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Uber die Synthese von Oxychinolincarbonséuren,

Von E. Lippmann und F. Fleissner.
(Mit 2 Holzschnitten.)

(Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Professors E. Lippmann
in Wien.)

II. Mittheilung.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juni 1887.)

Unter obigem Titel ! haben wir die Darstellung einer Oxy-
chinolincarbonsidure beschrieben, welche durch Kochen einer
alkoholischen Kalilésung mit Orthooxychinolin und CCI, erhalten
wurde. Die auf diese Weise gewonnene Oxycarbonsidure zeigte
in ihrem Habitus wie in ihren Salzen Ahnlichkeit mit der von
Weidel ? beschriebenen «-Oxycinchoninsiure, unterscheidet sich
von derselben dnrch ihren bei 280° C. liegenden Schmelzpunkt,
der eigentlich als Zersetzungspunkt aufzufassen ist, wie durch
ihr Verhalten bei der Oxydation, indem diese keine Pyridintri-
carbonsiure, sondern eine Dicarbonsiure liefert, deren Eigen-
schaften, Schmelzpunkt, Salze ete. beschrieben wurden.

Endlich ist unsere Séure ebenfalls isomer mit der jlingst von
Schmitt und Engelmann ? beschriebenen, durch Erhitzen von
Orthooxychinolinkalium mit fliissiger Kohlenséure erhaltenen
Carbonséiure. Da wir wiederholt Gelegenheit batten, grossere
Mengen der Carbonsiure zu bereiten, so fanden wir die Ausbeute
giinstiger, wenn die frither von uns angegebene Menge von Kali-
hydrat vermehrt wird. Als das giinstigste Verhéltniss fanden wir,
dass man 40 Grm. Oxyehinolin (Ortho), 130 Grm. aus Alkohol
gereinigtes Atzkali, 100 Grm. H,0 und 50 Grm. Vierfachchlor-
kohlenstoff mengt, dann so viel Weingeist hinzufligt, dass man
eine homogene Losung erhilt, die sich selbst tiberlassen wird,

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 19 B. 2467.
2 Weidel und Cobenzl, M. f. Chem. I. 844—855.
3 Ber. 20, 1217,
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bis die stiirmische Reaction voriibergegangen, um sehliesslich
7 Stunden am Wasserbade mit Riickflusskithler gekoeht zu
werden. Man erhilt 10 Grm., das ist 25%/, des angewendeten
Phenols an vollkommen reiner Siure. Lingeres Kochen #ndert
nichts mehr an dieser Ausheute. Bei der Reinigung verfihrt
man, wie bereits angegeben, dass man zunichst nach partieller
Destillation des Weingeistes wic Chlorkohlenstoffes die alkalische
Losung mit Essigsiure versetzt, dieselbe einige Zeit stehen lisst,
den rothbraunen Niederschlag absaugt und mit heissem Wasser
wascht, Der so erhaltene rothbraune Riickstand wird mit einer
sehr verdiinnten Ammonldsung extrahirt, das Filtrat mit Essig-
sdure, bis letatere vorwaltet, versetzt und filtrirt. Man erhilt
einen rothgelben Niederschlag, der in verdiinnter HCI gelost und
mit coneentrirter Siure gefidllt wird, Das Cblorhydrat wird neuer-
dings in H,0 gelost, mit NH, versetzt, bis die Losung ammonia-
kalisch reagirt, nothigenfalls wieder filtrirt, dann mit Essigsiure
angesiuert. Geschieht dies in der Siedhitze, so bleibt eine ver-
dinnte heisse Losung zuerst einen Augenblick klar, alsbald
bemerkt man die Bildung von zu Sternen gruppirten Prismen.
Die so erhaltene Siure zeigt mit Kisenchloridlosung leblafte
Griinfirbung und ist in den gewghnlichen Losungsmitteln Wasser,
Alkohol, Ather schwer, in Benzol und Petroleumiither unlgslich,
auch in Eisessig kaum l8slich. Thre Losung reagirt nicht auf
Lakmuspapier, gibt mit essigsaurem Kupfer einen grilnen
flockigen, mit Quecksilberchlorid einen gelben flockigen, in Essig-
sdure loslichen, im heissen Wasser unloslichen Niederschlag. Die
Analysen des saueren Silbersalzes wie des basischen Baryum-
salzes dieser beiden fir diese Oxychinolincarbonsiure chayrak-
teristischen Salze wurden frither bereits mitgetheilt. Die Salze
der Alkalien sind in Wasser leicht loslich. Als wir die Saure zur
Gewinnung ihres Athers mit gewogenen Mengen Atzkali, Alkohol
und Athyljodid in ein Rohr einschlossen und auf 100° C. erhitzten,
beobachteten wir die Riickbildung von Orthooxychinolin, welche
wohl auf die Einwirkung von Kalihydrat zuriickzufithren ist.
Oxydation. Dieselbe ist, wie ebenfalls frither mitgetheilt
wurde, mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lidsung ausgefiihrt
worden. Das von Braunstein getrennte Filtrat wurde mit Blei-
essig in das Bleisalz iiberftihrt, dieses wurde in H,0 suspendirt,
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mit H,S entbleit und die von Schwefelblei filtrirte Losung ein-
gedampft. Man erhielt eine Pyridindicarbonsidure vom Schmelz-
punkte 234—235° C., die, wie eine nihere Untersuchung zeigte,
bereits bei 140° C. beinahe 1 Moleciil CO, verliert; dieses
immerhin auffallende Verhalten wurde von Hoogewerff und
van Dorp an der Chinolinsiiure beobachtet, so dass bei 160° C.
die Zersetzung vollendet ist. Nach den Versuchen von Skraup
schmilzt die Chinolinséiure bei 231° C. und gibt mit Eisenvitriol-
losung eine blutrothe Farbung mit Silbernitrat ein amorphes,
beim Stehen krystallinisch werdendes Silbersalz.

