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daraus dargestellten Barytsalz ausgemhrte Analyse (gefunden 40.5 pCt. 
Baryum, berechnet 40.45 pCt. Baryum) stimmt mit dieser Schlussfolge- 
rung iiberein, allein zu einer sichern Entscheidung miichten wir u n s  
noch die weitere Untersuchung vorbehalten. 

F r e i b u r g ,  im April.1883. 

252. Ad. Claus und Th. K r a m e r :  Ueber Nitro- und Amido- 
derivate dea Chinoline. 

[bfitgetheilt von Ad. Claus . ]  
(Ehgegangen am 28. April.) 

Von Nitroderivaten des Chinoline sind bis heute drei bekannt: 
eretens p-Nitrochinolin, von La C o s t  e *) synthetisch dargestellt, zweitena 
das m-Dinitrochinolin, gleichfalls von L a  Costea) eynthetisch erhalten, 
und drittens das o-Nitrochinolin, welches von Kijnigss) direkt 8116 

dem Chinolin durch Nitrirung, aber auch auf dem Wege der Synthese 
von La Costel)  dargestellt worden ist. 

Ale wir die Nitrirung dee Chinoline nach der Vorschrift von 
K ijnig s wiederholten, haben wir gefunden , dam das o - Nitrochinolin 
nicht  daa einzige Produkt dieser Reaktion iet, sandern daee je nach 
Umetiinden aueser ihm noch d r e i  andere Nitroderivate, nlirnlich e in  
Monon i t ro -  und zwe i  D i n i t r o c h i n o l i n e  erhalten werden kiinnen. 

Wendet man ein Oemiach von 120 Theilen rauchender Salpeter- 
saure und 150 Theilen englischer Schwefeleffure an, und liiest 30 g 
Chinolin, in concentrirter Salpetersiiure gelijst, unter Abkiihlen langeam 
zutropfen, und erhitzt dann auf dem Waseerbad 12-15 Stunden lang, 
so dass die Temperatur 800 C. niclit iibersteigt, dann erhalt man 
namentlich die beiden Mononitro-  und ein Din i t roch ino l in :  
Oiesst man niimlich nach dem Erkalten das Reaktionegemisch in ein 
gleiches Volumen Waaeer und neutralisirt dann mit einer concentrirten 
Natronliisung so  wc i t ,  dass die Schwefelsiiure volleti indig,  die 
Salpetersaure dagegen nur zum geringen Theil abgeetumpft ist , dann 
fiillt beim Abkiihlen der heiesgewordenen Lbsung ein lockerer, voh- 
minijser, schwach gelbgefgrbter Niederschlsg aue, der k e i n  o -Ni t ro -  

I) Dime Berichte XVI, 669. 
’) Diem Berichte XV, 561. 
9 Diese Berichte XII, 448. 
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ch ino l in  enthiilt. Dieeee, das ale leicht l6slichea ealpetereaures salz 
in Liisung ist, wird erst abgeschieden, wenn dae stark ealpeteraaure 
Filtrat von der ersten Abscheidung rnit Natronlauge iibereiittigt wird, 
und zwar erhalt man auf diesern Wege das o-Nitrochinoh g l e i eh  
vol ls t i indig r e in ,  so dass es nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol sofort den constanten Schmelzpunkt 890 C. besitzt. 

Die oben erwahnte erste Ausscheidung aus der noch stark salpeter- 
saueren Lijsung lasst sich einfach durch Behandeln rnit kochendem 
Wasser in zwei verschiedene Kijrper zerlegen, von denen der in Wasser 
unlosliche ein Dinitrochinolin rnit dem Schmelzpunkt 182-1830, wir 
nennen es a -Din i t roch ino l in ,  ist, wahrend die in Wasser leicht 
Iosliche Verbindung das salpetersauere Salz eines n e uen M on on i t r  o - 
ch ino l ins ,  dessen Schmelzpunkt bei 720 liegt, darstellt. Wir ver- 
muthen in demselben ein Metanitrochinolin und gestatten uns, vor 
der Hand unter Vorbehalt diese Bezeichnung fur dasselbe anzuwenden. 

