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Constitution einiger Chinolinderivate.

Von Zd. H. Skranp und Ph. Brunner.
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XVIIL)

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1886.)

In verhiiltnissmiissig kurzer Zeit sind zahlreiche Derivate
des Chinolins bekannt geworden und von vielen derselben kennt
man die Constitution eben so genau, wie die des Chinolins selber.

So z#hlt man von den sieben Monoearbonsduren des Chi-
nolins, die nach unseren theoretischen Vorstellungen erwartet
werden konnen, schon sechs; die drei, deren Carboxylgruppe
dem Pyridinring angelagert ist, und drei von jenen vier, die im
Benzolring substituirt sind.

Voo fiinf dieser Sduren ist die Constitution, also die Stellung
der Carboxylgruppe zweifellos. Die Cinchoninséiure ist bestimmt
die v, das ist Para-, die Chinaldinsfiure die «, das ist Orthosiiure,
die bisher namenlose Monocarbonsdure, die durch Erhitzen der
Acridinséiure von Graebe und Caro gewonnen worden ist, hat
die £, das izt Metastellung.

Die Stellung der im Pyridinring substitnirten Monocarbon-
siuren ist also erledigt, dasselbe gilt fiir zwei der im Benzolring
substituirten, fiir welche der Eine von uns die allgemeine Be-
zeichnung Chinolinbenzcarbonséduren wihlte.

Die aus o-Amidobenzoesiure vermittelst der Glycerinreaction
entstehende ist ihrer Entstehung nach zweifellos «, das ist Ortho-
die aus p-Amidobenzoesiiure gewonnene ebenso sicher 7, das ist
Parasiure.

Die sogenanntem-Chinolinbenzearbonséure aber, die der Eine
von uns ebenso wie die zwei frither genannten mit Sehlosser
beschrieben hat, ldsst betreffs ihrer Stellung in Zweifel, wie
tiberhaupt alle Chinolinderivate, die durch die Glyecerinreaction
und analoge Processe aus metasubstitnirten Anilinen entstehen.

11*
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Die Bildung des Pyridinringes kann bei solchen ja in ver-
schicdener Art erfolgen, wie die folgenden Formelschemas ver-
anschaulichen:
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im ersten Fall entsteht ein Korper, der die 3-Stellung hat, welche
der Metastellung in den aromatischen Verbindungen analog ist,
im zweiten Falle ist die substitnirende Gruppe, welche in den
obigen Formeln allgemein mit B bezeichnet ist in der é-Stellung,
fir welche in der Benzolreihe eine vergleichbare nicht existirt,
und fiir welehe O. Fischer die Bezeichnung ,Ana* vorge-
schlagen hat. .

Abgesehen davon, dass die Stellung der einzelnen soge-
nannten Metaderivate der Chinolinreihe im Allgemeinen unsicher
ist, bleibt auch ihre Beziehung untereinandér noch unentschieden.
Denn es ist ganz gut denkbar, wenn z. B. R eine CH,-Gruppe ist,
erfolge die Ringschliessung im einen, wenn R eine CO,H-Gruppe
ist, im anderen Sinne, das m-Toluchinolin aus m- Amidotoluol und
die m-Chinolinbenzcarbonsiure aus m-Amidobenzoesiure hitten
wohl die n#here Bezeichnung und Entstehung nicht aber die
Stellung gemein.

Um letzteren Zweifel zu beheben, haben wir die bekannten
Toluchinoline durch Oxydation in Monocarbonséuren verwandel.
Ortho- und Paratoluchinolin liefern ausschliesslich Ortho-,
beziehlich Parachinolinbenzearbonsiure wie ja zu vermuthen war.

Genanere Beschreibung erfordern die Versuche mit dem
Metatoluchinolin,

R

Metatoluchinolin.

Diese Base haben wir aus m-Amidotoluol unter Anwendung
der frither mitgetheilten Verhiiltnisse, nur mit dem Unterschiede
dargestellt, dass wir statt Nitrobenzol Orthonitrophenol zusetzten.

Das in iiblicher Weise gereinigte Ol haben wir uwm eine
eventuell beigemischte isomere Verbindung zu isoliren in alko-
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holischer Losung in das saure Sulfat verwandelt, und die erhaltene
Krystallisation, sowie deren Mutterlange gesondert auf freie Base
verarbeitet. Die Base aus der Krystallisation sei 4, die aus der
Mutterlange B genannt, erstere ist die tiberwiegende Menge.

Beide zeigten nahezu denselben Siedepunkt, 4: 250,
B: 250—252, die Chloroplatinate beider verflissigten siech bei
derselben Temperatur, das ist 223—224 und zeigten anch dieselbe
Zusammensetzung:

A: 02266 Grm. verloren bei 105°: 00118 Grm. H,0 und hinterlicssen
0-0605 Grm. Pt.

B: 0-2370 Grm. verloren bei 105°: 0-0109 Grm. H,0 und hinterliessen
0-0629 Grm. Pt.

Berechnet fiir Gefunden
(C1oHyN), H,CLPt+2 1,0 ey
I N i g

2H,0..... 4-92 4-99 501
Pt........ 2667 26-69 26-H4

Daftir zeigte sich ein wesentlicher Unterschied in den Pikraten.