0-714 Grm. Chinolinséure verloren bei 140° C., lingere Zeit

erhitzt, 0-209 Grm.
Berechnet fiir

Gefunden C;H;N(COOH),
o, ... 20-28 32+6

Vergleichende Versuche mit der nach Skraup aus Chinolin
dargestellten Chinolinsiure zeigten, dass der Zersetzungspunkt
dieser Sdure bei 140° C. liegt, und dass bei 160° C. die Abspal-
tung von CO, vollendet ist.

Die beim Erhitzen erhaltene Monocarbonsiure wurde durch
ihren Sehmelzpunkt 231° C., ihre Analyse, sowic ihre iibrigen
Eigenschaften als Nicotinsiure erkannt.

Chinolinsaures Silber. Kisiger, weisser, lichtbestin-
diger, nach kurzer Zeit bereits in der Kilte krystallinisch
werdender Niederschlag.

0-3328 Grm. gaben geglitht 0-1878 Grm. Silber.

Berechnet tiir

Fefunden C;Hy AeyNO,
Ag... 5643 5669

Saures Kalinmsalz. Dasselbe ist bereits von Hoogewerff
und van Dorp, sowie spiter von Skraup analysirt worden und
eignete sich vorziiglich zur Identificirung unserer Siure mit
Chinolins#ure, da Professor v. Lang es auch krystallographisch
untersucht hatte.

Professor A. Sehrauf war so freundlich, die ihm iibergebenen
Krystalle zu messen und theilt uns hieritber Folgendes mit:



314 E. Lippmann u, ¥, Fleissner,

»Iriclin. Siulenférmige Krystalle mit vorherrschendem
(110) (010) (100), untergeordnetem (001). Ausgezeichnet spalt-
bar nach (001). (110) an allen Krystallen rauh und wellig.“

(010) (001) = 76° 7' (010) (110) = 37° cirea
(100 (010) = 70° 26" (001) (110) = 60° circa
(100) (001) = 56° 3’

»Auf Spaltblittchen ist eine der Hauptschwingungsriehtung
18° gegen die Kante 001/010, die zweite nahe senkrecht zur
Kante 001/100 orientirt. Die nach (110) plattenformigen Krystalle
haben die Schwingungsrichtungen ungefihr parallel den Diagona-
len der natiirlichen Fliche (110) orientirt.“ Dieses Kaliumsalz
wurde dargestellt, indem man die freie Sdure mit einer Kalilosung
von bekanntem Gehalt versetzte.

Herr Prof. v. Lang theilt iber die Messungen der Krystalle
des sauern chinolinsauren Kaliums Folgendes mit:

Krystallsystem: triklinisch; beobachtete Fldchen: (001)
(010) (100) 110).

Normalenwinkel:

010.001 = 73° b0’
100.010 = 69° 40/
100.001 = 56> 0/

Die Krystalle sind tafelformig durch das Vorherrschen der
Fliche (010). (M. f. Chem., IL,, 1881, S. 150.)

