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Eine genauere Untersuchung wird entscheiden, ob hier das ge-
suchte Furfuranderivat vorliegt.

Ebenso sind Versuche in Angriff genommen, dasselbe Furfuran-
derivat aus dem Diacetbernsteinséureester durch Wasserabspaltung
direkt zu gewinnen.

396. O. Fischer und E. Renouf: Ueber einige Abkémmlinge
des Orthooxychinolins.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 17. Juli.)

Die in dieser Mittheilung beschriebenen Derivate des Orthooxy-
chinolins (B—1— Oxychinolins)!) sind im Princip nach demselben
Verfahren gewonnen worden, welches von den Hrn. Nietzki, Lieber-
manu und Jacobson (Liebig’s Annalen 211, 8. 51) zur Darstellung
der entsprechenden Naphtalinkdrper eingeschlagen worden ist. Wir
stellten uns zunichst aus Diazobenzolsulfosdure und Oxychinolin den
entsprechenden Azofarbstoff her, welchen wir durch Reduection in
Amidooxychinolin {iberfiihrten. Aus letzterem gelang es leicht sowohl
ein Dioxychinolin als auch das entsprechende Chinon des Chinolins
zu gewinnen.

Zur Darstellung des erwihnten Azokorpers verfihrt man genmau
so wie bei der entsprechenden Naphtalinverbindung, dem e-Naphtol-
orange.

1 Molekiil Orthooxychinolin und 1 Molekill Natriumhydroxyd
werden in Wasser gelést und mit einer wisserigen Ldsung von 1 Mo-
lekiil Sulfanilsiure und 2 Molekiilen Salzséure vermischt. In die mit Eis
gekiihlte Losung wird hierauf eine 20procentige Lisung von 1 Molekiil
Natriumnitrit unter fortwihrendem Umriihren eingetragen. Man riihrt
etwa eine halbe Stunde, lisst darauf zwélf Stunden stehen und colirt.
Der hierbei gebildete Azofarbstoff ist lebhaft orangefarben, bildet
prichtig krystallisirende Alkalisalze, namentlich ist das Kalisalz sehr
hiibsch. Der aus verdiinntem Alkohol in Form kleiner Nidelchen er-
haltene Kdérper gab nach dem Trocknen bei 100° gemiss einer von
Hrn. E. Sapper ausgefiihrten Analyse folgende Zahklen:

Gefunden Ber. fir CisHyy N3 SOy
C 5413 54.71 pCt.
H 3.65 3.34 »

) Vergl.A. Baeyer: Zur chemischen Nomenclatur; diese Berichte X VII, 960.
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Amidooxychinelin (B—1—4 Oxyamidochinol'n). Wird der
fenchte Farbstoff mit trocknemn Zinnchloriir im Ueberschuss gemischt
mit concentrirter Salzsiure erwirmt, so tritt sofort Reduktion ein und
man erhilt eine gelbe Ldsung, woraus sich beim Erkalten das in
concentrirter Salzsiure sehr schwer 16sliche Zinndoppelsalz der neuen
Verbindung in gelben Krystallen abscheidet. Das Salz wird durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser in prichtigen gelben Nadeln
erhalten. Das Salz schliesst jedoch leicht etwas Sulfanilsiure ein,
von der es nicht so bequem getrennt werden kann. Dasselbe wird
daher in stark verdinnter wisseriger Lésung direct mit Schwefel-
wasserstoff entzinnt und die saure Lisung im Schwefelwasserstoffstrom
eingedampft. Beim Erkalten der mdissig concentrirten Losung scheidet
sich etwa vorhandene Sulfanilsiure ab, wihrend das leicht lésliche
salzsaure Amidooxychinolin zuriickbleibt.

Aus dieser Losung des salzsauren Amidokérpers kann man nun
mit Leichtigkeit und glatt ein Dioxychinolin gewinnen, wie unten be-
schrieben wird.

Will man jedoch das Amidooxychinolin isoliren, so iberséttigt
man die concentrirte Losung des salzsauren Salzes mit trockner Soda
und schiittelt moglichst rasch mit reinem Aether aus. Der Aether-
apszug scheidet nach dem Abdampfen des Loésungsmittels die Base in
gelblich krystallinischen Massen ab, die an der Luft sich rasch zer-
setzen und grau werden. Aus Benzol kann man bei raschem Arbeiten
die Base umkrystallisiren.

Die Substanz ist ziemlich leicht zersetzlich, besonders in nicht
véllig reinem Zustande, so geniigt bereits einiges Erwéirmen mit Wasser
oder Alkohol, um den Kéorper in unerquickliche Zersetzungsprodukte
zu verwandeln.