Wendet man f i r  den Nitrirungsprozess ein en e rgi  s c h e r wirkendes 
Nitrirungsgemisch an, oder erhitzt man unter Anwendung einer grBssern 
Menge des gewohnlichen Gemisches uber f r e i em F e u e r  auf h o h e r e  
Temperatur, so wird noch ein zwe i t e s  D i n i t r o c h i n o l i n  gebildet, 
wiihrend Metanitrochinolin unter diesen Urnatlinden gar nich t ent- 
steht, und die Menge des o-Nitrochinolins um s o  mehr  a b n i m m t ,  
je liinger daa Erhitzen fortgesetzt wird. 

Auch in diesem Fall erreicht man die Trennung der entstandenen 
Produkte am besten durch f r a k t i o n i r t e s  N e u t r a l i s i r e n  des rnit 
dem gleichen Volum Wasser verdunnten Sauregemisches mit Natron- 
huge: zuerst fallt aus der noch stark saueren Losung das a-Dinitro- 
chinolin, dann folgt beim Erkalten des bis zu einem gewissen Grade 
weiter abgestumpften Filtrats eine Krystallisation des &Dinitrochinolins, 
und erst nach vollstiindigem Neutralisiren mit Natron fiillt das 
o-Nitrochinolin heraus. Bei einiger Uebung ist es nicht schwer, die 
richtigen Punkte der fraktionirten Sbstumpfu~ig zu treffen , so daes 
man die einzelnen Verbindungen gleich rein erhalt, ist ja doch zwischen 
dern Grade der Aciditat, bei welcher die a-Verbindung und derjenigen, 
bei welcher die !-Verbindung ausfiillt, ein ziemlich grosser Spielraum. 
Wir haben in der Regel Ausbeuten von 20 pCt. cr-Dinitro- und 22 pCt. 
B-  Dinitrochinolin des angewandten Chinolins erhalten. 

Wir hatten die Darstellung der Nitrochinoline wesentlich in der 
Abeicht unternommen, um Halogenalkyladditionsprodukte dereelben 
darzustellen und zu priifen, ob such hier die von dem Einen von une 
aufgefundene Gesetzmassigkeit fir die Oxydation zutriife, so dass, 
wahrend le i  der Oxydation des einfachen Nitrochinolins der Pyridin- 
kern unveriindert  bleibt, und also Pyridindicarbonsiiure entsteht, 
bei der Oxydation der genannten Additionsprodukte im Gegentheil der 
Pyridinkern angegr i f f en  und cine Amidon i t robenzoesaure  ge- 



bildet wird. Wilhrend nun aus dem synthetisch dargestellten p -Nitro- 
chinolin, wie es schon von La Cos te  angegeben ist, l e i ch t  solche 
Additionsprodukte erhalten werden, ist dieses bernerkenswerther Weise 
f ir  das o-Nitrochinolin n i ch t  d e r  F a l l :  wenigstens ist es uns unter 
keinen Umstiinden, auch  n i ch t  rnit J o d m e t h y l ,  das sich doch 
sonst am leichtesten addirt, gelungen, ein solches Derivat zu erhalten. 
Wir haben in Folge dessen das o-Nitrochinolin etwas genauer in Be- 
ziehung auf sein Vermogen, Salze zu bilden, untersucht, und aind 
dabei zu dem Resultat gekommen, dass dasselbe von verdiinnten 
Siluren zwar leicht aufgenommen. wird, dass aber beim Eindampfen, 
ja auch beim Eindunsten dieser Liisungen, wenn die Siluren fliichtig 
sind, D iesoc ia t ion  eintritt, und also z. B. das salzsaure Salz aus 
der wbaerigen Liisung n i c h t zu erhalten ist 1). 