I. 0-2595 Grm. wasserfreier, bei 110° C. getrockneter Substanz
gaben, mit Schwefelsdure eingedampft, geglitht 0-1108
Kaliumsulfat.

IL 0-306 Grm. Substanz verloren bei 110° C. 0-465 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden C;H,KaNO,
Ka.... 19-14 19-06
H,O0... 15-19 1495

Nicotinsdure. Dieselbe war, wie oben erwihnt, durch
Erhitzen der Chinolinsdure auf 160° C. Umkrystallisiren erhalten
worden. Das Platinsalz wurde in prichtig orangerothen Krystallen
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erhalten. Dasselbe war in jeder Beziehung identisch mit dem von
Weidel beschriebeuen Cloroplatinat.
0-1563 Grm. lufttrockener Krystalle gaben geglitht 0-0443 Grm.

Platin.
Berechnet fir
Gefunden (CeHsNO,HCl), PtCl+2H,0
N — i T  ——
Pt... 28:-34 28-11

Dasselbe Salz wurde hei 110° C. getrocknet.
0-3845 Grm. waseserfreier Substanz gaben geglitht 0-1145 Grm.

Platin.
Berechnet fiir
Gefunden 1CsH5NO,HC}, PtCl,
N N e T
Pt... 29-77 29-98

Die durch Oxydation erhaltene Pyridindicarbonsiure muss
in jeder Beziehung als identisch mit der Chinolinsiure angesehen
werden, ein Resultat, welches wohl theoretisch wahrscheinlich
erscheint, nachdem constatirt worden, dass nicht allein Chinolin,
auch Oxychinolin und dessen Derivate, wo Reste in den Benzol-
ring eingetreten sind, mit Permanganat in alkalischer Losung
oxydirt, Chinolinsdure liefern. Umgekehrt muss sich die Kohlen-
sdure an eine der CH grappen im Benzolring angelagert haben,
denn wire die Verbindung im Pyridinkern vor sich gegangen, so
hiitte eine Pyridintricarbonséure entstehen miissen. Es ist deshalb
diese Carbonsdure als Orthooxychinolinbenzcarbonsiure
aufzufassen und zu benennen,

Einwirkung von Brom. Lost man diese Carbonsiiure in
verdiinnter Salzsiure und fiigt verdiinntes Bromwasser von
bestimmten Gehalt zu der letzteren, so bemerkt man bald, dass
2 Molektiile Brom reagiren und dass erst nach Verbrauch dieser
Menge freies Brom in der Fliissigkeit sich nachweisen ldsst. Hie-
bei tritbt sich die Fliissigkeit unter Entwicklung von CO, und
ldsst bald einen gelben flockigen, aus kileinen Nadeln bestehen-
den Niederschlag fallen. Dieser wurde von der Losung, die sehr
bromwasserstoffreich ist, getrennt, gewaschen, getrocknet und
aus Chloroform umkrystallisirt. Man erhilt dann hellgelbe

23
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Nadeln, welche die Zusammensetzung des von O. Fischer ! und
Skraup* beschriebenen Bibromoxychinolins besitzen und bei
193° C. schmelzen. Es ist also wibrend der Bromirung CO, aus-,
und das eine der Bromatome an Stelle des in der Carboxylgruppe
befindlichen H eingetreten. Nimmt man an, was keineswegs
sichergestellt ist, dass die beiden Bromatome die Stellung 2, 3
zur Hydroxylgruppe einnehmen, so wiirde die Carboxylgruppe
die Stellung 2 oder 3 occupiren.

02600 Grm. der aus Chloroform umkrystallisirten Substanz

lieferten mit CaO gegliiht ete. 0-3207 Grm. Bromsilber.

Jeréchnet fiir

Gefunden CoH;Br,NO
S — e ———
Br.... 52-46 528

Einwirkung von Wasserstoff im status nascens auf Ortho-
oxychinolinearbonsiure.