Das der Base 4 schmilzt amech nach wiederholtem Umn-
krystallisiren glatt bei 237° ebenso die aus den alkoholischen
Mutterlangen desselhen anschiessenden Fractionen.

Jenes der Base B schmilzt niedriger und nur allmilig.
Durch systematische Krystallisation ans Alkohol liess es sich in
eine leichter 1osliche Verbindung zerlegen, die endlich constant
bei 197-—198 schmolz und in eine viel sehwerer 1osliche, deren
Schmelzpunkt immer mehr gegen 237 riickte, die also zweifellos
identiseh mit jener aus 4 ist. Das Chromat aus 4 ist in heissem
Wasser ziemlich schwer 1oslich und schmilzt bei 88—90°, das
aus den hochst siedenden Antheilen von B ist leicht loslich..
Versuche das dem leichter schmelzenden Pikrat zu Grunde
liegende vermuthliche Toluchinolin zu isoliren, scheiterten, einmal
an experimentellen Schwierigkeiten, weiter daran, dass es
zweifellos nur in sehr kleinen Mengen vorlag.!

Wir haben das seinerzeit von dem Einen von uns dargestellte-
Metatoluchinolinpréparat gleichfalls in das Pikrat verwandelt und

1 Die Bildung zweier isomerer Korper bei der Chinolinreaction haben
schon v. Miller und Kinkelin, Ber. f. 1835, 1900, bei Darstellung des
Dichinolyls aus -Amidophenylehinolin und La Coste, ebend. 2940, fHr-
das sogenannte m-Chlorchinolin festgestellt.



142 Skraup u. Brunner,

an diesem den beschriebenen Beobachtungen ganz #hnliche
gemacht. Es sei daran erinnert, dass jenes bloss durch fractionirte
Destillation gereinigt worden ist.

Oxydation des Metatoluchinolins.

Hat das m-Toluchinolin, so wie es als Fraction 4 oben
beschrieben ist, dieselbe Stellung wie die m-Chinolinbenzearbon-
siure aus m- Amidobenzoesiure, so muss es oxydirt in diese tiber-
gehen, wenn nicht in die bisher unbekannte siebente Chinolin-
monocarbonsiure.

Die Oxydation erfolgte unter Druck. Je 2 Grm. Toluchinolin,
3 Grm. Chromsiiure, 4 Grm. Schwefelsiiure und 15 Grm. Wasser
wurden auf 150° bis zur Reingriinfirbung erhitzt, bis wohin
drei Stunden gentigen.

Der Rohrinhalt mit etwas tiberschiissigem Baryumecarbonat
versetzt, sehied mit Wasserdampf destillirt etwa ein Drittel der
ursprilnglichen Base unverindert ab. Das Filtrat vom Chrom-
oxydniederschlag eingedampft, hinterliess eine glasige Masse,
die in Wasser sehr leicht 15slich und darum von einer sehr kleinen
Quantitit eines pulverigen unloslichen Barytsalzes durch Wieder-
auflosen in Wasser zu befreien war.

Die wiisserige Auflosung des glasigen Barytsalzes schied mit
Kupferacetat vermischt, einen flockigen, griinlichblauen Nieder-
schlag ab, der beim Stehen ziemlich rasch, fast augenblicklich
beim Erwirmen in ein prichtig griines Krystallpulver iiberging.

Zur Gewinnung der freien SHure wurde dasselbe in
kochendem Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zerlegt
und das Schwefelkupfer so lange mit Wasser ansgekocht, bis
beim Erkalten sich nichts mehr abschied.

Die nach dem Erkalten von den Krystallen getrennten
Mutterlaugen scheiden stark eingeengt noch eine kleine Menge
S#ure ab, die etwas mehr gefiirbt, aber mit jener der urspriing-
lichen Krystallisation identisch ist.

Durch Umkrystallisiren aus schwach salzsiurehiltigem
Wasser vermittelst Blutkohle lisst sich die Siure leicht ungefirbt
erhalten. Sie krystallisirt wasserfrei, schmilzt glatt bei 247°,
aus wisseriger Losung schiesst sie beim Erkalten in feinen
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Nidelchen an, die dhnlich den Schneeflocken, nur stets fiinftheilig
angeordnet sind.

Kaltes Wasser 1ost schwierig, leichter heisses, besonders
dann, wenn etwas Salzsiure zugesetzt ist. Mit Atzkalk erhitat
liefert sie deutlich Chinolin,

Die wisserige Losung wird durch Eisenvitriol nicht, durch
Eisenchlorid sehr schwach gelb gefirbt.

Die mit der nothwendigen Menge Ammoniak in 50 Theilen
Wasser geloste Siure gibt mit naehbenannten Fillungsmitteln
folgende Reactionen:

Kupferacetat: Blaulichgriin, flockig; beim Stehen, rascher beim Erwérmen
prichtig schweinfurtergriin.

Silbernitrat: Weiss gelatinisflockig; beim Kochen nur wenig verindert.

Bleizucker: Weisse Flocken, beim Erwirmen dichter, nach zwolfstiindigem
Stehen in Harz ibergegangen.

Eisenvitriol: Briunliches Pulver.

Eisenchlorid: Rehbrauner Niederschlag, dhnlich der Reaction mit Benzoe-
siure.

Kobaltnitrat: Rothlichweisse Flocken, die langsam in rosenrothe Krystall-
warzen iibergehen.

Nickelsulfat: Griinlichweisse Flocken, langsam krystallinisch werdend.

