
stillation mit Zinkstaub wurden Diaethylmethylamin, Pyridin und a-Picolin
erhalten (B. 26, 3035).

II. Tropingruppe.
Solanumbasen. In manchen Solanumarten finden sich einige

einander sehr ähnliche Alkaloi'de, von denen die beiden Isomeren:
das optisch inactive Atropin, 1833 von Mein, sowie von Geiger
nnd Hesse entdeckt, und das linksdrehende Hyoscyamin die
bekanntesten sind. In kleinen Mengen ins Auge gebracht, bewirken
sie Pupillenerweiterung und finden daher in der Augenheilkunde
als Mydriatica Verwendung: Beide Basen finden sich im Bilsen¬
kraut Hyoscyarnus niger und albus, im Stechapfel Datura strammo-
nium und der Tollkirsche Atropa belladonna und in Duboisia myo-c

I
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poröides, neben weniger genau untersuchten Basen: Belladonin
(B. 17, 152, 383), Hyoscin, Scopolamin (B. 25, 200), Apoatropin
(S.u.) (B. 25, R. 573; 26, R. 285).

CI^-^^O—CO.CH.CH 2OH-CHj
Atropin ch ch 2—ch — entsteht ausSchmp. 114«

dem isomeren Hyoscyamin, welches beim Erhitzen auf den
Schmp. 108,6° und beim Behandeln mit wässeriger oder alkoholischer
Natronlauge theilweise in Atropin übergeht (B. 21, 1717, 2777, 3069).
Beim Erhitzen mit Salzsäure oder Barytwasser wird das Atropin in
Tropin (s.u.) und Tropasäure oder a-Phenylhydracrylsäure
CH 2OH.CH(C 6H 5).C0 2H (S. 247) gespalten. Umgekehrt entsteht Atro¬
pin beim Eindampfen von Tropasäure und Tropin mit verdünnter
Salzsäure (Ladenburg). Sowohl das basische als des saure Spal-
tungsproduct des Atropins enthalten asymmetrischen Kohlenstoff.
In der That ist es gelungen, die Tropasäure in ihre optisch activen
Componenten zu zerlegen (S. 247) und aus Tropin mit Rechts- und
Linkstropasäure: Rechtsa tr opin, Schmp.110—120°, und Links-
atropin herzustellen (B. 22, 2590), letzteres ist zwar dem links¬
drehenden Hyoscyamin sehr ähnlich, aber nicht mit ihm identisch.

Apoatropin CjjHgiNC^, Schmp. 60—62°, entstellt auch aus dem
Atropin durch Einwirkung von Salpetersäure, synthetisch entsteht es beim
Eindampfen von atropasaurem Tropin mit verdünnter Salzsäure. Mit
Barytwasser spaltet sich das Apoatropin in Tropin und Atropasäure (S. 274)
es ist das Tropein der Atropasäure.

Trope'ine. In gleicher Weise wie das Tropin mit Tropasäure
Atropin bildet, vermag es auch mit anderen Säuren esterartige Ver¬
bindungen zu geben, welche Trope'ine genannt werden (Ladenburg,
Ann. 217, 82, A. 27, K. 202). Unter ihnen ist das aus Tropin und Mandel¬
säure entstehende Phenylglycolyl-trope'üi C gH 1,1N(O.CO.C 7H 70), Homa-
tropin, Schmp. 95,5—98,5 ° genannt, bemerkenswerth, da es wegen seiner
weniger lang andauernden mydriatischen Wirkung an Stelle des Atropins
in der Form seines Bromhydrates Anwendung findet. Nur diejenigen
Trope'ine besitzen eine mydriatische Wirkung, deren Säureradical ein
alkoholisches Hydroxvl enthält. Lactvltro pe'in, Schmp. 74° (B. 28,
B. 492). Benz'ilotropei'n (B. 27, E. 202).

^-CH 2—CH2------^
Tropin ch—ch 2—ch(oh) ch Schmp. 62°, Sdep. 220°, das basische

CHg—N(CH;i)
Spaltungsprodukt des Atropins, ist nach Merling ein n-Methylpiperidin,
dessen a- und /Jj-Kohlenstofl'atom durch die Gruppe _CH 2_CH(OH)_ ver¬
bunden sind, so dass man das Tropin andrerseits auch als einen Oxy-
hexaliydrobeiizolabkö'nimling ansehen kann. Das basische Spaltungsproduct
des Cocains: das Ecgonin (S. 563), ist eine Tropincarbonsäure.
Durch diese verwandschaftlichen Beziehungen wird die in mancher Hin¬
sicht ähnliche Wirkungsweise von Atropin und Cocain verständlich. Da
das Ecgonin kein Lacton zu bilden vermag, so nimmt Einhorn an,
dass in ihm das alkoholische Hydroxyl am /?-Kohleiistoffatom steht, daraus
folgt für das Tropin die oben mitgetheilte Formel.