Die Salze der Base sind dagegen bestéindig. Namentlich ist das
Sulfat ein leicht rein darzustellender Korper in Folge seiner schweren
Libslichkeit in Wasser. Handelt es sich daher nicht darum die Base
zu gewinnen, so kann man die oben erwihnte entzinnte Ldsung des
salzsauren Salzes nach der Neutralisation mit Soda mit verdinnter
Schwefelsiure versetzen, wobei man sicher ist, dass nach einigem
Stehen beinahe alles Sulfat des Amidooxychinolins in weichen, seide-
glinzenden, gelblichweissen Nidelchen abgeschieden wird.

Das schwefelsaure Salz besitzt die Zusammensetzung:

CoHgN: O . HaS Os.
Berechnet Gefunden
SOy 37.1 36.8 pCt.

Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leicht 16slish, wird jedoch
beim Stehen der concentrirten Lésung iber Aetzkalk in Form von
gelbbraunen Nadeln erhalten.
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Dasselbe Lesitzt die Zusammensetzung: CoHg N2 O, 2HCL
Gefunden Berechnet
Cl 30.29 30.47 pCt.

Chinolinochinon (B—1-—4). Zur Darstellung des Chinons
wird das Sulfat des Amidooxychinolins mit etwa 100 Theilen kalten
‘Wassers angeriibrt, dann verdiinnte Schwefelsiure zugegeben und nun
mit einem Ueberschuss von concentrirter Kalinumdichromatlésung ver-
setzt. Die Oxydation geht rasch von statten, indem sich das Sulfat
auflést. Man schiittelt nun die saure Losung sofort mit Chloroform
ans. Beim Abdampfen des Lésungsmittels bleibt das Chinon in Form
von griinlichgelben Krusten zuriick. Aus Benzol oder besser aus
Alkohol umkrystallisirt, erhilt man es in schonen, weichen, flachen
Nadeln mit eigenthiimlichem griinen Schimmer. Beim Erhitzen zer-
setzt sich das Chinon bei etwa 110—120°.

Gefunden Ber. fiir CoHs NOs
C 68.01 67.93 pCt.
H 3.4 3.14 »

Das Chinon besitzt nur schwach basische Eigenschaften. Die
Salze mit Mineralsiuren werden durch Wasser zersetzt, so dass man
die Substanz aus verdiinnter salzsaurer oder schwefelsaurer Ldsung
mit Aether ausschiitteln kann.

Das salzsaure Salz wird durch Aufiésen des Chinons in 25 pro-
centiger Salzsiure nach einigem Stehen als krystallinisches gelbes
Pulver gewonnen. Dasselbe kaiin aus etwa 10procentiger Salzsiure
umkrystallisirt werden und bildet so schén hellgelbe Biischel.

Sehr unbestindig ist das Chinolinchinon Alkalien gegeniiber.
Natronlauge, Barytwasser, selbst Sodalésung oder kohlensaurer Baryt
zersetzen die Substanz rasch in zum Theil braune amorphe Kérper.

Anilid des Chinolinchinons. Diese schéne Substanz, welche
die grésste Aehnlichkeit mit der von Zincke (diese Berichte XII, 1644)
dargestellten Anilinverbindung des «-Naphtochinons zeigt, wird erhalten
durch kurzes Kochen einer alkoholischen Lésung des Chinons mit
iiberschiissigem Anilin. Man versetzt darauf mit verdiinnter Essig-
sdure, um das iberschiissige Anilin zu lésen und fillt die Substanz
mit Wasser aus. Aus verdiinntem Alkohol werden kleine kupferrothe
Blittchen mit griinem Oberflichenschimmer erhalten. Die Substanz
firbt dunkelkupferroth. Sie 18st sich in kalten verdiinnten Mineral-
siuren mit violetter Farbe. Ihr Schmelzpunkt ldsst sich wegen der
tiefdunklen Farbe schwer genau bestimmen, er liegt, wie es scheint,
etwas iiber 1909

Gefunden Ber. fir 015 Hm Ng 02
C 712 72.0 pCt.
H 4.9 4.0 »
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Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure wird die Substanz rasch
gespalten, indem das schwer 18sliche salzsaure Dioxychinolin (Chino-
linhydrochinon) sich alsbald in gelben Nadeln abscheidet. Umgekehrt
geht das Dioxychinolin beim Stehen mit Anilin in alkoholischer Losung
an der Luft langsam in das Chinonanilid iiber.

Chinolinhydrochinon (B—I1—4 Dioxychinolin). Wie gewghn-
liches Chinon durch schweflige Séiure in Hydrochinon iibergeht, so
wird auch das Chinolinchinon in alkoholischer Losung durch schweflige
Sdure rasch in das entsprechende Chinolinhydrochinon iibergefiihrt,
welches sich in Form des schwerldslichen Sulfats als gelbe krystalli-
nische Masse abscheidet. Durch Neutralisiren der wisserigen Auf-
16sung des schwefelsauren Salzes mit Soda und Extraktion mit Aether
wird das Hydrochinon des Chinolins als farblose Nadeln erhalten.

