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Synthetische Versuche in der Ghinolinreihe. 

IV. lYlittheilung. 

Von gd. H. Skraup. 

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie. III.) 

(Vorgelegt in des Sitzung am 6. Juli 1882.) 

Schon zu einer Zcit, in dcr die Constitution der China- 
alkoloYde so gut wio unbekannt und~ wie ich zeigte~ sogar die 
Zusammensetzung zweicr derselben unrichtig angenommon war, 
ist das Chinin C~oH~4N~O 2 hi~ufig als tin Oxyderivat des Cincho- 
nins betrachtet worden. 

Diese Auffassung basirte auf der damals und noch lange 
nachher allgemein g'iltigen Ansicht~ die Formel des Cinchonins 
w~re C2oH24N~O~, veranlasste vcrschiedcne erfolglose Versuche 
durch Hydroxylirung des Cinchonins Chinin zu erhalten, war 
aber in dem Augenblicke hinf~llig, in dem die thatslichliche Zu- 
:sammensetzung des Cinchonins und des isomeren Cinchonidins 
bekannt wurde. 

Die Untersuchung dcr Oxydationsproducte der vier wichtig- 
sten Chinaalkalo~de hat nun gezcig% ~ dass diese alte Vorstellung 
allordings sehr zufiillig der Wahrheit insofern nahekomrat, als 
sie mit eincr Modification die Beziehung yon einem Theil des 
Chininmoleciils zu eincm Theil des CinchoninmolecUls a aus- 
.drUckt. 

1 Wien. Akad. Ber., II. Abth., 1878~ Juli-Heft, ebenso Skraup und 
Yortmann, ebend. 

2 Skraup, Wien. Akad. Ber, II. Abth, 1879, Juli-Heft und 1881, 
.Juli-tteft. 

3 Wenn hier neben dem Chinin stets nur das Cinchonin genannt wird, 
so soll damit durchaus nicht gesagt werden~ dass letzteres und nicht etwa 
das isomere Chinchonidin dem Chinin n~her stiinde, im Gegentheil scheint 
letzteres fast wahrscheinlicher. 
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Cinehonin und Cinehonidin liefern mit Chromriiure oxydirtz 
Cinehoninsi~ure~ CloH 7 ~02, das ist Chinolinmonocarbonsi~ur~ 
Cgtt6~q. CO~H~ w~thrend Chinin und Chinidin eine ander% Chinin- 
si~ure genannte Verbindung der Formel C11Hg~N03 liefern. 

Letztere hat sieh nun zweifellos als Methoxychinolincarbon- 
si~ure herausgestellt, und damit steht sicher, dass der eine 
Theil des Chininn]olecUls zu einem Theil des CinehoninmolecUls 
sich verh~lt wie die zwei genannten Siiuren, oder einfacher 
ausffedrtiekt, wie der Methyllither eines basischen Phenols 
zur Base. 

Dieses ist aueh yon B u t l e r o w  und W i s e h n e f f r a d s k y  ~ 
dureh Untersuchung der basisehen Spaltungsproducte yon Chini~ 
nnd Cinehonin bewiesen worden~ wie sie beim Erhitzen der Alka- 
loYde mit Atzkali entstehen. 

Obige Beziehung maehte die Ausdehnunff der Glycerin~ 
Chinolinsynthesen in einer bestimmten Richtung besonders 
wiehtig. 

0xyderivate des Chinolins 7 und damit jener KSrper, der 
einen Theil des Chininmolectils ausmacht~ waren zur Zeit als sieh 
zeigte, wie leieht aus An]lin und ~itrobenzol Chinolin erhaltea 
werden kann~ so gut wie nieht bekannt. 

~qur das Kynurin musste~ naehdem K 1" e ts e h y l gezeigt hatte, 
dass die Kynurins~ure eine Oxychinolincarbonsi~ure se]~ als ein 
0xyehinolin angesehen werden~ bei dem aber die Stellung 4er 
Hydroxylgruppe unbekannt war und noeh ist. 

Wenn nun Nitro- and Amidophenole mit Glycerin in derselbea 
Art reagiren~ wie :Nitro- und Amidobenzol~ dann waren Oxyehino- 
line zu erwarten~ die im Benzolkern substi~uirt sind; van den drei 
derart darstellbaren Verbindungen konnte abet mSg'licherweise 
eine identisch sein mit jenem Oxyehinolin das in Cler Chinins~ure 
und damit uuch im Chinin enthalten ist. War ja doch nach der 
Oxydation der ffenannten S~ture zur Tricarbonsaure des Pyridins 
mit Bestimmtheit anzunehmen, dass ihre Methoxylgruppe gleich- 
falls im stiekstofffreien Rest des Chinolins befindlich ist. 

1 Bet .  f. 1878, 1253 u u d  f. 1879, 2093. 
2 ]~er. f. 1879~ 1673 und  Mona t she f t e .  II~ 57. 
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Unmittelbar nachdem die Darstellung des Chinolins aus 
Anilin und Nitrobenzol siehergestellt war, 1 habe ich die Gewin- 
hung yon 0xychinolinen aus den drei Nitrophenolen mit Erfol~ 
"versucht~ mannigfache Umstande verhinderten aber lange den 
Abschluss der Arbeit, yon deren wiehtigsten Resultaten ich indess 
.auf privatem Wege Mittheilung gemaeht habe. Diese hat nun An- 
regung gegeben, die Darstellung der 0xychinoline aueh auf 
anderen Wegen zu versuchen, und so sind inzwisehen schon 
einige Arbeiten erschienen, die tiber jene zum Theil eingehende 
Nachricht bringen. 

So haben H. W e i d e l  und A. C o b e n z l  2 gefimden, dass die 
Cinehoninsaure zwei Sulfonsiiuren liefert, und aus der ~ S~ure 
eine Oxychinolincarbonsi~ure und ein Oxychinolin erhalten 
~verden kSnnen, welch' letzteres sie ~ Chinophenol nannten, und 
W e i d el 3 hut isomere Kiirper aus der ~ Sulfonsiiure dargestellt. 

K. B e d a l l  und 0. F i s c h e r  4 benUtzten eine ahnliche, nur 
weniger umst~ndliche Methodc, indem sie analog der Darstellung 
aromatischer Phenole, dutch Verschmelzen der Chinolinsulfon- 
s~uren~ zwei verschiedene 0xychinoline gewannen~ yon denen 
.eines~ das~  0xychinolin sehr ausfiihflich untersueht worden ist. 

Wie sehon B e d a l l  und F i s c h e r  ausgesprochen haben, ist 
ihr ~ Oxychinolin identiseh mit dem ~ Chinophenol yon W eid  el 
und C o b e n z l ,  beide sind bestimmt identisch mit dem 0rtho-, 
~das ~ Chinophenol yon W e i d el vielleicht identisch mit dem Para-, 
das zweite bisher nieht beschriebene 0xyehinolin yon B e d a l l  
und F i s c h e r zusammenfallend mit dem Metaoxychinolin dieser 
Mittheilung. 

Es ist selbstverstiindlich, dass ich eine Prioriti~t nicht rccla- 
mire, deren ieh verlustig wurde~ als die genannten Fachgenossen 
mit ihren Ver~iffenflichungen die meine Uberholten, ieh glaubte 
aber mit Reeht bemerken zu dUrfen, class meine Beobachtungen 
nicht nut iilteren Datums, sondern auch yon Einfluss auf die voa 
Anderen bereits publicirten gewesen sind. 

1 Monatshefte I, 316. 
-" Wien. Monatsh. I, 844. 
s Ebend. II. 
4 Ber. Ber. f. 1881, 442, 1366, 2570, ftir 1882. 
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Darstel lung der 0xychinoline.  

Die Verwandlung yon Amido-, respective Nitrophenol in 
Oxychinolin erfolgt bei den drei isomeren Verbindungen in 
gleicher Weise, nur die Isolirung" der Producte aus den Reactions- 
massen ist versehieden. 

Anf~nglieh kamen bei der Reaction dig freien Amidophenol~ 
(-o- und -p-) in Anwendung~ spRter ausschliesslieh nur ihre Salz -~ 
s~ureverbindungen. 

Beide mUssen, um gUnstige Ausbeuten zu erzielen, nahezu 
vollst~ndig rein sein 7 denn schon g'eringe Beimengungen drUckea 
die Ausbeuten ganz ausserordentlieh. 

Es ist nun aber gar nieht so sehwierig, selbst grSssere 
Mengen yon salzsaurem Amidophenol und selbst aus nicht voll- 
st~ndig reinem Nitrophenol vermittelst Zinn und Salzs~ture darzu- 
stellen, wenn einigermassen rasch gearbeitet, insbesondere dafUr 
Sorge getragen wird, dass die yore Zinn dutch Sehwcfelwasser- 
stoff befreite Ltisung mit Luft mSglichst wenig in Berilhrung 
kommt. Diess ist einfach dadurch zu erreichen, dass zun~tchst 
dutch Decantation spiiter erst am Filter gewaschen, die Concen- 
trirung der LSsung tiber freiem Feuer aussehliesslich in Kolben 
vorgenommen wird, dutch die ein miissiger Schwefelwasserstoff- 
strom geht, endlich beim Umftillen neue Gefitsse fl'tiher mit 
Schwefelwasserstoffwasser ausgespUlt werden. Wird derart ver- 
fahren, lassen sich bequem 200 Grin. Nitrophenol in zwei Tagea 
bis zur ersten Krystallisation des Amidosalzes verarbeiten und 
diese ist beim -o- und -p- Amidophenol absolut farblos und nach 
dem Waschen mit coneentrirter Salzsiiure vollst~ndig rein. Die 
Mutterlauge besitzt racist eine grtinlichc F~rbung und liefert 
eine sehwach gefitrbte zweite Krystallisation, die abet zur Dar- 
stellung des Oxychinolins noeh verwendet werden kann, dunklcre 
Krystallisationen, wie sic aus den spiiteren Mutterlaugen kommen 
oder sonst bei unachtsamen Arbeiten~ bei liingerem Aufbewahrea 
entstehen, oder aus Fabriken bezogen werden, sind hiezu jedoch 
nicht geeignet. Ihre Reinigung wollte lange nieht gelingen, 
sehliesslich zeigte sich aber, dass sic auf eine Art leieht erreich- 
bar ist, die auch bei vielen anderen aromatischen Aminenr 
dann in der ganzen Chinolinreihe mit Vortheil benUtzt werdea 
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kann~ dass nii.mlich die wgsserige warme L~isung des Chlor- 
hydrates mit etwas ZinnchlorUr versetzt~ und dann mit Schwefel- 
wasserstoff ausgef~tllt wird. Das Filtrat ist je nach der ursprting- 
lichen Fiirbung farblos bis schwach gclbbrann und muss hiiufig, 
so bet den AmidophenoIen~ wieder im schwachen Schwefel- 
wasserstoffstrome kochend concentrirt werden; sollte die Krystal- 
lisation noeh erheblich gef~irbt sein, erreicht die einmalige 
Wiederholung des Verfahrens den gewUnsehten Zweek. 

Das Zinnehloriir~ respective das Zinnsnlflir wirken hiebei 
zum mindesten h~ufig reducirend, denn oft sieht man schon eine 
starke Entfiirbnng unmittelbar nach Zusatz des ersteren zur 
heissen Ltisung, und bet kleinen Zinnmengen wird dm'ch 
Schwefelwassm-stoff nur Zinnsulfid gefiillt, bet grSsseren anf~ng- 
lich dieses und sp~ter erst ZinnsulfUr. Endlich muss noch bemerkt 
werden, dass, wenn man aus sehr stark braunen LSsungen das 
Zinn mit Schwefelwasserstoff f~llt~ es~ auch bet g'entigender Be- 
rUcksichtigung yon Concentration der freigewordenen S~ure etc.~ 
in der Regel lunge dauert, bevor die Fiillung beginnt. 

Bet Darstellung des-m-Amidophenols  ist trotz gTosser 
Vorsicht beim Einkochen eine rtithliche F~rbung nicht zu ver- 
meiden~ indess ist die erste Krystallisation kaum gef~irbt, die 
Mutterlaugen vermittelst Zinnchlortir wieder leicht zu reinigen. 
Das Krystallisiren des salzsauren-m- Amidophenols erfolgt 
aus zu stark concentrirter LSsung sehr schwierig~ weit leiehter 
und vollstiindiger beim Stehen der m~ssig eingedampften fiber 
Schwefelsiiure. 

Nebenbei bemerkt geht das ZinnchlorUrdoppdsalz des -p- 
Amidophenols beim Schtitteln der wiisserigen LSsung mit Ather 
in diesen in betr~chtlicher Menge tiber. 