Dieselbe erfolgt ziemlich leicht und glatt in sauerer Liésung.
10 Grm. der gereinigten Carbonsiure wurden in verdinnter Salz-
sdure gelost, zu dieser Losung wird so viel HCI zugesetzt, dass
sich ein grosser Theil des Chlorhydrates ausscheidet, der sich
selbst in der Siedehitze nicht 16st, man fiigt 30 Grm. moglichst
fein granulirtes Zinn hinzu und kocht 2—3 Stunden; wihrend
dieser Zeit verschwindet der Niederschlag, sollte dies nicht
vollstindig erfolgt sein, so wird es durch Zugabe von Zinn
beschleunigt, und man erhilt aus der schwach gelb gefirbten
Losung beim Erkalten eine krystallinische Ausscheidung von
feinen Nadeln, die abgesaugt und mit wenig HCl gewaschen
wird, um dann in viel H,O gelost und durch Einleiten von H,S
entzinnt zu werden. Das vom Schwefelzinn getrennte Filtrat
liefert, eingeengt und mit wenig HCl versetzt, das reine Chlor-
hydrat der Hydrossure.

Tetrahydrooxychinolinbenzecarbonsiure. Dieselbe
erhilt man aus der Losung des salzsauren Salzes, wenn dies in
H,0 gelost und mit so viel Ammon versetzt wird, dass sich der

Ber. B. 14.
Ber. B. 15.

1
2
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anfangs ausgeschiedene Niederschlag wieder geldst hat. War die
ammoniakalisehe Losung nicht zu verdiinnt, so féllt durch Essig-
sidure nach kurzer Zeit ein eigelber, krystallinischer Niederschlag,
wihrend sich aus einer verdiinnteren Losung erst nach lidngerer
Zeit deutlich ausgebildete, glinzende, wiirfelformige Krystalle
der reinen Sgure ausschieden.

Herr J. Hockauf im mineralogischen Museum bei Herrn
Prof. A. Schrauf in Wien hat die Messungen der Krystalle dieser
Hydrosédure vorgenommen und theilt uns hieriiber Folgendes mit:

»Sehr kleine ('/, Mm.), hellbraune Krystillchen von an-
nihernd quadratischem Umrisse. Die Flichen derselben sind
glinzend, doch nur die Basis gut entwickelt, wihrend die ab-
stumpfenden Flichen sehr schmal sind. Der dussere Habitus ist
scheinbar monosymmetrisch, die genauere Untersuchung spricht
fiir Asymmetrie. Die wichtigsten Flichen gehtren vier Formen
an: Basis ¢ (001), Doma 4 (101), an allen Krystallen krumm
entwickelt, ebenso die Kante ¢d charakteristisch stark (convex
nach aussen) gekriimmt, zwei Pyramidenflichen p (111) = (111)
mit jhren Gegenflichen. Die Kanten c¢p
und ¢ = sind, wie beigegebene Figur zeigt, Fig. 1.
binfig gleich lang entwickelt, so dass
monosymmetrischer Habitus  entsteht;
ebenso hiufig aber sind diese Kanten

ungleich lang, wodurch verzogene oblonge
Tifelehen gebildet werden. \
Ein ziemlich gut entwickelter Krystall n

wurde theils goniometrisch, theils unter

dem Mikroskope gemessen. An demselben wurden folgende
Winkelwerthe ermittelt:

mie = 111:001 = bb° T/
pic=111:001 = b4° 39/
¢:d =001:101 = 33°—44°  (Schimmerbeobachtung).

Die unter dem Mikroskope gemessenen Kantenwinkel sind
nachstehende:

Kante ex: Kante ¢p = 8b° 30/
Kante ex: Kante ed = 132° 30/;
23%
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daher als erste Anndiherung fiir das nicht vorhandene Prisma
die theoretischen Werthe:

110: 110 = 94° 30
110: 100 = 47° 30/,

woraus ein Axenverhiltniss ¢, — 1:0-916 : 0- 958 resultirt, wenn
man die Neigung der Coordinatenaxen, also ¢n¢ circa 90° setzen
wiirde ; ebenso wire, trimetrisch gerechnet, 001: 101 — 43° 47".
Es ist daher das krumme Doma d wahrscheinlich aus den
Flichen 203 und 101 combinirt.

