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schligt und auch bei den hdchsten Verdiinnungen ganz langsam und
sanft die kritische Stelle der Kugelmiindung passirt.

Eine andere Ausfihrung der Pumpe gestattet den Lauftblasen
anstatt in die Atmosphire, in einen zweiten, durch eine Wasserluft-
pumpe evacuirten Accumulator zu entweichen, Hierdurch wird sowohl
ein bequemes Vorpumpen als auch ein noch héheres Vacuum erreicht.

Bei der Anfertigung aller beweglichen Theile aus Metall und
Anwendung besonders dazu hergestellter, sebr haltbarer Schlinche ist
bei richtiger Justirung ein Zertrimmern der Pumpe ginzlich aus-
geschlossen.

26. St. v. Kostanecki: Ueber die Firbeeigenschaften der
Nifrosooxychinoline.
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In letzter Zeit habe ich wiederholt darauf aufmerksam gemacht?),
dass die Nitrosophenole nur dann Farbstoffcharakter besitzen, wenn
sie Orthochinonoxime sind.

Wenn auch die Beispiele, welche ich bisher angefiihrt habe, diesen
Satz durchaus bestiitigt haben, so erschien es mir doch wiinschens-
werth, ibn einer noch weiteren experimentellen Priifung zu unterwerfen.
Es wurden deshalb die Oxime der Chinolinreihe in den Kreis der
Untersuchungen iiber beizenziehende Farbstoffe gezogen und zwar vor
der Hand nur solche, deren Chinonoximgruppe sich im Benzolringe
befindet.

Zuar Zeit, als diese Arbeit angefangen wurde, war nur eins der
ip Frage stehenden Chinolinoxime bekannt. Es war dies das Nitroso-
p-Oxychinolin, welches Math&us?) durch Nitrosiren des p-Oxychi-
nolins erhalten hatte. Da in der Abhandlung von Mathéuns nihere
Aungaben iiber den Farbstoffcharakter dieses Koérpers fehlen, so nitro-
sirte ich nach der Vorschrifi dieses Chemikers reines p-Oxychinolin,
wobei ich ein Product erhielt, das aus Alkohol in schénen gelben
Nadeln krystallisirte. Im Capillarrohrchen erbitzt, verkohlen diese
iiber 1809 allmihlich, ohne zu schmelzen.

Ein Firbeversuch zeigte, dass diese Verbindung ein Farbstoff ist,
der Eisenbeize griin und Kobaltbeize ziegelroth anfirbt. Die erhal-

1) Diese Berichte XX, 3146, XXI, 3109 und XXII, 1347.
?) Diese Berichte XXI, 1886.
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tenen Niiancen erinnern also an diejenigen Firbungen, welche mit den
beiden o-Nitrosonaphtolen erzeugt werden. In der That 1gsst sich die
Constitutionsformel des Nitroso- p-Oxychinolins mit derjenigen des
o- Nitroso - - Naphtols vergleichen.

Bereits Math&as bat angenommen, dass das Nitroso-p-Oxychi-
nolin eine Orthoverbindung sei. Die in der folgenden Abhandlung
beschriebene Umwandlung dieser Nitrosoverbindung in ein Chinolin-
dioxim, welches mit der grissten Leichtigkeit ein Anhydrid bildet,
liefert hierfir einen sicheren Beweis.

Theoretisch kénnen nun zwei o-Nitroso-p-Oxychinoline abgeleitet
werden:

NOH

O/\\\//\ O/\/\
| L | | und NOHI II. | |
N NN

Von diesen beiden Formeln ist die zweite wenig wahrscheinlich
(wenn auch micht ausgeschlossen); in der ersteren befinden sich die
beiden Substituenten in derselben Stellung wie im Nitroso-g-Naphtol.