Wir haben das salzsaure Salz dadurch erhalten, dacls in die 
iitherische Liisung der Base trockenes, salzsaueres Gas eingeleitet 
wurde: es scheidet sich dann das Salz als weisse, kornig krystallinische 
Masse ab, die sich nicht vollstbdig in Wasser lost, sondern beim 
Zusammenkommen rnit Wasser unter theilweiser Dissociation o-Nitro- 
chinolin abscheidet. 

Bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat, fanden wir, giebt 
sowohl das o-Nitro-  wie das p-Nitrochinolin Pyr id ind ica rbon-  
siiure. In  Betreff des p-Nitrochinolins, welches Hr. K r a m e r  synthetisch 
nach La Coa te  dargestellt hat, sei es gestattet, hier beiliiufig zu be- 
merken, daes sich der Schmelzpunkt des durch Sublimation gereinigten 
Priiparates bei wiederholten Versuchen constant zu 163-1 64O C. 
(uncorr.) ergeben hat - Hr. La C o s t e  giebt densolben auf 149-1500 
an - und dass dae p-Nitrochinolin aus heissem Wasser, wie aus 
verdiinntem, heissem Alkohol in schiinen, grossen, gliinzenden Nadeln 
krystallisirt, die K r y s t  a l l w a s s e r  enthalten, aber freilich schon beim 
Lirgen an der Luft, schneller iiber Schwefelsiiure, unter Einbiissung 
ihrea Glanzes verwittern. Endlich fanden wir, dass das entwbserte 
p-Nitrochinolin in A e t h e r  d u r c h a u s  n i ch t  80 schwer ,  sondern 
vielmehr verhil l tniasmilssig l e i c h t  l i isl ich ist. 

Um die oben beriihrte Oxydationsregel in  Beziehung auf die 
substituirten Chinoline zu priifen, haben wir uns  vorgesetzt, nun die 
Amidochinoline und deren Additionsprodukte rnit Halogenalkylen in 
Angriff zu nehmen. 

Wir haben zuniichst das o-Amidochinol in  dargeRtellt. Man 
erhiilt es besser, ale durch Behandeln rnit Zinn und Salzdure,  durch 
Einwirkung der berechneten Menge Zinnchloriir auf das in Salzstiore 
geliiste o-Nitrochinolin, und zwar wird es am reinsten in ganz farb- 

1) Vergl. Le 1 I m a n n : Ueber die Nitroaniline, diese Berichte X W ,  2719. 
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losen Bliittchen nur durch Destillatioii mit Wasserdampf erhalten: bei 
allen Versuchen der U m k r y s t a l l i s a t i o n  aus Liisungsmitteln ergaben 
sich stets mehr oder weniger gearbtt! Priiparate und auch die Subli- 
mation ist mit Verlusten verbunden. - Die reine Verbindung schmilzt 
constant bei 670 C. (uncorr.). Wie sie mit Sauren zwei Reihen Salze 
bildet, scheint sie auch Halogenalkyle in z we  i Verhaltnissen addiren zu 
konnen, namlich je e in  und zwei  Molekule; mit der Untetsuchung 
dieser Verbindungen, die zum Theil schon leicht bei gewohnlicher 
Temperatur entstehen, ist Hr. Kram e r soeben beschiiftigt. 