Zur Darstellung der Oxychinoline empfiehlt es sich~ auf 
7 Theile Nitrophenol~ 15 Theile Amidophenolsalzs~uresalz, 
25 Theile Glycerin und 20 Theile englische Schwefelsi~nre ia 
einem Kolben za misehen nnd unter Rtickflussktihlung ~uf dem 
Sand- oder Ashestbade his zum m~ssigen Sieden zu erhitzen. Bet 
den -o- Verbindungen gentigt drei- bis vierstiindiges Kochen~ 
bet den anderen ist ftinf- his sechssttindiges zu empfehlen, du 
sonst Amidophenol unzersetzt bleibt, dessen Trennung vom ent- 
standenen Oxychinolin (am besten noch in Form des schwerer 
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l(isliehen Amidophenolchlorhydrates) zwar ausfilhrbar, aber mit 
grossen Verlusten verbnnden ist. Die Reactionsmasse wird ~och 
warm in das zwei- his dreifache Volum Wasser gegossen und, 
wie einze]n beschrieben~ welter verarbeitet. 

-o- 0 x y c h i n o l i n .  

Das -o- Oxychinolin entsteht aus -o- Amido- und Iqitrophenol. 
Zur Isolirung desselben wird die verdUnnte l~ohl~sung zun~chst 
im Wasserdampfstrom destillirt~ um unzersetztes lqitrophenol zu 
verjagen~ yon dem bei gut geleiteter Operation h(iehstens ein 
Siebentel wiedergewonncn wird. 

Aus der riickstlindigen FlUssigkeit wird durch vorsichtige 
:Neutralisation mit Atzkali und Atznatron, sehliesslieh mit Alkali- 
carbonat das 0xychinolin in Freiheit gesetzt. Kleinere Mengen 
kSnnen mit ~/~ther ausgeschUttelt und nach Verjagung des Liisungs- 
mittels durch irgend eine der folgenden ~r gereinigt 
werden~ nur ist dabei zu beachten, dass die ausgesehiedene feste 
Substanz bald yon anhiingender FlUssigkeit befi'eit wird, da sonst 
bei Luftzutritt Verharzung beginnt. 

Bei Darstellung grSsserer Mengen ist die AussehUttlung mit 
Ather einerseits desshalb nicht riith]ieh, da das 0xyehinolin sich 
in jenem nur sehwierig l~ist, andererseits~ wenn nicht der Zuhitt 
yon Luft beim SchUtteln ganz vermieden wird~ dutch Oxydation 
eine humusartige Substanz entsteht, die theilweise yon der ~ithe- 
risehen 0xychinolinlSsung aufgenommen wird und die weitere 
Reinigung sehr erschwert. Am besten wird das in der Wi~rme 
51ig ausfallende 0xychinolin dutch Destillation mit Wasserdampf 
iibergetrieben. Zweckmiissig ist es~ hiebei zwisehen Kolben und 
KUhlrohr eine Vorlage einzuschalten~ in der sich ein gefarbtes 
Product ansammelt~ zuerst nur mit Luft und erst das mit dem 
KUhlrohr dicht verbundene Sammelgefi~ss~ sowie einen mit dem- 
selben verbundenen L i e b i g'schen Ktihler mit Wasser zu 
kUhlen. 

Ein Verstopfen des Lieb ig ' sehen  KUhlers ist so leieht zu 
beheben~ bei guter KUhlung der Vorlage tibrigens auch gefahrlos 
und erh~ilt man so ein lichtgelbes~ w~sseriges Destillat~ je nach 
der Temperatur untermischt mit zolllangen Nadeln yon weisser 
Farbe~ oder mit einem gelben, schweren 01, das naeh dent 
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Erkalten krystallinisch erstarrt. Bei Anwendung yon reinem 
Material und vorsiehtiger Destillation kann sofort nahezu chemisch 
reines Product erhalten werden, wenlger reines~ das brEunlichgelb 
~efiirbt ist, wird dm'ch nochmalige Destillation mit Wasserdampf 
oder bequemer fur sich destillirt~ vSllig rein. 

Schneller noch, doch mit Yerlust~ komlnt man zum Ziel, 
wenn das direct mit Sodal~isung ausg'efEllte Oxychinolin, das in 
tier tIitze rein 51ig ausfallen muss, wiederholt destillirt wird. 

Das -o- Oxychinolin ist in Wasse5 besonders in der Kalte 
sehr schwer~ in absolutem Alkohol leicht, in verdt|nntem Alkohol 
umso schwieriger 15slich, je wasserhaltiger er ist~ alle LSsnngs- 
mittel nehmen in der I-Iitze welt mehr als in der Kalte auf. Aus 
Wasser und verdtinntem Alkohol el'halt man oft vide centimeter- 
lunge sprSde Prismen, aus absolutem Alkohol eompactere 
Krystalle. Ather l~st schwierig, Benzol in der Warme in allen 
Verh~iltnissen. Der Schmelzpunkt der reinsten Snbstanz, die bei 
72 ~ erweicht, wurde bei 73- -74  ~ gefunden~ der Erstarrungs- 
punkt, in der tlegel bei 53--55~ selten etwas h0her. Der Siede- 
punkt liegt bei 258"2 ~ uncorr., 266.6 ~ corr. (bei 752 Mm. 
Druck). 1 Unreines Oxychinolin zersetzt sich bei der Destillation 
theilweise, ganz reines so gut wie nicht. 

Im directen Lichte farbt es sich allmi~lig" riithlich, es riecht 
eigenthUmlich phenolartig~ schmeekt brennend, sublimirt aus 
seinen Ltisungen und im festen Zustand sehr leicht, so dass 
geringe Mengen sich nach wenig Tagen vollstandig verfliichtigen, 
nnd diess selbst im geschlossenen I~aum. 

Die L~isung in nahezu absoluten Alkohol~ sowie die in Benzol 
sind vollkommen farblos, die erste wird schon nach Zusatz yon 
wenig Wasser intensiv gelb gefiirbt, nach Zusatz yon vie! Alkohol 
aber wieder farblos; auch die Liisungen in Sauren und Alkalien 
sind gelb. Diese Beobachtung habe ich selbst gemacht~ als das 

1 Ich habe mieh vergeblich bemiiht, durch Umdestilliren, fiir sich 
oder mit Wasserdampf, und dureh Sublimation im Kohlensi~urestrom den 
yon B e d al 1 und F i s e h e r beobacbteten Schmelzpunkt 75--76 zu erhalten. 
~ebenbei bemerkt schmilzt nicht absolut reines Oxychinolin etwas h(iher, 
74--75, dann beobachtet man bei wiederhottem Schmeizen der jedesmal 
erstarrten Probe Variationen yon 0"5- 1 ~ im Beg'inn des Sehmelzens. 
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Oxyehinolin wiederholt, durch Destillation mit und ohne Wasser- 
dampf, Sublimation, Umkrystallisiren, Abscheidung aus der Aeet- 
verb~ndung etc. g'ereinigt wurde~ so dass die Farbung wohl nicht 
einer Verunreinigung zugeschrieben werden kann. 

Das 0xychinolin gibt eine Reihe charakteristiseher Re- 
actionen. 

Eisenchlorid f~rbt die verdtinnte alkoholisehe Lr sehwarz- 
grtin, auf Zusatz yon Natriumcarbonat wird die Fi~rbung dunkler, 
endlich entsteht ein sehmutzig braungrtlner, feinflockiger Nieder- 
schlag. 

Die Eisenchloridfiirbung wird dureh freie Essigsliure nicht~ 
wohl aber dutch Salzsi~ure verhindert. 

Eisenoxydulsulfat fiillt augenblicklich einen dunkelbraun- 
rothen •iedersehlag, der auf Zusatz yon etwas Eisessig sieh auf- 
l~ist, wobei dis Eisenchloridgrtinfiirbung auftritt. 

Von Atzkalil~isung wird das Oxyehinolin besonders bei 
ffelindem Erwarmen leieht und mit tier ffelber Farbe aufge- 
nommen, durch tiberschtissige Kalilauge werden feine~ gelblich- 
weisse N~idelchen gefiillt~ dis naeh Zusatz yon Wasser oder 
Alkohol sich leieht 15sen. 

Barytwasser fiirbt die weissen 0xychinolinkrystalle licht- 
gelb ohne sie anch beim Kochen zu l~isen; auch hier ist dis 
Metallverbindung entstanden, denn beim Koehen tritt weder 
Schmelzung, noeh Verfltiehtigung der Krystalle ein. 

Die LSsung des 0xychinolins in Atzkali gibt mit Silbernitrat 
einen gelbfloekigen, beim Stehen krystalliniseh werdenden, mit 
Quecksilberehlorid einen orangegelb feinkrystallinisehen~ mit 
Bleinitrat einen liehtgelb floekigen, mit Chlorbaryum einen 
weissen, puNerigen ~iederschlag. Kaliumbichromat f~llt das 
0xyehinolin aus der kalisehen LSsung, dieselbe wird, so lange 
die Fi~rbung rein gelb ist, beim Kochen nicht im geringsten ver- 
iindert, die rothe, Bichromat enthaltende, trtibt sich dureh ausge- 
sehiedene missfiirbig braune Flocken. In saurer LSsung dagegen 
wird das Oxychinolin yon Chromsiiure sehon in der K~lte ange- 
griffen, ebenso yon Salpetersiiure. (S. u. das Nitrooxyehinolin.) 

Das-o-Oxychinolin krystallisirt stets wasserfrei, die tiber 
CaCl 2 im Exsiecator getrocknete Substanz zeigte bei der Analyse 
die erwartete Zusammensetzung: 
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0" 2558 Grin. ]ieferten 7000 Grin. CO 2 und 0.1084 Grm. H20 
0"2318 , , 0"6340 , , , 0"1054 

Berechnet fiir "Gefunden 
C9HTNO 

1. 2. 

C . . . . .  74" 48 74" 62 74- 59 
H . . . . .  4"82 ~ '71  5"05 

Salze des -o- 0xychinol ins .  

Sulfat .  Die alkoholische L(isung der Substanz scheidet un- 
mittelbar nach Zusatz der Meng'e concentrirter Schwefelsliure, 
die sich ftir das saure Salz berechnet~ grosse lichtgelbe Prismen 
ab~ die in absolutem Alkohol auch in der Hitze schwer~ leicht 
jedoeh in Wasser l(islich sind und in wi~sseriger L~sung auch 
nach Zusatz yon mehr Schwefels~ure keine Fluorescenz zeigen. 

0"3840 Grin. verloren beim Stehen tiber Schwefe]siiure 0'0278 Grin. 
0"4826 , gaben 0"4036 Grin. BaS04~ 
0"3560 , , 0"2938 , , 

Dicse Zahlen stlmmen ftir ein saures Salz mit 2 Mol. H20 
yon denen nur eines tiber Schwefels~ure entweicht. 

Berechnet fiir 
C9ttTN0. H2S04 ,~- 21:/20 Gefunden 

1 Mol. H20. .  6"45 7" 12 - -  - -  
H2S Q . . . . .  35"12 - -  35"17 34-71 

~ach den Erfahrungen indess, die beim Sulfat des -p- 
Oxychinolin gemacht wurden/ist  es nicht tmm~iglich~ class das 
Sulfat nur 1 Mol. Wasser enthielt~ ihm abet etwas hTeutralsalz 
beigemischt war. 

C h l o r h y  dr at. Beim Verdunsten der salzsauren LSsung des 
Oxyehinolins hinterbleideu gelbe Krystalle~ die leieht iu Alkohol, 
concentrirter Salzs~ure und noeh besser l(islich in Wasser sind. 
Sie enthalten Krystallwasser, das beim Stehen iiber Schwefel- 
s~ture nur theilweise entweicht, leicht jedoch bei 80~ bei welcher 
Temperatur indess allm~lig auch die Troekensubstanz etwas zer- 
setzt wird. 
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0"3484 Grm. hearten 0-2460 Grm. hgC1 und 0"0052 Grm. Ag 

0"3430 Grm. ve~oren zuerst Uber H~S04, dann zweiStunden bei 
80 ~ getrocknet 0"0328 Grm. 

Berechnet fiir 
CgHT•0C1H + It20 

I-I20 . . . . . .  9" 02 
HCI . . . . . .  18" 29 

Ge~nden 

9"56 
18"50 

P 1 a t in d o p p e 1 s a 1 z. Platinchlorid fallt aus der concentrirten 
und kalten L~isung der Salzs~tureverbindung kleine gelbe :Niidel- 
chen~ aus verdtinnter und heisser aber entstehen allmiilig lange 
seidenweiche ~adeln yon goldgelber Farbe~ die sehon in heissem, 
Wasser betr~iehtlieh auflSslich sind. 

0" 4137 Grm. verloren beim Troeknen auf 100 ~ 0"0213 Grm. H~0 
und hinterliessen 0" 1100 Grin. Pt. 

Berechnet ~r 
(CgHTN0)2K2CI6Pt + 2H20 Ge~ndeu 

2H20... 4"89 5"14 
Pt . . . . .  26"44 26"63 

P i k r i n  s ~ur  e verb in dung.  Die heisse alkoholische L~sung 
des -o- Oxychinolins li~sst nach Zusatz yon alkoholischer 
Pikrins~ure gut ausgebfldete, sch~ingelbe Prismen fallen, die in 
kaltem Alkohol sehr sehwer, leichter in heissem, fast nieht in 
Benzol liislieh sind und bei 203--204 ~ uncorr, schmelzen, nach- 
dem sie yon 170 ~ etwa, stark sinterten. 

