
Phenol und Schwefelshure giebt er, wie Mononitrosoaceton eine rotli’e 
Fliissigkeit , welche iiach Zusatz von Wasser durcli Alkalien hcliiiii 

roth geftirbt wird. 

Ueber die weitere Untersuchuirg des Dinitrosoacetons, welclie in 
Polge der Unbestiiudigkeit der Verbindung anf mannigfache Schwierig- 
keiten gestossen ist, uber eine Reihe schon ki-ystallisirender. durch 
Einfiihrung von Hydroxylamin und Pheriylhydraziii gewonnener Deri- 
\-ate, sowie endlich i b e r  die Einwirkung der siilpetrigeri Siiurc. auf 
den Acetoiidicarbonslul.eatlier werdeii wir spl ter  berichten. 

Eisenchlorid erzeugt eine rothbraune Farbuiig. 

522. E. Lippmann und F. Fleissner: Synthese von Oxy- 
chinolincarbonsi[uren. 

LAUS dem UniversitRtslaboratoriiim dcs Hrn. Prof. E. Lippm anii in \Vicn.] 
(Eingegangcn am 14. August.) 

K o l  b e  hat bereits vor liingerer Zeit durch Einwirkung von Kohlen- 
f l u r e  auf Yhenoloatrium Strlicylsaure erhalten; Iliast man nach T i e -  
i n a n  n 1) nascirende Kohlenshure auf dieses Phenolderivat einwirkeii, 
was durch Kochen von Vierfachclilorkohlenstoff mittelst eines Alkali 
erreicht wird, so entateht ein Gemenge von Salicyl- und Paraoxy- 
benzossaure, welch’ letztere sich nach H a s  se  in hervorragender Weise 
bildet. 

Unsere Versuche bezweckten die Ausfiihrbarkeit dieser Metlioden 
zuniichst beim Orthooxychinolin zu priifen. Ale wir reines Oxychinoliii- 
kalium im Kohlensaurestrorn succeesive bis 3000 C. erhitzten, koJiilten 
wir keioe wesentliehe Veranderung det  Verbindung wahrnehmen ; ob 
sich unter diesen Urnsttinden die entsprechende Natriumverbindung 
reactionafkhiger erweist, bedarf noch einer’ besonderen Untersiichung. 

E i n  w i r k u iig v o  11 T e t r a c h lo  r k o b le n s to  f f  a u f 0 x y c h in o I in- 

Das zu nachfolgenden Versuchen dknende Orthoderivat war durcli 
Destillation des kauflichen Prlparatea mit Wnsserdampf gereinigt 
worden und zeigte den richtigen Schmolzpunkt 74-750 C. 

k a 1 i ii’m. 

I) Diesc Berichte IX. 
Rcrirhte d. D. rhem. Gesellsclialt. Jtrhrg. XIS. 160 
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50 g Oxychinolin wurden nach Zusatz ron wenig Wasser mit 
130 g kiiuflichem, aus Alkohol gereinigten Aetzkali zu einem Brei 
eingeriihrt, dann so vie1 Weingeist zugesetzt, dass vollkommene Lo- 
sung bewirkt wird, SO dass nach Zusatz von GO g Tetrachlorkohlen- 
stoff vollkommene Klarheit der Fliissigkeit bewirkt wird. Folgende 
Gleichung 

CsH7NO + CClr  + G K a H O  = 4KaCI  + CyHsN]:EKa + 4 H a 0  

wiirde, auf 50 g des Phenols bezogen. 116 g Kalihydrat und 5 3  g 
Tetrnchlorkohlenstoff verlangen. 

Man kocht die weingeistige Liisung durch 12 Stunden in einein 
Rundkolben rnit Ruckflusskiihler. Sofort farbt sich die Fltssigkeit 
schon griin , welche Farbung spiiter nachdunkelt. Unter heftigern 
Stossen scheiden sich dann griissere Mengen ron Chlorkalium aus. 
Man versetzt den Kolbeninhalt rnit Wasser, destillirt den Weingeist 
und Chlorkohlenstoff theilweise ab.  neutralisirt die alkalische L6sung 
rnit Essigslure, saugt den, wenn die Reaction geluiigen , rothbraunen 
Niederschlag ab, wascht diesen mit heissem Wasser und kocht den- 
selbeii wiederholt, zur Entfernung etwa beigemengten Oxychinolins, 
rnit Alkohol aus '). 

