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sorgfiltig fraktionirt und dann durch mehrmaliges Umkrystallisiren
seiner Chlorzinkverbindung gereinigt.

Wenn man gegen die Identitit der verschiedenen Chinoline die
Cyaninbildung angefiihrt hat, so ist dabei doch zu bedenken, dass man
die Constitution des Cyanins noch nicht kennt, es wire nicht unmdog-
.lich, dass bei seiner Bildung die anderen neben Chinolin aus Cinchonin
entstehenden Basen, wie z. B. die Lepidine eine Rolle spielen.

Aehnlich verhilt es sich wohl auch mit der schénen von
E. Jakobsen entdeckten Benzalchloridreaktion des Theerchinolins,
da mein sorgfiltig, wie oben angegebenes, gereinigtes Steinkohlen-
chinolin (wovon ich eine Probe Hrn., Dr. Greiff verdanke) die
Jakobsen’sche Reaktion nicht mehr zeigt.

145. Carl Riemerschmied: Ueber das - Oxychinolin.
[Mittheilang aus d. chem. Institut d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 23. Mirz.)

Wie schon vor lingerer Zeit (diese Berichte XV, 1979) mit-
getheilt, ldsst sich aus Chinolin durch Salfuriren und Schmelzen mit
Alkali ein zweites Oxyderivat erhalten, welches ich auf Veranlassung
von O. Fischer niher untersucht habe.

Das Verhiltniss, in welchem die beiden Sulfosiuren des Chinolins
entstehen, ist abhiingig von der Temperatur, sowie vom Anhydrid-
gehalt der Schwefelséure.

Erhitzt man mit der vierfachen Menge von Nordhduser Schwefel-
gdure auf 100°, 1500 oder 200°%, so betrigt die Ausbeute an a-Sulfo-
siure etwa das vierfache der an f-Sulfosiure, bei 2700 wird jedoch
mehr §-Siure gebildet, ebenso wenn man den Anhydridgehalt der
Schwefelsiure steigert und bei 1209 sulfurirt.

Die 8-Chinolinsulfosiure, von der «-Sidure durch ihre gréssere
Léslichkeit in Wasser, sowie auch durch leichtere Ldslichkeit des
Kalksalzes unterschieden, krystallisirt bei langsamen Verdunsten in
grossen, wohlausgebildeten Krystallen des monosymmetrischen Systems.

Das 8-Oxychinolin wurde daraus, wie schon friiher beschrieben,
gewonnen.

Dasselbe unterscheidet sich vom @-Oxychinolin durch seine Nicht-
flichtigkeit mit Wasserdimpfen, sowie auch durch seine Loslichkeit
in kohlensaurem Natron. Das §-Oxychinolin lést sich namentlich in
der Wirme sehr leicht in Soda, kann jedoch dieser Losung durch
Aether wieder entzogen werden.
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Auf diese Eigenschaft des g-Koérpers grindet sich eine gute
Reinigungsmethode desselben, welche gestattet, das zugleich beim
Schmelzen der Sulfoséiure mit Alkali entstehende, griine Harz ebenso
wie auch anhaftendes a-Oxychinolin zu entfernen. Beim Auflésen des
rohen B-Oxychinoling in heisser Soda bleibt sowohl das Harz wie
auch noch etwa beigemengtes a-Derivat zuriick.

Die Sodalésung wird nun genau mit Salzsiure neutralisirt, das
ausgeschiedene, meist noch etwas graue Pulver aus heissem Holzgeist
umkrystallisirt, wobei manchmal gute Thierkohle anzuwenden ist, um
die letzten Spuren von Farbstoff zu entfernen. Man erhiilt so den
Korper in langen weichen seidengléinzenden Nadeln von schwach-
gelblichem Stich.

Gefunden Berechnet
C 74.42 74.48 pCt.
H 5.04 4,83 »
N 9.78 9.66 »

Der Korper ist wohl zweifellos identisch mit dem von Hrn.
Skraup aus Metanitro- und Metamidophenol erhaltenen Metaoxy-
chinolin, obschon ich einige kleinere Abweichungen von den Skraup’-
schen Angaben constatirt habe.