Die Krystillchen sind durchscheinend bis durchsichtig;
dichroitisch. Schwingungen parallel zur Kante ¢d sind dunkel-
braun, senkrecht zu derselben lichtgrau. Die Axen treten auf der
¢ Fliche aus und sind unter dem Mikroskope mit Condensor
knapp am Rande des Gesichtsfeldes sichtbar. Der scheinbare
Axenwinkel ungefihr H0°. Die Axenebene nahezu senkrecht der
Kante ¢d, also in der scheinbaren Symmetrieebene. Die Axen
sind ungleich sichtbar; in der Nihe von d tritt-die besser sicht-
bare Axe aus, weil die Bisectrix gegen die Basisnormale um
circa 5—10° geneigt ist. Die Dispersion des Axenwinkels ist
g > v; Charakter der Doppelbrechung positiv.“

Die Hydrosdure schmilzt unter Zersetzung hei 2656° C., sie
ist in H,0 Weingeist schwer, in Benzol, Ather, Chloroform gar
nicht loslich. Die wisserige Losung reagirt deutlich auf Lakmus,
ist schwach rothlich gefirbt und reducirt bereits in der Kilte
Silbersalpeter.

Wiihrend Bleizucker einen pulvrigen Niederschlag fallt, wird
durch Zusatz von Kupferacetat ein olivengriiner flockiger, spiiter
aber krystallinisch werdender Niederschlag ausgeschieden.
Eisenchlorid wie Eisenvitriol, farben die Sdureltsung charakte-
ristisch kirschroth. Verdiinnte Salpetersiure (1 Theil NO,H,
3 Theile H,0) wirkt lebhaft ein, und es bildet sich zunichst das
in kalten H,0 schwer losliche Nitrat, wird erwirmt, so erfolgt
weitere lebhafte Einwirkung, die Flussigkeit wird klar und ldsst
beim Erkalten braungelbe Nadelu sich ansscheiden. Die Analyse
der Hydrosiure ergab folgende Zahlen:

0-1607 Grm. gaben  mit Kupferoxydasbest verbrannt
03445 Grm. CO, und 0-0780 H,O.



Synthese von Oxychynolincarbonséuren. 319

Berechnet fiir

Gefunden C,oH;,NO,4

N \‘,‘\/—“/
C..... 6234 62-17
H.... 57 569

Chlorhydrat. Feine Nadeln, die sich in der Hitze leicht in
H,O losen, wihrend sie sich in der Kilte ausscheiden; auch in
Weingeist ist das Salz Ioslich. Da das Salz in concentrirter Salz-
siure viel schwerer 15slich als in verdiinnter, so wird die wissrige
salzsaure Losung durch Zusatz von Sdure gefidllt. Das Chloro-
platinat ist wegen seiner leichten Zersetzbarkeit nicht darstellbar.
0+2624 Grm. des tiber Atzkalk getrockneten Salzes gaben mit
CaO gegliiht ete. ete. 0-1547AgCl.
0-3484 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 115° C.
0-264 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CyH;,NO;HCI+H,0
ST TN T —
Cl.... 1460 14-34
H,0.. 1757 7-27

Sulfat. Dasselbe bildet kugelige, in Wasser schwer los-
liche Massen. Das trockene Salz firbt sich beim Erwirmen unter
Wasser braun. ,

0+3665 Grm. gaben mit Chlorbaryum gefillt 0-1590 Barynm-
sulfat.
0-3938 Grm. verloren bei 120° C. 0-0412 Grm. H,O.

Berechnet fiir

Gefunden (CoH;;NO3),H,80, +3H,0
N — TN ——
SO; ... 14-89 14-86
H,0 .. 10-46 10-03

Acetat, Lost man die Hydrosiure in kochendem Eisessig,
so fillt aus dieser Losung nach ldngerer Zeit ein sehr feiner, fast
weigser Niederschlag, der abgesaugt das Acetat vorstellt. Die
Essigsdure konnte leicht nach der Destillation mit Schwefelsiure
durch die gewdhnlichen Reagentien nachgewiesen werden. Durch
Waschen mit Wasser oder Alkohol verliert das Salz theilweise
Essigsiiure.
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0-1546 Grm. gaben 0-3270 Grm. CO, und 0-0806 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden C,oH,NO,C,H,0,
S —
C..... b7-68 56-9b
H.... 578 5-92

Nitrosoverbindung. Zu ihrer Darstellung wurde zu der
in sehr verdiinnter HCl geldsten Hydrosdure langsam die
theoretisch nothige Menge salpetrigsauren Natriums, welches
ebenfalls in H,O geldst war, eingetragen. Weisser krystalliniseher
Niederschlag, der in verdtinnter Siure wie in H,0 mit kirsch-
rother Farbe wenig 1oslich ist, Silbernitratlosung beim Erwirmen,
bei Gegenwart von Ammon bereits in der Kiilte reducirt.