Der rothbraune Riickstand wird rnit verdiiniitem Ammon digerirt, 
die ammoniakalischen Filtrate vereinigt . mit Essigsaure angesiiuert, 
wo sich d a m  die 0xyc:irbonsaure als rothgelber Niederschlag aus- 
scheidet. Zur weiteren Reinigung wird dieser in verdiinnter Salzeaure 
gelost und rnit concentrirter Salzsaure gefallt. Die wassrige Losung 
des so erhaltenen Chlorhydrats wird rnit Anirnoniak versetzt, bis letz- 
teres vonvaltet, der etwaige Riickstand abgesaugt und das Filtrat rnit 
Essigsaure rersetzt. Man erhalt so die Saure i n  Form eines ails 
gliinzenden Prismen bestchenden eigelben Rrystallpulvers, welches alle 
Eigenschaften der von W e i d e l  und C o b e n z l  2, aus Snifocinchonin- 
saure durch Schmelzen rnit Kalihydrat dargestellteii a- Oxycinchonin- 
saure zeigt, rnit Ausnahme des Schrnelzpunktes , den wir wiederholt 
bei verschieden dargestellten wasserfreien Priiparaten irn zugeschmol- 
zeiien Riihrchen bei 2800 C. fanden. W e i d e l  und C o b e n z l  fanden 
denselbcn bei 254-2560 C. Auch die spater zu beschreibcmde Oxy- 
dation der  Oxycarbonsaure lhst diese als isomer rnit jener von W e i d e l  
und C o b e  i izl  beschriebenen Verbindung eracheinen. 

') Werden obige Gewichtsverhiltnisse nicht eingehalten oder mird unter 
biiherern Druck bei 100°C. operirt, so zeigt der nach dern Neutralisiren mit 
Essigsiiure erhaltene Niederschlag eine sctiwarxe Farbe, die auf ein Misslingen 
der Operation hindcutet. 

?) Monatsheftc 1550. 



Was die Ausbeute an Siiure betrifft, so durfte dieselbe 20-25 pCt. 
dee angewandten Oxychinolins betragen und wird bei ltingerem Rochen 
sich noch gunstiger gestalten. 

I. 0.1747 g der hei 105O C. getrockneten waserfreien Siiure gaben rnit 
Kupferoxyd-Ashest verbrannt 0.4072 g Kolilensiiure und 0.0612 g W'asser. 

11. 0.2225 g gaben bei 16" C. nnd 741 mm Barometerbtand 15.3 ccm 
Stickgas. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fir CloH,NO.r 

C 63.56 - 63.48 pc t .  
H 3.88 - 3.70 B 

N - 7.77 7.40 
Die w b s r i g e  Liisung der Saure wird durch Eiseiichlorid griin 

g e a r b t  , dagegen bewirkt Eisenvitriolliisung keine Farbenveriinde- 
rung oder Niederschlag. Die Saure ist in siedendem Wasser und in  
den gebrauchlichen Liisungsmitteln, wie Alkohol, Aether, Benzol sehr 
schwer liislich und selbst rnit siedendem Eisessig gelingt es sehr schwer, 
gr6ssere Substanzmengen in Lijsung zu bringen. Mit Sauren verbindet 
sich die Oxycarbonsaure wie rnit Basen. Die Salzsaureverbindung ist 
in,Wasser leicht liislich urid wird, wie oben erwahnt, durch Zusatz von 
Salzsiiure in glanzenden Nadeln gefallt. Das Chloroplatinat zeigt, 
wie bereits W e i d e l  und C o  b e n z l  gefunden, zersetzliche Eigenschaften; 
es wurde als hellgelbea, in dunnen Nadeln krystallisirendes Doppel- 
salz erhalten. 