Das #-Oxychinolin ist geschmack- und geruchlos, giebt die von
Skraup beobachtete Eisenchloridreaktion in alkoholischer Lésung,
schmilzt im Capillarrohr erhitzt zwischen 224—228° nachdem es sich
bereits bei 2000 braun, spiter fast schwarz gefiirbt hat. Skraup
giebt den Schmelzpunkt seines Metaoxychinolins bei 235— 2380 an.
Obwohl nun der Schmelzpunkt sehr schwer genau zu bestimmen, da
der Korper dabei sich zersetzt, so fand ich iln bei verschiedenen
Versuchen stets innerhalb der oben angegebenen Grade. Dieser Unter-
schied, so wie auch der weiter unten erwiihnte verschiedene Wasser-
gehalt der Platinsalze bleibt jedenfalls bei der sonst vélligen Ueber-
einstimmung beider Korper noch aufzukliren.

Das g-Oxychinolin 15st sich sehr leicht in Holzgeist und Alkohol,
in der Wirme etwas schwerer in Benzol und in Chloroform, fast gar
nicht in Ligroin. In Wasser ist die Substanz in der Kilte sehr
wenig loslich, etwas mehr in der Hitze. Auch in Aether ist der
Korper schwerldslich. Verdiinnte Séduren, sowie Alkalien lisen das
Oxyderivat mit Leichtigkeit unter Gelbfirbung.

Eine saure Losung mit Kaliumdichromat versetzt, liefert rothgelbe
Nadeln des Chromates, das nach der Auflésung durch Kochen wieder
prachtvoll auskrystallisirt.

Das salzsaure Salz krystallisirt in schwach gelb gefirbten
Nuadeln und ist in Wasser sehr leicht ldslich.
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Das Platindoppelsalz scheidet sich in prachtvoll glinzenden
orangegelben Tafeln ab, zuweilen auch in Nadeln.
Die Substanz enthielt 4 Molekiile Krystallwasser, die sie beim
Trocknen bei 110° villig verliert.

Gefunden Berechnet
H:0 9.45 9.49 9.33 pCt.
Pt 27.93 — 27.79 »

Skraup fand in seinem Platinsalze nur 2 Molekille Wasser.

Das f-Methoxychinolin ist schon frither beschrieben worden (diese
Berichte XV, 1979).

B-Oxyhydrochinolin. So wie das w«-Oxychinolin gelingt es
auch aus diesem isomeren Kéorper durch Zinn und Salzsiure ein
Tetrahydroprodukt zu gewinnen. Die stark eingedampfte Lésung
scheidet ein Zinndoppelsaiz in langen Prismen ab, sehr leicht ldslich
in Wasser. Man presst oder saugt vom meisten Zinnchloriir ab und
leitet in die stark verdinnte Lésung des Zinndoppelsalzes Schwefel-
wasserstoff ein. Man dampft dann die Liosung des salzsauren Salzes
auf dem Wasserbade ein und neutralisirt kalt mit Soda. Die Masse
wird nun mit Aether extrahirt. Bei dieser Operation firbt sich nach
dem Zusatz von Soda gewdhnlich die Ldsung intensiv roth, ohne dass
der Grund dieser Fiarbung erkannt wurde, da sich reines Hydroprodukt
nicht leicht firbt.

Der Aether hinterlisst nach dem Verdunsten eine dicke weisse
Masse, die alsbald zu strahligen Krystallen erstarrt, die man zur
Reinigung in wenig Benzol 18st, dann vorsichtig mit Ligroin versetzt,
wobei etwas Schmutz entfernt wird und nun langsam verdunsten ldsst.

Das Hydroderivat des f-Oxychinolins 16st sich leicht in Alkobol,
Holzgeist, Aether u. s. w., sehr schwer in Ligroin, in kaltem Benzol
ziemlich schwer und krystallisirt daraus in sternférmig gruppirten
Nadeln. In kochendem Wasser ist der Koérper ziemlich l8slich. Der
Schmelzpunkt wurde bei 116—1179 beobachtet. Das Produkt sublimirt
bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt. Eisenchlorid erzeugt in
der wisserigen Losung desselben eine tief dunkelrothe, fast schwarz-
rothe Firbung.

Gefunden Ber. fir CoH1NO
72.64 72.48 pCt,
7.53 ’ 7.38 »

Der Kérper ist demgemiss als Tetrahydroxychinolin zu betrachten.

