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0ber die Synthese yon 0xychinolincarbons uren, 
Von E. Lippmann und F. Fleissner. 

(Mit ~ HolzschnitteH.) 

(Aus dem chemischen Laboratorium des HernJ Professors E. Lippmanu 
in Wi,~n.) 

II. Mittheilung. 

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

Unter obigem Titel '  haben wir dis Darstellung einer Oxy- 
chinolincarbonsiiure beschrieben, welche dureh Kochen einer 
alkoholischen Kalil(isung mit Orthooxychinolin und CC14 erhalten 
wurde. Die auf diese Weise gewonnene 0xycarbonsiiure zeigte 
in ihrem Habitus wie in ihren Salzen Ahnlichkeit mit der yon 
W e i d e l  ~ beschriebenen ~-Oxycinchoninsaure~ unterscheidet sich 
yon derselben durch ihren bei 280 ~ C. liegenden Schmelzpunkt~ 
der eigentlich als Zersetzungspunkt aufzufassen ist, wie dutch 
ihr Verhalten bei der 0xydation~ indem diese keine P y r i d i n t r i -  
e a rb o n s i~u r % sondern eine Dicarbons~ure liefert, deren Eigen- 
schaften, Schmelzpunkt, Sa]ze etc. beschrieben wurden. 

Endlich ist unsere S~ure ebenfalls isomer mit der jtingst yon 
S c h m i t t  und Eng ' e lmann  3 beschriebenen, dutch Erhitzen yon 
Orthooxyehinolinkalium mit fiUssiger Kohlensiiure erhaltenen 
Carbons~ure. Da wit wiederholt Gelegenheit hatten~ grSssere 
Mengen der Carbons/iure zu bereiten~ so fanden wir die Ausbeute 
gtinstiger, wenn die friiher yon uns angegebene Menge yon Kali- 
hydrat vermehrt wird. Als das gUnstigste Verh~iltniss fanden wir, 
dass man 40 Grin. Oxychinolin (0rtho)~ 130 Grin. aus Alkohol 
gereinigtes Atzkali~ 100 Grin. H20 und 50 Grin. Vierfaehchlor- 
kohlenstoff mengt, dann so viel Weingeist hinzuftigt, dass man 
eine homogene LSsung erhiilt, dis sich selbst Uberlassen wird~ 

Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 19 B. 2467. 
2 Weide] und Cobenzl, M. f. Chem. I. 844--855. 
3 Ber. 20, 1217. 
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his die sttirmisehe Reaction vorUbergegangen, um sehliesslieh 
7 Stunden am Wasserbade mit Riiekflusskt~hler gekoeht zu 
werden. Man erh~lt 10 Grin., das ist 25~ des angewendeten 
Phenols an vollkommen reiner S~ture. L~ngeres Koehen ~ndert 
niehts mehr an dieser Ausbeute. Bei der Reinigung verf/thrt 
man, wie bereits angegeben, dass man zun~ehst naeh partieller 
Destillation des Weingeistes wie Chlorkohlenstoffes die alkalisehe 
LSsung mit Essigsgure versetzt, dieselbe einige Zeit stehen l~sst, 
den rothbraunen Niedersehlag absaugt und mit heissem Wasser 
waseht. Der so erhaltene rothbraune RUekstand wird mit einer 
sehr verdUnnten Ammonl~sung extrahirt~ das Filtrat mit Essig- 
s~ure, bis letztere vorwaltet, versetzt und filtrirt. 3I~m erh~lt 
einen rothgelben Niedersehlag, der in verdUnnter tiC1 gelSst und 
mit eoneentrirter 8~iure geffillt wird. Das Chlorhydrat wird neuer- 
dings in ttzO gelSst, mit NH 3 versetzt, bis die LSsung ammonia- 
kaliseh reagirt, niJthigenfalls wieder filtrirt, dann mit Essigs~ure 
anges~uert. Gesehieht dies in der Siedhitze, so bleibt eine ver- 
dtinnte heisse LSsung zuerst einen Augenbliek klar, alsbald 
bemerkt man die Bildung yon zu Sternen gruppirten Prismen. 
Die so erhaltene S~ure zeigt mit EisenehloridlSsung lebhaffe 
Grtinf/~rbung und ist in den gewShnliehen LSsungsmitteln Wasser, 
Alkohol, Ather sehwer, in Benzol und Petroleumfither unlSslieh, 
aueh in Eisessig kaum l~slieh. Ihre LSsung reagirt nieht ~uf 
Lakmuspapier, gibt mit essigsaurem Kupfer einen grilnen 
floekigen, mit Queeksilberehlorid einen gelben floekigen, in Essig'- 
s~ure 15sliehen, im heissen Wasser unliJsliehen Niedersehlag. Die 
Analysen des saueren Silbersalzes wie des basisehen B~ryum- 
salzes dieser beiden flit diese Oxyehinolinearbons~ture eharak- 
terisfisehen Salze wurden frtther bereits mitgetheilt. Die Salze 
der Alkalien sind in Wasser leieht 15slieh. Als wit die S~ure zur 
Gewinnung ihres Athers mit gewogenen Mengen )i.tzkali, Alkohol 
und Athyljodid in ein Rohr einsehlossen und auf 100 ~ G. erhitzten, 
beobaehteten wir die Rtiekbildung yon Orthooxyehinolin, welehe 
wohl auf die Einwirkung yon Kalihydrat zurtiekzuftihren ist. 