Silbersalz. Zu einer verdunnten, wiissrigen Liisung aer  Siiure 
wurde nach dem Vorgang von W e i d e l  und C o b e n z l  Silbernitrat 
zugefiigt. Nach kurzer Zeit fallen slicht citronengelb gefiirbte Flocken, 
die sich nach kurzer Zeit in  mikroscopische Nadeln verwandelnc. 

Die Verbindung ist nach dem Trocknen bei 105OC. als wasser- 
frei anzusehen. 

0.200 g Silbersalz gaben gegluht 0.0448 g metallisches Silber. 
Gefunden Ber. f. CroHGAgNOs + CloHiNOs 

A g  22.04 22.26 pCt. 
Baryumsalz. Die neutrale Verbindung wird durch Digeriren der 

Siiure rnit Baryumcarbonat dargestellt. Dieselbe ist in Wasser rnit 
lichtgelber Farbe leicht loslich. Wird die wiissrige Liisung rnit Aetz- 
baryt versetzt, so erhiilt man in weissen, wer6lztena Nadelchen dae 
so charakteristische basische Salz , welches erst beim Trocknen auf 
140-1500 C. sein Wasser verlor. 

0.2105 g gaben mit Schwefelsaure gegliiht 0.1501 g Baryumsulfat. 
Gefunden Ber. fiir CloH5BaN03 

Ba 41.92 42.28 p c t .  
Erhitzt man die Oxycarbonsaure vorsichtig in einem Retiirtchen, 

so entsteht unter geringer Rriiunung Orthooxychinolin , welches aus 
160' 



Weitlgeist umkrystallisirt den Schmelzpunkt 750 C., rnit Eisenchlorid 
Griinfarbung zeigte, womit erwiesen ist, dass die Hydroxylgruppe zuin 
Stickstoff in der Orthostellung im Renzolreste steht, was a priori als 
wahrstbheinlich erschien. 

0 x y d a  t i o  11.  

Dieaelbe wurde genau nach W e i d e l ' s  Vorschrift mittelst Kalium- 
permanganats i n  alkalischer Liisung ausgeflhrt. 5 g der Oxycarbon- 
s iure  wurden in verdunnter Kalilauge geliist, auf ungefahr 750 ccn1 
rerdiinnt und langsam in die siedende Liisung Permanganat eingetragen. 
Die Theorie wurde, wenn, wie W e i d  e l  gefiinden, Pyridintricarbon- 
siiure entstehen SOH, 22 g verlangeii. Es wurde aber weit w e n i g e r  
dieses Oxpdationsniitteh eingetmgen und der Kolbeninhalt blieb dann 
iiach einigen Stundeli nni Wasserbad deutlich violett gefarbt I). Die rom 
Hrautistein abfiltrirte Fllssigkeit wurde nach der Neutralisation mit 
verdiinnter Salpetersiiure auf dem Rasserbade eingeengt und mit Rlei- 
essig gefiillt. Der  so erhaltene weisse dichte Niederschlag wiirde 
abgesaugt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das ron Schwefel- 
blei abfiltrirte Filtrat wurde zur KrystallisHtioii eingedampft. Die 
SO erhaltene Saure wurde auf einer Thonplatte getrocknet, um aus 
Wasser wiederholt umkrystallisirt zu werden. Mail erhalt so 

1'y r i d in d i c a r  b o 11 s a u r e . 
welche krystallinische Structur, hellgelbe Farbe,  Schmelzpunkt 234" 
bis 235" C .  zeigt. Eisenvitriol bewirkt eine blutrothe Farbung, nach 
1 2  Stunden erfolgt eine s c h  on krystallinische Fi l lung eines hellgelben 
Salzes. 

I .  U.2326 g gaben 0.439 g Kohlensiure und 0.0722 g 1Vas:aer. 
11. 0.25 g gaben 0.4574 g Kohlensiiure nnd 0.0805 g Wasser. 

111. 0.3213 g gnhcn h i  16°C.  741 mill Barometerstand, 15.3 ccni Stickdoff. 