Nitrosokdrper. Versetzt ‘man eine kalte Losung des Hydro-
derivates in verdiinnter Schwefelsiure mit Natriumnitrit, so fillt augen-
blicklich ein braungefiirbter Niederschlag, der durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus Holzgeist in schwachgefirbten Tifelchen erhalten
werden kann.
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Gefunden Berechnet
N 15.09 15.73 pCt.

Das Nitrosoderivat zeigt, die Liebermann’sche Reaktion, ist in
Wasser und verdiinnten Sduren fast unldslich, leicht dagegen léslich
in Alkohol oder in Holzgeist.

. Oxyhydrodthylchinolin. Zur Darstellung dieses Korpers
erwirmt man 1 Molekiil Oxyhydrochinolin mit 1 Molekiil Jodéithyl
auf dem Wasserbade, bis der Geruch nach Jodithyl verschwunden
ist, 16st das entstandene, meist etwas rothgefirbte Produkt in warmem
Wasser, neutralisirt mit Soda und extrahirt mit Aether. Nach dem
Verdunsten des Aethers scheidet sich ein gelbes dickes Oel ab, das
zur Reinigung direkt in verdiinnter Salzsiure geldst wird.

Das salzsaure Salz scheidet sich alsbald als weisse, in Wasser
schwerldsliche Masse ab und wird durch Umkrystallisiren in prich-
tigen weissen Blittchen oder in Tafeln erhalten.

Dasselbe besitzt einen brennenden, hinterher bitteren Geschmack,
und wirkt nach Versuchen von Prof. Filehne #hnlich wie Kairin.
Das Salz krystallisirt mit 1 Molekiil Krystallwasser, welches letztere
durch Erhitzen auf 110Y vollkommen ausgetrieben werden kann.

Gefunden Ber. f. CaH;oNC;H; OHCl + H: 0
H; O 8.04 7.78 pCt.
Die bei 110Y getrocknete Substanz ergab:
Gefunden Berechnet
Cl 16.65 16.63 pCt.

Aus diesem gereinigten Salze gelingt es nun mit Leichtigkeit, dus
Oxyhydroidthylchinolin zu gewinnen, indem man die mit Soda neutra-
lisirte Loésung mit Aether extrahirt. Man erhdlt nach dem Verdunsten
strahlige Krystalle, dic sich meist etwas rothlich firben.

Der Schmelzpunkt wurde bei 73° beobachtet.

Die Base ist leicht 16slich in Holzgeist, Alkohol, Benzol, schwer
in Wasser und Ligroin. Ihre alkoholische Lésung giebt mit Eisen-
chlorid eine dunkelbraunrothe Firbung. Salpetrigsaures Natron erzeugt
einen intensiv gelbbraunen Farbstoff. Mit Ferrocyankalium erhilt
man in der salzsauren Lésung einen schwerléslichen, krystallinischen
weissen Niederschlag.

Gefunden Ber. fiir C;i His NO
C 74.79 o 7458 pCt.
H 8.70 8.47 »

Sulfosdure des §-Oxychinolins. Versetzt man g-Oxychinolin,
ohne die Temperatur zu hoch steigen zu lassen, mit der 8 fachen
Menge rauchender Schwefelsiure (die Flissigkeit nimmt dabei eine
blduliche Fluorescenz an) und lisst 48 Stunden stehen, so erhilt man
nach dem Verdinnen mit etwa der 4 fachen Menge Wasser eine sehr
gute Ausbeute an Sulfosiure. Dieselbe krystallisirt aus wisseriger
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Losung in hellgelben, glinzenden Blittchen, welche ihre Farbe auch
durch ofteres Umkrystallisiren nicht verlieren. In kochendem Wasser
ist sie leicht 1oslich, schwer in kaltem, schmilzt gegen 270° und ver-
kohlt bei weiterem FErhitzen. Mit Eisenchlorid erzeugt sie eine
schwarzgriine Firbung.

Die Sédure enthilt im lufttrockenen Zustande ein Molekiil Krystall-
wasser, welches dieselbe erst nach langem Trocknen bei 1159 voll-
stindig verliert.

Gefunden Ber. fir CGHsNO(SO:H) +~ Hy O
H; 0 7.34 7.41 pCt.