Quecksilberchlorid: Feinpulveriger weisser Niederschiag.

Baryumchlorid

Calciumehlorid fillen nicht.

Kaliumbichromat

Analyse der Chinolinmonoearbonsiure.

0-1585 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0-3891 Grm, CO, und
00578 Grm. H,0.

Berechret fiir C,,H;NO, Gefunden
™ T ——
C.... 69-36 69-13
1+.. 405 4-11

Kupfersalz. Das oben schon beschriebene Salz erscheint
unter dem Mikroskop in griinen Kugeln, die eine concentrische
Schichtung erkennen lassen.

Der Analyse nach ist es krystallwasserhiltiges basisches
Salz, dem etwas Neutralsalz beigemischt ist.

0-2306 Grm. der lufttrockenen Verbindung geben 0-3808 CO,, 0-0630 H,0
und 0-0626 CuO.
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Berechnet fiir

C HgNO,CuOH+H,0 Gefunden
N ettt ——
C... 44-38 45-09
H... 3-33 3-04
Cu.. 23-41 21-70

Sehr charakteristisch ist die Salzsdureverbindung.
Beim Anrtihren der Siure mit missig concentrirter Salzsiure
entsteht sie als schweres Krystallpulver, das sich beim Erwirmen
auflost und beilangsamem Erkalten in gut ausgebildeten Prismen
anschiesst, die an beiden Enden in gleicher Richtung schief
abgeschnitten, hiufiz ameh noch gegen das eine Ende zu keil-
formig zugespitzt sind.

Wenig Wasser 1ost das Salz ohne Verinderung, mit viel
Wasser zusammengebracht scheidet es freie Siure ab. Concentrirte
Salzsiure 16st es in der Kilte sehr schwierig.

0:1998 Grm. lufttrocken analysirt, lieferten 0-1260 Grm. AgCL

Berechnet fiir

C,oH;NO,, HC1+H,0 Gefunden
™ e
HCIL... 1604 16-04

Herr Dr. A. Bfezina hatte die Freundlichkeif, die Ver-
bindung krystallographisch zn untersuchen, nnd uns hiertiber wie
folgt, zu berichten:

Triklin,a:b6:¢=0-4493:1:0-3774.
£=—288°29-1; % = 118°36-5; ¢=—=92°45-9
Formen 4(010) m(110) »(110) 4(011) ¢(011)

(Winkel Rechnung [Messung
bm | (010) (110) — 66°28
mn | (110) (110) — 43 3
bd |(010) (011)| — |68 56
de | (011) (0i1)| — |42 32
md | (110) (011) | 56 25 |56 19
ne | (110) (011) | 57 10 |57 15

Chloroplatinat. Kochend vermischte Ldsungen der
Siure in schwach salzsdurehiltigem Wasser und jener von
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Platinehlorid scheiden bei sehr langsamer Abkiihlung ziemlich
grosse, dunkelorangerothe, dicke Prismen ab.

Die krystallographische Messung dieser Verbindung ver-
danken wir gleichfalls Herrn Custos Bfezina, dem wir auch an
dieser Stelle bestens danken,

Monoklin ¢:4:¢=0-6923:1:0-6026; »=103°12-3
Formen m(110) 4(101) ¢(101)

'Winkel Rechnung |Messung

do \(101) (101) | 81° 52 | 81°53

mm' | (110) (110) —_ 67 b8
md | (110) (101) — b1 38
me | (110) (101) — 62 50

Das Platinat ist wasserfrei.

0-2577 bei 100° getrocknet, hiuterliessen 0° 0660 Grm. Pt.

Berechnet fiir

(C1oH; N0, H,ClgPt Gefunden
\_/\_/\_/ S —
Pt....25-79 25-61

Aus den Eigenschaften der Siure sowie ihrer Verbindungen
geht hervor, dass sie weder mit der sogenannten Meta- noch
einer anderen Chinolinbenzearbonsiure identisch sein kann.

Sie ist also die siebeute, bisher fehlende Carbonsiure des
Chinolins von dem die theoretisch mdglichen Monocarbonsiuren
nun vollstindig bekannt sind.

Die neune Siure hat zweifellos dieselbe Stellung, wie das
bisher als m-Toluchinolin beschriebene Methylehinolin, eine
andere aber wie die Chinolincarbonsiiure aus m-Amidobenzoe-
sdure, doch kommen fiir diese Verbindungen wie Eingangs
erdrtert worden ist, nar die § oder ¢, das ist Meta- oder Ana-
stellung in Betracht.

Hieritber Aufschluss zu bekommen, haben wir einen Weg
eingeschlagen, der allgemeine Anwendung finden kann, und der
im Wesentlichen in Folgendem besteht.

Die Glycerinreaction bei metasubstituirten Anilinen kann
nur in einer Art erfolgen, wenn eines der dem NH, rest benach-
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barten Wasserstoffatome durch Gruppen ersetzt ist, die bei der
Chinolinbildung voraussichtlich nicht eliminirt werden.
Man erhiilt dann aus den Benzolderivaten der Formeln
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Chinolinderivate der Formeln
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in welchen die Gruppen X und Y von bekannter Stellung sind.
Substituirt man nun in den Chinolinderivaten Y durch Wasser-
stoff, so entstehen X-Derivate, die im ersten Falle in der £ oder
Meta-, im zweiten in der ¢ oder Anastellung substituirt sind

Diese Methode ist gleichzeitiz an verschiedenen Korpern
und schon vor langer Zeit begonnen worden.!