Es ist jedoch keineswegs néthig, zur Erlangung dieser Substanz
das Chinon des Chinolins zu isoliren. Viel zweckmiissiger gewinnt
man diesen Kérper direkt aus Amidooxychinolin. Versetzt man eine
verdiinnte salzsaure Losung des Amidooxychinolins mit Kaliumdichro-
matldsung im Ueberschuss, giebt dann sofort schweflige Siure zu,
so lisst sich durch Concentriren der Losung beinahe quantitativ das
gebildete Chinolinhydrochinon als Sulfat-gewinnen.

Das Chinolinhydrochinon wird zweckmiissig durch Umkrystalli-
siren aus Benzol, worin dasselbe in der Kilte ziemlich wenig 15slich
ist, gereinigt. Man erhilt dasselbe so in Form von schénen, diinnen
Nadeln.

Gefunden Berechnet
C 66.7 67.08 pCt.
H 4.7 4.35 »

Das Chinolinhydrochinon 18st sich ziemlich leicht in Wasser,
jedoch wird diese Losung namentlich beim Erwiirmen rasch unter Ab-
scheidung brauner, amorpher Kérper zersetzt. Die Salze des Chino-
linhydrochinons sind dagegen bestindig. Das Sulfat krystallisirt in
weichen, orangegelben Nadeln, ist in Wasser schwer léslich. Beim
Erhitzen fiir sich zersetzt es sich erst gegen 220°. Das salzsaure
Salz bildet orangefarbene Nadeln und ist in Wasser leichter loslich
als das Sulfat.

Das Hydrochinon des Chinolins wird in concentrirter alkoholi-
scher Lisung durch Eisenchlorid schon in der Kilte in das Chinon
tbergefiihrt.

Constitution der beschriebenen Kérper.

Beim Chinolin ist eine grosse Mannigfaltigkeit beziiglich der Chi-
nonabkdmmlinge zu erwarten; so konnen allein im Benzolkern nach
dem heutigen Stand unserer Kenntnisse 3 isomere Chinone erwartet

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVI1. 108
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werden, da dem analogen f-Naphtochinon im Chinolin zwei verschie-
dene Stellungen entsprechen.

Wir haben bei den oben besprochenen Abkémmlingen des Ortho-
oxychinolins lediglich wegen der Analogie mit den entsprechenden
Derivaten des Naphtols angenommen, dass diese Substanzen auch die
dem «-Naphtochinon entsprechende Stellung im Molekiil des Chinolins
einnehmen, so dass das Amidooxychinolin als B-1-4-Derivat ange-
nommen wurde. Einen sicheren experimentellen Beweis fiir diese An-
nahme haben wir bisher noch nicht gefunden.

Dahingegen liess sich nachweisen, dass diese Substanzen durch
Substitution nur im Benzolkern des Chinolins entstanden sind, da das
Amidooxychinolin durch Oxydation mit Permanganatlésung sich ganz
glatt in Pyridindicarbonsdure iiberfihren liess. Zu letzterem Zweck
wurde das schwefelsaure Salz des Amidooxychinolins mit der berech-
neten Menge Kaliumpermanganat in verdinnter alkalischer Lbsung
oxydirt. Die Reaktion verldnft anfangs in der Kilte, spiter wird sie
durch Erwirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt. Die Isolirung der
Pyridindicarbonséure geschah in bekannter Weise.

So wie das Orthooxychinolin sind auch seine Isomeren im Stande,
mit Diazosalzen Farbstoffe zu bilden. Sehr schén ist der Azofarbstoff
aus Diazosulfanilsiure und Paraoxychinolin, welcher leicht in priich-
tigen orangegelben Prismen erhalten wird. Der entsprechende Azo-
farbstoff des Metaoxychinolins ist ebenfalls orangefarben. Wir beab-
sichtigen, die aus letzteren Farbstoffen erhiltlichen Amidooxychinoline
darzustellen und namentlich beziiglich ihrer Fihigkeit, Chinone zu
bilden, zu untersuchen.

397. H. von Pechmann und W. Welsh: IL Ueber einige
neue Cumarine.
[Mitth. aus dem Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.
(Eingegangen am 17. Juli.)

Vor Kurzem hat der Eine von uns in diesen Berichten XVII, 929
eine Reaktion beschrieben, durch welche die direkte Ueberfiihrung von
Phenolen in Cumarine ermoéglicht worden ist. Dieselbe beruht aaf
der combinirten Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure und Phe-
nolen auf Aepfelsiure und kann durch die Annahme erklirt werden,
dass der in der ersten Phase der Reaktion durch Abspaltung von
Ameisensiure aus der Aepfelsiure entstehende Halbaldehyd der Malon-
sdure sich in einer zweiten Phase mit dem Phenol nach Art der