Das Salz enth~ilt kein Krystallwasser, vet der Analyse 
wurde es bei 100 ~ getrocknet. 

0 '2584 Grin. gaben 0"4519 Grin. CO 2 und 0.0620 Grin. H20 

Berechnet fiir 
C9H7~0. C6H2(N02)30H Gefunden 

C . . . . . . . .  48" 12 47" 69 
H . . . . . . . .  2" 67 2.66 

A e e t y l d e r i v a t .  Das -o- Aeetoxyehinolin wird leieht 
dutch einsttindiges Kochen des 0xychinolins mit der dreifaehen 
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Menge Essigs~ureanhydrid und dem gleichen Gewieht ge- 
sehmolzenem Natriumcetat erhalten. ~qachdem unver~ndertes 
Esslgs~ureanhydrid durch Wasser zersetzt ist~ wird mit Natrium- 
carbonat neutralisirt; dabei fallt das Acetylproduct als gelbliches 
01 aus~ das yon Ather leicht aufgenommen wird. Die mit Chlor- 
calcium getroeknete ~therische LSsung~ zuerst im Wasserbad 7 
dann Uber freiem Feuer destillirt~ liefert es als nahezu farbloses 
61, das bei etwa 2800 uneorr, siede L einen sehwaehen, an Oxy= 
ehinolin und gleiehzeitig an Essig'saure erinnernden Gerueh 
besitzt und weder beim langen Stehen, noeh in einer Kglte- 
misehung (--20 ~ erstarrt. An freier Luft liegend setzt es all- 
malig Krystalle des Oxyehinolins ab, wie ihr Sehmelzpunkt, die 
Kupfer- und Eisenreaetion zeigte. Letzteres wird aueh regenerirt, 
wenn man mit Pottasehe getroeknete ~therisehe LSsung mit 
geglUhter Pottasehe einige Zeit in Bertihrung lasst. 

Das -o- Aeetoxyehinolin ist in verdnnnter Salzsaure leieht, 
sehwer in Essigsaure 15slieh, aueh heisses Wasser 15st es und 
setzt es beim Erkalten 8lig" ab. 

Die verdtinnt salzsaure LSsung setzt, mit Platinehlorid ver- 
miseht, naeh einiger Zeit hUbsehe gelbe, btisehelfSrmig ange- 
ordnete Krystalle ab, die in kaltem Wasser schwer, weit leiehter 
in heissem l~slieh sind und sich unter dem Mikroskop als Blatter 
erkennen lassen. 

0 '  2691 Grin. verloren beim Troeknen auf 100 ~ 0" 0121 Grm.H2(~ 
und hinterliessen 0"0649 Pt. 

Berechnet far 
[CgH6N0(C2tt~0)]eH2PtCI~#2H~0 Gefunden 

2H20 . . . . .  4" 39 4" 49 
Pt . . . . . . .  23' 83 24" 11 

K u p f e r v e r b i n d u n g .  Die alkoholisehe Oxyehinolinl6sung 
reagirt mit Kupferacetat hSchst charakteristiseh; sehon der erste 
Tropfen fallt ein zeisiggelbes Pulver~ das nach beendeter Fgllung 
sich gut absetzt. Weder Wasser noch KupferaeetatlSsung nehmen 
den ~iederschlag auf. Beim mehrt~gigen Trocknen tiber Atzkalk 
auf porSser Platte nimmt er eine grUnlichgelbe Farbe an~ unter 
dem Mikroskop 15st er sich in sechseekige Tafeln auf. Koehender 
Alkohol 15st mit gelber Farbe. 
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Das tiber Atzkalk getrocknete Pr~parat verliert, auf 100 ~ 
erhitzt~ so gut wie nichts an Gewicht. 

O" 2762 Grm. Trockensubstanz liefcrten 0"0616 Grin. Cu0. 

Berechnet fiir 
(CgttGNO)2 Cu Gefunden 

Cu . . . . . . .  17"91 17"80 

N i t r o p r o d u e t .  Beim Eintragen yon -o- 0xychinolin in 
concentrirte Salpeters~ure yon Zimmertemperatur werden sehr 
geringe Mengen unter schwacher Braunf~rbung nnd m~ssigem 
Zisehen gelSst, irgend erhebliehere aber unter Dunkelbraunfarbung 
und sehr lebhafter Reaction. In letzterem Falle werden nieht wie 
im ersten dureh Wasser gelbe, sondern sehmutzig braungrUne 
Krystalle gefallt. Am zweckmgssigsten wirft man die feingepul- 
verte Substanz in die zehnfache Yfenge mit Eis gektthlter, con- 
ccntrirter Salpeters~ure, giesst sodann in die aehtfaehe Menge 
Eiswasser~ wobei schwere, fast reingelbe Krystalle ausfallen. 
Dieselben 15sen sieh erheblich nur in koehendem Eisessig, in den 
sonst gebr~nchliehen indifferenten LSsnngsmltteln fast nieht auf; 
eoneentrirte Sa]zsgure und Sehwefelsaure 15sen schon in der Kalte, 
auf Zasatz yon Wasser f~tllt der NitrokSrper als gelbes Pulver yon 
der Farbe des Sehwefeleadmiums, naeh dem Troeknen hat er aber 
auch dann einen Stieh ins braunliche. Sehr verdgnnte Kalilauge 
15st in der Hitze leieht mit hoehgelber Farbe; nach dem Erkalten 
fallen gelbe feine Nadeln der Kaliumverbindung aus. Eisenehlorid 
farbt die alkoholische LSsung intensiv granatroth, die Farbung 
nimmt beim Stehen an Intensitgt zu, wenn ungelSste Substanz 
vorhanden ist. Eine chromgrane Kupferverbindung kann erhalten 
werden~ wenn die kalisehe LSsung mit Ubersehiissigem Kupfer- 
aeetat und dann mit etwas Essigsaure versetzt wird. Bei zu 
grossem Essigs~ureUberschuss entstehen endlieh gelbliche Flocken 
(des freien NitrokSrpers ?). Im RShrehen tiber fi'eier Flamme rasch 
oder allmNig im Kapillarrohr erhitzt~ zersetzt sieh der Nitro- 
kSrper unter Ausstossung rothgelber D~mpfe~ ohne vorher zu 
sehmelzen. 

Die Analyse zeigte, dass ein Gemenge yon viel Dinitroxy- 
chinolin mit etwas der Mononitroverbindung vorliegt~ dessen 
Zerlegung trotz wiederholter Versuehe nicht gelang. 
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Verschiedene Fractionen, die ~iusserlich kaum unterschieden 
werden konnten, enthielten 47.6, 47.8 und 48.6~ C~ dann 
2"72 und 2.91 I-I, endlich 16"42 und 17"48~ :N. 

Berechnet ftir Gefunden 
CgH67NO(N02) im Mittel CgHsN0(TN02).9 

C . . . . . .  56.84 48.6  45" 96 

H . . . . . .  3-15 2"8 2"13 

N . . . . . .  14"73 16.9 17'87 

B e d a l l  und F i s c h e r  schliessen aus der Analyse eines 
Natriumsalzes, dass sic ein Dinitrooxychinolin unter den Hiinden 
halten. 

B r o m p r o d u c t .  FUgt man der alkoholischen L~isung des 
-o- Oxychinolins 1 Mol. Brom tropfenweise zu, beginnt gleich 
yore Anfang die Abseheidung yon Nadeln, endlich wird die 
Fltissigkeit breiig' dick. Die abgesaug'ten und mit Alkohol ge- 
waschenen Krystalle werden dutch Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Benzol vollst~ndig weiss erhalten und haben dann die Form 
sprSder Prismen. Sic 15sen s~ch sehr schwer in kaltem, leichter 
in heissem Alkohol, noch besser in kochendem Benzol, w~thrend 
verdtinnter Alkohol fast nicht, Wasser gar nicht 15st. Die 
genannten LSsungen sind nngeF~trbt, die alkoholische bleibt es 
aueh nach Zusatz yon Wasser. Concentrirte Mineralsiiuren 15sen 
schon in der K~lte leicht, die L~isungen sind g'elbg'ef~rbt, auf 
Zusatz yon Wasser scheidet sich die Bromverbindung in weissen 
verfilzten Nadeln ab. 

Die alkoholische LSsung wird yon Eisenchlorid griinlich- 
schwarz gefi~rbt, die L(isung in ~_tzkali, die schwach g'elblich ist~ 
liefert unter denselben Umst~tnden, wie der NitrokSrper, eine 
grUnlichgelbe Kupferverbindung in Form zu Flocken vereinigter 
:Niidelchen. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 195--196 ~ 
uncorr. 

Die Analyse zeigte, dass trotz der gewi~hlten Reactionsver- 
h~tltnisse gleieh ein Bibromproduct entstanden ist. 

0" 2666 Grin. gaben nach dem GlUhen mit Atzkalk 0" 3236 Grin. 
Ag Br und 0.0019 Grin. Ag'. 
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Berechnet fiir 
C9HsBr2NO Gefunden 

Br . . . . . .  52" 30 52" 18 

In der alkoholischen Mutterlauge des Dibromorthooxychino- 
lins befindet sich alas bromwasserstoffsaure Salz des Oxychinolins, 
das aber yon geringen Mengen des bromirten KiJrpers die beige- 
mischt sind~ nicht zu trennen ist. 

Das Bromoxychinolin entsteht auch bei allmiiligem Zusatz 
yon Bromwasser zur wiisserigen L(isung. Schon der crste Tropfen 
f~llt die eharakteristischen Nadeln, die sich bei fortgesetztem 
Bromzusatz anfangs vermehren, dann aber in ein gelbes, kSrniges 
Pulver verwandelt werden. Dieses fi~rbt Jodkaliumkleister blau~ 
wird yon Natrium thiosulfat und schwefiiger S~ture in die weissen 
:Nadeln des Dibromproductes rtickverwandelt und ist zweifellos 
ein Bromadditionsproduct desselben. B e d a l l  und F i s c h e r  
haben merkwtirdigerweise die Bildung dieses KSrpers tibersehen 7 
obzwar sic, wie ausdrticklich angegeben ist~ mit tiberschUssigem 
Brom gearbeitet haben. 

-o- C h i n a n i s o l .  Das -o- Chinanisol ist nicht aus dem 
Oxychinolin~ son4ern synthetisch aus -o- Nitranisol und -o- Ami- 
doanisol vermittelst Glycerin und Schwefelsi~ure dargestellt 
worden. 

Hiezu kamen 9" 4 Grin. Orthonitroanisol~ 20 Grin. salzsaures 
Amidoanisol~ 38 Grin. Glycerin und 25 Grin. Schwefelsiiure in 
Anwendung~ die 2 Stunden so stark erhitzt wurden~ dass gelindes 
Sieden auftrat. Nachdem verdtinnt und unzersetztes Nitranisol 
mit Wasserdampf entfernt worden war~ konnte durch Uber- 
schichten der sauren Fltissigkeit mit Ather und allmiiligem 
Zusatz yon :Natron]aug'e his zur deutlich alkalischen Reaction 
unter fortw~hrendem SchUtteln und Ktihlung vermittelst clues 
krliftigen Wasserstrahles der gebildete Ather der Fliissigkeit 
entzog'en werden~ in der sich gleichzeitig betr~ichtliche Meng'en 
eines in Ather unlSsliehen Harzes abgesehieden hatten. Die 
~therische L~isung wurde sodann mit Chlorcalcium entw~ssert~ 
am Wasserbade~ endlich tiber freiem Feuer destillirt. Die Haupt- 
masse ging zwischen 260--290 uncorr, tiber und bei nochmaliger 
Destillation zwischen 265--268 ~ uncorr. 
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Das -o- Chinanisol ist frisch destillirt~ ein schwach gelb- 
liehcs ()l, das allm~lig braun wird~ schwach und eigenthUmlich 
riecht. In feuchtem Zustande wird es sowohl vom festen Atzkali 
sowie yon g'egltihter Pottasche ang'egriffen~ indem etwas 
Oxychinolin abg'eschieden wird. Von einer Verunreinigung" die 
Platinchlorid reducirt, wird es am zweekm~tssigsten dm'ch Uber- 
ftihrung in das saure Sulfat befreit~ welch' letzteres lichtgelbe in 
Alkohol sehr schwer 15sliche Prismen darstellt. 

Das mit Natriumcarbonat aus dem Salze abgeschiedene 
Chinanisol ist dann nahezu ung'eF~trbt und gibt in wenig Salzsliure 
g'eltist ein Platindoppelsalz, das nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Wasser in rSthlichgelben~ glgnzenden, kurzen Prismen 
erscheint. 

0"3407 verloren beim Trocknen auf 100 ~ 0"0165 Grin. H20 und 
hinterliessen 0"0872 Grin. Pt. 