O x y d a t i o n .  Dieselbe ist, wie ebenfalls frtiher mitgetheilt 
wurde, mit Kaliumpermanganat in alkaliseher LSsung ausge~hrt  
worden. Das yon Braunstein getrennte Filtrat wnrde mit Blei- 
essig in das Bleisalz Uberftihrt, dieses wurde in H20 suspendirt, 
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mit H~S entbleit und die von Schwefelblei filtrirte L(isung ein- 
gedampft. Man erhielt eine Pyridindicarbonsiiure vom Schmelz- 
punkte 234~235  ~ C., die, wie eine n~ihere Untersuchung zeigte, 
bereits bei 140 ~ C. beinahe 1 Moleeiil CO~ verliert; dieses 
immerhin anfi~llende Verhalten wurde yon H o o g e w e r f f  und 
van Dorp  an der Chinolinsiiure beobachtet~ so dass bei 160 ~ C. 
die Zersetzung vollendet ist. Nach den Versuchen w)n Sk~'aup 
schmilzt die Chinolins~ure bei 231 ~ C. und gibt mit Eisenvitriol- 
ltisung eine blutrotbe Fiirbung mit Silbernitrat ein amorphes, 
beim Stehen kwstallinisch werdendes Silbersalz. 

0"714 Grin. Chinolins~ture verloren bei 140 ~ C., llingere Zeit 
erhitzt, 0'209 Grin. 

Berechnet fiir 
Gefunden CsH3N(COOH)2 

CO~. . .  2~).28 32"6 

Vergleichende Versuche mit der nach S k r a u p aus Chinolin 
dargestellten Chinolinsiiure zeigten, dass der Zersetzungspunkt 
diesel" Siiure bei 140 ~ C. liegt, und dass bei 160 ~ Co die AbspaL 
tung yon CO, vollendet ist. 

Die beim Erhitzen erhaltene Monoca~'bonsiiure wurde durch 
ihren Schmelzpunkt 231 ~ C., ihre Analyse, sowie ihre tibrigen 
Eigenschaften als Nicotinsiiure erkannt. 

C h i n o l i n s a u r e s  Si lber .  Kiisige 5 weisser, lichtbestlin- 
dicer , naeh kurzer Zeit bereits in der K~lte krystallinisch 
werdender Niederschlag. 

0"3328 Grin. gaben g'egliiht 0"1878 Grin. Silber. 