Das neue Metan i t roch ino l in  wird, wie oben erwahnt, als 
salpetersaures Salz erhalten. Dieses krystallisirt in kleinen farblosen 
Tafelchen, die Krystallwasser enthalten. In letzterem schmilzt dae 
Salz bei 75-800 C., wird bei fortgesetztem Erhitzen, indem das 
Wasser weggeht, wieder feet, beginnt dann bei 1350 C. zu erweichen 
und ist bei 170° C. vollstiindig geschmolzen. Durch Natronlauge fiillt 
ails der Lijsung des salpetersauren Salzes das Met  an  i t r  o c h i no 1 in. 
Daeselbe ist in kochendem Wasser nur w e n i g  lijslich, und krystallisirt 
ails dieser Liisung, ebenso wie aus der Losung in Weingeist, in 
welchem es in der Siedehitze leichter loslich ist, in ausserst feinen, 
gliinzenden, langen, farblosen Nadeln, die sich zu einem papierartigen 
Filz zusammenpressen. Sie enthalten Krys t ; r l lwasse r ,  das sie uber 
Schwefelsliure leicht abgeben. Die entwlsserte Substanz sublimirt gut 
in feinen, gliinzenden Nadeln, und schmilzt bei 720 C. - Bei der 
Analyse erhielt Hr. K r a m e r ,  dem wir die weitere Untersuchung aucb 
dieser Verbindung iiberlassen haben, folgende Resultate: 

Gefunden Ber. fiir GHs(N0s)N 
C 61.95 62.07 pCt. 
H 3.72 3.45 B 

N 15.36 16.09 3 

Das a -Din i t roch ino l in  wird am beaten durch wiederholtes Aus- 
kochen mit Wasser, in dem es n u r  s e h r  wenig liielich ist, gereinigt. 
Auch in verdilnnten SBuren, in Benzol und in Aether ist es s e h r  
s c h w e r  l a s l i ch ,  von kochendem Alkohol wird es l e i c h t e r ,  von 
Chloroform und concentrirten SPuren s e  hr l e i ch  t aufgeliist. Ee 
krystallisirt in feinen, gliinzenden, farblosen, . was8 e r f r e i en  Niidelchen 
und sublimirt unzersetzt in langen, farblosen Nadeln. Es schmilzt, 
wie schon erwahnt, bei 18’2-183O C. (uncorr.). Von Natronlauge 
wird es mit intensiv rother Fiirbung beim Erwarmen aufgeliist, und 
aus dieser Losung &Hen SBuren briiunliche Flocken, die sich im 
Ueberschuss der SBure wieder losen, die wir bis jetzt aber nicht in 
krystallieirte Form iiberfiihren komten. Beim Eintragen in schmelzen- 
des Kali verpuff t  es heftig unter Feuererscheinupg und unter Ent- 
wicklung eines deutlichen Geruchs von Ammoniak. Die Schmelze 
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enthtilt betrtichtliche Memge von Cyaukalium und lasst beim Ueber- 
siitdgen mit SHure einen schmutzig braunen Niederschlag fallen, der 
noch nicht weiter untersucht werden konnte. Bei der Oxydation mit 
ibermangansaurem Kali entsteht Py r id ind ica rbons i iu re  *), eiii 
Beweis, dass b e i d e  Nitrogruppen an Kohlenstoffatome des B enzol- 
k e r n e s  angelagert sind. 

Das a-Dinitrochinolin scheint iiberhaupt mit dem O r t h o n i t r o -  
ch ino l in  in naher Beziehung zu stehen, wenigatens konnten wir 
durch weitere Nitrirung des O r t h o n i t r o c h i n o l i n s  bei hi jherer  
Temperatur betr i icht l iche Mengen d i e s e r  a -Verb indung  er- 
halten; fi-Dinitrochinolin entateht dabei n i c h t! 

Die Verbrennung ergab folgende Resultate: 
Gefunden 

I. II. Ber. ffir (&Hs(NO&N 

C 49.36 - 49.33 pct. 
H 2.50 - 2.28 D 

N 18.9 18.86 19.1 D 

Die Salze des a- Dinitrochinolins sind s e h r u n be s t ii n d i g. Das 
salzsaure Salz erhielten wir aus der ChloroformlSsung durch Einleiteo 
von trocknem, salzsaurem Gas ale weisae krystallinische Ausscheidung, 
die im trocknen Zustande schon  be i  gewijhnl icher  T e m p e r a t u r  
Salzsiiure abgiebt und bei 1000 C. dieselbe vo l l s t and ig  rerliert. 
Auch beim Zusammenkommen mit Wasser scheidet sie sofort f r e i e s  
Dinitrochinolin ab. 