(1)

i
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A ti!>:m das Tropins. MI

l)io Constitution des Tropins ergiebt sich im Uebrigen aus seinen
Spaltungsreactionen, deren Kenntniss man vorzugsweise Ladenburg und
Merling verdankt:

Abbau des Tropins. a) Umwandlung von Tropin in Tropin-
säure und in Picolinsäure: Durch Oxydation mit M11O4K giebt Tropin (l):
Tropigenin (2), mit OO3: Tropi'nsäure (s). Eisessig- und Salzsäure spalten
aus Tropin Wasser ab unter Bildung von Tropidin (1), das mit M11O4K
oxydirt in Diliydroxytropidin (s) übergeht. Letzteros liefert bei weiterer
Oxydation (B. 28, 2277) Tropinsäure (a). Redueirt man Tropidin mit Zink
und Salzsäure, so geht es in liydrotropidin (g) über, dessen Chlorhydrat
im Salzsäurestrom unter Abspaltung- von Chlormethyl: Nordihydrotropidin (7)
bildet. Destillirt man Nordihydrotropidin über Zinkstaub, so entsteht
n-Aethvlpvridin (s), das bei der Oxydation: Picolinsäure (fl) liefert (Laden¬
burg, B. 20, 1647):

(1) .CH.-CH, (2)^CH,-CH 2- . (3)CH CHa—CH(OH) -CH —- CH-

i

^CH 2—CH2— -^ (-J^CHo—CU 2 ^^ ^^ClI.. CH.,-
-CH 2—ch(oh) CH — ch ch 2—ch(oh) -ch —»■ cu Co"it com
■~CH2—N(CHS) -- ~"^-CH2—NU - ' y\ en] x1, -

(4),ch 2—CHa— -^CU CH=CH--------- CH
"^CHj—N(CH 8) »-"'

(■') ^CH2 CHj
CIL -CH(OH)—CH(OH)

^CIU K(CH3)

■J- ^CH 2—CHs^C'
CH-^LcHg—CH S- -CH

"—-CHS—NH ^

(8)^ch— -ch^
chC.

'"-CH \'

tllj-CII; .^(G)
CH2—CH2 CU
cu. .\(cn 3*)-^ -

b) Die Umwandlung des Tropidins in Benzylbromid (Mer¬
li ng B. 24, 3108, 28,1060). Tropidin (1) addirt Jodmethyl und tauseht
mit feuchtem Silberoxyd behandelt .1 gegen OH aus unter Bildung- von
Tropidinmethylammoniumoxydhydrat (2), das sich beim Kochen mit Wasser in
et-Methyltropidin oder /l3,5-Dihydrobenzyldimethylamin (3) umwandelt. a-Me-
thvltropidin addirt OH3.J und tauscht, mit feuchtem Silberoxyd behandelt
J o-egen OH aus: es entsteht «- Methyltropidinmethylammoniumoxyd-
liydrat (4), das durch Kochen mit Wasser Tropiliden (5) giebt. Tropiliden
addirt zwei Bromatome, sein Dibromid («) zerfallt beim Erhitzen auf 100°
in HBr und Benzylbromid (7). Einhorn und Willstätter (A. 280, 96)
sehen im Tropiliden ein Dihydrobenzol, in dem zwei in p-Stellung stehende
Kohlenstoffatome durch die CH 2-Gruppe verknüpft sind ähnlich wie im
Campher (S. 324) nach I! redt:

CD -- CH2 -CHj— (ä) ^CBj -CHj-, (3) ^ CH»--CHü^
CH- CH==CB CH —y CH —CH—*CH 5- cH —>- CH -CH CH------CH

-•CHa--N(CH, V CHj- -K(CH O'jou 1 " "-CHs-

■scH -

N(CH8)a

4
(4) ^c Ho¬-CH*^ (6) ,.C1L2 "CHS^ CH2-^
CH - ch =CH---- -CH —• C- CH CH CH oder c~ CHg —JCH

-■CU-; NiCH;)8OH \" "■~cjt2

jSSCH Cll%.

-CII CH-^

(6) „•CII2 -CHS^ (')„
CBr——CH =CIt- cu —> c CII CU \ll

■vCHoBr ^CH 2B<

Aufbau des Tropins: a-Methyltropidin oder /l3,:>-Dihy<lrobenzyldi-
methylamin (1) liefert ein Disalzsäureadditionsproduct: das llydrochlor-a-me-

Richter, organ, Chemie. II. 7. Amt, 36
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tliyltropidinchloriiydrat (2), welches mit Natronlauge unter Abspaltung- von
Salzsäure: Tropidmmethylamraonmmchlorid (3) giebt. Letzteres geht durch
Destillation in Tropidin (i) über, das sich mit Alkalilauge gekocht anter
Wasseraufnahme in Tropin (ft) verwandelt:

(1) ,CH a — CHüj^ (a ) _^CH S—032^ (3)^CU a—Clls;^^
CH^—GHE=CH-----CH —> CH—^-CH=CH----- CHC1 —* CH-----CH=^CH—^CH

"^CHü— N(CH8)j \cH ä—N(CHj,)2.HCl ^"CH.,—X(CH ;,>,C1

(4) ^CH 2—CHa, (5) ^.CHa—CHs— L
CH- —CH=CH -^5CH —> CH- -CHg— CH(OH)

^CH S—S(CHj) ^CH ä—N(CH3)

1-CocaTn gh—ch8—ch _!>c.co 2ch 3 Sehmp. 98°, linksdrehend, ist
^CH 2—N(CHS)~-'

in den Blättern von Erythroxylon coca enthalten. Es ist ein vor¬
züglich lokal anästhesirendes Mittel und findet als HCl-Salz Anwen¬
dung. Beim Erwärmen mit Salzsäure zerfällt es in Ecgonin (s.u.),
Benzoesäure und Methylalkohol, beim Kochen mit Wasser in Ben-
zoylecgonin und Methylalkohol. Umgekehrt kann das Cocain wieder
aus Ecgonin, Benzoylecgonin und Ecgoninmethylester aufgebaut
werden, indem man Ecgoninmethylester benzoylirt, oder Benzoyl¬
ecgonin mit Methylalkohol esterifleirt. Auf diese Weise lassen sich
einige Nebenalkaloide des Cocains: Cinnamylcocain, Truxilline
(B. 22, 783 Anm.) technisch verwerthen, die durch Spaltung Ecgonin¬
methylester und Ecgonin liefern (B. 27, 2960, B. 953).