Berechnet ftir 
(CgH6OCHa)oH2CI~Pt-~2H20 

2H20... 4" 71 
Pt . . . . .  25" 52 

Gefunden 

4.84 
25.59 

H y d r o o r t h o o x y c h i n o l i n .  Diese Verbindungist vermittelst 
Reduction durch Zinn und Salzsiiure schon yon B e d a l l  und 
F i s c h e r  gewonnen und beschrieben worden und habe ich 
dieselbe bloss zum Vergleiche mit dem Hydroderivat des -p- 
Oxyehinolins darg'estellt. Wird n~mlich die wi~sserig'e Liisung der 
Salzs~tureverbindung des -o- Hydroderivates mitEisenchlorid ver- 
setzt, entsteht die blutrothe Fi~rbung, wie B e d a l l  und Fis c h e f  
besehrieben. Beim Kochen dieser LSsung ist aber keinerlei 
Geruch wahrzunehmen~ wShrcnd das -p- tIydroderivat nnter 
denselben Umst~nden einen lebhaften Chinongeruch entwickelt. 

-p- Oxychinolin. 

Die wie oben beschriebene erhaltene Reactionsfltissigkeit 
wird nach dem Verdnnnen mit Wasser mit Kalilauge fractionell 
ausgef~llt. Die ersten Fi~llun~en sind dnnkelschwarzbraun und in 
der Hitze peehartig, in der K~lte lest, ballen sich in tier heissen 
Fltissi~keit bald zusammen, so dass leicht abgegossen werden 

39 
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kann. Die LSsung wird nun wieder so lange mit Atzkali versetzt, 
bis sie nach dem UmschUtteln nahezu reingelb geworden ist~ wobei 
gleichzeitig die letzten NiederschlSge nicht mehr welch sind, 
sondern anfangen, fest und pulvrig zu werden. Dureh vollst~n- 
diges Ausfi~llen mit ~tzkali~ bis eben schwache alkalische Reac- 
tion eingetreten ist und soibrtige genaue Neutralisation mit einigen 
Tropfen Essigs~ture, erhNt man nun das 0xyehinolin als lieht- 
br~unlichen krystallinisehen Niederschlag, der naeh kurzem 
Stehen filtrirt und ausgewasehen wird. Das Filtrat enthNt zwar 
noeh geringe Mengen der Substanz~ die sieh zum Theil allm~lig 
in grossen br~tunliehen KrystallkSrnern abseheidet, es lohnt abet 
nicht, jene etwa dureh Aussehtltteln mit "ither zu gewinnen, sehon 
desshalb nieht, well geringe N engen unver~nderten Amidophenols~ 
die im Wasser gelSst blieben, dann mit in die ~therisehe Ltisung 
t~bergehen. 

Das rohe Oxychinolin kann sowohl dureh wiederholte 
Destillation (in mit CO~ oder H geft~llten Gef~ssen) oder aueh 
dutch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt 
warden. Beidemal hat man erheblichen Verlust und ist es noeli 
am zweekm~tssigsten, zuerst in mSgliehst wenig siedendem 
Alkohol zu 15sen und die beim Erkalten ausfallenden Krystalle 
durch Destillaiion zu reinigen. Ein so erhaltenes Product ist abet 
noeh immer stark gelb bis rSthliehgelb gef~rbt und verunreinigt 
und es bedarf oftmaliger Wiederholung der Destillation oder 
Krystallisation, nm ein reines Product zu erhalten. 

Etwas umstSndlieher, doeh mit weniger Verlust verbunden 
ist es, das dureh Fallung erhaitene Oxyehinolin in ein Salz zu 
verwandeln und dieses zu reinigen. Anf~nglieh bediente ieh mieh 
des Oxalates, sp~tter und mit noeh besserem Erfolge tier Salz- 
s~ureverbindung. Dieselbe wird dutch LSsen in Uberseht~ssiger 
S~ure dargestellt in der Eingangs erw~hnten Weise mit Zinn- 
ehloriir und Sehwefelwasserstoff behandelt und sodann koehend 
auf ein kleines Volum gebraeht. Naeh dem Erkalten krystallisirt 
alas in Salzs~ure sehwer 15sliehe Salz in gelben Prismen, die 
dureh Wiederholung des Verf~hrens endlieh nahezu ungeNrbt 
erhalten werden und mit einem Alkali versetzt das freie Oxy- 
ehinolin liefern. Trotzdem dieses nahezu farblos ist, besitzt es 
doeh noeh einen ni'edrigeren Sehmelzpunkt, und zwar 190--191 ~ 
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als der vollst~ndig reine Kt~rper, der dutch Verseifen der Ace> 
verbindungen erhalten worden ist. 

Versuehe aus der Reactionsfltissigkeit nicht fractionirt, 
sondern mit einem Male auszuf~tllen and das aueh die Harze 
enthaltende Oxychinolin dutch das salzsaure Salz zu reinigen 
zeigten, dass man hierbei niehts gewinnt, da wohl die separate 
Aufarbeitung der ersten durch "&tzkali entstehenden Fttllungen 
entf~tllt, dafnr ein Theil des Salzes dutch Harze am Auskrystalli- 
siren verhindert wird, die durch starkes Einengen und Ver- 
dtinnen der LSsungen mit viel Wasser nur zum Theile entfernt 
werden kSnnen. 

Endlieh babe ich aueh versucht, die urspritngliche Reactions- 
masse dutch genaues Ausf~tllen vermittelst Chlorbaryum yon 
Schwefelstture zu befreien und dutch Eindampfen der tiber- 
schtissige Salzstture enthaltenden LSsung direct Oxychinolin- 
Chlorhydrat krystallisirt zu erhalten; die Menge an krystalli- 
sirender Substanz war aber nut sehr gering. 

Das -p- Oxychinolin ist in vollst~indig reinem Zustande 
ungefttrbt, sehr sehwer 15slich in kaltem Wasser, etwas ldrchter 
in heissem, sehwer in Alkohol, sehr schwer in /~ther, noch 
schwieriger in Benzol und Chloroform 15slieh. 

Die alkoholische LSsung ist ungefgrbt; erst beim Verdtinnen 
mit Wasser tritt eine schwache Gelbf'grbung auf, die durch 
Alkoholzusatz behoben werden kann. 

Es l~st sieh leicht in SS.uren, sowie in Alkalien mit sehwach- 
gelber Farbe, aus der XtzkalilSsung scheidet iiberschtissige con- 
centrirte Kalilauge nichts Festes ab. 

In Barytwasser ist alas -p- Oxychinolin bet gelindem Er- 
wgrmen gleichfalls leicht ISslieh. 

Die verdUnnt alkoholisehe LSsung auch der reinsten Frac- 
tionen wird durch Eisenchlorid schwach gelblieh gefttrbt, je un- 
reiner die Substanz ist~ desto intensiver ist die F~trbung, wesshalb 
ieh lange glaubt% dass reines Oxychinolin keine Eisenchlorid- 
reaction liefere. 1 

Eisenvitriol gibt keinerlei Farbenerseheinung. 
Die Xtzkalilssung gibt mit Silbernitrat einen gelbliehen, 

gelatinSsen, mit Quecksilberehlorid einen liehtgelben, fein- 
t Bet. f. 1882. 

39* 
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pulvrigen, mit Bleinitrat einen nahezu weissen, feinfloekig'en 
Niedersehlag, mit Baryumnitrat jedoeh keine F~llung. 

Kupferaeetat zur alkoholisehen L~sung gebraeht, sodann 
Ammoniak bis zur beginnenden Blauf~rbung" und dann Essig- 
s~ure bis zum Versehwinden dieser zugesetzt, gibt einen pulvrigen 
griinen Niedersehlag einer Kupferverbindung. 

Kaliumchromat reagirt mit :p- Oxychinolin je naeh der 
Reaetion tier L~sung sehr versehieden. 

Die alkalisehe Oxyehinolinl~sung gibt mit diesem Reagenz 
einen gelbliehweissen, in der Hitze l~sliehen und dann br~unlieh 
gelb ausfallenden Niedersehlag, der freies Oxyehinolin ist. 

Dasselbe wird yon KaliumbiehromatlSsung weniger ange- 
griffen~ als die -o- Verbindung. Das neutrale Chlorhydrat des 
Oxyehinolins l~sst mit Kaliumehromat versetzt, seh~ne goldgelbe 
N~delehen sines Chromates fallen, das beim Koehen sieh l~st und 
beim Erkalten nahezu unver~ndert wieder auskrystallisirt. Naeh 
Zusatz yon einigen Tropfen verdtinnter Sehwefels~ure tritt beim 
Koehen aber Braunf/~rbung ein, indem ein chinonartiger Gerueh 
bemerkbar wird. 

Aus absolutem Alkohol, sowie aus Ather krystallisirt das 
Oxyehinolin in Form kleiner spr~der Prismen, aus verdUnntem 
Alkohol mehr bl~tterartig', aus heissem Wasser in feinen 
N~tdelehen. Aus kalten verdUnnten Ltisung'en entsteht es allm~tlig 
in derben~ hirsegrossen Krystallen. Bei der Destillation erh~lt 
man es als meist gelbe krystallinisehe Masse, die sieh fettig" 
anftihlt~ sublimirt stellt es feine wollige F~dehen dar~ selten 
bilden sieh dabei einige grSssere, meist oben abgestumpfte 
Krystalle yon s~ulenf(irmiger Ausbildung. Der Siedepunkt liegt 
tiber 360 ~ der Sehmelzpunkt bei 193 ~ uneorr, fein zerriebene 
oder sublimirte Substanz wird sehon unterhalb des Sehmelz- 
punktes sehwitrzlieh und sehmilzt in Folge dieser Zersetzung, die 
zweifellos eine Oxydation ist, meist etwas niedriger. 

D as yon W e id  el aus der ~ Sulfoeinehoninsiiure dargestellte 
Chinophen01 (Sehmelzpunkt 190--191 ~ ist leider wenig 

eharakterisirt worden. Trotzdem ist dis Annahme nieht ung'ereeht- 
fertifft, dass es des so nahe tibereinstimmenden Sehmelzpunktes 
halber das -p- Oxyehinolin ist. 
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1. 0"2081 Grin. bei 100 ~ getrocknet, gaben 0.5670 Grin. CO 2 
und 0.0923 Grm. H20. 

2 .0 .2673  Grin. bei 100 ~ g'etrocknet~ gaben 0.7280 Grin. CO 2 
und 0"1160 Grm. H20. 

Berechnet fiir Gefunden 
C~HTN0 ~ - ~ - ~ - - ' ~ - - -  .__..._~.._~ 1. 2. 
74.48 74.30 74.28 
4.82 4" 93 4.86 

Salze des -p- 0xychinol ins .  

S a l z s i ~ u r c v e r b i n d u n g .  Das reine Salz ist vollst~ndig 
farblos~ in der Re~el wird es aber yon sehwachg'elber bis g'riin- 
licher Farbe erhalten. Es ist in Wasser sehr leicht, in absolutem 
Alkohol in der Hitze sehwer, noch schwieri~er in der Kiilt% nicht 
in :Ather l(islieh, auch concentrirte Salzs~ure und besonders 
ges~ttig'te ChlornatriumlSsung" liisen es nur in g'erin~en Mengen. 
Das Salz verliert sein Krystallwasser beiln Stehen tiber Sehwefel- 
s~ure nicht~ leieht bei 100 ~ ohne sich dabei zu zersetzen. 

0" 2884 Grin. lieferten 0" 2034 Grin. Ag'C1 und 0"0020 Grin. Ag' 
0-0524 Grin. C1H. 

0- 2240 Grin. verloren auf ]00 ~ erhitzt 0" 0201 Grin. 

Berechnet flit 
CvHTN0,HCI§ Gefunde~l 

C1H, . .18"29 18"17 
H ~ O . .  9"02 8"97 

S e h w e f e l s i i u r e v e r b i n d u n g .  Es ist night gelungen~ ein 
Schwefelsiiuresalz unzweideutiger Zusammensetzung zu erhalten. 

-p- Oxyehinolin in alkoholiseher LSsung allmiilig mit der 
zur Bildung des sauren Sulfates n(ithigen Menge coneentrirter 
Sehwefels~ure versetzt, scheidet sehon zu Beginn feine ~elblieh- 
weisse Prismen ab, die nach dem Troeknen auf por(iser Platte 
nahezu weiss sind, in absolutem Alkohol sehwer, leiehter in 
wiisserigem~ sehr leicht in Wasser 15slich sin& 

Dieselben sind wasserfrei, beginnen beim Trocknen auf 160 ~ 
sieh zu zersetzen, sehmelzen bei 170 ~ und enthalten 33.57 und 
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33" 19~ H~S04, welche Zahlen noch am niichsteff auf die Formel 
(CgHTNO)3 (H2S04) 2 passen, die 31 "0~ tt2S0 ~ verlangt. 