Nachdem festgestellt war, dass das Ana-Nitroso-p - Oxychinolin
analog anderen o-Oximen gebeizte Baumwolle anfirbt, war es von
Interesse, zu erfahren, wie sich ein Para-Chinolinoxim verhalten wiirde.
Um za einem Ana-Nitroso-o-Oxychinolin za gelangen, wurde das
0 -Oxychinolin nitrosirt. Da bekanntlich die Isonitrosogruppe bei
unbesetzter Parastellung stets in diese eintritt, konnte man bestimmt
die Bildung des Ana-p-Nitroso-o-Oxychinolins erwarten.

Der Versuch bestitigte insofern diese Erwartung, als beim Nitro-
siren des 0-Oxychinolins in der That das Ana-Nitrosoderivat entsteht.
Indessen ist es nicht das einzige Product der Reaction. Es liess sich
vielmehr daneben noch eine Metanitrosoverbindung, wenn auch mnicht
isoliren, so doch mit geniigender Sicherheit nachweisen.

Ana-Nitroso-Orthooxychinolin, Chinolin-(1-4)-chinonoxim,
CyH;N(O.NOH).

Die Einwirkung der salpetrigen S#uren auf das Orthooxychinolin
wurde inzwischen von Lippmann und Fleissner!) in ihrer Ab-
handlung »Ueber einige Derivate des Orthooxychinolins¢ beschrieben.
Diese Forscher haben indessen unterlassen, das erhaltene Reactions-
product auf sein Férbeverm&gen zu priifen. Und gerade diese Reaction
liasst die Existenz einer zweiten Verbindung mit Sicherheit erkennen.
Das Rohproduct farbt Kisenbeize #hnlich dem oben beschriebenen

5y Monatshefte fiir Chemie X, 794.
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Ana-Nitroso-p-Oxychinolin an, biisst jedoch diese Eigenschaft bei fort-
gesetzter Reinigung immer mehr ein, bis schliesslich der Riickstand
— reines Ana-Nitroso-o-Oxychinolin — gar keine Firbungen auf ge-
beizter Baumwolle erzeugt.

Die Einfihrung der Nitrosogruppe in das o0-Oxychinolin erfolgt
mit grosser Leichtigkeit. Man kann entweder so verfahren, dass man
das o-Oxychinolin in verdiinnter Natronlauge 16st, die entsprechende
Menge Natriumnitrit zusetzt und das Gemisch in abgekiihlte, ver-
diinnte Essigsiure giesst, oder man 15st das Oxychinolin in (2 Mol.)
verdiinnter Salzsiure und setzt allmihblich Natriumnitrit hinzu. Im
ersteren Falle erhilt man die freie Base, im zweiten Falle scheidet
sich das Nitrosooxychinolin als Chlorhydrat aus, das mit essigsaurem
Natron zerlegt wird.

Das auf beide Arten dargestellte Nitrosoproduct firbt gebeizte
Stoffe.

Behufs Reinigung wird es mehrmals in Soda geldst, und zwar
zweckmiissig unter Zusatz von einigen Tropfen Eisenvitriolldsung,
welche den firbenden Bestandtheil als grinen Lack niederschligt,
dann mit Essigsiure gefillt und aus Alkohol mit Hiilfe von Thierkohle
umkrystallisirt.

Durch einen Fiérbeversuch kann man leicht die Reinheit des
Ana-Nitroso-o-Oxychinolins controlliren. Im Zustande volliger Reinheit
fairbt es Beizen nicht an. Es krystallisirt aus Alkohol in breiten,
dicken Nadeln, die gelblich gefirbt erscheinen. Der Schmelzpunkt
liess sich nicht genau bestimmen, da die Substanz sich bereits unter
2200 allmihlich schwirzt und erst um 2459 sich unter Gasentwickelung
vollstiindig zersetzt.

Die Analyse bestitigte die erwartete Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet fiir CoHgN20O2
C 61.99 62.07 pCt.
H 3.69 3.44 >
N 16.03 16.09 »

Die Isolirung des firbenden Bestandtheils wird erschwert durch
seine Loslichkeit im Wasser; er charakterisirt sich jedoch als ein
Orthonitroscphenol. Aus den vom ausgeschiedenen Reactionsproducte
abfiltrirten Mutterlaugen ldsst es sich, nachdem eventuell freie Mineral-
sdure durch essigsaures Natron abgestumpft wurde, durch eine Lisung
von Eisenvitriol oder von Kobaltsalzen in Form der fiir Orthonitroso-
Verbindungen charakteristischen Lacke niederschlagen. Man erhilt
dann im ersteren Falle einen griinen, im zweiten einen braunrothen
Lack.