(?) polymere
m .,, .. O3H0.CH—CH.C02H , CsHg.CII—CII.COoHTruxillsauren • • und ■

C6H5.CH—CH.C0»H CO2H.CH-CH.CaH5
Zimmtsäuren, Dizimmtsäuren wurden von Liebermann ebenso wie die
„natürliche Isozimmtsäure" (S. 272) bei der Untersuchung der Nebenalkalo'ide
des Cocains entdeckt. Sie verwandeln sich bei der Destillation in gewöhn¬
liche Zimmtsäure. a-Säure, Schmp. 274°; /?-Säure, Schmp. 206°. Behan¬
delt man die a-Säure mit Essigsäureanhydrid und Natriumaeetat, so geht
sie in das bei 191° schmelzende Anhydrid der v-Truxillsäur e, Schmp.
228°, über (B. 22, 126). Schmilzt man die ^-Truxillsäure mit Kali,
so geht sie in die bei 174° schmelzende 8-Truxillsäure über. Die ß-
Truxillsäure giebt bei der Oxydation mit MnOjK: Benzil (B. 22, 2254),
eine Eeaction, die im Verein mit der Unfähigkeit Brom zu addiren und
der Beständigkeit der /S-Truxillsäure gegen M11O4K in der Kälte für die
erste oben gegebene Constitutionsformel spricht (B. 27, 1410).

d-Oocai'11, Schmp. 43—45", findet sich in dem Gemenge der Cocai'n-
basen in kleiner Menge (B. 23, 926), synthetisch wird es aus d-Bcgonin
(s. u.) gewonnen (B. 23, 982). In der Benzoylgruppe substituirto Coca'ine
s. B. 27, 1874, 1880.

Erwähnt sei noch, dass das im Rohcoca'fn in geringer Menge ent¬
haltene Hygrtn C 8H 1SN0, Sdep. 92—94° (20 mm), ein n-Methylpyrolidinab-

-cocn 2CHa
könimling ist, vielleicht • >»ai :, , da es ein Oxim giebt und durch
Oxydation in Hygrinsäure oder n-Methylpyrrolidinmono<-arlmns;ini-<> über¬
geht, die leicht CO a abspaltet (B. 28, 578) (S. 459),

(i)
ch'

i
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III. Chinoliiigriinpe der Pflanzenalkaloide.
Chinabasen. Von verschiedenen, besonders in Bolivia und

Peru vorkommenden Cinchonaarten: Cinchona Calisaya, C.laneifolia,
C. Pitayensis tt. a. Itubiaceen, stammt die sog'. Chinarinde (cortex
Clünae) her, die ausser einem Gerbstoff' und der Chinasäure (S. 297)

1 i:, Trophicavbonsüure <ir
.('IIa -CII.J ■ »,
-CH2—CH(OH)
( Hj- MH'CII.j-'

Jc.co + n»o schmilz!

wasserfrei bei 205" und bildet wie oben erwähnt das basische Spaltungs-
product des l-Cocains. Durch Erwärmen mit Kalilauge geht 1-Ecgonin in
d-Ecgonin, Schmp. 254°, über. Ester, Amide und Nitrile der Ecgonine
s. B. 24,7; 26, 962.

Anhydroecgonin (Constitutionsformel s. d. Schema Formel (2) weiter u.),
Schmp. 234°, entsteht durch Kochen von Ecgoninchlorhydrat mit Phos-
phoroxychlorid (B. 20, 1221). Der Zusammenhang des Ecgonins mit dem
Tropin folgt aus der von Einhorn entdeckten Umwandlung des Anhydro-
ecgonins beim Erhitzen mit Salzsäure auf 280° unter Abspaltung von CO,
in Tropidin (B. 23, 1338).

Abbau des Ecgonins: lieber die Stellung der Carboxylgnippe am
Trophlinriug des Anhydroecgonins, also auch im Eegonin selbst giebt die
Umwandlung des ersteren in p-Toluylsäure und Torephtalsäure Auskunft
(B. 27, 2439). Behandelt man das aus dein Chlorhydrat des Ecgonins (t)
mit l'OClg erhaltene Anbydroecgonin (2) nach Umwandlung in den Aethyl-
ester mit Jodmethyl, so entsteht Anhydroecgoninaethylesterjodmethylat (3),
das sich mit feuchtem Silberoxyd in Anhydroecgoninmethylbeta'in (4) umwan¬
delt. Durch Kochen mit Alkali entsteht aus letzterem : Dimethylamin und
p-Methylendihydrobenzoesäure (5), Schmp. 33°, Amid, Schmp. 125°. Durch
Addition von 2HBr geht die p-Methylendihydrobenzoesäure in p-Toluyl-
säuredihydrobromid über (n), das mit Natronlauge gekocht p-Toluylsäure (7)
ergiebt, deren Oxydationsprodnct Terephtalsäure (8) ist. Durch Keduction
entsteht aus p-Methylenbenzoesäure F„.A.,- l-Aethyleycloncntencai-bonganre (9),
Sdep. 250-523°, Amid, Schmp. 158°.

