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Constitution einiger Ohinolindefivate, 
Von Zd. H. Skraup und Ph.  Brunner .  

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XVIII.) 

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

In verh~iltnissm~issig, kurzer Zeit sind zahlreiche Derivate 
des Chinolins bekannt g.eworden und yon vielen derselben kennt 
man die Constitution eben so genau, wie die des Chinolins selber. 

So zahlt man yon den sieben Monoearbonsauren des Chi- 
nolins, die nach unseren theoretisehen Vorstellung.en erwartet 
werden kSnnen, schon sechs; die drei, deren Carboxylg.ruppe 
dem Pyridinring' ang.elag'ert ist, und drei yon jenen vier, die im 
Benzolring' substituirt sind. 

Vo, ftinf dieser S~uren ist die Constitution, also die Stellung" 
der Carboxylg.ruppe zweifellos. Die Cinchoninsaure ist bestimmt 
die 7, das ist Para-, die Chinaldins~ure die ~, alas ist Orthos~ure, 
die bisher namenlose MonoearbonsKure, die dutch Erhitzen tier 
Acridins~iure yon G r a e b e  und Caro g.ewonnen worden ist, hat 
die ~, das ist Metastellung.. 

Die Stellung. der im Pyridinring. substituirten Monocarbon- 
s~uren ist also erledig.t, dasselbe g.ilt flit zwei der im Benzolring" 
substituirten, flit welehe der Eine yon uns die allg'emeine Be- 
zeichnung" Chinolinbeuzcarbonsauren wahlte. 

Die aus o-Amidobenzoes~ure vermittelst der Glycerinreaction 
entstehende ist ihrer Entstehung' naeh zweifellos ~ das ist Ortho- 
die aus p-Amidobenzoes~ure g.ewonnene ebenso sieher 7, alas ist 
Paras~ure. 

Die sog.enanntem-Chinolinbenzcarbonsaure abet, die der Eine 
yon uns ebenso wie die zwei frUher g.enannten mit S c h l o s s e r  
besehrieben hat, l~sst betreffs ihrer Stellung. in Zweifel~ wie 
iiberhaupt alle Chinolinderivate, die dutch die Glyeerinreaction 
und analoge Processe aus metasubstituirten Anilinen entstehen. 

11. 
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Die Bildtmg des Pyridiminges kann bei solchen ja in ver- 
schicLtener Art erfolgen, wie die folgenden Formelsehemas vet- 
ansehaulichen: 

R 

o+/ \ / \  
I I \ / \  \i,,,\1  /I\S 

im crsten Fail entsteht ein K~rper, der die ~-Stellung hat, welche 
der Metastellung in den aromatischen Verbindungen analog ist, 
im zweiten Falls ist die substituirende Gruppe, welche in den 
obigen Formeln allgemein mi t / t  bezeiehnet ist in der 6-Stellung, 
fur welehe in der Benzolreihe eine vergleichbare nicht existirt, 
und ftir welche 0. F i s c h e r  die Bezeichnung ,Ann" verge- 
schlagen hat. 

Abgesehen davon, class die Stelhng der einzelnen soge- 
nannten Metaderivate der Chinolinreihe im Allgemeincn unsicher 
ist, bleibt auch ihre Beziehung untereinander noah unentsehieden. 
Denn es ist ganz gut denkbar, wenn z. B. R eine CH3-Gruppe ist, 
erfolge die Ringsehliessung im einen, wenn R eine CO~H-Gruppe 
ist, im anderen Sinne, das m-Toluehinolilt aus m-Amidotoluol und 
die m-Chinolinbenzcarbonsaure aus m-Amidobenzoesaure hatten 
wohl die n~here Bezeiehmmg und Entstehung nieht aber die 
Stellung gemein. 

Um letzteren Zweifel zu beheben, haben wit die bekannten 
Toluehinoline dureh 0xydation in Monoearbons~uren verwandelt. 
Ortho- und Paratoluchinolin liefern aussehliesslich Ortho-, 
beziehlieh Paraehinolinbenzearbonsaure wie ja zu vermuthen war. 

Genauere Beschreibung erfordern die Yersuehe mit dem 
Metatoluehi,~olin. 

Metatoluehinolin. 

Diese Base haben wit aus m-Amidotoluol unter Anwendung 
der fi'iiher mitgetheilten Verhaltnisse, nur mit dem Untersehiede 
dargestellt, dass wit start Nitrobenzol Orthonitrophenol zusetzten. 

Das in tiblieher Weise gereinigte 01 haben wit um eine 
eventuell beigemisehte isomere Verbindung zu isoliren in alko- 
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holiseher LSsung in das saute Sulfat verwandelt, und dis erhaltene 
Krystallisation, sowie deren Mutterlauge gesonderf auf freie Base 
verarbeitet. Dis Base aus der Krystallisation sei A, die aus der 
l~Iutterlauge B g'enannt, erstere ist die iiberwiegende Menge. 

Beide zeigten nahezu denselben Siedepunkt, A: 250, 
B: 250--252, die ChIoroplatinate beider verfiiissig'ten sieh bei 
derselben Temperatur, das ist 223--224 und zeigten aueh dieselbe 
Zusammensetzung: 

A: 0-22966 Grin. verloren bei 105 ~ : 0"0113 Grm. t L 0  und hinter!iessen 
0'0605 Grm. Pt. 

B: 0"2370 Grin. verloren bei 105~ 0.0109 Grin. H20 und hinterliessen 
0-0629 Grin. Pt. 

Berechne~ fiir Gefundell 

~ ~  A B 

2H=)0 . . . . .  4"92 4"99 5"01 
P t  . . . . . . . .  26" 67 26" 69 26' 5~ 

Dafiir zeigte sigh ein wesentlieher Unterschied in den Pikraten. 
Das der Base .4 sehmilzt aueh naeh wiederholtem Um- 

krystallisiren glatt bei 237 ~ ebenso dig aus den alkoholisehen 
l~Iutterlaug'en desselben anschiessenden Fraetionen. 