Daa P l a t i n d o p p e l s a l z  ist etwas bestiindiger; es Mlt aus der 
LBsung der Base in concentrirter Salzsaure auf Zusatz von Platin- 
chlorid in Form von hellgelben, kleinen Krystiillchen aus. Durch 
Wasaer und Alkohol wird es leicht zersetzt. Seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel: 

( C ~ H S ( N O ~ ) ~ N .  HC1)a. P tC4 .  
Gefunden 

P t  22.96 
Berechnet 
23.1 pCt. 

Daa a - D i a m i d o c h i n o l i n  erhalt man aus der vorigen Ver- 
bindung durcb Eintragen der Lijsung derselben in concentrirte Salz- 
saure in die berechnete Menge Zinnchloriir. Ee entateht dabei me& 
eine tief dunkle Fiirbung, die aber beim Schiitteln schnell in eine 
hellgelbe Farbe iibergeht, und wenn man nun l angeam,  bei miig- 
l i c h s t  miiss iger  T e m p e r a t u r  (beim li ingeren K o c h e n  der 

1) Wir haben fiir die gereinigte Pyridindicarbonsirure, die wir bei sebr 
verschiedenen Reaktionen erhaltan haben , den Schmelzpunkt immer bei 229 
bis 2300 C. (uncorr.) gefunden, die gewBhnlichen Angaben lauten alle auf 
22-10 c. 



Liisung entstehen b r a u n e ,  s c h m i e r i g e  Produkte) eindunstet, dann 
fallen bei einer bestimmten Concentration schone hellgelbe Nadeln 
eines Zinndoppelsalzes heraus. Dieses wird am besten rnit Natron- 
lauge zersetzt und die ‘freigemach‘te Diamidoverbindung durch Aus- 
schiitteln mit Aether gewonnen. Dieselbe bildet immer g e l b l i c h  
gefarbte, dicke Nadeln, die auch durch Umkrystallisiren aus den ver- 
schiedensten Losungsrnitteln n i c  h t f a r b l o s  erhalten werden konnten; 
Alkohol, in dem sich die Substanz ausserordentlich leicht lost, ist dazu 
am wenigsten geeignet, d a  man immer dunkler gefiirbte Priiparate er- 
hiilt. Mit Wasserdampfen ist das  a-Diamidochinolin n i c h t  f l i icht ig ,  
ebenso kann es n i c h t  u n z e r s e t z t  s u b l i m i r t  werden. Seinen 
Schmelzpunkt fanden wir bei 1560 C. (uncorr.). 

Vor  der Hand haben wir nur das Platindoppelsalz analysirt, das 
aus der Losung in verdiinnter Salzsaure durch fraktionirte Fiillung mit 
Platinchlorid in  der zweiten Fraktion r e i n  in Form von dunkelrothen 
Krystallnadeln erhalten wurde. 

Gefunden Bcr. fhr (CyHj(NHs):,N. HCl)s . PtCI, 
C 29.60 29.58 pCt. 
H 3.06 2.73 a 

P t  ’27.28 27.00 s 

Uebrigens scheint auch noch ein z w e i t e  s Platindoppelsalz erhalt- 
lich, welches der Formel CgHs(NH2)aN . 2 H  C1. PtCld entspricht. 
Gefunden wurde namlich bei der Platinbestimmung eines, unter etwas 
anderen Urnstlinden erhaltenen , Doppelsalzes 35 pCt. Platin, wahrend 
dieser Zusamrnensetzung 34.5 pCt. Platin entsprechen. 