(l)
CH'

^CIIo
- CH2

-CHs ^ (2)
-CH(OH) - C.CO—>CH'
-N(CHs)a<^ 1

(4) „.CIL.—dl..
CK' CH 111

^CH;- N(CH8)2<

(5).
C.CO•

' r

.-CHg—CHä-
CH C1I C.C(

-CH2—N(CH3)H<^_ I

5(11 CH2»^
CH2 C.COaH

-CH CH ^

(3)
■CK'' ,CH a—CH2—-^

CH CH -z-
""CBV—N(CHs)aJ

(9) -CH2.CH9
CH - Cllo -

"*^-CH= CH-
CH.COjH

(°), »CH dl» „
CH3

-CIlBv l II--

(?) *CH
eil-,

—t11 CH^
k:o«h.c

;CH-

-CH--

Clla

Der p-Methylendihydrobenzoesäure läge demnach eine dem Cam¬
pher (S. 324) ähnliches Kingsystem zu Grund, wenn die oben gegebene
Formel richtig ist (A. 280, 96; B. 27, 2439).

i

i

■
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Chinin, ßinchomü.

i1

eine Reihe von Basen enthält, von denen folgende die wichtigsten
sind:

Chinin . . C 20H 24N 2O 2 Conchinin . C^IL^NäO-.
Cinchonin C l9 H ä3N20 Cinchonidin C] 9H 22N20.

Chinin CH 3O.C 9H 5N.C 9H 13(OH).N.CH B(?) + 3H 20 schmilzt wasser¬
frei bei 177° und bildet aus Alkohol und Aether krystallisirt seide¬
glänzende Nadeln. Es findet sich in der sog. Königsrinde, der gel¬
ben Calisayarinde bis zu 2 und 3 pct., reagirt alkalisch, schmeckt
bitter und bildet als zweisäur ige Basen primäre und securidäre
Salze. Das Chinin wurde 1820 von Pelletier und Caventou ent¬
deckt und ist eines unserer wcrthvollstcn Heilmittel, besonders gegen
intermittirende Fieber, wie .Miliaria, Sumpf- und Wechsellieber, ein
Antidot gegen manche durch Mikroorganismen veranlasste Tn-
fectionen 1).

Von diesen Salzen finden namentlich das neutrale Sulfat
C2oH ä4N 20 2S0 4H2 + 8H 20 und (bis primäre HCl-Salz CjjoHj&NjjCVHCI
-j-2H 20 '" der Medicin Anwendung. Ersteres bildet lange glänzende Na¬
deln und verwittert an der Luft zu einem weissen Pulver, Es lüst sich
leicht in verdünnter Schwefelsäure; die Lösung zeigt schön blaue Pluo-
rescenz.

Fügt man zu der Lösung eines Chininsalzes Chlor- oder Brom¬
wasser und dann Ammoniak, so entsteht ein grüner Niederschlag, der
sich in überschüssigem Ammoniak mit smaragdgrüner Farbe löst. Durch
alkoh. Jodlösung wird aus der essigsauren Lösung des Sulfates 4Ch. .'»SO^Ho.
2H.T..T 4 -j- Glb.O gefällt, Herapathit genannt, der in goldglänzenden,
smaragdgrünen Tafeln krystallisirt und das Licht ähnlich wie Turmalin
polarisirt.

Das Chinin ist ein tertiäres Dianiiu und bildet mit Methyl-
jodid die Jodide C 20H2iN 2O.;,CH r,J und C 2„N.,jN.20 2,2CH;,J, von denen
ersteres beim Kochen mit Kalilauge das sog. Methylchinin C 20H 2;.
(CH,)N 20 2 giebt. Jodaethylverbindungen s. B. 2«, 1968.

Cinchonin C !)H 0N.C !)H )2 (OH)N.CH 3 begleitet das Chinin und
findet sich namentlich in der grauen Chinarinde (Cinchona Huanaco)
und zwar bis 2,5 pct. Es krystallisirt aus Alkohol in weissen Pris¬
men, sublinürt im H-Strom in Nadeln und schmilzt gegen 250°.
Gleich dem Chinin wirkt es fiebervertreibend, aber in geringerem
Grade.

Das Cinchonin und das Chinin sind gleichartig gebaut, beide ent¬
halten eine Hydroxylgruppe; das Chinin enthält ausserdem noch eine
Methoxylgruppe, es ist Methoxycinchonin:

Cinchonin = C 19H 21(OH)X 2 Chinin = C 19H 20(O/'H 3)(OH)N 2.
Mit Essigsäureanhydrid erhitzt bilden sie Acetylderivate. Leim Er¬

hitzen mit Salzsäure auf 150° wird im Chinin die Methylgruppe unter

S. 207.
*) Grundzüge der Arzneimittellehre von C. Linz, 12. Auflage, 1894,
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Aufspaltung 1 des Ciaehonins. 56l

;i CHa

cn 2 CH.cn CBa
CHj -j------C(OH)

CH. CH.

/\
.1 CB3

(?)

w
'•* CHo

I CH2
C9H6X

CH.CH C!i-.
I

S(CIIn)

Hit diesen Constitutionsformeln lässt sich tue Umwandlung von Cin¬
chonin in Phenylchinolinnbkmniulinge nicht ohne Schwierigkeit verstehen.

Von den zahlreichen anderen Abbaureaetionen des Oinchonins und
des Chinins seien die folgenden hervorgehoben.:

Oxydation von Cliiiiclionin und Chinin: Cinchonin giehtmitMoO^K^
Ciuchotenin CjgHgoJ^Og + diH$Q, Schjnp. 197°, eine Oxyearbonsäure, die
sich ebenso zu einem Ketonimid aufspalten lässt, wie das Cinchonin selbst.
Hei der Bildung des Cinchotenins unter Auftreten von Ameisensäure geht
wahrscheinlich eine Vinylgruppe in Oarboxy] über. In Uebereinstimiming
damit steht die Addition von 2 ISromatoinen an Cinchonin (B. 1!), 28511).
Durch stärkere Oxydation mit Mri<) 4K entstehen ans Cinclionin und Chinin :

,ß,y-Pyridiniricarbonsimre oder ( 'arbocinchdmeronsre (S.530). Hieraus
.L,.t /]<■,-•<.•/ ''iTiiilinviIii ii vii\ i^liiviin m.PninnhnvInwi'nai'a amil I^llTOll 0\Y(l't,tlO]lfolgt, dass Cinchonin und Chinin j'-Chinolinderlvato sind, innen uxvuauoi

mit Chromsäure und verdünnter Schwefelsäure, liefern Cinclionin und Cin-
ehotenin: Cincholoiponsäure (ä) (Xomdg übrig-) C 8lI ]a,XO,i + HgO, Schmp.
125—127° u.Z., die wahrscheinlich eine methylirte Piperidindiearbonsäure
ist (Skraup B. 28, 12), mit den beiden Carboxylgruppen an benachbarten

^

Bildung' von Apochinin ßigHg^OH^Ng abgespalten. Die beiden Stiok-
stoffatoine der beiden Alkalo'idc sind tertiär.