Auch ein Versnch~ ein reines normales Salz zu erhalten, 
scheiterte. Die mit weniger als der berechneten Meng'e Siiure 
wie oben erhaltene F~llung aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt~ lieferte feine weisse warzenfSrmig" vereinigte N~tdelchen, 
die 12. 570/0 It20 (Trocknen auf 100 ~ nnd in der Trockensubstanz 
20"53% H2S04 enthielten; ans diesen Zahlen kSnnte man die 
Formel (CgH~NO)5 (H~S0~) 2 ~ 11H20 berechnen. Dnrch AuflSsen 
des Oxychinolins in der berechneten Menge titrirter Schwefel- 
si~ure, Eindampfen bis zur Krystallisation und Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol entstand abermals nicht das ~qeutralsalz~ 
sondern ein wasserfi'eies Salz das 19 .52% H2S0 a enthielt, ahnlich 
also wie das obige. 

P i k r i n s ~ t u r e v e r b i n d u n g .  Aus den vermischten alko- 
holischen LSsnngen fallen beim Erkalten gliinzende Ni~delchen 
aus, die blatterartig vereini$'t sind~ in Alkohol in der K~tlte fast 
g'ar nicht, wenig leichter in der Kochhitze l~islich sind und dann 
wieder a l s  goldglanzende :Nadeln ausfallen~ die lufttroeken bei 
235--236 uncorr, zur dunkelbraunen FlUssigkeit schmelzen~ die 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  f~llt aus der coneentrirten L(isung 
des Chlorhydrates als rSthlichgelber ~Niederschlag, aus der ver- 
dUnnten und heissen LSsung in Form orangegelber ~T~tdelehen, 
die sich g'e~'en LSsungsmittel ebenso verhalten~ wie die Doppel- 
salze anderer Chinolinderivate. 

0 .3165 Grin. verloren auf 100 ~ getrocknet 0"0160 Grm. und 
hinterliessen 0"0835 Grin. Pt~ 

Berechnet flit 
(CgHTN0)2H2CI6Pt + 2H20 Gefundeu 

2H20 . . .  4"89 5" 05 
Pt . . . . .  26" 44 26" 38 

K u p f e r v e r b i n d u n g .  Anf Zusatz yon verdtinnter' Knpfer- 
acetaflSsung zur alkoholisehen LOsung des 0xyehinolins entsteht 

1 Darum verdtinnt, weil sich sonst den schwarzen Krysta!len leicht 
Kupferacetat beimischt~ das allerding's durch Wasser sp~ter leicht entfernt 
werdeu kann. 
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augenblieklieh eine intensiv sehwarzgrUne P~rbung. Nae h einiger 
Zeit sntstehen dunkle Krystalle~ deren Bildung naeh etwa 24 
Stunden beendigt ist. Die meist verwachsenen~ ziemlieh g'rossen~ 
spitzkeilf~6rmigsn Krystalle sind im auffallenden Liehte fast 
sehwarz, im durehfallenden amethystblau~ werdsn abet naeh dsm 
Wasehen mit Wasser, in dem sis unlSslich sind und naeh dem 
Trocknen zwisehen Papier schmutzig grauviolet. 

In koehendem Alkohol 15sen sis sieh etwas mit schSn laub- 
grtiner Farbe~ naeh dem Erkalten krystallisiren sie wieder unver- 
~tndert arts. 

Sie sind wasserfrei und ein Aeetat dsr Oxyehinolinkupfer- 
verbindung. 

Die bei 100 ~ getroeknete Substanz liefsrte bei der Analyse : 

0"3390 Grm. gaben 0.0572 Grm. CuO 

0"3097 Grm. gaben 0'0520 Grm. CuO~ 0"6395 CO 2 und 
0.1158 Grm. H20. 

Berechnet ft'lr 
(C.~HsNO)2 Cu(C,~It40~,) 2 Gefunden 

C . . . 56 .01  - -  56" 26 
H .. 4"24 - -  4"15 
Cu . . 13 ' 43  13" 59 13" 41 

N i t r o p r o d u e t .  DaS-p- 0xyehinolin reagirt mit Salpeter- 
s~iure wenig'er energisch und aueh in anderer Art wie das -o- 
Derivat. 

Beim Eintragen der fsingepulverten Substanz in tiber- 
sshiissige kalte Salpeters~ure unter stetem Verreiben, wurden 
augenblieklieh unter jedesmaligem sehwaehen Zisehen und 
wieder versehwindsnder braunsr Fiirbung gelbliehe Krystall- 
kSrner abg'esehieden~ die in vie1 Wasser geworfen sieh nieht, 
wohl abet beim Wasehen am Filter auflCisten und das Nitrat 
unver~tnderten 0xychinolins sind. Das mit C03N % gsfi~llte 0xy- 
chinolin zeigte den riehtigen Sehmelzpunkt, gab die charak- 
teristisehe Kupferverbindung u. s. f. 

Verfahrt man jedoeh so, dass man naeh dem Eintragen in die 
4--5fache Menge Salpeters~ure sehr vorsiehtig, eben nut bis zur 
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vollstgndigen LSsnng erw~irmt und die rothbraune FlUssigkeit 
dann mit der 2--3faehen Menge Wasser verdUnnt, fallen gut 
ausgebildete spitze Prismen yon orangerother Farbe aus. Die- 
selben filtrirt, mit wenig Wasser gewasehen und auf porSser 
Platte getroeknet, nehmen eine brannliehe Farbe an~ und werden 
beim Erhitzen auf 100 ~ weisslieh braun. In wenig Wasser 15sen 
sie sieh beim Erw~rmen leieht, in viel sehwieriger, beim Ver- 
dunsten fgllt dann zuerst ein liehtgelber feinnadlig'er Ki~rper aus) 
dann bilden sieh wieder die frUheren Prismen. 

Alkohol lSst in gelinder W~trme reiehlieh, beim Erkalten 
krystallisirt die Substanz fast vollstandig in br~tnnliehg'elben 
Prismen. 

Das Verhalten und die Analyse zeig't, dass hier ein krystall- 
wasserh~ltiges Nitrat des Mononitroproductes vorlieg't. 

0" 2176 Grin. verloren beim Trocknen auf 100 ~ 0" 0157 Grin. H20 

0"2018 Grm. gaben 0-3162 Grm. CO 2 und 0.0455 Grm. tt~O 

Berechnet fiir 
CgH6N0~O~ N03H+H20 Gefllnden 

H20 . . . .  6"64 7"21 
fiir wasserfi'eies Salz 

C . . . . . .  42" 68 42" 72 
H . . . . .  2"76 2"50 

Das fi'eie Mononitroderivat erh~tlt man am einfaehsten durch 
LSsen des Salzes in i~berschtissigem Natriumcarbonat und Zusatz 
yon Essigs~ure zur braunrothen LSsung~ in iN~tdelehen yon gelber 
Farbe und mitunter grosser Liinge. Es 15st sieh in heissem 
Alkohol leieht~ sehwierig in kaltem: nicht in Wasser~ leieht in 
Alkalien und Mineralsi~uren~ sehr unbedeutend in etwa 50pereenti- 
ger Essigsiiure. 

Die verdtinnt alkoholisehe LSsung wird yon Eisenehlorid rSth- 
lich gefarbt, auf Zusatz yon Knpferacetatl~sung entsteht eine gelb- 
]ieh- braune Fi~llung, die naeh dem vollst~indigenAbsetzen kupfer- 
braun ist. Silbernitrat f~tllt einen orangegelben rein krystal- 
linischen Niedersch]ag~ der im Liehte bald braun wird. Das 
Mononitroparaoxyehinolin treibt Kohlensi~ure aus Carbonaten ans. 

Das Kalisalz bildet lange sprtide g'elbliehbraune Nadeln, 
das Barytsalz orang'erothe seideng'l~nzende Krystallf~den undis t  
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in kaltem Wasser sehwer, weit leiehter in heissem 15slieh. Bei 
sehr vorsiehtig'em grhitzen sublimirt der NitrokSrper znm Theil 
unzersetzt in wolligen N~tdeleben bei 139--140~ sehmilzt er zur 
brannen Fl~ssigkeit oh~m besondere Zersetzungsersebeintmgen. 

0'2249 Grm. der bei 100 ~ getroekneten Substanz lieferten 
0'4671 Grm. CO s nnd 0"0778 grm. H20. 

.Berechae~ f~ir . 

CgHs(N0o)NOH Oefunden 

C . . . .  56.84 56" 64 
H . . .  3-15 3.15 

B r o m p r o d u c t .  DiG Einwirkung yon Brom anf das 
-p- Oxyehinolin verlauff ganz ~hnlieh wie die der Salpeters~ture, 
aueh hier entsteht zunitehst das bromwasserstoffsaure Salz des 
einfaeh bromirten Oxyehinolins, aus dem der freie BromkSrper 
ieicht a bgesehieden werden kann. 

DiG Darstellung der ersten Snbstanz erfolg't dutch tropfen- 
weises Zaftigen von Brom zur alkoholisehea LSsung'. Die ersten 
Antheile werden laugsam, die sp~tteren raseher absorbirt, indem 
gIeieh yon Beginn schwere ktiraige Krystaiie yon rSthtiehgelber 
Farbe ausfallen. }[an setzt so lange Brom zu, his die Krystalle 
sieh nieht vermehren und dig Fltissigkeit deutlieh naeh Brom 
rieeht. Hiezu sind anf 1 5Iolekt~l des Oxyehinolins 2 MolekU!e 
Brain nothwe~tdig. (Naehdem die f~irhung dec Pittssigkei~ dm~ 
Endpunkt nieht genau beobaehten li~sst, wurden in der Regel bis 
10 Preeent tiber die bereehnete Menge verbraueht. 

Das tibersehiissig zugesetzte Brom versehwindet aueh beim 
I~ingerea Steheit aicht, &treh abso/uten A[kohot k~hmen die 
Krystalle ohne Verlust ausgewasehen werden. 

Sie sind in absolutem Alkohol aueh in der Hitze sehr 
sehwer, leieht dagegen in heissem wi~ssrigem Weingeist 15slieh, 
a~:s dem sie beim grkMten ~mverg~dert a~skrysta~lisirea. Kaltes 
Wasser l~st sie gleiehfalls sehwierig, heisses leiehter; je naeh 
dem Grade der Verdtinnung fallen beim Erkalten die friiheren 
Krystalle oder die der freien Brombase ass. 

Die Verbb~dung krystallisirt wa.sserfrei, bei tier Analyse 
wurde constant zu wenig Brom gefunden, trotzdem die yell- 
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kommen homogene Substanz aus verschiedenen Darstellungen, 
darunter solchen~ bei denen mit tiberschiissigem Brom gearbeitet 
wurde, erhalten und hfiufig umkrystallisirt wurde. 

Die Brombestimmung geschah vermitIclst Gliihen mit 
Atzkalk. 

0"2192 Grm. der nicht umkrystallisirten Verbindung lieferten 
0' 2580 Grm. AgBr und 0"001 Grin. Ag. 

0"2896 Grin. der einmal umkrystallisirten Verbindung lieferten 
0.3434 Grin. AgBr und 0"0031 Grin. Ag. 

0" 2358 Grm. tier zweimal umkrystallisirten Verbindung lieferten 
0" 2785 Grin. AgBr. und 0" 0029 Grm. Ag. 

Berechnet fiir Gefunden 
C9H6Brh~0. BrH 

2Br . . . .  52.46 50.43 51-25 51.17 

M o n o b r o m p a r a o x y c h i n o l i n .  Aus dem in verdtinntem 
Alkohol gelSsten bromwasserstoffsauren Salze fi~llt SodalSsung 
einen gelblichen Niederschlag', der mit Wasser gewaschen und 
aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Beim Erkalten 
erstarrt die Fliissig'keit zu einem Brei zarter weisser Nadeln, die 
nach dem Waschen und Trocknen einen leichten Stich ins 
Br~unliche besitzen. Sie 15sen sich in verdUnnten S~turen und in 
Kalilauge mit schwach g'elber Farbe, in verdtinntem Alkohol 
leicht in der W~rme, schwer in der K~tlte, bei langsamer 
Krystallisation bilden sich lange gelbliche spriSde Nadeln. 

Die verdUnnt alkoholische LSsung g'ibt mit salpetcrsaurem 
Silber keinen ~Tiederschlag, erst nach vorsichtigem Zusatz yon 
Ammoniak entstehen gelbliche Flocken, eisenhaltigem Aluminium- 
hydroxyd sehr i~hnlich. Eisenehlorid f~trbt gelblich; Kupfer- 
acetat fur sich wirkt nut als Verdiinmmgsmittel, so d~ss allm~lig 
weisslichgelbe ~adeln des Monobromoxychinolins ausfallen. Es 
entsteht aber eine olivengriine pulvrige Kupferverbindung, wenn 
eine concentrirte alkoholische Liisung" nach Zusatz yon Kupfer- 
acetat mit Ammoniak bis eben zur Blaufiirbung versetzt und diese 
mit einem Tropfen Essig's~ture behoben wird. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 184--185 ~ 
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Auch hier wurde der Bromgehalt der nebenbei bemerkt 
wasserfi'ei krystallisirenden Substanz zu niedrig gefimden. 