Beim Umkrystallisiven aus Weingeist briunt sich der
Niederschlag. Die Krystalle schmelzen bei 195° C. unter stiirmi-
scher Zersetzung. Die Substanz gibt in ganz ausgezeichneter
Weise die Liebermann’sche Farbenreaction.

0-167 Grm. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0:3363 Grm.
CO, und 0:0714 Grm. H,0.

Bercchnet fiir

Gefunden C,oH((NOYNO,
C .... Hh4-32 54-05
H.... 47 4-50

Athylirung. Durch Behandeln der Hydrosiure mit Jod-
fithyl und Alkohol im Rohre bei 100° C. wurde das krystallinische
Jodhydrat der Athyltrihydrooxychinolinbenzearbonsiure erhalten.
Die in diesem Mittel unlosliche gelbe Hydrosiure verwandelt
sich in einen in Alkohol ebenfalls unloslichen aber fast weissen
Niederschlag.

Das Jodid hildet weisse, feine, in kalten H,O schwer, in
heissen leicht, in Alkohol sehr schwer 15sliche Nadeln, die sofort
rein, krystallwasserfrei sind.

Lost man dieges Jodhydrat in heissem Wasser, versetst die
Losung mit Ammon dann mit Essigséiure, so erfolgt, wenn die
erstere nicht zu concentrirt ist, nach einiger Zeit die Fillung der
Athyltrihydrooxychinolinbenzearbonsiure in prichtigen
Prismen.
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Dieselbe schmilzt unter Aufbrausen bei 220° C., ist in den
gewdhnlichen Losungsmitteln wie H,0 Alkohol, Ather sehr schwer
loglich. Die wissrige Losung der Siure reagirt auf Lakmus nur
schwach sauer, redueirt Silbernitrat in der Kiilte, gibt mit Eisen-
chlorid eine braunrothe Fillung und wird nicht mit Bleizucker,
wohl aber durch Bleiessig gefillt. Bromwasser firbt kirschroth,
spiter erfolgt braune Fillung.

0-1682 Grm. gaben 0-400 Grm. CO, und 0-1061 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CoH 4 (C.Hg)NO,
C.... 64:85 6515
H.... 700 6-78

Eine heiss bereitete Losung dieser Sdure scheidet erst bei
lingerem Stehen iiber Schwefelsdure kleine aber ziemlich gut
ausgebildete Prismen aus, deren Messung Herr J. Hoekauf im
mineralogischen Museum bei Herrn Prof. A, Schrauf ausgefiihrt
hat. Derselbe theilt uns hieriiber Folgendes mit:

pLichtgelbe Krystalle von sdulenformigem Fig. 2.
Baue. Ausser Basis und Pinakoid sind noch die
vier Flichen des Prismas (110) vorhanden. @
Nach 001 zeigt sich Spaltung. Die Hussere
Form und die unten angegebenen Winkelwerthe |,
lassen das rhombische System als wahrschein-
lich erscheinen. Die Reflexe auf den Basis- und
Pinakoidflichen waren annéhernd gute, wiihrend
die Prismenflichen viele und diffuse Reflexe
gaben, Die mittleren Werthe der gemessenen
Winkel sind folgende:

[ N

Y —
L

gemessene: berechnete :
b:m, = 56° 57/ b6° 30/
my :m, = 67° 09/ 67° 00/
my: by = 55° b0’ 56° 30/
m,: ¢ = 90° 00/ 50" 90°
my: ¢ = 89°16/24” 90°
my: ¢, = 90° 027 36" 90°

Das Axenverhiiltniss w:6:¢ = 1:1-510:7.
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Der Untersehied zwischen Beobachtung und Rechnung ist
wegen der mehrfachen Reflexe auf den Prismenfliichen kein der-
art schwerwiegender, um diese Flichen als monosymmetrische
Hemidomen ansehen zu konnen,

Auf 110 zeigt sich fast gerade Ausloschung, und die geringe
Differenz — beobachtet wurde 0° 40’—2° 45’ — von 0° kann
auf bemerkbare Kantenkriimmung zuriickzufiihren sein,

Die Spaltplittchen nach 001 zeigen ein Axenbild unter dem
Mikroskope mit Condensor. Die Bisectrix fillt mit den Platten-
pormalen zusammen, also keine Abweichung vom trimetrischen
System. Der scheinbare Axenwinkel ist klein, bei 20°; v>p;
Axenebene parallel der Makrodiagonale der Basisfliche. Doppel-
brechung sehr schwach, daher optischer Charakter schlecht er-
kennbar, wahrscheinlich c.