Aufspaltung von Cinchonin und Chinin: Kocht man Cinchonin(i)
und Chinin mit Essigsäure, so wird die Bindung des Kohlenstoffatoms, an
dem die Hyroxylgruppe steht, mit dem einen Stickstoffatom gelost, das
sich dabei in eine Imidogruppe verwandelt, während die C(OH)-Gruppe

'in eine Ketogruppe übergeht. Aus dein Cinchonin entsteht das isomere,
bei 58—60° schmelzende Cinchotoxin (i), das ebenso wie das ent¬
sprechende Chinotoxin sehr giftig ist, aber keine antipyretischen Eigen¬
schaften mehr besitzt. Das Cinchotoxin giebt ein Methylderivat (t), dessen
Jodmethyladditionsproduct mit dem Jodmethylat des sog. Methylcinchonins
identisch zu sein scheint. Das sog. Methyrcinchonin wurde durch Addition
von Jodmethyl an Cinchonin (s) und Abspaltung von Jodwasserstoff erhalten
(B. 13, 2292).

Auf Grund dieser Beobachtungen fassen v. Miller und Rhode
(B. 28,1056) das Cinchonin, das wie weiter unten dargelegt ist, einen
Chinolinring enthält, als die durch eine CH S-Gruppe vermittelte Verbin¬
dung von Chinolin mit einem Piperidinring auf. Das N-Atom des Piperi-
dinringes ist durch die Gruppe C(OH), an der die CH 2-Gruppe steht, mit
dem ;'-Kohlenstoffatome des Piperidinrings verbunden; ein solcher Ring
lässt sich mit dem von Bredt im Campher angenommenen Ring vergleichen.

CH0
(1) (2)

CH.CH
-c(oh) ';

CH-» (?)
Cslk*

CH.CH
I

CH.»

CHa

(?)
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aar, Abbau von Cinchonin und Chininchlorid.
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C-Atomen. Die Cineholoiponsäure (5) tritt auch bei Anwendung von Chrom¬
säure unter den Oxydationsproducten dos Chinins neben Chinin säure,
einer Methoxy-j'-chinolincarbonsäure, auf. Oxydirt man Cinchonin (1) und
Chinin (2) mit Salpetersäure, so liefert ersteres: y-Chinolincarbonsäure (3)
letzteres: 'p-Methoxy-y-chinolincarbonsäure oder Chininsäure (4), sowie
Cinchomeronsäure oder ß,y-Pyridindicarbonsäure (S. 529).

(8)
(1) ,_»C,,H 6N.C0 2H . . .

CgHßN.CioHisCOHJN — (5)
(2) pt C 6H„N(CO aH) ä . .

CH 3O.C%H5NC 10H 15(OH)N - (4)
l-* (CH30)C 9H 5NCO,H

Abbau von Cinchonin- und Chiniuchlorid: Behandelt man Cin¬
chonin und Chinin mit PC1 5, so entstehen Cinchoninchlorid und Chinin¬
chlorid, welche mit alkoholischem Kali gekocht Cinchen und Chinen
gehen. Letztere Verbindungen bilden beim Erhitzen mit conc. Salzsäure
und Bromwasserstoffsäure auf 190° durch Abspaltung von Ammoniak und
Aufnahme von Wasser: Apocinchen und Apochinen.

/-Chinolinearbonsäure

Cincholoiponsäure

Metlioxy-7-ehinolincar-
bonsäure, Chininsilure.

C 0H 6N.C 10H 16(OH)N Cincho

C 9H 6N.C 10H 15C1N
(CH80)C 9H5K. C l0 H 15(OH)N Chinin

. Cinchoninchlorid (CH 3O)C 9H 5N.C 10H 1BClN ohlorid
C9H6N.C 10H U N
C 0H ÄN.C^H 1aO^ n G 10n 13L

. Cinchen

. Apocinchen
(CH 3O)C 9H,N.C 10H 14N
(CH 3O)C 9H 5N.C 10Il 1,,(>

Chinen

Apochinen.

Apochinen geht mit Chlorzinkammoniak auf 250° erhitzt in Amidoapocin-
chen über, aus dem man durch Vermittlung der Diazoverbiudung Apocin-
chen selbst erhält. Da sich auch Cinchonidin in Cinchen, und Conchinin
in Chinen umwandeln lassen, rso leiten sich die vier Chinaalkaloi'de: Cinchonin,
Chinin, Cinchonidin und Conchinin vom Cinchen ab (Königs B. 27, 903).
Cinchonidin und Cinchonin, Conchinin und Chinin würden sich demnach nur
dadurch voneinander unterscheiden, dass die durch PCI5 ersetzbare Hydro¬
xylgruppe in Conchinidin und Conchinin an das Kohlenstoffatom getreten
ist, das sich mit der C(OH)-Gruppe im Cinchonin und Chinin in Verbin¬
dung befindet. Sind die v. Miller-Ehode'scheii Formeln begründet, so
sollte alsdann eine Aufspaltung von Cinchonidin und Conchinin mit Essig¬
säure zu einem Keton nicht mehr stattfinden.