Jenes der Base B sehmilzt niedriger und nut allm~lig'. 
Durch systematische Krystallisafion aus Alkohol liess kS sieh in 
eine leiehter 15sliche Verbindung zerlegen, die endlieh eonstaut 
bei 197--198 sehmolz und in eine viel sehwerer 15sliche, deren 
Schmelzpunkt immer mehr geg'en 237 rtiekte, die also zweifellos 
identiseh mit jeuer aus A ist. Das Chromat aus A ist in heissem 
Wasser ziemlieh schwer 15slieh und sehmilzt bei 88--90 ~ das: 
aus den hSehst siedenden Antheilen yon B ist leieht 15slieh. 
u das dem leiehter sehmelzenden Pikrat zu Grunde 
lieg'ende vermuthliehe Toluehinolin zu isoliren, seheiterten, elnmal 
an experimentellen Schwierig'keiten, welter daran, dass es 
zweifellos nur in sehr kleinen ~[engen vorlag. 

Wit haben das seinerzeit yon dem Einen yon uns darg'estellte- 
Metatoluehinolinpr~parat g'leiehfalls in das Pikrat verwandelt und 

1 Die Bilduuff zweier isomeror KSrper bei tier Chinoli~reaction haben 
schon v. ~ i i l l e r  und K i n k e l i n ,  Bet. f. 18~5, 1900: br Darstellung des 
Dichinolyls aus ~-Amidophenylchinolin und La C o s t e ,  ebend. 2940, f t i r  
das sogenannte m-Chlorchinoliu festgestellt.  
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an diesem den beschriebenen Beobachtungen ganz i~hnliche 
gemacht. Es sei daran erinnert~ dass jenes bloss durch i~aetionirte 
Destillation gcreinigt worden ist. 

Oxydation des Metatoluehinolins. 

Hat alas m-Toluchinolin, so wie es als Fraction A oben 
beschrieben ist, dieselbe Stellung wie die m-Chinolinbenzearbon- 
s~iure aus m-Amidobenzoesiiure, so muss es oxydirt in diese Uber- 
gehen, wenn nicht in die bisher unbekannte siebente Chinolin- 
monocarbonsiiure. 

Die Oxydation erfolgte unter Druck. Je 2 Grin. Toluchinolin, 
3 Grm. Chroms~ture, 4 Grin. Schwefelsi~ure und 15 Grin. Wasser 
wurden auf 150 ~ bis zur Reingriinf~irbung crhitzt, his wohin 
drei Stunden genllgen. 

Der Rohrinhalt mit ctwas UberschUssigem Baryumcarbonat 
versetzt, schied mit Wasserdampf destillirt etwa ein Drittel der 
ursprUnglichen Base unverandert ab. Das Filtrat vom Chrom- 
oxydniederschlag eingedampft, hinterliess eine glasige Masse, 
die in Wasscr schr leicht li~slich und alarum yon einer sehr kleinen 
Quantitiit eines pulverigen unl(islichen Barytsalzes durch Wieder- 
auflSsen in Wasser zu befrcien war. 

Die w~tsserige Aufliisung des glasigen Barytsalzes schied mit 
Knpferacetat vermiseht, einen flockigen, griinlichblauen ~ieder- 
schlag ab, der beim Stehen ziemlich rasch, fast augenblicklich 
beim Erw~trmen in ein pr~tchtig grUnts Krystallpulver Ubcrging'. 

Zur Gewinnung der freien Si~ure wurde dasselbe in 
koehendem Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
und das Schwefelkupfer so lange mit Wasser ansgekocht, bis 
beim Erkalten sieh nichts mehr absehied. 

Die nach dem Erkalten yon den Krystallen getrennten 
Mutterlaugen scheiden stark eingeengt noch eine kleine Menge 
S~iure ab, die etwas mehr gefiirbt~ abet mit jener tier urspriing- 
lichen Krystallisation identisch ist. 

Dutch Umkrystallisiren aus schwach salzsiiurehiiltigem 
Wasser vermittelst Blutkohle l~isst sich die Saure leicht ungefi~rbt 
erhalten. Sie krystallisirt wasserfrci, schmilzt glatt bci 247 ~ 
aus wiisseriger LSsung schiesst sie beim Erkaltcn in feinen 
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~iidelehen an, die ~thnlieh den Sehneeflocken, nur stets ftinftheilig 
angeordnet sind. 

Kaltes Wasser 15st sehwierig, leichter heisses, besonders 
dann, wenn etwas Salzs~ture zugesetzt ist. Mit "&tzkalk erhitzt 
liefert sic deutlich Chino[in. 

Die wKsserige L(isung wird dureh Eisenvitriol nicht, dureh 
Eisenehlorid sehr schwaeh gelb gef~rbt. 

Die mit der nothwendigen Menge Ammoniak in 50 Theilen 
Wasser g'el~iste S~iure gibt mit naehbenannten F~tllungsmitteln 
folgende Reactionen: 

Kupferacetat: BStulichgriin, flockig; beim Stehen, rascher beim Erw~irmen 
pr~ch~iff sehweinfurtergriin. 

Silbernitrat: Weiss gelatiniisflockig; beim Kochen nur wenig ver~ndert. 
BIeizucker: Weisse Flocken, beim Erw~rmen diehter, nach zwtilfstiindigem 

Stehen in Harz iibergegangen. 
Eisenvitriol: Br~unliches Pulver. 
Eisenehlorid: Rehbrauner Niedersehlag, i~hnlich der Reaction mit Benzoe- 

s~iure. 
Kobaltnitrat: R(ithlichweisse Flocken, die langsam in rosenrothe Krystall- 

warzen iibergehen. 
•ickelsulfat: Griinliehweisse Flocken, langsam krystallinisch werdend. 
Quecksilberchlorid: Feinpulveriger wcisser 5~iederschlag. 
Baryumchlorid l 
Calciumchlorid f~illen nicht. 
Kaliumbiehromat 

A n a l  y s e der Chinolinmonoearbonsiiure. 