Dichroismus schwach aus dem gelben ins weisse.“

Paraoxychinolinbenzcarbonsiure.

40 Grm. Paraoxychinolin, Schmelzpunkt 194° C., 70 Grm.
Natronhydrat, 50 Grm. Vierfachchlorkohlenstoff und 100 Grm.
H,0 wurden gemengt und durch Zusatz von Weingeist eine ein-
heitliche Fliissigkeit erzielt, welche am Wasserbade mit Riickfluss-
kiihler, 2 bis 3 Stunden gekocht wurde, wobei die Losung sich
unter Ausscheidung von viel Kochsalz braunt. Dann wird mit
Wasser verdtinnt der grosste Theil des Weingeistes und Chlor-
kohlenstoffes abdestillirt, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert
filtrirt, hierauf mit NH, alkalisch gemacht und der unlésliche
braune Rickstand abfiltrirt. Dann wird angesiuert, der Nieder-
sehlag mit einem Uberschuss von Baryumearbonat gekocht, heiss
filtrirt, mit Essigsiiure versetzt, wo dann die Siure in der Hitze
als ein brauner krystallinischer, in der Kiilte als ein weisser
flockiger Niederschlag, der in der Hitze nicht mehr braun er-
scheint, gefillt wird. Ausbeute: 17 bis 18%, des angewendeten
Phenols. Die aus dem Baryumsalze abgeschiedene Siure schmilzt
bei 200° C.!, gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe Firbung. Das

1 Bereits weuige Grade iber dem Schmelzpunkt erhitzt, zertillt die
Siure in Paraoxychinolin und Kohlensiure.
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Baryumsalz ist ein in H,O schwer 16slicher krystallinischer Nieder-
schlag, wobingegen das Kalksalz leichter loslich ist. Kupfer- wie
Silbersalz sind in H,O beinahe unloslich und zeigen in der
Siedehitze krystallinische Structur. Ebenso fillt Bleizncker einen
flockigen, spéter krystallinischen Niederschlag.
0-189 Grm. gaben 0-4405 Grm. CO, und 0-069 Grm. H,O0.
0-297 Grm. gaben bei 19° ¢. und 745 Mm. Barometerstand
7-19 CC. Stickgas.

Berechnet fiir

Gefunden C,H;NO,
N — N —
c..... 6356 63°48
H.... 4:0 3-70
N.... 719 7-40

Silbersalz. Weisser, in Wasser schwer loslicher Nieder-
schlag. Derselbe wird durch Fillen der wissrigen Saurelosung
oder aus dem Ammonsalze mit Silbernitrat erhalten.

I. 0:184 Grm. gaben 0-0665 Grm. Silber.
II. 0-2725 Grm. gaben gegliiht 0- 0985 Grm. Silber.

Gefunden Berechnet fiir
T e C,cHeNOsAg
I Il P
Ag... 36-16 36-14 36:48

Substanz, welche zur Bestimmung I diente, war aus einer
S#urelosung, jene von II, aus dem Ammonsalz bereitet worden.
Baryumsalz. Aus einer concentrirten ammoniakalischen
Losung fillt Chlorbaryum nach einiger Zeit einen braungelben
krystallinischen Niederschlag, der in kaltem H,0 schwer, in
heissem leichter loslich ist. Aus einer wissrigen Losung
krystallisirt das Salz in Prismen, die sternformige Configuration
zeigen. Sein Krystallwasser verliert das Salz erst beim Trocknen
auf 130 bis 140° C.
0-2788 Grm. wasserfreie Substanz gaben mit Schwefelsiure
geglitht 01262 Grm. Baryumsulfat,

Berechnet fiir
Gefunden (C,HgNO3),Ba
N,

N ——

Ba.... 26-61 26-71
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Basisches Bleisalz 0-236 Grm. gaben 0-1748 Grm. Bleisulfat.

Berechne: fiir

Gefunden CHsPbNO, +H,0
ST ———
Pb.... 50-59 50-24

Kalksalz Braungelbe kleine glinzende Nadeln.
0-313 Grm. gaben bei 130° C. getrocknet 0-0651 Grm. H,O0.
0-2479 Grm. wasserfreie Substanz gaben 0-0815 CaSO,.