Abbau des Apocinchens zu y,o-OxynhenylchinoIin: Das Apo¬
cinchen ist ein Phenol, sein Aethyläther (1) lägst sich schrittweise oxydiren
zu Aethyldpocinchensäure (s), dem Lacton der Aethylapocinchenoxy-
säure (s) und Chinolinphenetoldicarbonsäure (t), die sehr leicht ein
inneres Anhydrid bildet, also die CC^H-Gruppen in o-Stellung enthält.
Die Aethylapocinchensäure spaltet mit concentrirter Bromwasserstoifsäure
gekocht CO-2 und C 2H 5Br ab, indem sie in Homoapocincheii (5) übergeht,
das Aethylhomoapocinchen («) wird von MnCX, und Schwefelsäure zu
Aethylhomoapocinchensäure (7) oxydirt. Erhitzt man aethylhomoapocin-
chensaures Silber, so entsteht y-Chinolinphenetol (.s), welches mit Brom-
wasserstoffsäure das y-Chinolinphenol (0) selbst liefert. Das Apocinchen ist
daher sehr wahrscheinlich ;',2-()xj-3,l(Iiaellivlplien,vlcliiiioliu und das Apochinen
deuagemäss y,2-0xy-9,4-<lIaethjiphenyliuethoxycliin(klitt.



Abbau des Osyphesylobinolins, 567

(1) fCaHs
;9K6N.CaJiaJCiiHj

loCsH«

4(4)
ii,ii|i\.c en-. cooit

'or.,ii 5

(2) fC0 2H
C.jHeX.i:0ll2 JCBa.CHa

4® fCK.M'l).

(3) ( co °
-----> OsHeN.CeH« CH.CHa

IoCjHü

(6J '
CsH6N.C6ll3 CH2CH3

.OC.Hü

(7)
CgHcN.CuH:,(COall

\OCjH 5

(8)
C9H8N.CaHlOCs|Hj

O)
c9ii(|X.c uii40jr

Aufbau des j>,o-OxyphenylclimolillS identisch mit dem y-Chinolin-
phenol aus Apoeinchen. Diese Synthese setzt die Synthese der Salicyl-
säure voraus. Salicylsäurediaethylestei- (i), Essigester und Natrium geben
o-AetlloXybenzoylessiyester (2), der durch Kochen mit verdünnter Schwe¬
felsäure in o-Aethoxyacetophenon ($) übergeht. Letzteres wird bei der
Behandlung mit Essigester und trockenem Jxatriumaethylat zu o-Aethoxy-
beiizoylaceton (4), aus dem beim Erwärmen mit Essigsäure und Anilin
o-Aethoxybcnzuylaeetonmonaiiüid (5) entsteht. Behandelt man das Ani-
lid mit conc. Schwefelsäure, so coadeasirt es sich zu y to-Aethoxyphenyl-
sulfosüiirechinaldin (0). Durch Kochen der Sulfosäure mit conc. Brom¬
wasserstoffsäure wird das ;■,0-' )xyp/ic<nytcliinaldin (7) erhalten, dessen
Benzylidenverbinduny (s) mit Kaliumpermanganat zu y ,<i-Oxyphenyl-
chinaldinsäure (9) oxydirt wird. Bei 250° spaltet sich die /,0-Oxyphenyl-
chinaldinsäure in COo und ;',o-OxyphenylchJiioÜn(10) identisch mit dem
-'-Phenolcliinoliri aus Apoeinchen (Besthorn und Jaegle, B. 27, 3035).

(1)
C,iH4 |'l]co;C.ii.-,

[2]OCoII5

.-') fco.CHa.cögCaHg (3) 'C0.CH3
I0C3B5

■r2 fCÖ.CHsXÖ.'CHs
toH noC äHä

CjHjOB

_,C.CH3

CelI4oH 1 (9) C4H4OH

. ^.C.COi

(10) c,ui2]etr

Spaltung durch Kali. Durch Schmelzen mit Alkalien entsteht
aus Cinehonin: Chinolin und Lepidin (S.538), aus Chinin: Methoxychinolin und
p-Mrthoxj'l^pidin, Schmp. 216-218° (B. 2:$, 2(575).

Spaltung durch Ph osph orsäure: Erhitzt man Cinchen und
f'hinen mit Phosphorsäurelösung auf 170—IHO", so liefern beide dasselbe
Spaltungsprodukt: Merochinen 0.|H|iNO 3 (fMQog Tlieil), das bei der Oxy¬
dation Cincholoiponsäure (s, d.) giebt (Königs B. 28, 1986) und wahrschein¬
lich an Stelle der //-Carboxylgruppe der Cincholoiponsäure eine Vinylgruppe

>.

1
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568 Stryehaosbasen, Opiumbasen.

enthält. Aus Cinchen entstellt ausserdem Lepidin und aus Chinen p-Metli-
oxylopidin (B. 23, 2669).

Strychnoshasen. In den Krähenaugen oder Brechnüssen, den
Samen von Stryclmos nux vomica und den Ignatiusbohnen, den
Samen von Strychnos Ignatii, finden sich zwei sehr giftige Basen
von unbekannter Constitution, das Strychnin und das Brucin
(1818 und 1819 von Pelletier und Caventou entdeckt).