0.1535 Grin. bei 100 ~ getr0cknet, gaben 0-3891 Grin. C02 und 
0"0578 Grm. H20. 

Berech~et t~r C~OHTNO 2 Gefunden 

C . . . .  69-36 69"13 
1~- .. 4"05 4"11 

K u p f e r s a l z .  Das oben sehon besehriebene Salz erseheint 
unter dem Mikroskop in grUnen Kugeln, die eine eoneentrisehe 
Sehiehtung erkennen lassen. 

Der Analyse naeh ist es krystallwasserh~iltiges basisehes 
Salz, dem etwas Neutralsalz beigemischt ist. 

0"2306 Grin. der lufttrockenen Verbindung geben 0"3808 CO.), 0-0630 H.~O 
und 0"06"26 CuO. 
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Bereehnet fiir 
Clott6NO._)Cu0H +H~0 Gefuuden 

C. . .  4'4-38 45"09 
H.. .  3-33 3"04 
Ca.. 23"41 21-70 

charakteristisch ist die S a l z s ~ t u r e v e r b i n d u n g .  
Beim AnrUhren der S~ure mit m~issig" concentrirter Salzs~ure 
entsteht sie als schweres Krystallpulver, das sich beim Erwiirmen 
auflSst und bei langsamem Erkalten in gut ausgebildeten Prismen 
anschiesst, die an beiden Enden in gleieher Richtung schief 
abgeschnitten, h~ufig auch noch geg'en das eine Ende zu keil- 
fSrmig zugespitzt sind. 

Wenig Wasser 15st das Salz ohne Ver~tnderung', mir viel 
Wasser zusammengebracht scheidet es fl'eie Si~ure ab. Concentrirte 
Salzs~ture 15st es in der Kiflte sehr schwierig. 

o.1998 Grin. lufftrocken analysi1% lieferten 0"1260 Grin. AgCI. 

Bereehnet fiir 
C ~ol:I7N02, HC1 + H20 Gefunden 

HCI... 16"04 16"04 

Herr Dr. A. B i c z i n a  hatte die Freundliehkeit, die Ver- 
bindung krystallographisch zu untersuchen, und uus hieriiber wie 
folgt~ zu berichten: 

Triklin, a : b : c---  0.4493 : 1 : 0-3774. 

~ = 8 8 ~  v - - 1 1 8 ~  ~ . = 9 2 ~  

Formen b(010) m ( l l 0 )  n ( l l 0 )  d(011) e (0 i l )  

Winkel I~echnung" 2~fessung 

bm (010) (110) - -  66~ 
mu (110) (110) -- 43 3 
bd (010) (,011) - -  68 56 
dc (011) (011) - -  42 32 
md (110)(011) 56 25 56 19 
ne (1]0)(011)  57 10 57 15 

C h l o r o p l a t i n a t .  Kochend vermischte LOsungen der 
S~ure in schwach salzs~turehiiltigem Wasser und jener yon 
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Platinehlorid scheiden bei sehr langsamer Abkiihlung ziemlieh 
grosse, dunkelorang'erothe: dicke Prismen ab. 

Die krystallographische Messung dieser Verbindung ver- 
danken wit gleiehfalls Herrn Custos B~ezin% dem wir auch an 
dieser Stelle bestens danken. 

Monoklin a:  b : c - -  0 '6923 : 1:0.60.96; s ~ 103~ 

Formen m( l l0 )  d(101) e(101) 

Winkel  R e e h n u n g  l~Iessung 

dc (101) (101) 81 ~ 52 81~ 
n,r~' (110) (1]0) - -  67 58 
md (110) (101) - -  51 38 
,nc ( i i0 )  (i01) - -  62 50 

Das Platinat ist wasserfrei. 

0"2577 bei 100 ~ getroeknet, hinterliessen 0"0660 Grin. Pt. 

Berechnet f~-r 
(CloHTN0.)).~ H~C1GP~ Gefuuden 
--.22...~,r--< ;----~,.2 j 

Pt . . . .  :?5" 79 25" 61 

Aus den Eigenschaften der S~iure sowie ihrer Verbindungen 
geht hervor, dass sie weder mit der sogenannten Meta- noeh 
einer anderen Chinolinbenzcarbons~im'e identiseh sein kann. 

Sie ist also die siebente, bisher fehlende Carbons~ure des 
Chinolins you dem die theoretisch m(iglichen Monocarbons~tm'en 
nun vollstiindig bekaant sin& 

Die neue Siiure hat zweifellos dieselbe Stellung', wie das 
bisher als m-Toluehinolia beschriebene Methylchinolin, eine 
andere aber wie die Chinolincarbonsiiure a.t~s m-Amidobenzoe- 
siiure~ doeh kommen fiir diese Verbinduno'eu wie Eing'angs 
er~irtert women ist~ nt~r die ~ oder 4; das ist Neta- oder Ana- 
stellung" in Betracht. 

Hieriiber Aufschluss zu bekommen, haben wir eincu Wag 
eil~gesehlagen: der allg'emeine Anwenduug finden kann~ and der 
im Wesentlichen in Folgendem besteht. 

Die Glycel"inreactioa bei metasubstituirten Anilinen kann 
nur in einer Art erfolg'en~ wenn eines der dem NH 2 rest benach- 
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barten Wasserstoffatome durch Gruppen ersetzt ist, die bei der 

Chinolinbildung voraussichtlich nicht elimiuirt werden. 

Man erh~ilt dann aus den Benzolderivaten der Formeln 

/ \ / r  

I I 

Chinolinderivate der Formeln 

/\/r 
I t I I I 

\ /  r 

in welchen die Gruppen X und Y yon bekannter  Stellung sind. 