Viele Versuche sind wegen experimentellen Schwierigkeiten
aufgegeben oder noch nicht abgeschlossen worden, einer aber
ist beendigt, der fiir die Stellung der noch zweifelhaften Chinolin-
carbonsinren entscheidend ist.

1 Tnzwischen haben die Herren Gattermann und Kaiser (Ber. fiir
1885, 2602 u. 324p), sowie Herr Lothar Meyer (ebend, 2902) Versuche
angekiindigt, die in der gleichen Absicht und nach demselben Gedanken-
gang angelegt sind. Die erstgenannten Forscher hatien das besondere Ent-
gegenkommen,. ihre Arbeiten einzustellen, als sie von den unseren in
Kenntniss kamen, wofiir wir ihnen auch an dieser Stelle bestens danken.

Die kleine Differenz, die beziiglich der Prioritit zwischen den Herren
Gattermann und Kaiser einerseits, Herrn Meyer andererseits besteht,
diirfte sich wohl durch den Hinweis beheben lassen, dass wie sie alle iiber-
sehen haben und auch wir erst bei Beendigung dieser Untevsuchung zufillig
fanden, Herr Metzger schon im Jahrgang 1884, Seite 186 der Ber. den-
selben Gedanken vertffentlicht hat, wobei er gerade die Versuche in
Aussicht stellte, die wir in Folgendem mittheilen. Die kurze Notiz befindet
sich in ejner Schlussnote, in der sie allerdings leicht der Beachtung ent-
gehen konnte.
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Bei diesem gingen wir von der Terephtalsiure aus, die
nitrirt, sodann zur Amidoterephtalsiure reducirt wurde, aus
letzterer gewannen wir endlich eine Dicarbonséiure des Chinolins,
die unter Abspaltung von Kohlensiure zu Monocarbonsiuren
fithren konnte. Da die thatsichlich erhaltene Dicarbonséiure die
zwei Carboxyle in der «, das ist Ortho- und &, das ist Anastellung
haben muss, konnte allerdings dabei gerade die schon bekannte
o-Chinolincarbonsiure gebildet werden, was ganz beweislos
wiire; doech war das desshalb nicht sehr wahrscheinlich, da in der
so dhnliehen Pyridinreihe aus Polycarbonsiuren immer die dem
N nsheren Carboxyle austreten, und auch der Schmelzpunkt
der Chinolinbenzcarbonssuren der so ziemlich mit dem Zer-
setzungspunkt zusammenfillt bei der o-Chinolincarbonsiiure der
niedrigste ist.

o-a-Chinolindicarbonsiure aus Terephtalsiure.

Die Terephtalsdure ist nach dem Verfahren von Beil-
stein,' aus kduflichem Paraxylol dargestellt und durch wieder-
holtes Auskochen mit Wasser und Alkohol, Lésen in kochender
Soda, Wiederausfiillen mit Salzséiure gereinigt worden.

Die Nitrirung geschah nach der Vorschrift von Burk hardt.?
Wir konnen sie vollkommen bestitigen, miissen nur noch hervor-
heben, dass man unbedingt ihr folgen und nie mehr als 2 Grm.
Terephtalséure nitriren soll, da die ohnedies schon sehr energische
Reaction sonst auch bei guter Kithlung explosionsartig wird und
die nicht glinzenden Ausbeuten dann noch viel geringer sind.

Beim Eingiessen der Reactionsfliissigkeit in viel Wasser
scheidet sich ein grosser Theil der Nitrostiure ab, der bei mehr-
stiindigem Stehen sich noch vermehrt. Durch Concentriren der
Mutterlauge konnen weitere nicht unbetrichiliche Krystallisationen
gewonnen werden. Um nichts von dem Material zu verlieren,
haben wir die letzten nicht mehr krystallisirenden Mutterlaugen
durch Neutralisiren mit ;&t'zkali, Auskrystallisiren des Kalium-
sulfates, Extraction der organischen Salze mit Alkohol verarbeitet,
aber so gut wie keine Nitrosdure mehr abscheiden kinnen.

1 Ann. 134, 41.
2 Berl. Ber. 10, 115.
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Die Ausbeute lisst, wie erwidhnt, zu wiinschen tibrig,
Aus 12 Grm. Terephtalsiure bekamen wir 7 Grm. Nitro-
terephtalsiure.

Weder die Nitroterephtalséiure noch eines ihrer Salze scheint
je analysirt worden zu sein; wir haben das Silbersalz analysirt
und anfinglich das aus der Auflssung der S#ure in Ammoniak
gefiillte, das aber stets zu niedrige Zahlen gab. Besser stimmende
erhielten wir, als das Salz in kochendem Wasser geltst und da
beim Erkalten nichts ausfillt, hierauf durch Eindampfen wieder
krystallisirt erhalten wurde. Es bildet dann ein feinsandiges
Pulver von schwach gelblicher Farbe, das wasserfrei ist, bei 120°
sich nicht zersetzt, bei stdrkerem Erbitzen aber sechwach explodirt,
50 dass die Silberbestimmung durch Losen in Salpetersiure und.
Fillen mit Salzsdure nothig wird.