Strjcliiiin C 21H 23:N20 2, Schmp. 284°, Sdep. 270° (5 mm) (B. 1», R. 30),
linksdrehend, reagirt alkalisch, schmeckt äusserst bitter und erregt Starr¬
krampf. Seine nächsten Umwandlungsproducto sprechen dafür, dass das
eine Stickstoffatom einem hydrirten Chinoliu- oder Indolring angehört und
seinen basischen Charakter durch Verbindung mit einer CO-Gruppe einge-
büsst hat. Durch schrittweise Oxydation mit verdünnter und coneentrirter
Salpetersäure geht das Strychnin neben Pikrinsäure in eine Säure C 1()H S>,"(;(Ig
über, die beim Erhitzen mit Wasser COg abspaltet und Wahrscheinlich ein
IHirftrodioxyrhiiiollii C nH 3N(N0 2)2(0H) 2 gfebt (Tafel IS. 26, 333).

Brucin C 23H 2fi'N20<[ + 4H 20 schmilzt wasserfrei bei 178°, linksdreh¬
end, wirkt ähnlich alter schwächer als Strychnin. Mit Kalihydrat geschmol¬
zen liefert das Brucin neben Lutidinen und Collidinen: Tetrahydroehinolin
(B. 18, K. 73; 20, 460, 813) In conc. Salpetersäure lost es sich mit rother
Farbe, welche beim Erwärmen in Gelb und nach Zusatz von Zinnchlorür
in Violett übergeht.

Vera t ru malk a 1 oi'd e finden sich neben Veratrumsäure (S. 221)
in der weissen Niesswurzei von veratrum album und im Sabadillsamen,
Veratrum sabadilla. Das krystallisirte Veratrln (B. 26, R. 284) oder Ceradln
C 32H.j gNO<) schmilzt bei 202°, lost sich in conc. S0. 4H 2 mit gelber Farbe,
die allmählich blutroth wird. Durch trockne Destillation von Veratrin
entstellt /?-Picolin (B. 23, 2707).

IV. Isochinolingruppe der Pflan/.enalkaloi'de.

Opiumbasen. Im Opium, dem eingetrockneten Milchsafte der
grünen Samenkapseln des Mohns, Papaver somniferum, finden sich
neben Meconinsäure und Meconin (S. 235) eine Reihe von Basen,
von denen erwähnt seien:

Morphin CnH 19NO s Papaverin CgHgtN04
Code/in . C 18H 21N< >,. Narcotin . C 32H 23N0 7
Thebai'n Cj<,H 2]N( ):1 NarceVn . CogHggNOg.

Die Constitution von Papaverin, Narcotin und Narce'in ist
aufgeklärt. Weniger sicher ist die Natur der Hauptbase des Opiums:
des Morphins erkannt, das wie es scheint nicht zu den Isochinolin-
abkömmtingen gehört, aber im Zusammenhang mit den anderen
Opiumbasen abgehandelt wird, deren medicinisch wichtigste es ist.

Morphin C n H 17(OH) 2NO ! li.,0 krystallisirt ans Alkohol in
kleinen Prismen, schmeckt bitter und wirkt in geringen Mengen
schlaferregend. Ks reagirt alkalisch und stellt eine tertiäre ein-

CHaO/

CHsol

<-H:;0.-

CHj 0\
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siuirigv, Base, dar- Sein officinelles SGI-Salz C^H^NOa-HCl + 311,0,
Morphinum hydrochlorieum, bildet seideglänzende feine Nadeln, findet
vielfache Anwendung als schmerzstillendes, schlaferregendes Mittel.

Die Lösungen des Morphins und seiner Salze werden durch Eisen¬
chlorid dunkelblau gefärbt: die Lösung in conc. Schwefelsäure wird durch
wenig Salpetersäure blutroth gefärbt. Morphin enthält zwei Hydroxyle,
verhält sich wie ein zweiwerthiges Phenol, löst sich in Kalilauge und bildet
Alkyl- und Säuredorivate. Lei einigen Beactiorien, die indessen hohe
Temperaturen erfordern, liefert das Morphin: Phenanthren und Phenanthren-
derivate neben Oxaethylendimethylamin (vgl. I, 308) (A. 210, 396; B. 15,
1484, 2179; 22, 1113; 26, B. 494).

Aporaorphin C 17H 17N0 2 entsteht unter Abspaltung von H 20 aus Mor¬
phin beim Erhitzen mit conc. HCl-Säure auf 140—150°. Sein Chlorhydrat:
Apomorpläirtim hydroclüoricum findet als die Schleimabsonderung' beför¬
derndes Mittel Verwendung.

Codcin, Methylmorphin G17H 17(OOH 3)(OH)NO, Schmp. 150°, ist im
Opium enthalten und kann ausMorphin durch Erhitzen mit Kalihydrat und Me-
thvljodid erhalten werden (B. 11), 794). ApocodeTn, wie Apomorphin aus Morphin.

Thrtiün CigEu^TOa = C 17H 17(O.CH 8)2NO bildet silberglänzende Tafeln
und schmilzt bei 193°. Mit conc. Salzsäure erhitzt zerfällt es in 2CH 8C1
und eine mit Morphin isomere Base, Horphn1heb;un, die, hei 180° schnalzt
(B. .27, 2961).

Papaverin (i), Tetramethoxybenzylisochinoün C 20H 21NO.4, Schmp.
148°. Seine Constitution folgt aus seinen Spaltungen: HJ-Säure spaltet
4CH 3J ab, es entsteht Papaverolin (2). M.11O4K verwandelt das Papaverin
in Papaveraldin (3) oder Tetramethoxybenzoylisochmoliu. Durch schmelzen¬
des KOH wird Papaverin gespalten in Dimetlioxyisochinolin (1) und Vera-
trumsäüre (5) (S. 221). Durch Oxydation von Papaveraldin entstehen Pa-
paverinsäure, «-Dimethoxylbenzoyl-pyridm-/?,;'-dicarbonsäure(G),.Z>i»ie£7loas?/-
isochinoHncarbonsäure (7), a,ß,y-Pyridinfricarböhsüure (») und Meta-
hemipinsäure (:)) (G. Goldsohmidt, B. 21, B. 650), vgl. das folgende
Schema, in dessen Formeln die an den Hingen stehenden Wasserstoffatome
der besseren Uebersicht halber weggelassen sind:

OCIT3

(8) i (<0

csj °w \y 0CSe COiHV
<<) i

CHjO '

CB,0 l^ /
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57Ö Narcotinj Hydrastin.