Substituirt man nun in den Chinolinderivaten Y durch Wasser-  

stoff, so entstehen X-Derivate~ die im erstea Falle in der ~ oder 

Meta-, im zweiten in der ~ oder Anastel lung substituirt sind 

Diese Methode ist gleichzeitig an verschiedenen KBrpern 

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- 

carbonsauren entscheidend ist. 

1 Inzwisehen haben die Herren Ga t t e rmann  uud Kaiser  (Ber. fiir 
1885, 260"2 u. 3245)~ sowie Herr Lothar Meyer (ebend~ 2902) Versuche 
angekiindigt, die in der gleichen Absicht und nach demselbeu Gedanken- 
gang angelegt sind. Die erstgenannten Forscber batten das besondere Ent- 
gegenkommen, ihre Arbeiten einzustellen, als sie yon den unseren in 
Kenntniss kamen, wofiir wit ihnen aueh an dieser Stelle bestens danken. 

Die kleine Differenz~ die beziiglich der Priolit~it zwischen den Herren 
Ga t t e rmann  und Kaiser  einerseits~ Herrn Meyer  andererseits besteht, 
diirfte sich wohl durch den l~iaweis beheben lassen, dass wie sie nile iiber- 
sehen haben und aueh wir erst bei Beendigung dieser Untersuchung znf~llig 
fanden, Herr l~Ietzger schon im Jahrgang 18847 Seite 186 der Ber. den- 
selben Gedanken verSffentlicht hat~ wobei er gerade die Versuche in 
Aussieht stellte, die wir in Folgendem mittheilen. Die kurze Notiz befindet 
sieh in einer Schlussnote, in der sie allerdings leicht der Beaehtung ent- 
gehen konnte. 
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Bei diesem gingen wir yon der Terephtals~iure aus, die 
nitrirt ~ sodann zur Amidoterephtals~ture reducirt wurde, aus 
letzterer g'ewannen wir endlieh eine Diearbonsiinre des Chinolins, 
die unter Abspaltung yon Kohlens~ure zu Monocarbons~inren 
fiihren konnte. Da die thatsiichlich erhaltene Diearbons~iure die 
zwei Carboxyle in der ~ das ist Ortho- und ~ das ist Anastellung 
haben muss, kSnnte allerdings dabei gerade die sehon bekannte 
o-Chinolincarbonsiiure gebildet werden~ was ganz beweislos 
wiire; doch war das desshalb nieht sehr wahrscheinlich, da in der 
so iihnliehen Pyridinreihe aus Polycarbons~iuren immer die dem 
N niiheren Carboxyle austreten, und auch der Schmelzpunkt 
tier Chinolinbenzcarbons~iuren der so ziemlieh mit dem Zer- 
setzungspunkt zusammenfi~llt bei der o-Chinolincarbonsliure der 
niedrigste ist. 

o-a-ChinolindicarbonsKure aus TerephtalsKure. 

Die Terephtals~ure ist naeh dem Verfahren yon Bei l -  
s tein,~ aus k~ufliehem Paraxylol dargestellt und dutch wieder- 
holtes Auskoehen mit Wasser und Alkohol~ LSsen in koehender 
Soda, Wiederausf'~llen mit Salzs~ure gereinigt worden. 

Die ~itrirung" gesehah naeh der Vorsehrift yon Burk  ha t  d t. 2 
Wir k~nnen sic vollkommen best~tigen, mtissen nur noeh hervor- 
heben, class man unbeding't ihr folgen und hie mehr als 2 Grm. 
TerephtalsJiure nitriren sell, da die ohnedies sehon sehr energisehe 
Reaction sonst auch bei guter KUhlung explosionsartig w'ird und 
die nieht glanzenden Ausbeuten dann noeh viel geringer sind. 

Beim Eingiessen tier Reaetionsfliissigkeit in viel Wasser 
seheidet sieh ein grosser Theil der Nitros~inre ab, tier bei mehr- 
sttindig'em Stehen sieh noch vermehrt. Dnrch Coueentriren tier 
51utterlauge kSnnen weitere nicht unbetr~chtliehe Krystallisationen 
gewonnen werden. Um niehts yon dem Material zu verlieren, 
haben wir die letzten nieht mehr krystallisirenden Mutterlaugen 
dutch Neutralisiren mit _~tzkali, Auskrystallisiren des Kalium- 
sulfates~ Extraction der organischen Salze mit Alkohol verarbeitet, 
abet so gut wie keine NitrosJiure mehr abseheiden kfinnen. 

1 Ann. 134, 41. 
2 Berl. Ber. 10, 1~5. 
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Die Ausbeute liisst, wie erwiihnt, zu wiinschen librig. 
Aus 12 Grin. Terephtals~ture bekamen wir 7 Grm. :Nitro- 
terephtals~ure. 

Wader die lqitroterephtals~ure noch eines ihrer Salze scheint 
je analysirt worden zu sein; wir haben das Silbersalz analysirt 
und anf~inglich das aus der Aufl(isung der S'~ure in Ammoniak 
gefiillte, das aber stets zu niedrige Zahlen gab. Besser stimmende 
erhielten wir~ als das Salz in kochendem Wasser geli~st und da 
beim Erkalten nichts ausfallt, hierauf dutch Eindampfen wieder 
krystallisirt erhalten wurde. Es bildet dann ein feinsandiges 
Pulvcr yon schwach gelblieher Farb% das wasserfrei ist, bet 120 ~ 
sich nicht zersetz L bet st~trkerem Erhitzen aber schwach explodirt, 
so dass die Silberbestimmung durch LSsen in Salpetersi~ure und 
F~tllen mit Salzsi~ure nSthig wird. 

0-2817 Grin. bet 1.20 ~ getrocknet gaben 0"1878 Grin. Ag C1. 