Durch Schwefelammonium lasst sich die Reduktion der ct -Dinitlo- 
verbindung in die Amidoverbindung n i c h t in g l a t t  e r  Weise erreichen, 
denn tragt man a -  Dinitrochinolin in alkoholisches Ammoniak ein, so 
entsteht sofort eine t i e f d u n k e l r o  t h e  Liisung, die sich beim Einleiten 
von Schwefelwaaserstoff immer d u n k l e r ,  zuletzt f a s t  s c h w a r z  
fiirbt, und aus der fast nur s c h w e f e l h a l t i g e  Produkte erhalten 
werden konnen. 

Das -Dinitrochinofin iat in kochendem Wasser und verdiinnten 
Siiuren l e i c h t e r  l o s l i c h ,  als die a-Verbindung, es wird von heissem 
Alkohol und Chloroform s e h r  l e i c h t  aufgenommen, ist dagegen in 
Aether und Benzol n u r  w e n i g  l o s l i c h .  Man erhiilt es immer n u  
in m i  k r o s k o p isc h k l  e i n  e n ,  blendend weissen Niidelchen, die meist 
zu netzarmig aggregirten Kliimpchen zusammen geballt sind. Die- 
selben bilden nach dem Trocknen eine sich fettig anfiihlende Masee, 
welche bei 133-134O C. (uncorr.) constant schmilzt. Dieselbe ist im 
Gegensatz zur a- Verbindung n i c  h t u n z  er set z t s u b  1 i m i r bar .  
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Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
Gefundeu Beracliuet 

I. 11. ftir C R H ~  (Nos)? N 
C 49.10 49.18 49.33 pct. 
H 2.80 2.50 2.28 )) 

N 18.79 - 19.18 ) 

Von heissen Alkalien wird die B -  Verbindung ebenfalls mit 
d u n k e l r o t h  e r  Farbe geliist, beim Eintragen in schmelzendes Kali 
tritt jedoch k e i n e  Verpuffung ein, doch entwickelt sich a u c h  
A m m o n i a k  und die Schmelze enthiilt vie1 B l a u s i i u r e .  

Auch das 8-Dinitrochinolin enthiilt b e i d e  N i t r o g r u p p e n  ail 

den B e n z o l k e r n  gebunden, denn aucb aus ihm entsteht bei der 
Oxydation rnit Permanganat uesentlich P y r i d i n  d i c a r b  ons i iure .  
Ein Versuch , einen eventuellen Zusammenhang dieser 8-Verbindung 
rnit dem M e t a n i  t ro c h i n o l i  n nachzuweisen, ergab n e g a t i  v e e  Resultat, 
insofern das letztere beim anhaltenden Rochen mit einem Ueberaohuss 
ekes concentrirten Nitrirungsgemisches u n v e r fin d e r t blieb. DieRe 
Bestiindigkeit des Metanitrochinolins diirfte a u f f a l l  e n d erscheinen, 
iosofern dasselbe andererseits n u  r d a n  n beim Nitriren des Chinolins 
in b e t r i i c h t l i c h e r e r  Menge erhalten w i d ,  wenn die Nitrirung bei 
m i i g l i c h s t  n i e d e r e r  Temperatur ausgefiihrt wird; doch werden die 
Versuche eben noch wiederholt. 

Das p-Dinitrochinolin scheint im Allgemeinen etwas b a s i R c h e r e  
Eigenschaften zu haben , wie die a-Verbindung. Das salzsaure Salz 
wird aus der L6sung in Aether oder Chloroform durch Einleiten \-on 
salzsaurem Gas in Form von schijnen, gelben Krystallniidelchen er- 
halten, die bei gewiihnlicher Temperatur an der Luft u n v e r i i n d e r t  
bleiben, aber allerdings beim Zusammenkommen mit Wasser ebenfalls 
dissoci+n und beim Erhitzen auf 1 OOo ihre Salzsaure vo 11 s t a n d i g 
abgeben. 