I .  11. ' 111. fcr Ci Hj OAN 
Gefuntlen Berechnet 

C 50.64 4 9 . 8 ~  - 50.30 pCt. 
H 3.43 3.57 2.99 )) 

N - - 8.61 8.38 * 
- 

DH die a-Oxychinolincarbonsaure von W e i d e l  und C o b e n z l  
niit der von uns dargestellten die grasste Aehnlichkeit zeigt, diese 
sich auch auf die ron uns untersuchten c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Salze 
erstreckt, so ist die Thatsache, dass bei der Oxydation eine Pyridin- 
dicarbonsaure entsteht. wahrend W e i d e l  und C o b e n z l  als Oxydations- 
product eine Pyridintricarbonsaure gefunden haben, von ausschlag- 

I) \Vir liberzeugten iins dorcli einen besontleren Versuch, dm3 die I'vridin- 
dtcarhonsiiurc durcli Pcrmnnpannt nicht weiter rerlndert wird. 
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gebender Bedeutung fiir die lsomerie unserer Oxycarbonsaure mit jener 
a -saure ,  und wird eine eingehendere Untersuchung dieser Pyridin- 
dicarbooslure, specie11 ihres Verhaltens beim vorsichtigen Erhitzen, 
ruckwirkend und entscheidend fiir die Keitntniss der Stellung der 
Carboxylgruppen in unserer Oxychinolincarbonsaure sich erweisen. 

Von den bekannten Pyridindicarbonsluren' kommt hier nur Wei-  
d e l ' s  I$ocinchomeronsaure und B B t t  i n g e r ' s  Pyridindicarboiisiiure in  
Betracht. Erstere schmilzt bei 3360 C., letztere bei 234 - 2350 C. 
Isocinchomeronsaure giebt ein pulveriges, weiss gefalltes Silbersalz, 
wahrend jenes der Bot t inger ' schen  Saure g e l a t i n o s  f a l l t  u n d  e r s t  
n a c h  e i n i g e r  Z e i t  k r y s t a l l i n i s c h  wird .  Ein gleiches Verbalten 
zeigt auch d;is Silbersalz unserer Dicarbonsaure. Dass iri diea'er eine 
Carboxylgruppe zum Stickstoff in der *-Stellung steht, wird nach der 
charakteristischen Rothfiirbung mittelst Eisenvitriolliisung sehr wahr- 
scheinlich '), so dass nur die Stellungsfrage in Beziehung auf die zweite 
Carboxylgruppe zu losen sein wird. 

Diese Untersuchung so11 in nachster Zeit in iingedeuteter Richtung 
fnrtgesetzt und auf Paraoxychinolin wie Oxypyridin, Kairinkalium Bus- 

gedehnt werden. 
Was die Eiiiwirkung ron Chloroform arif Orthooxychinolinnatrium 

betrifft, so entsteht hierbei, wie unsere Untersuchung zeigt, nicht etwa 
der zu erwartende Aldehyd der hier beschriebenen Oxychinolincarbon- 

saure, snndern eine Substanz, die ale Chinolerikaurin C H  C9Hs N HO 

aufzufassen ist und deren Untersucbung nachstens abgeschlassen 
wrrden soll. 

Cy H5 N HO 

C:,H:,NHO 

625. 0. F is  o h er und H. van Loo : Ueber eine eigenthiimliche 
Bildungsweise des p-Dichinolylins. 11. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wisscnsch. zu Miinchen.] 
(Eingogangcn am 14. August.) 

In der ersten Mittheilung *) iiber dieseii Gegenstand theilten wir 
die Darstelluiigsweise des Dichinolylins und einige Abkammlinge des- 
selben kurz mit. Als hauptsachliches Resultat conststirtett wir die 
Bildung einer neuen Chinolincarbonsiiure bei der 0xyd;ition ni : t Chrom- 
saure in Eisessigloeung. Wir bemerkten dabei , dass diese Saure die 
siebente . der heiitigen Theorie nach miigliche , Monocarbansiiure des 

') S k r a u p ,  Jilonnt-hefte 1S86. ?) Piese Berichte XVII, 189'3. 