Berechnet fiir

Gefunden (CpH5NO3),Ca+ 6H,0

B g S T ——
H,0 .. 20-79 20-61
Ca.... 960 9-611

Chlorhydrat. Blittriges Krystallagregat, erhalten durch
Liosen der Ssure in verdiinnter HC], das im heissen sauren
Wasser leichter, in kaltem dagegen schwer 18slich ist. Das Salz
verliert iiber Kalk getrocknet keine Salzsdure, das auf diese
Weise von der iiberschiissigen Siure befreite Salz wird, wodurch
es sich von der analogen Orthoverbindung unterscheidet, von
H,O unter Bildung der freien Siure zersetzt.

0-2935 Grm. gaben mit Kalk gegliiht etc. 0+ 1831 Grm. Chlor-

silber.
Berechnet fiir
Gefunden C,oH;NO HC1
Cl.... 1574 1543

Chloroplatinat. Wenn man eine heisse salzsaure Losung
der Sdure mit PtCl, fillt, so erhiilt man nach einiger Zeit beim
Abkiihlen ein dunkelgelbes Krystallpulver, welches abgesaugt
mit HCl-hiltigen Wasser gewaschen und schliesslich tiber CaO
getrocknet wurde. Das Salz ist selbst in heissem H,0 schwer
Ioslich, eine solche Lisung scheidet nach Idngerer Zeit den
grossten Theil des Salzes in warzenformiger Form aus.

0:261 Grm. des wasserhaltigen Salzes gaben gegliiht
0-0585 Grm. Platin,

1 Berechnet fiir (C,,H¢NO3),Ca.
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0-5848 Grm. verloren bei 110° C. 0-0265 Grm. H,0.
0-2433 Grm. des bei 110° C. getrockneten Salzes wurden mit
CaQ gegliiht ete. und lieferten 0-2643 Grm. Chlorgilber.

Berechnet fiir

Gefunden (CyoH,NOSHCI), 4 PtCl, +2H,0
S — T —
Pt.... 23-3 23-6
H,0 .. 454 4-36
Cl.... 26-87 27-011

Versuche, welche zur Hydrirung der Paraoxychinolincarbon-
siure unternommen wurden, ergaben nicht das gewiinschte
Resultat. Kocht man eine salzsaure Losung dieser Siure mit Zinn
lingere Zeit, bis die Farbe der Losung eine hellere geworden,
und entzinnt dieselbe mit H,S, so liefert das Filtrat vom Schwefel-
zinn neben harzigen Nebenproducten das Chlorhydrat des p. Oxy-
chinolins, welches, mit Ammoniak zersetzt und aus Weingeist
umkrystallisict, das in kleinen Prismen bei 194° C. schmelzende
Paraoxychinolin lieferte. Die urspriinglich angelagerte Kohlen-
siure wird wieder abgespalten.

I. 0-1543 Grm. gaben 04175 Grm.CO, und 0-0693 Grm. H,O.
II. 0-1166 Grm. gaben 0-3160 Grm.CO, und 0-0544 Grm. H,0.
III. 0-185 Grm. lieferten bei 24° C. und 746 Mm. Barometer-

stand 16-4 CC. Stickgas. ‘

Gefunden Berechnet fiir
T T —— —
1 n I _ GHNO
C.... 73-84 73-91 — T74-48
H.... 5-13 5-18 — 4-82
N... -— — 9-2b 9:65

Uber die Stellung der Carboxylgruppe konnte die Oxydation
mit Permanganat wieder Aufschluss geben, welche in alkalischer
Losung ausgefiihrt wurde. Der von Braunstein abgesaugte
Niederschlag wurde vorsichtig mit Essigsiure neutralisirt und
dann mit Bleiessig gefillt, das so gefillte basische Bleisalz mit

1 Berechnet fiir (C,,H;NO3);PtCl;H,.
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H,S zersetzt und die vollkommen entbleite Lisung am Wasser-
bade auf ein kleines Volumen eingeengt.

Die soerhaltene SHure schmilzt bei 234° C. und zeigt die
Zusammensetzung wie alle Eigenschaften der Chinolinsiure, so
dass man auch bei der Paraverbindung annehmen muss, die CO,
hiitte sich an eine der CH-Gruppen (1, 2, 4) des Benzolrestes
angelagert, so dass auch diese Siure als eine Paraoxychinolin-
benzearbonsdure zu betrachten ist.