Das Platiodoppelsalz bildet gliinzende, hellgelbe Bliittchen, dereii 
Analyse 23.05 pCt. Platin finden liess, wiihrend die Formel 
(C9H5(hT0&N. HCl)z. PtCI1 23.19 pCt. Platin verlangt. 

D as  6- Di a m i  d o c  h i  n 01 i n , durch Reduktion mittelst Zinnchloriir 
in der oben beschriebenen Weise aus der B-Nitroverbindung dargestellt, 
kryRtallisirt j e  nach der Concentration der alkoholischen Liisung in 
kleinen, gelben N i i d e l c h e n  oder B l i i t t c h e n  vom Schmelzpunkt 
162-1630 C. (uncorr.). Es erleidet an der Luft und in seinen Liisun- 
gen weniger leicht Veriinderung als die entsprechende a-Verbindung, 
liist sich l e i c h t  in Wasser und Alkohol, s c h w i e r i g e r  in -4ether 
und Renzol, s e h r  s c h w e r  in Ligroin und Chloroform. Es sublimirt 
n i c h t  und ist n i c h t  mit Wasserdampfen fiiichtig. 

Rerirhted D. rhem. Gercllarhrft. Jnlirp. X V I I I .  53 
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Die Ailalpen ergaben: 
Gefundeii Ber. f. C&Hb(NHs)sN 

C 67.55 67.92 pCt. 
H 6.00 5.66 Q 

D a s  P l a t i n d o p p e l e a l z ,  aua der titherischen oder alkoholischen 
Liisung durch Fiillen mit ealzsaurer Platinchloridliisung dargestellt, 
wird ale hellgelbee Krystallpulver erhalten; ee Fan@ schan beim Er- 
tiitzen auf 120OC. an eich zu eereetzen und wird auch von Waeeer 
leicht zerlegt. Seine Zusammensetzung entepricht der Formel 
(C9HS(NH2)aN. HCl)?. PtCId: Gefunden 27.06 pCt. P t  - Berechnet 
27.00 pCt. Pt. - Mit der Darstellung der Dinitroverbindungen scheint 
die Greoze der Nitrirung f ir  dae Chinolin erreicht E U  sein ; wenigetens 
ist es une n ic h t gelungen, bei verschiedenen dahin abzielenden Ver- 
suchen ein hiiher nitrirtee Derivat zii erhalten. 

Anbangsweiee eci noch erwiihnt, dass der Eine von uns in Ge- 
nieinechaft mit Herrri Muchall  vor Kurzern noch auf einem ande rn  
Weg zu einem Mononitrochinolin gelangt h t ,  von dem ee jedoch vor 
der Hand noch dahingestellt bleiben muse, ob daeeelbe mit dem P a -  
r an i t r ach ino l in  identiech iet, oder vielleicht das zwe i t e  Metani t ro-  
chii iolin darstellt. Es ist dae niimlich dae Produkt, welchee bei der 
Sublimation der eogenannten Chinoleiiure (Dioxynitrochinolin) erhalten 
wird. Schon W e i d e l  I), der Entdecker diesee bei der Oxydation dee 
Cinchohine mit Salpetereiiure entetehenden Produktee, hat gefunden, 
(lass daeeelbe unter starker Verkohlung nur thei lw e i se  eublimirt. 
Das Sublimat, dae so entateht, ist aber n i c h t  die u n r e r i i n d e r t e  
Chinolsiiure, sondern hat die Zueammensetzung dee Nitrochinoline. 

Gefuuclen Ber. f. C&NOsN 
C 61.80 62.06 pCt. 
H 3.90 3.44 
N 16.09 16.06 Q 

Eine nach der Schwartz'schen Methode auegefiihrte Dampf- 
dichtebeetimmung lieee die Molekulargriieee gleich 176 finden , be- 
rechnet 174. 