Die Analyse der wasserfreien Siure ergab:

Gefunden Berechnet
C 48.47 48.00 pCt.
H 3.55 3.11 »

Die Salze der B-Oxychinolinmonosulfosiure sind gelb gefirbt.
Kalium- und Natriumsalz sind leicht 18slich, das Barytsalz ziemlich
schwer. :

Beim Schmelzen mit Aetznatron wird eine braune Masse erhalten,
die sich jedoch klar in Wasser 16st und auf Zusatz von verdiinnter
Salzsiure gelbe Flocken abscheidet. Aus der sauren Ldsung nimmg
Aether eine nene Substanz auf, die vielleicht ein Dioxychinolin ist.

8- Amidochinolin.

Erhitzt man 1 Theil 8-Oxychinolin 3 Theilen Chlorzinkammoniak
in einem Kélbchen, so bemerkt man, dass die Masse gegen 160% er-
weicht und sich dunkelroth firbt; bei 220° wird die Schmelze diinn-
flissig. Jedoch wird bei dieser Temperatur pur sehr wenig Amido-
koérper gebildet. Erst nach stundenlangem Erhitzen auf 3000 ist ein
grosser Theil des Oxyderivates umgewandelt. Die Schmelze wird in
verdiinnter Salzsiure gel6st, mit Natronlauge iibersittigt und nun der
L&sung vermittelst Aether das Amidochinolin entzogen. Die stark
gelb gefarbte, griinlichblau fluorescirende, itherische Lisung hinterlisst
gelbliche Nadeln beim Verdunsten, die zur Reinigung lingere Zeit in
dtherischer Losung mit Thierkohle gekocht wurden. Man erhilt in
dieser Weise schwach gelb gefirbte Blittchen.

Gefunden Ber. fir CyHgN;
C 75.15 75.00 pCt.
H 5.76 5.56 »
N 19.29 - 19.44 >

Der Schmelzpunkt wurde bei 109—110° beobachtet; héher erhitzt
briiunt sich die Substanz, sublimirt jedoch, rasch erhitzt, fast voll-
kommen unzersetzt.
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Das f-Amidochinolin ist in kaltem Wasser schwer 13slich, leichter
in kochendem, scheidet sich daraus meist amorph ab. Alkohol, Aether,
Holzgeist 16sen leicht, Benzol in der Kiilte etwas weniger, Ligroin fast
gar nicht.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in langen rothen Nadeln,
die sich in Aether fast gar nicht auflésen. Mit Chloroform und Aetz-
kali giebt die Substanz die Carbylaminreaktion.

Die Diazosalze des $-Amidochinolins erzeugen mit Phenolen und
tertidren Basen intensive Azofarbstoffe, 8o z. B. mit §-Naphtolnatrium
einen rothen, mit Dimethylanilin einen gelbbraunen Farbstoff.

146. Leonhard Limpach: Berichtigung.
(Eingegangen am 23. Mirz.)

Das letzte Heft dieser Berichte!) enthilt einen Hinweis von Le-
vinstein auf eine Patentbeschreibung zur Darstellung der Trisulfo-
sdure des §-Naphtols, welchen ich durch den Wortlaut des Deutschen
Reichspatentes No. 22038 hiemit berichtige: Ich erhitze niimlich das
Gemenge von Schwefelsiure und §-Naphtol »bis eine Probe des Re-
»aktionsgemisches mit Ammoniak eine Lésung von rein griiner Fluores-
scenz und mit Diazoxylol erst nach einiger Zeit einen Farbstoff
»liefert«.

So lange in dem Reaktionsgemische noch Disulfosiiuren enthalten
sind, erhdlt man mit Diazoxylol sofort Farbstoffe. — Der Annahme
Levinstein’s entgegen entsteht nach meinen Beobachtungen iiber-
baupt nur eine Trisulfosiure des S-Naphtols.

Farbwerke Héchst a. Main, den 21, Mirz 1883.

147. ¥rancis R. Japp und Frederick W. Streatfeild:
Erklirung in Betreff der Arbeit ,,Ueber ein Condensationspro-
dukt von Phenanthrenchinon und Acetessigither.
(Eingegangen am 9. Mirz.)

Wegen des Vorkommens einer Anzahl von Uebersetzungsfehlern
in unserer obengenannten Arbeit (diese Berichte XVI, 275), erlauben
wir uns auf die englische Originalabhandlung im Januarheft des dies-
jéhrigen »Journal of the Chemical society«, S. 27, zu verweisen.

London. Normal School of Science. 6. Mirz 1883.

1) Diese Berichte XVI, 462.