0-2817 Grm. bei 120° getrocknet gaben 0:1878 Grm. Ag CL

Berechnet fiir CgH,NOgAg Gefunden
e —
Ag.... 5082 50-14

Die Reduction der Nitroterephtalsiiure erfolgt sehr leicht und
ruhig beim Erwirmen mit etwa 3 Atomen Zinn und etwas iiber-
schiissiger Salzsdure im Wasserbade. Die Amidoterephtalsiiure
wird sofort und rein erhalten, wenn die Masse dann in viel
Wasser gegossen wird, als die pulverige Nitroséinre vollstindig
in das bldttrige Zinndoppelsalz iibergefiihrt ist. Sie scheidet sich
dann als schon gelbes Pulver ab, das in Wasser und Alkohol
dusserst schwierig 16slich ist, deren Losungen aber, besonders
die in Alkohol schon blau fluoresciren, Das Priparat gab die von
Burkhardt beschriecbene Reaction mit salpetrigsaurem Kali:
Uberfihrung in Oxyterephtalsiure, und diese zeigte alle die
beschriebenen Eigenschaften, insbesondere die violette Farbung
mit Eisenchlorid, die aber unserer Ansicht nicht der Salicylsdure-
reaction vergleichbar sondern mehr weinroth ist.

Die zinnhiltige Mutterlauge der Awmidosiiure mit Schwefel-
wasserstoff behandelt, gibt beim Eindampfen einen geringen
Riickstand, der mit Wasser f@ibergossen noch etwas Amido-
terephtalsiure abscheidet. 7 Grm. Nitrosiiure gaben unge-
rechnet die aus der Mutterlauge abgeschiedene Quantitdt 4 Gim.
Auwidoséure.
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Bei der Synthese der Chinolinmonocarbonséuren haben
Sehlosser und Skraup die besten Ausbeuten bei der o-Chino-
linbenzecarbonsiure beobachtet fiir die insoferne abgelinderte
Bedingungen gewihlt waren, als weniger Glycerin, mehrSchwefel-
siure verwendet, dafiiv kiirzer erhitzt wurde.

Ahnliche haben wir bei der Synthese der Dicarbonsiure aus
Amidoterephtalsiure getroffen, indem wir 4 Grm. letzterer mit
1:9 Grm. o-Nitrophenol, 55 Grm. Glycerin und 6-6 Grm. Schwefel-
ssure im Olbad bloss eine Stunde auf 160-—180° erhitaten.

Beim Eingiessen in viel Wasser scheidet sich ein kleiner
Theil der euntstandenen Chinolindicarbonséiure mit harzigen
Substanzen vermischt auns, von welchen sie durch Auskochen mit
schwach salzsiurehiltigem Wasser, das Harz nicht 16st, zn
trennen ist.

Das dunkle Filtrat der ersten Abscheidung mit Chlorbaryum
genan ausgefillt und stark concentrirt, scheidet eine reichliche
Krystallisation, die Salzsidureverbindung der Chinolindicarbon-
sidnre ab,

Diese ist selbst durch Blutkohle nicht zu entfirben, was
aber nach erfolgter Neutralisation mit Barytwasser grosstentheils
gelingt. Essigsinrezusatz bewirkt dann Abscheidung einer
schwachgelblichen Siure, die durch Umkrystallisiren aus ziemlich
viel sehr verdiinnter Salzsdure nahezu rein weiss zu erhalten ist.

Aus den verschiedenen Mutterlangen erhiilt man dieselbe
S#ure, nur mit einem schwierig abscheidbaren, firbenden Korper
verunreinigt.

Im Ganzen erhielten wir 4 Grm. krystallwasserhiltige
Sdure.

Diese neue Dicarbonsiure! des Chinolins ist in kaltem
Wasser dusserst schwierig, leichter in heissem 16slich, aus dem
sie beim Erkalten in langen sproden Nadeln, die zweigartig zn
langen Biischeln vereinigt sind, wieder anschiessen. Am leichtesten
nimmt salzsiiurehiltiges heisses Wasser auf, wenn der Salzséiure-
gehalt nicht zu gross ist, da sich sonst eine sehr schwer losliche
Doppelverbindung bildet.

1 Aller Wahrscheinlichkeit hat dieselbe Siure inzwischen Nolting
aus Amidoparaxylol gewonnen. Ausser einer kurzen Notiz in der Chemiker-
zeitung haben wir fiber diese Untersuchung nichts erfabren kénnen.
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt sie bei 268—270 zur
dunklen Fliissigkeit, die bei wenig hoherer Temperatur Kohlen-
dioxyd entbindet, im Proberohr erhitzt, sublimirt sie erst nach ein-
getretener Verfliichtigung unter Zerlegung, da das Sublimat bei
310° noch nicht sehmilzt. Néheres siehe weiter unten. Der Analyse
nach enthilt die Saure 2 Mol. Krystallwasser, die bei 100°
entweichen.

0-1578 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° zum con-
stanten Gewicht erhitzt 0:0209 Grm. H,0 und gaben 0-3021 Grm. CO, und
0:0424 Grm. H,0.