Dae Sublimat bildet echiine, zolllange, gliinzende, farblose Nadeln 
rnit dem Schmelzpunkt 149O C. (uncorr.). Aua kochendem Waeeer, 
in dem es jedoch nur wenig liielich ist, ebeneo aue heiseem Weingeiet 
kryetallieirt dieeee Nitrochinolin in feinen, gliinzenden Nadeln, die den 
cntaprechenden Eryetallen dee P aran i t roch i n o l i  n e k au m glei  c hen, 
eher den Formen dee oben beechriebenen Metan i t roch ino l ine  Hhn- 
lich eehen. Sie enthalten gleichfalls Krystallwasser und venvittern 
schnell iiber Schwefeldure. 

'1 Am. Chem. Pharm. 173, 92. 
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Offenbar ist dieses Nitrochinolin aus der Chinoleaure durch Re- 
duktion in Folge der Verkohlung eines Theiles der letzteren gebildet: 
Mit der nliheren Untersuchung ist gegenwartig Herr J ii z n s beschtiftigt. 

F r e i b u r g  i./B., April 1885. 

263. 8. Gsbriel: Zur Kenntniee dee Bensylidenphtalide. 
[Aus dem BerL Univ.- Laborat. No . DLXXXXI.] 

Norgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
1. E i n w i r k u n g  s a l p e t r i g e r  Siiure a u f  Benzy l idenph ta l id .  

Uebergieset man 10 g Benzylidenphtalid') mit 50 g Benzol und 
leitet sdpetrige Siiure, wie eie eich aue arseniger Siiure und Salpeterdure 
Tom specifischen Gewicht 1.34 entwickelt, durch die Fliissigkeit, so ent- 
steht unter freiwifiger Erwiirmung, welche man vortheilhaft durch Ein- 
stellen dea Kolbens in ein Gefffes mit Waeser mbsigt, eine klare smaragd- 
griine Liieung. Bei milder WHrme (etwa 30-400) verdunstet, wozu 
24-48 Stnnden gehiiren, l a s t  die Lijsung eine weisse, an den Riindern 
gelbliche, briickliche Krystallmasae zuriick (14 g) , welche einen ziem- 
lich leicht zersetzlichen Kiirper daretellt ; versucht man ihn niimlich 
aus heissen. Liisungsmitteln umzukrystallisiren, so nimmt die anfangs 
farblose Fliissigkeit bald gelbe FHrbung an und scheidet gelbe Krystalle 
ab, von denen weiter unten die Rede seiu wird. Um vollkommen 
farblose Krystalle zu erhalten, lijst man die Substanz in ganz gelind 
erwiirmtem Eisessig, worin eie leicht liislich ist, triipfelt zu der Liisung 
vorsichtig Wasser, eolange ah die entetehende Fiillung beim Schiitteln 
noch eben verschwindet, und lllsst 1-2 Stunden etehen; im Verlaufe 
dieser Zeit scheiden sich wasserklare, glasglhzende , rhombenhnige 
Kryetalle aus , welche mit verdiinntem Eisessig ausgewaschen und im 
Vacuum iiber Schwefelstiure getrocknet werden. Sie sintern gegen looo 
und schmelzen bei 110-1 130 zu einer triiben Fliissigkeit, welche Gas- 
blaaen entwickelt uhd gegen 1200 viillig klar und gelb wird. Die 
Analyeen der Substanz fiihren zur Formel CIS Hi0 Na 0 6  : 

Berechnet Gefunden 
f t r  C~sHco&Os I. 11. III. 

C 57.32 57.95 - 57.49 pct. 

N 8.9% - 8.91 
H 3.19 3.55 - 3.44 B 

- 
Die Formel ClsHloNa 0 6  unterscheidet sich von derjenigen des 

Benzylidenphtalids CIS HloO, durch den Mehrgehalt von No04 = 9NOa. 

I) Diese Berichte XI, 1017; XVII, 2527. 
SS' 