0" 1744 Grin. bei 100 ~ getrocknet, gaben nach dem Gltihen mit 
Atzkalk 0" 1413 Grin. AgBr und 0.0010 Grin. Ag. 

Berechnet ftir 
CoH6Br~NO Gefunden 

Br . . . .  35' 70 34" 90 

Wird zur L6sung des salzsauren Oxychinolins Bromwasser 
zugefUgt~ tritt zwar Entf~trbung, aber nicht Ausscheidung des 
gebromten Oxyehinolins ein, da letzteres in verdUnnten S~iuren 
ziemlich leicht 15slich ist. 

Bei weiterem Bromzusatz scheiden sic~ gelbliche TrSpfchen 
ab, die beim Umschiitteln zu Krystallen gestehen, die dem 
Additionsproduct des Dibromorthooxychinolins gleiehen. 

A e e t y l p r o d u c t .  Dasselbe erh~ilt man in derselben Weis% 
wie es fUr die 0rthoverbindung beschrieben ist, als lichtgelbes 
()l~ das bei 298 ~ uncorr, siedet, geruchlos und schwerer wie 
Wasser ist. Bei - -  20 ~ blieb es trotz nahezu halbsttindigen Ver- 
weilen in der K~tltemischung noch fitissig; kurze Zeit naeh dem 
Herausnehmen begann aber eine Krystallisation, die nach einigen 
Stunden nicht mehr zunahm. 

Die auf einer porSsen Platte gut abgetrockneten blendend 
weissen Krystalle erweichen bei 35 ~ schmelzen zwisehen 36 und 
38 ~ C. zur farblosen Fliissigkeit~ die mit Gasblasen erfiillt ist, 
nach dem Erkalten fiiissig bleibt, mit der festen Substanz ver- 
rieben abet wieder erstarrt. Die Acetylvel'bindung ist in Alkohol 
und Ather sehr leicht l~islich und hinterbleibt beim u 
51ig; in heissem Wasser 15st sie sieh gleiehfalls auf und f~tllt beim 
Erkalten fiUssig aus. Alle drei L(isungen sind farblos, und in 
allen Fiillen bringt erst ein eingeworfener Krystall die Krystalli- 
sation hervor. Kochende Sodal(isung 15st mit gelber Farbe; nach 
sehr kurzem Kochen schon krystallisirt beim Erkalten regenerirte~ 
-p- Oxychinolin. 

Das -p- Acetoxyehinoliu zerfliesst in einer Spur concen- 
tril'ter Salzs~ure; die mit Wasser verdUnnte LSsnng l~sst auf 
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Zusatz von Platinehlarid einen gelben Niedersehlag fallen, der 
allmNig in htibsche Prismen tibergaht~ die wasserfrei krystal- 
lisiren. 

0"2612 ~ bei 100 ~ getroeknet hinterliessen 0"0637 Grin. Pt. 

Berechnet ftir 

iCgH6N0 (C2Ha0)] ~H2C16Pt Gefimden 
--...........~--..~ ~ - . . . ~ . ~  ~ .  

Pt . .  :24"87 24'38 

BenzoylS . the r .  Beim Koehen yon -p- Oxyehinolin mit 
der fUnffaehen Menge ~ Benzoylchlorid durch etwa eine Stunde 
entweieht ]ebhaft Salzsgure. Die in Wasser geworfene Masse 
naeh dam Erhitrten n{it in Wasser gelSster tibersehUssiger Soda 
rein angerieben und mit Wasser gewasehen, wiegt mehr, als sich 
an Ather berechnet. Dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Eisessig, dam einzigen LSsungsmittal, das halbwegs erheblieh 
15st, erh~ilt man feine weisse, aft gallertartig erscheinende Nadeln, 
die in Wasser, Alkohal, Ather, Salzsiiure fast unlSslieh sind, yon 
Atzkali und SodalSsung aueh beim Koehen sehwierig auf- 
genommen werden und sieh nur in Eisessig in der Hitze erheb- 
lieh~ in der Kitlte sehr sehwer Risen und im RShrchen sieh unzer- 
setzt dastilliren lassen. Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen 
veranlassten, die Substanz von aventuell beigemisehter Benzoe- 
sgure dutch l~ngeres Digeriren mit sehr verdiinnter Kalilauge zu 
reinigen~ wobei sieh ein betr~iehtlicher Theil mit rOthlicher Farba 
15ste. Die wiedar aus Eisessig umkrystallisirte und mit Alkahol 
oftmals gewaschene Snbstanz, die alla frtiheren Eigensehaften 
zeigte, gab aber wiader die frtiheren Analysendaten. 

1.0"2472 Grin. bei 100 ~ getrocknet, gaben 0'6873 Grin. CO 2 
und 0" 1041 Grm. H20. 

2. 0'2361 Grin. bei i00 ~ getroeknet, gaben 0"6523 Grm. CO 2 
und 0" 1120 Grm. Hz0~ 

1 Wird  weniger Benzoylehlorid genomlnen, ist  nach kurzem Erhitzen 
die ganze Masse in den obern Theil des Kolbens gestiegen. 
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Berechnet Nr GeNnden 
CgH6NO. C6H5C0. ~ ~ 

C . . . .  77.10 75'82 75.34 

H . . .  4"41 4 .67  5 2 7  
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Vielleieht ist beim Umkrystallisiren dcr Bcnzoylverbindung 
ein Theil zersetzt und so freie Benzoes~ure gebildct worden, 
die dann hartn~ckig festgehalten wird; ob die Substanz nicht 
etwa yon anfang ehemisch einheitlich und ein benzoesaures Salz 
einer Benzoyloxyehinolins ist, wofUr sieh C 76'01 und H 4.58 
bereehnet, ist zwar nieht erwiesen, abet aueh nieht unmSg'licl b 
da ja auch Brom- und Nitrooxyehinolin noeh immer ziemlich 
deutlich basisehe Eigenschaften besitzen. Dafilr wtirde aueh der 
ziemlich glatte Sehmelzpunkt sprechen, der bei 230 bis 231 
uncorr, liegt; ncbenbei sei bemerkt, dass der erstcn Krystallisa- 
tion aus Eisessig nieht unerheblich kSrlfige Krystalle beigemischt 
waren~ die sich sparer nieht mehr zeigten. 

-p- C h i n a n i s o l .  Wenn jc 1 Molckiil Atzkali, Oxyehinolin 
und Methy]jodid in Methylalkohol gel~st und am Wasserbad etwa 
11/) Stundcn gekocht werden, so gibt naeh dem Abdestilliren 
des Alkohols tier stark alkaliseh reagirende Riickstand an Ather 
tin eigenthUmlich entfernt nach Chinolin ricchendes 01 ab, 
das auch naeh mehrwSehentlichem Stehen im Exsiceator tiber 
geschmolzenem Chlorcalcium nieht erstarrt. Die Ausbcutc ist ~ 
kaum ein Drittel der berechneten; in der alkalischcn FlUssig'- 
keit befindct sieh noeh eine zwcite ~lige, in :~ther unlSsliehe 
Substanz, die bei vorsichtig'em Zusatz yon Essigs~ure ausf~llt und 
zweife]los noch unver~indertes Oxyehinolin. 

Das -p- Chinanisol geht mit Salzs~ure eine in langen 
weissen Prismen krystallisirende u ein, die in Wasser 
zerfliesst, auch in Alkohol ziemlieh ]eicht, schwer jedoeh in 
Ather und Ather-Alkohol l~slich ist. 

Die Salzs[iurelSsung liefert ein in spitzen orangerothen 
N~delchen krystallisirendes Platinsalz, das schwer in kaltem, 
leieht in heissem Wasser ]~slieh ist. 

0"2638 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ 0"0232 Grin. H~O und 
hinterliessen 0" 0643 Grin. Pt. 
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Berechnet ftir die Formel 
(CgH~N0 CHa)~H~CIsPt-~ 41~20 Gefunden 

Pt . . . . . .  24" 37 24" 37 

4 I-I20 ..  8-99 8"79 

-p- O x y h y d r o e h i n o l i n .  Wird eine LSsung yon -p- 
Oxychinolin in Salzsaure mit Zinn etwa 2 Stunden gekocht~ so 
tritt, falls die Fltissigkeit gefgrbtwar, anfangs fast augenblicklich 
Entfgrbung ein und naeh dem Fi~llen des Zinns aus der mit 
Wasser verdtinnten LSsung erh ~lt man ein Filtrat, das an freierLuft 
eingedampft werden kann, ohne sieh irgendwie zn ver~tndern. 
Beim langsamen Yerdtmsten endlieh, der nut sehwaeh naeh Satz- 
s~ure ricchenden Fliissigkeit tiber Schwefelsi~ure bilden sich 
zuerst grosse, weissc, federartig angeordnete Prismen, deren 
Mutterlauge bei weiterem Eindampfen kleine weisse N~delehen 
fallen ]~tsst. 

Beide sind in Wasser leicht 15slich und verlieren tiber 
Atzkalk getrocknet, so gut wie gar nichts an Gewicht. 

Das Verhalten beider KSrper gegen Platinch]orid ghnelt sehr 
dem des -o- Oxytetrahydrochinolin yon B e d a l l  und F i s c h e r ,  
dass wohl nicht zu zweifeln ist, auch bier habe eine Wasserstoff- 
addition stattgefunden. Die Analysen zeigen aber~ dass zum Theil 
auch Chlor fixirt wurde. 

I. Fraction 0" 1812 Gr. gaben0" 1764 Gr. AgC1 u. 0" 0008 Gr. Ag 
II. , 0"2330 , , 0"1966 , , , 0"0008 , , 

Berechnet Geflmden 
fib" C~HI~ROHC1 

~ _ . ~  . I I I  

C1 . . . .  19" 13 24.22 20.98 

Beide Krystallisationen in Wasser geltist und mit unzureichen- 
den Mengen ~atriumcarbonat versetzt~ bleichen Lackmuspapier 
und setzen weisse Krystalle ab, die bald braun und endlich 
humusarfig werden,-besonders wenn mit Luft geschtittelt wird. 
Beide bleiben mit Platinchlorid versetzt einige Secunden gelb, 
gcfih'bt~ werden dann brann~ besonders rasch beimErhitzen, wobei 
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sigh ein sehr starker, t~usehend ehinonartiger Gerneh wahrnehm- 
bar maeht. 

Die ersten Krystalle mit Eisenehloridl~sung iibergossen 
f~rben dieselbe prachtvoll rotbviolett, die L~sung wird beim 
Kochen br~unlieh, rieeht sehr stark naeh Chinon~ beim Erkalten 
nimmt sie eine sehmutzig violette Parbe an. 

Die leiehter 15sliehen Krystalle 15sen sieh in Eisenehlmid 
~elbliehbraun auf, beim Sehi~tteln mit Luft tritt eine weinrothe 
P~rbung auf, die dann beim Koehen ~thnlieh geNrbt wird wie eine 
in Zersetzung begriffGne LaekmuslSsung, indem derselbe starke 
Chinong.erneh wie bei dem frt~heren K~rper sigh bemerklieh 
maeht. 

Aus dermit Eisenehlofid gekoehten Fltissigkeit 15sst sigh mit 
)~thGr ein krystalliniseher, naeh Chinon rieehender KSrper aus- 
ziehen. Hiemit dtlrfte vielleieht im Zusammenhang stehen, dass 
wenn die mit Platinehlorid versetzte LSsung eines der zwei Salze 
eing'edunstet wird, ausser br~unlichen in Alkohol lSsliehen Prismen 
ein dem Platinsalmiak t~usehend ahnliehes gelbes Krystallpalver 
sieb abseheidet. Ebenso l~sst sigh aus tier mit tibersehiissig'em 
Eisenehlorid gekoehten Fltissigkeit naeh Zusatz yon Kalilauge, 
wohei Eisenhydroxydut mit aasf~llt, Ammoniak deutlich naeh- 
weisen, alles Beobaehtungen, die eine eingehende Untersuchung des 
Geg'enstandes wtin~ehenswerth maehen, tiber die ieh bei anderer 
Geleg'enheit mittheflen will. Ist es ja nieht unwahrseheinlich, class 
eine Rt~ckbildnng" aromatiseher K0rper vorliegt. 

Metaoxyehinolin. 

Das }fetaoxyehiaolin entsteht aas-m- Nitro- trod-m- Ami- 
dophenol. Ein Versueb, aus der Reaetionsmasse direct das Salz- 
s~ure-Salz in der Weise zu erhalten, wie es bei der Paraver- 
bindung" mit geringem Erfolge ausgeNhrt worden ist, seheiterte 
g~nzlieh; aueb naeh woebenla~gem Stel~en war der Sehaleninbalt 
amorph. 