Berechnet fiir C, H;NO, Gefunden
el ——

C..... 6083 60-18
H..... 3-22 3-44
JH,0 . 1428 13-21

In wisseriger Losung wird sie weder durch Eisenvitriol
noch durch Eisenchlorid verindert, mit der eben nothwendigen
Menge Ammoniak in der H0fachen Menge Wasser gelost, liefert
sie folgende Reactionen:

Kupferacetat: Blidnlichgriin-gallertartig, beim Erwiirmen etwas dichter.

Silbernitrat: Feinpulverige Féillung.

Bleizucker: Ebenfalls.

Eisenvitriol: Blutrothe Fiirbung, nach kurzem Stehen hraunrother Nieder-
schlag,

Eisenchlorid: Gelblich-lederbrauner Niederschlag.

Kobaltnitrat: Direct nichts, nach zwblfstiindigem Stehen gelbrothe Krystall-
kérner,

Nickelsulfat: Direct nichts, nach zwolfstindigem Stehen Krystallwarzen von
licht-chromgriiner Farbe.

Quecksilberchlorid: Flockigweisse Fillung.

Chlorbaryum }

Chlorcalcium keine Verdnderung.

Kaliumbichromat g

Die relativ kleine Menge der S#ure, iiber die wir verfiigten,
gestattete bloss wenige ihrer Verbindungen niher zu charakte-
risiren.

Kupfersalz Die Losung in Ammoniak scheidet, mit Kupfer-
acetat vermischt, einen flockigen bléulichen Niederschlag ab, der
auch nach lingerem Erwiirmen nur wenig dichter wird. Gut mit
Wasser gewaschen und auf pordser Platte getroeknet, schrumpft
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er sehr stark ein und besitzt dann die Farbe des Bergblaus mit
schwachem Stich ins Griinliche, unter dem Mikroskop sieht man

kleine, unregelméssige Blétter.
Der Analyse nach liegt ein wasserhiltiges basisches Salz vor.

0-1773 Grm. lufttrocken analysirt, gaben 00644 Grm. Cu0, 0-2533 CO,
und 0-0430 Grm. H,0.

Berechnet fiir

(C;,H,NO,Cu), -+ Cu(OH), + H,0 Gefunden

T T T —— —————
C..... 39-34 58-92
H..... 2-09 2-68
Cu.... 2815 2896

Salzsiureverbindung. Mit concentrirter Salzsiiure er-
wirmf, geht die Dicarbonsiiure in ein in Salzsiiure nahezn
unlésliches krystallinisches Pulver der Doppelverbindung iiber,
das unter dem Mikroskop vierseitige Tafeln zeigt, die meist
gestreckt und an dem einen Ende schief abgeschniiten sind.
Wasser zerlegt sie unter Abseheidung der Dicarbonsdure sehr
leicht und nahezu vollstindig.

Die auf portser Platte getrocknete Substanz wurde analysirt.

0-2055 Grm. gaben 0-1051 Grm. AgCl.

Berechnet fiir

C,;H.;NO,. HC1+ 114H,0 Gefunden
N —— R e
HCi... 13-01 ©13+00

Chloroplatinat. Die heisse Lésung der Siure in der eben
nothwendigen Menge verdiinnter Salzsidure bleibt nach Zusatz
von etwas fiberschiissigem Platinchlorid klar, nach dem Erkalten
haben sich weisse Krystallnadeln abgeschieden, die unver-
dnderte Sture sind. Durch Wiederauflosen und starkes Conecen-
triren liess sich aber das Platinsalz in Form eines gelbrothen
Krystallpulvers erhalten, das, um Zerlegung durch Wasser zu
vermeiden, durch Aufstreichen aunf pordses Porcellan von der
Mutterlange befreit werden musste. Unter dem Mikroskope
erscheint es in Form dicker Prismen, die in Beriihrung mit
Wasser oder Alkobol in die charakteristischen Nadeln der freien
Dicarbonsdure tibergehen.
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Die Verbindung ist krystallwasserfrei, vor der Analyse
wurde sie bei 100° getroeknet.

0-1973 Grm. hinterliessen 0-0469 Grm. Pt.

Berechnet fiir

(Cy,H;NOy); H,ClzPt Gefunden
T T T —
Pt... 23-10 23876

Zerlegung der Chinolindicarbonsiure beim Erhitzen.

Die beschriebene Dicarbonséiure hat in Folge ihrer Ent-

stehung zweifellos die Carboxylgruppen in der Ortho- und Ana-
stellung des Benzolringes.

COOH cooH

|

® O
N NN
COo0OR CO|0H ’

Amidoterephtalsiure Chinolindicarbounsiure

sie ist desshalb wohl am einfachsten als o0-¢- oder «-¢-Chinolin-
benzdicarbonsiure zu benennen.

Es war wohl zu erwarten, dass sie Zhnlich den Polycarbon-
sduren des Pyridius und anderen sechon bekannten des Chinolins
beim Erhitzen bloss 1 Mol. Kohlendioxyd abspaltet und dabei
eine, vielleicht beide, theoretisch moglichen Monocarbonsiuren
des Chinolins liefert. Nach den bisherigen Beobachtungen war
es weiter von vornberein sehr wahrscheinlich, dass hauptsédehlich
die in der Orthostellung befindliche Gruppe austritt und im
Wesentlichen die Anachinolinmonocarbonsfiure entsteht. Der Ver-
such hat diese Erwartungen gerechtfertigt.