Berechnet ftir CsH55T06Aff Gefunden 
~ J  

Ag . . . .  50"8"2 50"14 

Die Reduction der ~itroterephtalsi~ure erfolgt sehr leieht un(I 
ruhig beim Erwlirmen mit etwa 3 Atomen Zinn und etwas tiber- 
sehUssiger Salzs~ure im Wasserbade. Die Amidoterephtals~ture 
wird sofort und rein erhalten~ wenn die Masse dann in viel 
Wasser gegossen wird, als die pnlverige ~itros~ure vollstandiff 
in das blattrige Zinndoppelsalz Ubergeftihrt ist. Sic seheidet sieh 
dann als seh~n gelbes Pulver ab, das in Wasser und Alkohol 
~iusserst schwierig lCislich ist~ deren L(isungea abet, besonders 
(lie in Alkohol sehSn blau fluoresciren. Das Pr~tparat gab die yon 
B u r k h a r d t  beschriebeue Reaction mit salpetrigsaurem Kali:: 
~berfiihrung in Oxyterephtalsi~ure~ und diese zeigte alle die 
besehriebenen Eigenschaften, insbesondere die violette Fi~rbung 
mit Eisenchlorid, die abet unserer Ansicht nicht der S~licylsKure- 
reaction vergleichbar sondern mehr weinroth ist. 

Die zinnhitltige Mutterlaug'e tier Amidosaure mit Sehwefel- 
wasserstoff behandelt; gibt beim Eindampfen einen geringen 
Riickstand, der mit Wasser tibergossen noeh etwas Amido- 
terephtalsiiure abscheidet. 7 Grm. ~itrosiiure gaben ung'e- 
rechnet die aus der Mutterlaug'e abgeschiedene Quantitiit 4 Grin. 
Amidos~ure. 
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Bei der Synthese der Chinolinmonocarbons~iuren haben 
S c h l o s s e r  uud S k r a u p  die besten Ausbcutcn bei der o-Chino- 
linbenzcarbonsaure beobachtet ftir die insoferne abge~nderte 
Bcdingungen gcw~ihlt waren, als weniger Glycerin, mehrSchwefel- 
sliure verwendet, dafiir ktirzer erhitzt wurde. 

Ahnliehe habeu wir bei der Synthese der Dicarbons~ure aus 
Amidoterephtals~ure getroffen, indem wir 4 Grm. letzterer mit 
1"9 Grm. o-~qitrophenol, 5"5 Grm. Glycerin und 6"6 Grin. Sehwefel- 
s~iure im ()lbad bloss eine Stunde auf 160--180 ~ erhitzten. 

Beim Eingiessen in viel Wasser seheidet sich ein kleiner 
Theil der eutstandenen Chinolindiearbons~ture mit harzigen 
Substanzen vermischt aus, yon welchen sie dutch Auskochen mit 
schwach salzs~ureh~tltigem Wasser, das Harz nicht 15st, zu 
trennen ist. 

Das duukle Filtrat der ersteu Abscheidung mit Chlorbaryam 
genau ausgef~tllt und stark concentrirt, scheidet eine reichliche 
Krystallisation, die Salzs~ureverbindung der Chinolindicarbou- 
s/~ure ab. 

Diese ist selbst dutch Blutkohle nicht zu entfiirben~ was 
M)er nach erfolg'ter Neutralisation mit Barytwasser grSsstentheils 
gelingt. Essig's~iurezusatz bewirkt dann Abscheidung" einer 
schwachgelblichen Siiure, die dutch Umkrystallisiren aus ziemlich 
viel sehr verdUnnter Salzs~,ture nahezu rein weiss zu el'halten ist. 

Aus den verschiedenen Mutterlaugen erh-~It man dieselbe 
S~nre~ nur mit einem schwierig abscheidbaren, fiirbenden K~irper 
verunreinigt. 

Im Ganzen erhielten wir 4 Grin. krystallwasserh~ltige 
S~ure. 

Diese neue Dicarbons~ure t des Chinolins ist in kaltem 
Wasser ~iusserst schwierig', leichter in heissem 15slich, aus dem 
sie beim Erkalten in lang'en sprSden Nadeln, die zweigartig" zu 
langen Biischeln vereinigt sind, wieder anschiesseu. Am leichtesten 
nimmt salzsSureh~ltiges heisses Wasser auf~ wenn der Salzs~ure- 
gehalr nicht zu gross ist, da sich sonst eine sehr schwer lfsliche 
Doppelverbindung' bildet. 

1 _4.1let Wahrscheinlichkeit hat dieselbe S~iure inzwischen N61ting" 
aus Amidoparaxylol ffewonuen. Ausser einer km'zel~ Notiz in der Chemiker- 
zeimng haben wir tiber diese Untersuchunff niehts erfahren kSnnen. 
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt sie bei 268--270 zur 
dunklen Flt~ssigkeit, die bei wenig hSherer Temperatur Kohlen- 
dioxyd entbindet, im Proberohr erhitzt~ sublimirt sie erst nach ein- 
getretener VerflUehtigung unter Zerlegung, da das Sublimat bei 
310 ~ noch nicht schmilzt. ;Niiheres siehe weiter unten. Der Analyse 
nach enthalt die Saute 2 Mol. Krystallwasser, die bei 100 ~ 

entweichen. 
0.1578 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren bei 100 ~ zum con- 

stanten Gewieht erhitzt 0"0209 Grin. Ho=O und gaben 0"3021 Grin. CO. 2 und 
0"0424 Grm. H20. 