Das dutch fraefionirte F~llen erhalteae Product ist hier stets 
weit unreiner, wie alas der Parareihe. Zweekm'Xssig wird behufs 
Reindarstellung znerst dureb wenig Kalilauge ein sebwarzes Harz 
abg'eschieden, and sodann die folgende F~tllung die braun and 
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anfangs weich ist~ in das saure Oxalat verwandelt~ welches 
mehrma|s ans Wasser umkrystallisirt wird~ in welehem es in dcr 
Hitze leicht, in der Ki~lte schwer l~slich ist. Auch hier kann durch 
Zinnsulftir tin grosset Theil der f~irbenden Substanzen entfernt 
werden, am besten derart~ dass gut ausgewaschenes Zinnsulfth" 
eingeworfen und die warme Fltissigkeit noch mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt wird. Schliesslich wird mit Kalilauge vorsiehtig 
ausgef~llt~ in das Chlorhydrat verwandelt, dieses gereinig b und 
dutch Zersetzung desselben das Oxychinolin nach dem Trocknen 
als gelbliches Pulver erhalten, das aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt wird. 

Bet vollkommenem Luftabschluss kann es aus ziemlieh 
unreinen Liisungen direct durch Ausschiitteln mit viel Ather 
isolirt und nach dem theilweisen Abdestilliren des LSsungmittels 
in feinen gelblich wcissen Nadeln erhalten Werden, die fast voll- 
st~tndig rein sind. 

Das -m- Oxychinolin krystallisirt aus absolutem Alkohol 
in Prismen, aus verdtinntem und aus Athel" in Nadeln, aus Chloro- 
form und beim Verdunsten der wi~sserigen LSsung in unrcgel- 
miissigen, meist kSrnigen Ag'gregaten. Es besitzt, selbst aus der 
Benzoylverbindung freigemaeht, oder wiederholt im Wasserstoff- 
strome sublimirt~ cinch sehwaehcn br~unliehen Stich, ist geruchlos 
and nahezu ohne Geschmack. 

Es ist in Alkohol etwas, in Wasser viel schwerer ltislich 
wit  das -p. Oxychinolin, in Chloroform leichter, in den iibrig'en 
Mitteln ziemlich in demselbcn Masse liislich. Die L~isnngcn in 
Alkalien und S~turen sind intensiv gelb g'ctiirbt, so lange noch 
freics Oxychinolin vorhanden~ im entgegengesetzten Falle nahezu 
farblos. Atzkali und Atzbaryt 15sen leicht~ Ammoniak schwierig. 
Die alkoholisehc LSsung' ist gleiehfalls kanariengelb, und wird 
auf Zusatz yon Wasser noch viel intensiver gefitrbt. Alle LSsungen 
fiuoresciren deut!ich grtin, besonders schSn die in sehr vcrdtinntem 
Weingeist. 

Die verdtinnt alkoholisehe LSsung wird auf Zusatz yon 
Eisenchlorid schSn un'd zicmlich intensiv braunroth, tin Tropfen 
SodalSsnng macht die F~trbung lichter, ohne einen Niederschlag 
hervorzurufen, Eisenvitriol gibt dagegen keine Reaction. 
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Die LSsung in verdtinntem _~tzkali wird durch concentrirte 
Kalilauge nieht g'ef~tllt, Silbernitrat fiillt eine weisse Gallerte~ 
Queeksilberchlorid einen kanariengelben flockigen Niedersehlag, 
ebenso Bleinitrat. Kaliumbichromat ~allt freies -m- 0xychinolin~ 
das durehKoehen in LSsnng gebracht, unveri~ndert wieder ausfUllt~ 
aus verdUnnt saurer L(isung dagegen gelbe Nadeln des Chromats, 
das sich beim Kochen l(ist und beim Erkalten ohne die Spur 
einer stattgehabten Zersetzung in langen weichen Prismen yon 
Seidenglanz auskrystallisirt. Das -m- 0xyehinolin verh~ilt sich 
demnach ~'egen Chromsiiure best~tndiger als seine zwei Isomeren. 
Bei Gegenwart yon freier Schwefels~iure tritt beim Koehen 
allm~ilig 0xydation ein und tritt ein schw~cher sehr entfernt an 
Chinon erinnernder Geruch auf. 

Das -m- 0xychinolin llisst sich beim raschen Erhitzen 
selbst bei Luftzutritt unzersetzt sublimiren~ langsam erhitzt, 
br~tunt es sich jedoeh an der Luft sehr stark~ und selbst in einer 
Wasserstoffatmosphi~re theilweise. Der Siedepunkt liegt sehr hoch, 
gewiss hSher als der des -p- 0xyehinolins. Im Capillarrohr erhitzt, 
bri~unt es sieh tiber 200 ~ und schmilzt unter vorhergehender 
totaler Schw~rznng~ die eine genaue Bestimmung verhindert~ bei 
235--238 ~ uncorr. 

Das -m- Oxychinolin ist geruch- und geschmack]os~ krystal- 
lisirt stets wasserfrei~ vor der Analyse wurde die Substanz bei 
100 ~ getrocknet. 

O" 2024 Grin. Snbstanz lieferten 0" 5510 Orm. CO 2 
und 0-0907 Grm, It20. 

Berechnet fiir 
C9 H7 ~NO Gefunden 

C . . .  74" 48 74" 24 
H . . .  4"82 4"97 

Salze des ~Ietaoxychinolins.  

Sa lz s~ tu reve rb indung ' .  In vollkommen reinem Zustand 
ist das Chlorhydrat nahezu farblos, in der Regel erhi~lt man es 
auch naeh oftmaligemUmkrystallisiren aus Aikohol oder Salzs~ture 
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yon hellgelber Farbe. Es bildet g u t  ausgebildete Prismen, 
krystallisirt yon allen dreien Oxychinolinehlorhydraten am besten 
und ist in Wasser sehr leicht, sehr schwierig in kaltem~ leiehter in 
heissem Alkohol, nicht in Ather 7 schwer ia Salzss~ure auflSslieh. 
Aus der alkoholischen Liisung wird es dnreh Ather gefi~llt~ bei 
allmi~ligem Zusatz erh~ilt man es in feinen weissen Nadeln. 

0:2662 lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0"0333 Grin. 
H20 und gaben 0" 1783 Grin. AgC1 und 0.0024 Grin. Ag. 

Berechnet ftir 
C 9 HTN0 HC1 § la/. 2 H20 Gefunden 

1 1 / 2 H 2 0  � 9  12" 94 12" 51 

HC1 . . . . .  17" 50 17" 34 

Bei Zus~tz yon Silberlt~sung zur :aeutr~lea oder schwa ch 
sauren LSsung dieser Salzsiinreverbindung, sowie der anderen 
Zwei vorbesehriebenen scheidet sich neben Chlorsilber ein mehr 
weniger gefiirbtes 0xydationsproduet ab und es tritt Silber- 
reduction ein. Um diesemUbelsts~nd zu begegnen, sind s~mmtliche 
frtiherentIalogenbestimmungen erst nach dem Gltihen mit Atzkalk 
ausgefiihrt worden. Beim Chlorhydrat des-mr 0xychinolins hat 
sich gezeigt~ dass die Chlorbestimmnng durch directes Aus- 
f~Uen erfolgen kann~ vor~usgesetzt, es wird etwa ~/~ des Volu- 
mens coneentrirte Salpeters~ure zugesetzt mad der Ch]orsilber- 
niedersehlag vorsiehtshalber schliesslieh mit heissem Alkohol 
gewasehen. Zweifellos h~ttte sich diese Abiinderung sonst auch 
beW~thrt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Diese Doppelverbindung krystallisirt 
in gl~,tnzenden orangegelben ~Nadeln~ kalt gef~tllt ist sic ein 
rSthlichgelber ~iedersehlag. Sie ~thnelt sehr dem Doppelsalz des 
-p- Oxychinolins, mit dem sic ebenso in den L~isungsverh~lt- 
nissen tibereinstimmt. Auch sic enthi~lt 2 Moleciile Krystall- 

W~SSer. 

0.2290 Grm. verloren bei 100 ~ 0.0111 Grin. g~O und hinter- 
liessen 0. 0600 Grin. Ft. 
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Berechnet fiir 
(C9 H7 ~0)~ It2 C16Pt-+- 2 g~0 Gefunden 

2H20... 4" 89 4" 84 
Pt . . . . .  26" 44 26" 20 

P i k r i n s i ~ u r e v e r b i n d u n g .  DurehZusatzvon alkoholischer 
:PikrinsaurelSsung zu der in heissem Alkohol gel(isten Phenolbase 
entsteht fast augenblicklich ein Niedersch]ag, bestehend aus 
feinen kurzen Ni~delehen. Dieselben sind nach dem Trocknen 
liehtgelb gefi~rbt, in kaltem Alkohol sehr schwer, leiehter in heissem 
15slieh, aus dem sie beimErkalten wieder als einHaufwerk feiner 
Prismen ausfallen. Im Capillarrohre erhitzt, f~trbt sich das Salz 
bei 200 ~ dunkelgelb, bei 220 unter Sinterung braun, wird 
�9 lann schwarz, u m b e i  244--245 unter starkem Steigen zu 
sehmelzen. 

K u p f e r v e r b i n d u n g .  Nach Zusatz yon Kupferaeetat zur 
:alkoholischen Ltisung des -m- 0xychino]ins entsteht eine smaragd- 
grUne Farbung und allmi~lig eine geringe grtinliche F~llung~ 
die erst nach mehrti~gigem Stehen erheblicher wird. Es ~st dies 
<lie freie Kupferverbindung, die auch erhalten wird, wenn das in 
verdtinntem Ammoniak suspendirte 0xyehinolin mit Kupfer- 
ucetat iibergossen wird. In letzterem Falle ist die F~llung yon 
gallertartiger Beschaffenheit und aus feinen laubgrUnen Nadeln 
bestehend, die filtrirt, graugriin gefi~rbt sind. Beim Eindampfen 
tier erw~hnten alkoholisehenMischung scheiden sieh dunkelviolet 
gef~rbte KrystallkSrner ab yon lebhaften Diamantglanz, denen sich 
.~'rtine Krystalle der fl'eien Kupferverbindung beimischen, die aber 
naeh vorsichtigem Ubergiessen mit Essigs~ure aueh violet gefi~rbt 
werden: Um die violetten Krystalle rein zu erhalten, ist es am 
besten, auf 1 MolecUle Oxyehinolin wenig mehr als 1 Moleciile 
Kupferacetat nebst einigen Tropfen Essigsiiure anzuwenden und 
fiber Schwefelsi~ure verdunsten zu lassen. Die mit wenig Wasser 
:gewaschenen Krystalle bilden kurze dieke Prismen, die bei 
besserer Ausbildung dunkel amethystblau, sonst licht violet 
gefi~rbt sind, letztere Farbe aber stets beim Trocknen annehmen, 
~ohne dabei an Gewieht zu verlieren. Alkohol l(ist beim Erwi~rmen 
u]emllch leicht, die sch~in grUne L~isung hinterl~sst beim Ver- 
dunsten jedoch nut den geringsten Theil unzersetzt. Aueh kaltes 
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Wasser liist~ beim Kochen tritt TrUbung und Br~tnnung', sowie di~ 
Abscheidung eines gelben KSrpers ein (freies 0xychinolin?). 

0 '  2420 bei 100 ~ getrocknet hinterliessen 0"0385 Grin. Cu0. 

Berechnet fiir 
Cgtt6N0 Cu(CgH~02) ~ Gefimden 

Cn . . . .  13" 44 12.76 

Ni t  ro p r o duct .  Wird das - - m - -  0xychinolin mit Salpeter= 
siiure der gewiihnlichen Concentration Ubergosscn, so verwandelt 
es sich in weisse Krystalle des Oxyehinolinnitrats. Beim vor- 
sichtigen Erw~irmen tritt unter gelinder Reaction LSsung und 
RothgelbF~rbung ein~ die Fltissigkeit wird abet bei freiwilligem 
Verdunsten wieder farblos nnd scheidet allmi~lig weisse Krystall~ 
ab~ ganz ~hnlich denen des :Nitrats, denen sich erst spKter gelb- 
liche beimischen. 

Tl'iigt man aber die fein gelJulverte Substanz in rauchend~ 
Salpctersi~ure ein unter der Vorsicht~ dass vor jedesmaligem 
Einwerfen die vollstiindige L(isung abgewartct und yon Zeit ztt 
Zeit mit Wasser gekUhlt wird~ so erh~tlt man endlich eine roth= 
braune Fliissigkeit~ die allmiilig mit Wasser vermischt, gelb~ 
kSrnige Krystallc abseheidet~ die sich vermehren, bis etwa das 
3--4fache Volum Wasser zugesetzt ist. Dieselben sind fast nicht 
15slich in kochendem Alkohol u n d  Wasser, leichtcr in heissemz 
w~sserigem Weingeist~ aus dem dann beim Erkalten gelbe~ 
gl~nzcnde BlOtter anschiessen. 