09319 Grm. der getrockneten Dicarbonséure im Metallbade
auf 270° erhitzt, schmolzen unter reichlicher Gasentwickelung,
die bei 280° so gut wie beendet war. Das Gas passirte ein Chlor-
calciumrohr und eiven Kaliapparat, schliesslich wurde es durch
Luft verdringt. Die Gewichtszunahme des letzteren betrug
0-1889 Grm. also 20-2%/, wihrend sich fiir 1 Mol. CO, gleichfalls
20-29%/, berechnet, doch ist diese seharfe Ubereinstimmung bloss
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zufillig, da geringe Verkohlung und Wasserbildung zu beob-
achten war.

DerKolben, in dem die Erhitzung stattfand, enthielt im oberen
Theile reichliche Mengen eines Sublimates das naech Chinolin
und dessen Condensationsproducten roch, unten etwas Kohle.

Durch Auflosen der Krystalle in Ammoniak, Kochen wmit
Blutkohle entstand nahezu ungefdrbte Losung, aus der Essig-
siiure eine krystallivische S#iure abschied. Das Filtrat von
dieser zur Trockene gedampft und wieder mit Wasser auf-
genommen, hinterliess ein schneeweisses Pulver, das durch
kochendes Wasser in einen unloslichen und in einen relativ leicht
16slichen Antheil zerlegt werden konnte,

Letzterer besass das Ansehen, die Loslichkeit der 0-Chinolin-
benzearbonsiure, verfliissigte sich nahezu vollstindig bei 185,
wéhrend diese bei 1861875 schmilzt und zeigte auch die
hochst charakteristische Reaction mit Eisenvitriol, so dass dessen
Natur nicht zweifelhaft sein kann,

Der in kochendem Wasser unlosliche Theil, ein weisses
Pulver, verflissigte sich bei 320 noch nicht und ist allen seinen
Eigenschaften nach, insbesondere durch Bildung des violetten
Kupfersalzes, bestimmt mit der Chinolinbenzearbonsiure aus
m-Amidobenzoesiure identisch.

Die urspriinglich durch Essigsfiure ausgeschiedene Siure,
das Hauptproduet der Reaction, gab anfinglich unverstindliche
Reactionen. Dureh Auflgsen in concentrirter Salzséiure entstanden
aber Prismen’einer Doppelverbindung, die mit ein wenig Wasser
verrieben, unverdnderte Dicarbonsdure abschieden, aus deren
Filtrat Nafriumacetat so reichlich ein weisses Pulver ausschied,
das gleichfalls ein violettes Kupfersalz gab, iiber 320 noch nicht
schmolz, dass auch dessen Identitdt mit der Monocarbonsdure aus
m-Amidobenzoesiiure sichersteht, weleh’ letztere also bestimint
ziemlich glatt und in tiberwiegender Menge entstanden ist.

Damit ist nun festgestellt, dass wie der Eine von uns mit
Schlosser schon vor langer Zeit vermuthet hat, die letat-
besprochene Chinolinbenzearbonsiure wirklich die é- oder Ana-
stellung hat; die in dieser Abhandlung nen beschriebene siebente
Carbonsiivre des Chinolins und ebenso das m-Toluchinolin sind
demzutolge Z- oder m-Derivate.

12
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Reactionen der

Kupfersalzen .. ..

Silhernitrat. . ....

Cobaltnitrat

i Nickelsalze......

Bleizucker

Chlorealeium .. ..
Chlorbaryum . ...

| Kalinmbichrowmat.

Platindoppelver-
] bindung

krystallinisch(aus
wisseriger Lo-
3uUngj

Chinaldinsiure Cinchoninséure
Ortho («) Meta () Para (v)
Krystallwasser. . . 2 Mol. wasserfrei 2Mol. oder1Mol.
Schmelzpunkt. . .. 156° 275 (271--272) 253—204
Reactionen des
Ammoniaksalzes
mit:
Eisenvitriol...... ? ? ?
blaugrim, mikro- dunkelviolett,

blaugriin

weisse Niederschlige

weisse Filllung

weisser schwer-

loslicher Nieder-
schlag

?

tafelformig, ent-
héilt 2 Mol. H,0

r6thlichgelbe
Tafeln,
wasserfrei

auch aus wiiss-
riger Losung

weisser Nieder-
schlag, Ni-
delchen

-0

nach einigem
Stehen Prismen
oder Tafeln

keine Fillung

rothlichgelbe

Nadeln meist
zugespitzt,
wassertrei
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‘Chinolinmonocarbonsiuren.
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Chinolinbenzearbonsiuren

fleischrothe Ni-
delchen

lichtapfelgiiine
Schuppen

weiss krystal-
linisch

keine Fillung

lange gelbe
Niidelchen

orangegelbe
Nadeln,
wasserfrei

weisse Niederschlige

rothlichweisse
Flocken gehen
in rosenrothe
Warzen iiber
griinliche
Flocken, werden
krystallinisch
Tlocken, die an-
fangs dichter,
dann harzig
werden

keiune Féllung

keine Féllung

keine Fillung

orangefarbige,
dicke, kurze
Priswen,
wasserfrel

Ortho (w) Meta (& Para (4) Ana (6)
wasserfrei

186—1875 247 291—292 iiber 357°
dunkelrothe Fir-
bung, dann pur- ) " griinliche G
purro’ther Nieder- braune Fiillung aFlocken griin amorph

schlag

s blaugriin amorph lichtgriin
ba}no%)? ?lfzu, beim Erwiirmen | grimlichblaue amorph, beim Er-
. rtlﬁl ’Wﬁl_n&e? schweinfurter- | mikroskopische | wirmen, sehon
i . 21‘.[‘1;? o e griine, mikvo- Bléittchen blauviolette