Berechnet ftir C 1~tt71~0 ~ Gefunden 

C . . . . .  60" 83 60-18 
H . . . . .  3"22 3"44 
2H20. 14"23 13"24 

In w~isseriger LSsung wird sie weder durch Eisenvitriol 
noch durch Eisenehlorid ver~ndert, mit der eben nothwendigen 
Menge Ammoniak in der 50fachen Menge Wasser gelSs b liefert 

sie folgende Reactionen: 

Kupferacetat: Bl~ulichgriin-gallertartig, beim Erw~irmen etwas dichter. 
Silbernitrat: Feinpulverige F~tllung. 
Bleizucker: Ebenfalls. 
Eisenvitriol: Blutrothe Fiirbung, nach kurzem Stehen Braunrother ~ieder- 

schlag. 
Eisenchlorid: Gelblich-lederbrauner •iederschlaff. 
Kobaltnitrat: Direct niehts, naeh zw(ilfstiindigem Stehen gelbrothe Krystall- 

kiirner. 
Nickelsulfat: Direct nichts, nach zw61fstiindigem Stehen Krystallwarzen yon 

licht-ehromgrtiner Farbe. 
Quecksilberchlorid: Floekigweisse F~illung. 
Chlorbaryum } 
Chlorcalcium keine Ver~inderung. 
Kaliumbiehromat 

Die relativ kleine Menge der S~iure, tiber die wir vefftigten, 
gestattete bloss wenige ihrer Verbindungen niiher zu charakte- 
risiren. 

K u p fe r s al z. Die Ltisung in Ammoniak scheidet, mit Kupfer- 
acetat vermischt, einen flockigen bl~iulichen ~iedersehlag ab, der 
auch naeh liiugerem ErwKrmen nut wenig dichter wird. Gut mit 
Wasser g'ewasehen und auf porSser Platte getrocknet, sehrumpft 
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er sehr stark ein und besitzt dann die Farbe des Bergblaus n i t  
schwachem Stich ins Grtinliehe, unter d e n  Mikroskop sieht man 
kleine~ unregelm~issige Bllitter. 

DerAnalyse nach liegt ein wasserh~ltigcs basisches Salz vor. 

0-1773 Grm. lufttrocken analysirt, gaben 0-0644 Grm. CuO, 0"2533 CO~ 
und 0-0430 Grm. It20. 

Berechnet fiir 
(CnHsN04Cu) ~ -t- Cu (0H)~-4- H20 Gefunden 

C . . . . .  39"34 38"~2 
tt . . . . .  2"09 2"68 
Cu . . . .  28" 15 28" 96 

S a l z s i i u r e v e r b i n d u n g .  Mit concentrirter Salzsiture er- 
witrmt, geht die Dicarbonsiiure in ein in Salzsliure nahezu 
unl(isliches krystallinisehes Pulver der Doppelverbindung tiber, 
das unter dem Mikroskop vierseitig'e Tafeln zeigt, die meist 
g'estreckt und an dem einen Ende schief abgesehnitten sind. 
Wasser zerlegt sie unter Abscheidung der Dicarbons~urc sehr 
leicht und nahezu vollstiindig. 

Die auf porSser Platte getroeknete Substanz wurde analysirt. 

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

Berechnet fiir 
Cnl:I~NO 4, ttC1-J- 11/2H20 Gefunden 

tICl . . . 13"0l 13"00 

C h 1 o r o p I a t i n a t. Die heisse L(isung der S~iure in der eben 
nothwendigen Menge verdtinnter Salzs~ture bleibt nach Zusatz 
yon etwas Uberschiissig'em Platincblorid klar~ nach dem Erkalten 
haben sieh weisse Krystallnadeln abgesehieden, die unver- 
iinderte S~ure sind. Dm'ch WiederauflSseu und starkes Concen- 
triren liess sich aber das Platinsalz in Form eines gelbrothcn 
Krystallpulvers erhalten, das~ um Zerlegung dux'ch Wasscr zu 
vermeiden~ dutch Aufstreiehen auf por~ses Porccllan yon der 
Mutterlatlge befreit werden musste. Unter dem Mikroskope 
erscheint es in Form dicker Prisnen,  die in Bertihrung mit 
Wasser oder Alkohol iu die charakteristischen Nadeln der freien 
Dicarbonsi~ure tibergehen. 
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Die Verbindung ist krystallwasserfl'ei, vor der Analyse 
wurde sic bei 100 ~ getrocknet. 

0.1973 Grin. hinterliessea 0-0469 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
(CI~HTN0~)~ H~C16Pt 

Ft. . .  23"10 

Gefunden 

23" 76 

Zerlegung der Chinolindiearbons~ure beim Erhitzen. 

Die beschriebene Dicarbons~iure hat in Folge ihrcr Ent- 
stehung zweifellos die Carboxylgruppen in der Ortho- und Aria- 
stellung des BenzoMnges. 

C00H C001~ 
r I 

/\ /\/\ 
[ [ r I [ 
\/\ \/\/ 

f ~v I s 
COOR COOFI 

Amidoterephtals~ure Chinolindicarbonsgure 

sic ist desshalb wohl am einfachsten als o - a -  oder ~-~-Chinolin- 
benzdicarbons~ure zu benennen. 

Es war wohl zu erwarten, dass sic ~thnlich den Polycarbon- 
sauren des Pyridins und anderen schon bekannten des Chinolins 
beim Erhitzcn bloss I Mol. Kohlendioxyd abspaltet und dabei 
eine, vielleieht beide, theoretisch mtigliehen Monocarbons~turen 
des Chinolins liefert. Nach den bisherigen Beobachtungen war 
es weiter yon vornherein sehr wahrscheinlich, dass haupts~chlieh 
die in der Orthostellung befindliche Gruppe austritt und im 
Wesenflichen die Anaehiuolinmonocarbonsi~ure entsteht. Der Ver- 
such hat diese Erwartungen ~erechtfertigt. 