Die gelben KSrner sind zweifellos ein :Nitrat des :Nitro- 
k~irpcrs~ das beim LSsen zerlcgt wird so dags dann das freie :Nitro: 
derivat auskrystallisirt. Man erkennt dies schon daran~ dass die 
Mutterlauge der Bl~ttter, die eine grlinliehe Farbe angenommen 
hat~ beim starken Einengen deutlich nach Salpetersi~ure riecht und 
einen anfangs in Wasser leicht l(istichen Kbrper enth~lt, der bei 
weiterem Erhitzen am Wasserbad unlSslich wird und identisch 
mit dem der ersten Krystallisation ist. 

Das Nitrometaoxychinolin mit concentrirter Salzs~ture fiber= 
gossen wird anfangs weisslich gefiirbt, dann zur farblosen Fltissig- 
keit gelSst, die mit Wasser verdUnnt gclb wird, aber auch nach 
mehrt~tgigem Stehen niehts Festes abscheidet. Die verdunnt 
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alkoholische L~isung wird dureh Eisenchlorid rothgelb~ durch 
Eisenvitriol nicht gel~rbt~ in der Hitze bereitet~ seheidet sie beim 
Erkalten gelbe :Nadeln des NitrokSrpers ab. Kupferacetat fiirbt 
grtin~ nach Zusatz yon etwas Ammoniak fallen allmi~lig Kryst~ll- 
chert einer grUnlichrothen Kupferverbindung aus. Barytwasser 
nnd Sodaliisung nehmen es mit rothgelber Farbe auf~ die erste 
L(isung hinterliisst naeh dem Verdunsten rSthliehgelbe~ mikros- 
kopische Prismen~ und wird dutch Silbernitrat rothgelb gallert- 
artig gefi~llt~ wi~hrend Knpferacetat eine schmutziggriine Gallerte 
abseheidet~ die beim Stehen krystalliniseh und grtinlieh roth 
gef~irbt wird. Beim Erhitzen sublimirt der Nitrok(irper nur zum 
~'eringen Theil~ im Capillarrohr erhitzt, wird er um 200 braun~ 
d a n n  allm~thlig schwarz, bei 250 sintert er stark und schmilzt 
~nter Gasentwicklnng bei 255 uncorr. Vor der Analyse wurde 
,die Substanz bei 100 ~ getrocknet, sie verlor nichts an Gewicht. 

0" 1923 Grm. Substanz gaben 0"0563 Grm. H20 und 
0"4000 Grm. CO 2 

Berechnet fiir 
C 9 H 6 :NO N 0  2 Gefunden 

C . . . .  56.84 56" 73 
H . . . .  3"14 3-25 

Die salpetersiiureh~tltige Mutterlauge des gelben Nitrats 
scheidet auch bei weiterem Wasserzusatz niehts ab, wird jedoch 
Natronlange bis zur Braunfi~rbung zugesetzt and diese durch 
einige Tropfen Essigsiiure behoben, scheiden sich allmi~lig 
gelbbraune breite Prismen ab, die bei 248 erweichen und 251 
sehmelzen~ demnaeh zweifellosidentiseh mit dem erst beschriebenen 
:NitrokSrper sind. 

B r o m p r o d u c t. L(ist man das Oxychinolin in titrirter Salz- 
siiure auf und trSpfelt dann zu der kalten LSsung titrirtes Brom- 
wasse 5 so f~llt sehon nach dem ersten Tropfen ein gelblich- 
weisser Niedersehlag aus, der beim Umsehwenken wieder ver- 
sehwindet. 

Die Fltissigkeit f~trbt sich allmi~lig grUnlieh, bleibt aber in 
solange klar, bis pro 1 Molecul Oxychinolin 1 Molecul Brom 
verbraucht ist. Von da ab" tritt Fiillung eines gelbliehweissen 
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K(irpers ein~ der unter dem Mikroskope in kr Krystallea 
erscheint und sich so lange noeh vermehrt~ bis wieder 1 MolecuI 
Brom zugefiigt ist. 

Die vom Niederschlag dutch Absaugen und Wasehen mit 
Wasser getrennte nun sehwaeh gelbgeFa~bte FlUssig'keit mit: 
titrirtem Ammoniak bis zur alkalisehen Reaction versetzt~ ver- 
braucht 1 Moleeul ~NHa mehr, als sich ftir die ursprUnglich 
zugesetzte Salzs~ure berechnet. Die mit Brom erhaltene Fi~llung ~ 
blaUt energisch feuchtes Jodkaliumsti~rkepapier. 

Es geht hieraus mit Sicherheit hervor~ dass alas erste Moleciil 
Brom substituirend gewirkt hat~ das zweite jedoeh addirt 
worden ist. 

Wird das Additionsproduct mitAlkohol Ubergossen und dana 
erhitzt, liist es sich unter schwacher Bromentwieklung zu einer 
braungelben Fltissigkeit die ira Wasserbad eingedampft und ia 
wenig heissem Alkohol aufgenommen ein braunes Harz hinterliess. 
Die alkoholisehe L~isung heiss mit Wasser bis zur Triibung 
versetzt, schied wieder Harz ab~ und naeh Behand!ung mit Thier- 
kohle setzte sic bei langsamer Verdunstung schwach gelblieh 
gefiirbte mikroskopische KrystallkSrner ab~ die bei 272--273 
nach vorhergehender starker Sinterung. und Br~tunung sehmelzen 
und in verdiinnt alkoholiseher Liisung mit Eisenehlorid gan~ 
dieselbe F~rbung' geben wie das -m- Oxyehiuolin. 

Mit viel kaltem Wasser zusammengebraeht zerfallen sie ia 
feine Iqadeln, yon wenig heissem Wasser werden sie mit intensiv 
gelber Farbe reiehlieh gelSst, w~hrend absoluter Alkohol sich 
nieht farbt. Diese Eigensehaften kSnnen kaum einem Brom- 
oxyehinolin, wohl aber dem bromwasserstoffsauren Salz desselben, 
zukommen. 

Die mit allerdings sehr geringer Menge aus~efUhrte Analyse 
sprieht zum mindestens nieht gegen diese Annahme. 

O" 0881 Grin. bei 100 ~ getroeknet~ dannmit Atzkalk g'eglUhtgabea 
0. 1044 Grm. AgBr und 0.0021 Grin. Ag. 

Berechnet fiir 
C9 H6 Br NOBrtt Gefunden 

Br . . . .  52.35 52' 19 
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Ist obige Annahme richtig~ dann ist das urspriinglich 
additioneU angelagerte Brom beim Kochen mit Alkohol bloss 
dutch secund~tre Processe in Bromwasserstoff verwandclt worden, 
nicht aber ins Molcciil des Oxychinolins eingetreten, nnd die Reac- 
tion verliefe ganz analog wie beim Phenantheolin, tiber das ich mit 
G. Vo rtm a nn in einer anderen Mittheihmg berichten werde. 

H y d r o m e t a o x y c h i n o l i n .  Durch etwa zwcistUndigcs 
Erw~h'men des in Salzsaure geli~sten Oxychinolins mit Uber- 
schtissigcm Zinn am Wasserbade und Eindampfen der durch 
Schwefclwasserstoff yore Zinn befi'elten hellgelben Fltissigkeit 
erhalt man cine bri~unliche Liisung ans der bcim Stehen pracht- 
vollc weiss% schr gut ausgebildete Prismen eines Chlorhydrates 
anschiessen. 

Dieselben sind im Wasser schr leicht l(islich~ bei allmifligcn 
Zusatz yon Eiscnchlorid wird die Fliissigkeit anfangs lichtgclb~ 
spi~ter braunroth gefitrbt, beim Erhitzcn wird die Fi~rbung noch 
etwas intcnsiver und cs macht sich ein eigenthtimlichcr, entfernt 
an Chinon erinnerndcr Geruch bemcrkbar, dcr aber ganz 
vcrschieden yon dem ist, den das Hydroproduct des -p. Oxychi- 
nolins unter iihnlichen Umst~nden zeigt. 

Platinchlorid f~irbt die LSsung gelb~ ohne dass etwas ausfallt~ 
bcim Erwarmen bri~unt und trUbt sich die Fliissigkcit und derselbe 
Geruch tritt auf wic beim Kochen mit Eiscnchlorid~ sowie beim 
Kochen des -m- Oxychinolins mit freier Chromsiiurc. 

Benzo~s i iu re i~ ther  des -m- Oxychinolins. Derselbe 
wurde in ~thnlicher Weise dargestell L wic das ~naloge Product 
des -p- Oxychinolins. h-ach dem Einwerfcn in Wasser blieb 
das ausgeschicdene O1 noch fltissig, als auch nicht dic Spur yon 
Benzoylchlorid bcmerkt werden konnte. Alsbald wurde fcstes 
I%triumcarbonat bis zur Beendigung dcr Gasentwicklung, sodann 
noch ein kle'incr Qbcrschuss eingeworfcn, und mit Ather aus- 
geschiittelt. Die atherische L~isung mit Chlorcalcium getrocknet~ 
hintcrl~sst bei langs~mem Verdunsten ein dickes ()1~ in dem sich 
weise gut ausgebildete Prismen allmiflig abscheiden. Diesclben 
sind nach dem Absaugcn und Abpressen schneeweiss gefarbt, 
und rieehen ebenso wie die dicke Mutterlauge nach BenzSesi~u?e: 
In Alkohol sind sic schon in der Kitlte leicht l~islich, Wasser fitllt 
auch bei gewr Tempcratur 51ig, auf Zusatz ciner Spnr 
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der krystallisirten Substanz gesteht das O1 aber fast augen- 
blicklich zu feinen Prismen. Diese schmelzen bei 88--89 ~ unter 
schwacher Gasentwickhlng, nach dem Erstarren etwas tiefer, bei 
86--88 ~ Von wiisseriger Kalilauge oder Sodal(isung wird es 
schwierig, leicht dagegen yon alkoholischer verseift. 

Die mit Salzs~ure versetzte verdtinnt alkoholisehe L0sung in 
der tiitze mit Platinchlorid versetzt, sehied allmiilig ein gelbes 
krystallinisehes Doppelsalz ab, das bei 120 ~ his zum constanten 
Gewieht getrocknet bei der Analyse gab: 

0-1554 Grm. Troekensubstanz hinterliessen 0" 0330 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
(C9 tt~ NO C7 It5 0)2 tt~ C16 Pt Gefunden 

Pt . . . .  21" 38 21' 23 

Die in Vorstehendem mitgetheilten Thatsaehen haben 
zum Theil ein allgemeines Interessse. Sie zeigen vor Allem, dass 
die basischen Eigenschaften des Chinolins dutch den Eintritt der 
ttydroxylgruppe~ an weleher Stelle immer derselbe effolgte, kaum 
abgesehwiicht wurden~ wiihrend doeh die verschiedenen Chinolin- 
benzcarbonsiiuren als Basen Versehieden kritftig wirken. 

Ferner ist zu bemerken, dass aueh die Nitro- und halo- 
gen- monosubstituirten Oxyehinolin% sowie die Acetyl- und 
Benzoyl~ither der Oxychinoline noeh ziemlich stark basisch 
sind. 

Hervorgehoben sei aueh noch, dass das 0rthooxychinolin 
fast nut Disubstitutionsproducte liefert, die beiden anderen 
nnter denselben Verhiiltnissen nur monosubstituirte Oxyehi- 
noline geben~ uncl wie es seheint nieht leieht weiter substituirt 

werden. 
Die Ausbeuten an 0xychinolin sind nicht viel geringer als 

ieh sie bei den Toluchinolinen beobaehtet habe. Vom rohen -o- und 
-p- Oxychinolin entstehen 35 Proe. der Nenge die sich berechnet, 
wenn auf das Nitrophenol in Oxychino]in Ubergeht, vom-m- 
Oxychinolin etw~ nur 25 Proc. ; Uberdies ist die Reinigung des- 
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selben mit welt gr~sserem Verluste verbunden~ als die erstge- 
nannten. 

Dass die Constitution der zwei Oxychinoline aus-o-  und 
-p- :Nitrophe~lol in Folge gel" Synthese fest~-estellt ist nnd dutch 
die zwei folgenden Formeln ausgedrUckt wird 

OH 
/ ' \ / \  \ / \ / \  
I t 1 I t l \ / \ /  \ / \ /  

I N N 
OH 

-o- 0xychinolin aus 
-o- NitrophenoI 

-p- 0xyc!finolin aus 
-p- NitrophenoI 

braucht keiner besonderen Auseinandersetzung, ebenso wenig, dass 
fur das -m- Oxychinolin zwei Formeln als mliglich angenommen 
werden mUssen. 

Die Unsicherheit~ die nicht nut bei dem -m- Oxychinolin, 
sondern bei alien Chinolinderivaten der -m- Reihe herrscht, dUrfte 
vielleicht durch Studium der Producte, wie sie durch 0xy- 
dlition der Hydroderivate entstehen, geltist werden kSnnen. 

In niichster Zeit werde ich tiber das ,Chininoxychinolin" 
berichten; es ist heute sehon sicher gestellt, dass es mit dem 
-o- 0xychinolin nicht identisch ist. 