(aus Wasser) skopische Kugeln Blittchen

rothliche Flocken

griinlichflockig

allmilig Krystall-
fiden

weisse, kurze
Nidelehen

nach einiger
Zeit gelbe, kor-
nige Krystalle
kreuzférmig ver-
einigte Nadeln
iibergehen bald
in rothlichgelbe,
grosse Blitter,
wasserfrei

grosse, rosa-
farbige Prismen

lichtgriine
Flocken, spiter
krystallinisch

weisse Flocken

fast augenblick-
lich weisse
Nadeln

keine Fillung

gelbkornig

mikroskopische

Blirter, strahlig
gruppirt,
wasserfrei

12%
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Allerdings liesse sich dagegen einwenden, die neue siebente,
bei 274° schmelzende Carbonséiure habe die Anastellung wnd
lagere sich bei Zerlegung der Dicarbonsiure in die bei 857
noch nichi schmelzende um, der die m-Stellung zukime; wir
glauben diesem Einwand dureh die Beobachtung begegnen zu
kionnen, dass die bei 247 schmelzende nach wiederholtem Um-
schmelzen und Umsublimiren den Schmelzpunkt nicht erhoht
also sich, in freiem Zustande wenigstens, bestimmt nicht nmlagert.

Die Chinolinmonocarbonséuren des Chinolins liegen gegen-
wiirtig vollstiindig vor und die Stellung aller ist festgestellt.
Dieser Fall hat, wie uns vorkommt, allgemeineres Interesse, da
unseres Erachtens zum erstenmal fiir eine ringférmige Anordnung,
in welcher alle Wasserstoffatome der Theorie nach verschiedene
Function haben sollen, diese Verschiedenheit experimentell anch
tfestgestellt ist.

Die Chinolinbenzcarbonséiuren zeigen in mancher Richtung-
Eigenschaftsverschiedenheiten, die mit ihrer Constitution in
Beziehung stehen. So wird in dem Masse, als die Carboxylgruppe
im Benzolring vom Stickstoff sich entfernt, der Schmelzpunkt
der freien Siuren und die Zersetzlichkeit der Salzsiurever-
bindungen vermittelst Wasser erhtht, die Loslichkeit der Sduren
in Wasser vermindert. Allerdings sind die letzteren zwei Ver-
schiedenheiten zwisehen der m- und der p-Saure nicht sehr deutlich.

Wobl nur ein Zufall, aber immerhin erwihnenswerth ist,
dass von den stabileren Kupfersalzen die meisten blau oder griin,
nur die violett gefdrbt sind, welche jene Siuren liefern, deren
Carboxylgruppe vom Stickstoff am weitesten abstehen, das der
Anachinolinbenzcarbonsiiure und das der Cinchoninsiure.

Sonstige Unterschiede sind in der Tabelle S. 16 und 17 er-
sichtlich.

Es sind Versuche im Gang die Stellung des sogenannten
m-Oxychinolins und der m-Chinolinsulfonstiure festzustellen. Wir
behalten uns vor, hieriiber seinerzeit zu berichten.

Tm Anhange seien uus einige Bemerkungen fiber Benennung von Chi-
nolinderivaten gestattet, die wir zuniichst {iir die Carbonsiiuren entwickeln
wollen und die nur soweit Bezug haben, als die Ba e y ex’sche ausser Anwen-
dung bleibt.
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Aus vielen Griinden, deren Entwicklung wohl unnéthig ist, schlagen
wir vor: die im Benzolring substituirten Carbonséiuren werden Chinolin-(Chi-
naldin ete.) Benzcarbonsduren benannt und von den im Pyridinring substi-
tuirten daduwiéh und ausserdem noch durch Anwendung der Ortsbezeich-
nung Ortho, Meta, Para und Ana unterschieden.

Die im Pyridinring substituirten heissen einfach Chinolincarbonsiuren
und wird bei diesen die Stellung der Seitengruppe dureh « 3 4 ausgedriickt,
Die Monocarbonsiure aus Acridinsiiure heisst dann also einfach  Chino-
lincarbonsédure. Bei dieser ist eine Verwechslung dadurch viel sicherer ver-
mieden alsnach dem Riedel’schenVorschlag, da derselbe mit der verschie-
denen Bedeutung des Wortes Benz oder Benzo, vor oder in dem Namen
der Siure stets Verwirrung bringt. Da aber die Namen Cinchoninsfure und
Chinaldinséure schwerlich zu unterdriicken sind, wiire es fast angezeigt fiir
die dritte Chinolincarbonsiiure auch einen Trivialnamen anzuwenden fiir
welchen Graebe-Caro’s Siure schon desshalb empfohlen werden konute,
weil bei demselben nur Bekanntes zu merken wire.

Ahnlich konnten die Methylverbindungen durch die Namen Toluchi-
noline und Lepidine, dann aber auch durch die Anwendung der Orts-
bezeichnungen Orého ete. fiir den Benzol, « ete. fir den Pyridinkern
auseinander gehalten werden, die Oxychinoline einfach durch die letzteren.