0"9319 Grin. der getroekneten Dicarbons~ure im Metallbade 
auf 270 ~ erhitzt, sehmolzen unter reiehlichcr Gasentwickelung, 
die bei 280 ~ so gut wie beendet war. Das Gas passirte ein Chlor- 
calciumrohr und einen Kaliapparat, schliesslich wurde es durch 
Luft verdr~tng't. Die Gewiehtszunahme des letzteren betrug 
0"1889 Grm. also 20"20/0 wiihrend sich ftir 1 Mol. CO s gleiehfalls 
20.2% berechnet, doch ist diese scharfe ~Ibereinstimmung bless 
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zuf~llig, da geringe Verkohluug und Wasserbildung" zu beob- 
~ehten war. 

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

Dutch Aufltisen der Krystalle in Ammoniak, Koehen mit 
Blutkohle entstand nahezu ung'efitrbte Ltisung, aus der Essig- 
s~iure eine krystallinisehe S~ure absehied. Das Filtrat yon 
dieser zm' Troekene gedampft und wieder mit Wasser auf- 
genommen, hinterliess ein schneeweisses Pnlver, das durch 
kochendes Wasser in einen unlSslichen und in einen relativ teicht 
ltisliehen Autheil zerlegt werden konntc. 

Lctzterer besass das Ansehen, die LSslichkeit der o-Chinolin- 
benzearbons~i.ure, verfli~ssi~'te sieh nahezll vollst~ndig bet 185, 
w~thrend diese bet 186--187'5 schmilzt und zeig'te auch die 
hbehst eharakteristisehe Reaction mit Eisenvitriol, so dass dessen 
Natur nieht zweifelhaft sein kann. 

Der in koehendem Wasser unlSsliche Theil, ein weisses 
Pulver, verfltissigte sieh bet 320 noch nieht und ist allen seinen 
Eigensehaften naeh, insbesondere dnreh Bildung des violetten 
Knpfersalzes. bestimmt mit der Chinolinbenzcarbons~ture aus 
m-Amidobenzoes~ure ideufiseh. 

Die urspr[ing'lich durch Essig's~ture ausgeschiedene S~ure, 
das Hauptproduct der Reaction, gab anf~inglieh unverst~indliehe 
Reaetionen. Dm'c.h AuflSsen in concentrirter Salzsi~ure entstanden 
aber Prismeni:einer Dol)pelverbinduug, die mit ein wenig Wasser 
verrieben, unverii.nderte Dica|'bons~im'e absehieden, aus deren 
Filtrat Natriumaeetat so reiehlieh ein weisses Pulver aussehied~ 
das gleiehfalls ein violettes Kul)fersalz gab, tiber 320 noeh nieht 
schmolz, dass aueh desseu [dentit~t mit tier Monoearbons~ture aus 
m-Amidobenzoes~ure sichersteht, welch' letztere also bestimmt 
ziemlieh glatt und in iioelwiegender Menge entstanden ist. 

Damit ist nun festg'estellt, class wie tier Eine yon uns mit 
S e h l o s s e r  sehoa vor langer Zeit vermuthet hat, die letzt- 
besproebene Chinolinbenzearbonsiiure wirklich die ~'- oder Ana- 
steUuug hat; die in dieser Abhandlung neu beseh~'iebene siebente 
C~rb)l_~al,,,~ - �9 , ~ " ,.~ des Chinolins und et)en~;o das m-Toluehinolin stud 
demzl~tblge ~- oder m-Derivate. 

12 
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Res.etionen der 

Kry~tallwasser. .  

Schmelzpunkt . . .  

Reacfionen des 
Ammoniaksalzes 

mit: 

Eisenvitriol . . . . .  

Kupfersalzen . . .  

Nickels~lze . . . . .  

Bleizacker . . . . .  

Chinaldins~iure 
Ortho (~) 

2Mcl.  

156 ~ 

ChlorcMcium . . .  

Chlorba.ryum . . .  

Kaliumbichromat 

Platindoppelver- 
bindung . . . . .  

bla uo'ri'm, mikro- 
kryst~llinisch(aus 

wiisseriger LS- 
SUllg') 

weisse Fiillu~ o" 

Meta (~) 

rSthlichgelbe 
Tafeln, 

wasserfrei 

dunkelviolett, 
auch aus w~iss- 
rig'er LSsung 

weisser Eieder-  
schlag, N~- 

delchen 

nach eiuigem 
Stehen Prismen 

oder Tat'eln 

keine Fiillang 

rS~hlichgelbe 
Nadeln meist 

zugespi~zt, 
wasserfl'ei 

tafelfSrmig, ent- 
�9 h~i:t 2 Mol. t ie0 

weisse Niederschl~tge 

Cinchonins'~ure 
p~r~ (oj) 

weisser schwer- 
16slicher Nieder- 

schb~g 

blaug'riin 
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Ortho (.) 

186--187"5 

duakelrothe FSr- 
bung, dann pur- 
mrrother Nieder- 

sehlag 

amorph blau, 
beim Erw~rmen 

lichtblaue Nadeln 
(aus Wasser) 

fleisehrothe N~i- 
delehen 

lichtapfelg~-i'me 
Schuppen 

weiss krystal- 
linisch 

keine Fiillung 

lange gelbe 
N/idelcheu 

orangegelbe 
Nadeln, 

wasserfrei 

Chinolinb enzcar bons~iuren 

~Ieta (~,) Para ('t) 