Narcotin (1), Mekoninhydrocotarnin C 22H 23N0 7, Schmp. 176°,
wird von Morphin durch Kalilauge; in der es unlöslich ist getrennt (1817
Robiquet), durch kochendes Wasser wird es in Cotarnin (2), Schmp. 100°
(1844 Wöhler, A. 50, 1), einen Amidoaldehyd, und Mekonin (S. 229) (3)
gespalten, letzteres wird durch Oxydation in Opiansäure (S. 231) und
Hemipinsäure (S. 235) verwandelt. Das Cotarnin ist ein Aldehyd, mit
Säuren bildet es Salze unter Abspaltung von Wasser und Schluss des Iso-
chinolinringes. Durch Keduction von Cotarnin entsteht Hydrocotarnin (1),
durch Oxydation mit Mn0 4K: Cotarnsäure (5) eine Methylmethylentrioxy-
benzoldicarbonsäure, die durch Erhitzen mit Salzsäure Methylmethylen¬
gallussäure (e), mit Jodwasserstoff Gallussäure liefert (W.Eos er, A. 272,
221) mit Salpetersäure oxydirt geht Cotarnin in Apophyllensäure (7) über:

(1) CH2-0
4

(3) o- -CH»

NHCHa co/ \h

^ciia CHaoL Jh
CHjO

(7) CH.

co 2if.c'

CO c

Narce'l'n (2) C 23H 27NÜ 8 + 3H20, Schmp. 170°, wasserfrei, Schmp.,
140—145°, findet sich neben dem Narcotin im Opium und entsteht aus
Narcotin durch Behandlung des Jodmethylates (1) mit Kalilauge (A. 286, 248):
(1) ch 2-o

Hydrastin (1) C 21H 2l N0 6, Schmp. 132°, [a] D = —67° in Chloroform
(1851 Durand) findet sich neben Berberin C 20H 17NO 4 = ^j^H^O, Schmp.
120", in der Wurzel von Hydrastis Ctinadenia, einer nordamerikanischen
zu den Rannnculaceen gehörigen Pflanze. Das Hydrastin ist ähnlich ge¬
baut wie das Narcotin. Es zerfällt bei der Behandlung mit oxydirenden
Mitteln in Opiansäure (3) (S. 231) und Hjiirastiniii (2), Schmp. 116°, den Träger
der Wirkung des zu ähnlichen Zwecken wie das Mutterkorn benutzten
Hydrastins. Das Hydrastinin ist wie das Cotarnin ein Aldehyd. Durch
Keduction geht Hydrastinin in den entsprechenden Alkohol über, der sofort
unter Abspaltung von Wasser Hydrohydrastinin (1) l!z2,.'i-Mpthylendioxyte-
trahvilroisochinolin giebt. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt
das Hydrastinin Hydrastininsäure, die sich mit Salpetersäure in das Mi-
thyliniid der Hydrastsäure (f>) oderNormetahermpinmethylenätbersäure ver¬
wandelt. Hydrastinin selbst wird durch Salpetersäure, wie Cotarnin, zu

(1)

(l)

M

(i)
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Apophyllensäure (o) oxydirt. In den Salzen des (Jotarnins und Hydraatins
ist (1er Isochinolinring vorhanden, die Salzbildung erfolgt unter Wasserab¬
spaltung (W. Koser, A. 249, 172; Freund, A, 271, 311)]:

(1) H (2) H (8) cno

Die Synthese gelang auf folgendem Weg: Pipcronalacetalamin (l) condensirt
sich mit cone. Schwefelsäure zu Bz2,3-MethylciidioxyisocMiiolin, Schmp. 124°,
Sdep. 215° (50 mm), das durch Eeduction seines bei 244° schmelzenden
Jodmethylates (s) mit Zinn und Salzsäure in Hydrohydrastlnin (s. o.), Schmp.
60—61°, übergeht. Letzteres wandelt sich mit Kaliumbichromat und Schwe¬
felsäure in Hydrastinin um (Fritsch, A. 286, 18):

(i) (2)

Berberin ist noch verwickelter gebaut
als das Hydrastita. Aus seinen eingehend
untersuchten Spaltungsreactionen ist die
nebenstehende Constitutionsformel abgeleitet
(Perkin jun., I!. 24, B. 157).

B. Polyheteroatomige sechsgliedrige Ringe.

Aziiie.

Polyheteroatomige seclisgliedrige Ringe, welche Sauerstoff und
Schwefel als Ringglieder enthalten, finden sich in einer Eeihe von Sub¬
stanzen, die im Anschluss an verwandte Korper schon besprochen wurden.
Ringe die aus 4 C-u. 2 O-Atomen gebildet werden, liegen in den Dialkylen-
iithern vor, wie Diaethylenoxyd (1, 293), ferner in den Anhydriden von
«.-Oxysäureu, wie Glycolid, Difftycolsäureanhydrid (1, 333, 334), 2 S-
Atome enthält der seclisgKedrige King des Düitliyleiidisidjids (1, 298),
.". O-Atorae oder 3 S-Atome: die polymeren -Aldehyde und die Tbioftlde«
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