Apa-Amido-Orthooxychinolin, Cy H; N (O H) (N Hy).

Wenn auch Lippmann und Fleissner die Reduction des Ni-
troso-o-Oxychinolins bereits beschrieben haben, so méchte ich doch
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meine Resultate hier erwihnen, da ich die Reduction mit dem nicht
firbenden Nitrosoproduct ausgefiihrt habe.

Das Anpa-Nitroso-o-Oxychinolin wurde mit Zinnchloriir und Salz-
sdure reducirt, das auskrystallisirte Zinndoppelsalz abgesaugt, in Wasser
gelést und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. Nach dem Eindampfen
scheidet sich das Chlorhydrat in Form gelber Blittchen ab. Dieselben
wurden auf pordsem Porcellan getrocknet, alsdann in Wasser geldst
und mit Sodalosung zersetzt. Die Base fillt zam grossten Theile
aus; sie wird abfiltrirt, auf porésem Porcellan abgesaugt und aus
kochendem Benzol umkrystallisirt. Sie bildet schone, sternférmig
vereinigte Nidelchen, die bei 143° schmelzen und die Zusammen-
setzung eines Amidooxychinolins besitzen:

Gefunden Berechnet fiir CoHyNa O
N 17.23 17.50 pCt.

Sehr charakteristiseh fiir dieses Amidooxychinolin ist sein Sulfat.
Dasselbe wird leicht rein erhalten, wenn man das Chlorid in heissem
Wasser 10st, Schwefelssiure zufiigt und die Ldsung mit heissem Al-
kohol versetzt. Beim Erkalten krystallisirt das Salfat in langen
Nadeln ans. Dieselben werden nochmals in Wasser gelést und mit
Alkohol gefillt. Man erhilt auf diese Weise fast farblose Nadeln, die,
bei 110° getrocknet, zwei Molekiile Krystallwasser verlieren.

Gefunden Berechnet
. 1I. fiir CoHg Ny O . H3S Oy 4 2H O
H. 0O 1279 1244 12.24 pCt.

Das Sulfat des Ana-Amido-0-Oxychinoling wurde vor einigen
Jahren von Fischer und Renouf?) beschrieben. Die Genannten
unterliessen es jedoch, den Krystallwassergehalt ihrer Verbindung zu
bestimmen.

Ich habe daher zur sicheren Identificirang das Amidooxychinolin
auch ans Ana-Azo-0-Oxychinolin nach den Angaben von Fischer und
Renouf dargestellt. Zu einem Molekiil Diazobenzolchlorid wurde
1 Molekiil in verdiinnter Salzsiure geléstes o-Oxychinolin hinzugesetat,
das Gemisch in verdiinnte Natronlauge oder besser in eine Ldsung
von essigsaurem Natron eingetragen und der ausgeschiedene Farbstoff
noch feucht mit Zinnsalz und Salzsdure reducirt.

Durch das schwerldsliche Zinndoppelsalz liess sich das Ana-Amido-
0-Oxychinolin leicht von dem Anilinsalze trennen. Der oben erwihnten
Behandlung unterworfen, lieferte es ein Sulfat, das in allen Eigen-
schaften mit dem aus dem Nitrosokdrper gewonnenen Salze tiberein-
stimmte. Die Krystallwasserbestimmung ergab auch hier Zahlen, die
gut auf 2 Molekile Krystallwasser stimmen.

1) Diese Berichte XVII, 1642,



154

Gefunden Berechnet
I 1I. fir CoHoNo O . HsS 04 4- 2H50
HsO 1235 1248 12.24 pCt.