247 

braune Fiillung 

blaugriin amorph, 
beim Erwgrmeu 
sc'.hweinfurter- 
gr t'me, mikro- 

skopische Kugeln 

wasserfrei 

291--292 

griinliehe 
Flocken 

griinlichblaue 
mikroskopisehe 

Bliittchen 

weisse Niederschlfige 

rOthlichweisse 
Floekea gehen 
in rosenrothe 
W~rzen fiber 

griinliche 
Flocken, werden 

krystallinisch 

Flocken, die ~m- 
fangs dichter, 

dann harzig 
werden 

keiue Fii]lung 

keine F/illuug 

keine Fiilhmg 

oraug'efarbig'e, 
dieke, kurze 

Prismeu, 
wasserfl'ei 

r6thlicheFlocken 

grtinlichfloekig 

allm~ilig Kry~tall- 
fiidea 

weisse, kurze 
Ngdelchen 

nach einiger 
Zeit gelbe, k6r- 
uige Krystalle 

kreuzf6rmig ver- 
einigte Nadeln 
fibergehen bald 
in r6thliehgelbo, 
grosse BlOtter, 

wasserfrei 

Ana (~) 

fiber 357 ~ 

grfin amorph 

lichtgriin 
amorph, beim Er- 

wKrmen, sehOn 
blauviolette 

Bl~ttcben 

g'l'O SSe~ rosa- 

farbig'e Prismen 

lichtgriine 
Floeken, sparer 
krystalliniseh 

weisse Floeken 

fast augenbliek- 
lich weisse 

Nadeln 

keine Fiillung 

gelbk6rnig 

mikroskopisehe 
Blg~ter, strahlig 

gruppirt, 
w~,sset'froi 

12" 



156 Skraup u. Brunner, 

Allerdings liesse sieh dagegen einwenden, die ueue siebent% 
bei 274 ~ scbmelzende Carbons~iure habe die Anastellung ~md 
lagere sich bei Zeflegnng der Dicarbonsliure in die bei 357 
noch nicht scl~melzende um, der die m-Stellung zuk~me; wir 
glauben diesem Einwand dutch die Beobachtung begegnen ztt 
kGnnen~ dass die bei 247 schmclzende nach wicderholtem Um~ 
sehmelzen und Umsublimiren dell_ Schmelzpunkt nicht erhtiht 
also sich, in freiem Zustande wenigstens~ bestimmt nicht umlagert. 

Die Chinolinmonocarbonsiiuren des Chinolins liegen gegen- 
wtirtig vollst~ndig" vor nnd die Stellnng aller ist festgestellt. 
Dieser Fall bat, wie uns vorkommt, allgemeinercs Inte,'esse, da 
nnseres Erachtens zum erstenmal ftir eine ringfSrmige Anordnung, 
in welcher alle Wasserstoffatome dcr Theorie naeh versehiedene 
Function haben sollen, diese Verschiedenheit experimentell aueh 
festgestellt ist. 

Die Chinolinbenzcarbons~uren zeigen in mancher 1Richtung 
Eigensehaftsversehiedenheiten~ die mit ihrer Constitution in 
Beziehung stehen. So wird in dem Masse, als die Carboxylgruppe 
im Benzolring yore Stiekstoff sich entfernt~ der Schmelzpunkt 
der freien S~uren und die Zersetzlichkeit der Salzsgurever- 
bindungen vermittelst Wasser erhSht, die L~Jslichkeit der Stiureu 
in Wasser vermindert. Allerdings siQd die letztcren zwei Ver- 
schiedenheiten zwisehen der n~- und d erp-S~iure nicht sehr deutlich. 

Woht nur ein Zufall~ aber immerhin erwiihnenswert.h ist, 
dass yon den stabileren Knpfersalzen die meisten blau oder griin, 
nur die violett get'~rbt sind, welche jene S~uren liefern, deren 
Carboxylgruppe yore Stiekstoff am weitesten abstehen, das der  
Anachinolinbenzcarbons~ure nnd das der Cinehonins~ure. 

Sonstige Untersehiede sind in dcr Tabelle S. 16 und 17 er- 

siehtlich. 
Es sind Versuehe im G~ng" die Stellung des sogenannten 

n~-Oxychinolins und der m-Chinolinsulfons'aare festzustellen. Wir 
behalten uns vor, hieriiber seinerzeit zu berichten. 

h n  Anh~mge seien tins einige Be, merkungen fiber Benennung yon Chi- 
uoliuder~vaten gest~t tet ,  die wir zuni~chst ftir die Carbons~iuren entwiekela  
wollen und die nut  soweit Bezug h abeu~ als die t l  a e y e r 'sehe ,~usser Anwen-  

dung bleibt ,  
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Aus vielen Griinden~ deren Entwieklung wohl unnOthig ist, schlagen 
-wir vor: die im Benzolring substituirten Carbonsguren werden Chinolin-(Chi- 
nahlin etc.) Benzcarbons~turen benannt und von den im Pyridinring substi- 
tuirten dadmdh und ausserdem noch durch Anwendung der 0rtsbezeich- 
hung Or~ho, Meta, Pc~ra und Ana unterschieden. 

Die im Pyridim'ing substituirten heissen einfaeh Chinolinearbonsgaren 
und wird bet dieson die Stellung der Seitongruppe din'oh ~ ~ ~ ausgedriiekt. 
Die ~onoearbons~ure aus Acridins~iure heisst dann also einfach ~ 0hino- 
linearbons~ure. Bet dieser ist eine Verweehslang dadurch viol sieherer ver- 
mieden uls naeh dem R i e d e l~sehen Vorschlag, da derselbe mit der versehie- 
denen Bodeutung des Wortes Benz odor Benzo, vet oder in dem Namen 
dot S~ure stets Verwirrung bringt. Daaber die Namen Cinehonins~ure und 
Chinaldins~iure schwerlieh zu unterdriieken stud, w~re es fast t~ngezeigt fiir 
die dritte ChinolinearbonsSure auch einen Trivialnamen anz~wendoa fiir 
welchen G r a eb e- C~ro's S'~ure schon desshalb empfohten werden kOnnte, 
well bet demselben nur Bekanntes zu merken w~ire. 

Ahnlieh k6nnten die Methylverbiudungen dnreh die b~amen Tolueht- 
noline und Lepidine, dann aber aueh dureh die ~awendung der 0rts- 
bezeiehnungen Ortho etc. ftir den Benzol, :r etc. fi~r den Pyridinkern 
auseinander gehalten werden~ die 0xychinoline einf~eh durch die letzteren. 