War schon dadurch die Identitit der beiden Amidooxychinoline
in hohem Grade wahrscheinlich gemacht, so wurde doch noch fest-
gestellt, dass sie durch Oxydation mit Kalinmbichromat in der Wirme
und Einleiten von schwefliger Séure, in das von Fischer und Renouf
beschriebene o-Ana-Dioxychinolinsulfat iibergefiihrt werden.

Mononitro-o-Oxychinolin, C3H; . N(OH)(NOs).

Bei der Oxydation mit heisser Salpetersinre wird das Ana-Nitroso-
0-Oxychinolin sofort in ein Dinitrooxychinolin iibergefiihrt. Um das
Mounonitroproduct zu erhaiten, habe ich mich der Methode von Sten-
house und Groves bedient, die mir schon mehrmals ) bei der Ueber-
fihrung der Nitrosoverbindungen in Nitroderivate gute Dienste ge-
leistet hat.

Das fein pulverisirte Nitrosooxychinolin (1 Theil) wurde in Sal-
petersdure von 1.38 (4 Theile) unter Abkiihlung eingetragen. Das
Reactionsgemisech wird dabei zuletzt ganz breiig, indem sich das Nitrat
des Ana-Nitro-o-Oxychinolins abscheidet. Man setzt nun feste Soda
hinzu, bis die Salpetersiure gebunden und das Nitrooxychinolin in
Lésung gegangen ist, und fillt die freie Base durch verdiinnte Essig-
siure. Man kann das Ana-Nitro-o-Oxychinolin aus Eisessig oder aus
Alkohol, in dem es weniger 16slich ist, amkrystallisiren. Bei der Ana-
lyse lieferte es Zahlen, welche gut auf ein Nitrooxychinolin stimmen.

Gefunden Ber. fiir Co H; N(NO2) (O H)
N 14.66 14,70 pCt.

Das Nitrooxychinolin krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelben
Nidelchen, aus Eisessig in langen, gut ausgebildeten Nadeln, welche,
im Capillarréhrchen erhitzt, bei 173° schmelzen, Hiernach muss es
als identiseh mit dem Nitroorthooxychinolin angesprochen werden,
welches Schmitt und Engelmann 2) ans Nitroorthooxychinolinecarbon-
siure durch Abspaltung der Carboxylgruppe erhalten haben.

Zur weiteren Charakterisirung dieses Nitrooxychinolins moge hier
eine Reaction angefiihrt werden, welche ein hohes Interesse bean-
sprucht. Trotzdem es nur ein Hydroxyl enthilt, firbt es gebeizte
Stoffe an; Eisenbeize griin, Thonerdebeize gelb. Dies ist um so auf-
fallender, als das isomere Nitrooxychinolin, welches durch Oxydation
des Ana-Nitroso-p-Oxychinolins von Mathéuns erhalten wurde, sich
gegen Beizen villig indifferent verhilt.

1) Kostanecki, diese Berichte XX, 3138; Kostanecki und Feinstein,
XXI1I, 3122.
?) Diese Berichte XX, 2693.
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So iiberraschend aber diese Reaction sein konnte, wurde sie
dennoch bestimmt erwartet, da mir die Herren N&lting und Traut-
mann vor kurzem mitgetheilt hatten, dass das o-Oxychinolin fiir sich
allein ein beizenziehender Farbstoff ist. Es zeichnet sich vor allen
niber bekannten Oxychibolinen darch die Eigenschaft aus, Thon-
erdebeize, wenn auch schwach, so doch ausgesprochen gelb anzu-
firben, Die genannten Herrn theilen mir weiter mit, dass sie anch
bei einigen Derivaten des o-Oxychinolins den Farbstoffcharakter nach-
gewiesen haben und suchen die Erklirung des Firbevermogens darin,
dass sich in diesen Verbindungen das Hydroxyl in Orthostellung zu
dem Stickstoff des Pyridinkernes befindet.

Auch meine Erfahrungen stimmen mit der Beobachtung N&1-
ting’s und Trautmann’s iberein.

Das Ana-Amido-0-Oxychinolin zieht allerdings #usserst schwach,
das Ana-Nitro-o-Oxychinolin ist dagegen ein ziemlich intensiver Farb-
stoff. Es erzeugt auf Eisenbeize griine Firbungen, die denjenigen
dbnlich sind, welche man mit o- Nitrosokérpern, z. B. mit den o-Ni-
trosonaphtolen erbilt.

Das Ana-Nitro-o-Oxychinolin zeigt iibrigens auch gegen Eisen-
vitriollgsung ein Verhalten, welches bisher nur bei Nitrosokdrpern beob-
achtet wurde. Seine alkoholische Lésung giebt mit jenem Reagens
einen hellgriinen Lack. Dagegen erzeugen die Kobaltsalze keinen ge-
firbten Niederschlag.

Dinitro-o-Oxychinolin, CoH.N(NOz); OH.

Wie bereits erwihnt, wird das Ana-Nitroso-0-Oxychinolin durch
kochende Salpetersidure in ein Dinitrooxychinolin iibergefiihrt. Das-
selbe zeichnet sich durch seine Unldslichkeit in den iiblichen Lsungs-
mitteln ans. Es wurde zur Analyse aus concentrirter Salzsiure um-
krystallisirt.

Gefunden Ber. fir G H,N(NO2); O H
N 18.01 17.87 pCt.

Sowohl sein Schmelzpunkt 2769 als auch das charakteristische
schwer l8sliche Natronsalz sprechen dafiir, dass es identisch mit
demjenigen Dinitro-o-Oxychinolin ist, welches zuerst von Bedall und
Fischer!), dann von Schmitt und Engelmann beschrieben worden
ist. Es fdrbt Beizen an, jedoch bedeutend schwicher als das Mono-
nitroproduct.

Dieses Dinitro-o-Oxychinolin enthilt sicher eine Nitrogruppe in der
Parastellung zum Hydroxyl, da es darech Oxydation des Ana-Nitroso-o-
oxychbinolins entsteht. Der Umstand, dass es auch aus der Oxychi-
nolincarbonsdure durch heisse Salpetersiure gebildet wird, macht es

1) Diese Berichte XIV, 1368,
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wahrscheinlich, dass die zweite Nitrogruppe das Carboxyl verdringt
hat. Da nun fir die Oxychinolincarbonsiiure aus einer ganzen Reihe
von Analogiefillen die Orthostellung der Substituenten angenommen
wird, so ist das Dinitro-o-Oxychinolin sehr wahrscheinlich mit fol-
gender Formel
NOg
()
NO» N/
HO N

constituirt.

Bern, Universititslaboratorium.

27. St. v. Kostanecki und M. Reicher:3Ueber[Chinolindioxime.
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschluss an die vorhergehende Mittheilung haben wir ans
den dort erwithnten Nitrosooxychinolinen die Chinolindioxime dargestellt
und dieselben auf ihr Firbevermdgen untersucht. Es war hierbei von
besonderem Interesse, zu erfahren, wie sich das (1-4)-Chinolindioxim
gegen Beizen verhalten wiirde.

Das Ana-Nitrosooxychinolin miisste ndmlich mit Hydroxylamin
ein Chinolindioxim von der Constitution

NOH

’/ \|/ \I

NSNS

NOH N
liefern. Dasselbe wiirde nun eine Isonitrosogruppe in Orthostellung
zu dem Stickstoff des Pyridinkernes enthalten, und von einer so con-
stituirten Verbindung liess sich erwarten, dass sie trotz der Para-
stellung der beiden Isonitrosogruppen gebeizte Stoffe anfirben wiirde.

In der vorstehenden Abhandlung ist nimlich der Versuche N 61-

ting’s und Trautmann’s gedacht, wonach ein Hydroxyl in der
Orthostellung zu dem Stickstoff des Chinolinmolekiils eine tinctogene
Gruppe bildet. Der Eice von uns hat aber schon friher daraaf aof-
merksam gemacht), dass man in den tinctogenen Grappen das

1) Diese Berichte XXII, 1351.