Berechnet fiir 
Gefunden C7 H:~ A.~2NO 4 

A g . . .  56' 43 56" 69 

S a u r e s  Ka l iumsa lz .  Dasselbe ist bereits yon H o o g e w e r f f  
und van D o r p, sowie sp~ter yon S kr a u p analysirt women und 
eignete sich vorztiglich zur Identificirung unserer SKure mit 
Chinolins~ure, da Professor v. Lang' es aueh krystallographisch 
unlersueht hatte. 

Professor A. S eh r a u f  war so freundlich~ die ibm iibergebenen 
Krystalle zu messen und theilt uns hieriiber Folgendes mit: 
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, T r i c l i n .  SitulenfSrmige Krystalle mit vorherrschendem 
(110) (010) (100), untergeordnctem (001). Ausgezeichnet spalt- 
bar nach (001). (110) an allen Krystallen rauh und wellig." 

(010) (001) - -  75 ~ 7' (010) (110) --  37 ~ circa 
(100) (010) ~ 70 ~ 26' (001) (110) - -  60 ~ circa 
(100) (001) = 56 ~ 35' 

,,Auf Spaltbl~ttchen ist eine der IIauptsehwingungsriehtung 
18 ~ gegen die Kante 001/010, die zweite nahe senkrecht zur 
Kante 001/100 orientirt. Die nach (110) plattenf6rmigen Krystalle 
haben die Sehwingungsrichtungen ungef~hr parallel den Diagoua- 
len tier nattirliehen Fl~ehe (110) orientirt." Dieses Kaliumsalz 
wurde dargestellt, indem man die freie S~ture mit einer Kalil0sung 
yon bekanntem Gehalt versetzte. 

IIerr Prof. v. L a n g  theilt Uber die Messungen der Krystalle 
des sauern ehinolinsauren KMiums Folgendes mit: 

Krystallsystem: trikliniseh; beobachtete Fl~iehen: (001) 
(010) (100) 110). 

Normalenwinkel: 

010. 001 - -  73 ~ 50 I 
100.010 --- 69 ~ 40 I 
100.001 - -  56 ~ 0 I 

Die Krystalle sind tafelftirmig dutch das Vorherrschen der 
Flliche (010). (M. f. Chem., I[., 1881, S. 150.) 

I. 0-2595 Grm. wasserfreier, bei 110 ~ C. getrockneter Substanz 
gaben, mit Schwefelsi~ure eingedampft, gegltiht 0"1108 
Kaliumsulfat. 

II. 0"306 Grin. Substanz verloren bei 110 ~ C. 0"465 Grin. If20. 

Berechnet ~r  
Ge~nden CTH4KaN04 

Ka . . . .  19.14 19"06 
I I20 . . .  15.19 14"95 

g i e o t i n s ~ u r e .  Dieselbe wax, wie oben erwiihnt, durch 
Erhitzea der Chinolins~iure auf 160 ~ C. Umkrystallisiren erhalten 
worden. Das Platinsalz wurde in priiehtig orangerothen Krystallen 
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erhalten. Dasselbe war in jeder Beziehung identisch mit dem yon 
We i de 1 besehriebeuen Cloroplatinat. 

0"1563Grm. lufttrockener Krystalle gaben geglUht 0"0443 Grin. 
Platin. 

Berechnet fiir 
Gefunden  (C~HsNO~HC1)~ PtCI~-~-2H20 

P t . . .  28' 34 28"11 

Dasselbe Salz wurde hei 110 ~ C. getrocknet. 
0"3845 Grin. wasserfreier Substanz gaben geglt|ht 0"114b Grm. 

Platin. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e u  iC6H5N02HCI]2PtCt 4 

P t . . .  29" 77 29' 98 

Die durch Oxydation erhaltene Pyridindicarbonsiiure muss 
in jeder Beziehung als identisch mit der Chinolinsiiure angesehen 
werden, ein Resultat~ welches wohl theoretiseh wahrseheinlich 
erscheint, nachdem constatirt worden, dass nicht allein Chinolin, 
auch Oxychinolin und dessen Derivate, wo Reste in den Benzol- 
ring eingetreten sind~ mit Permang:tnat in alkalischer LiJsung 
oxydirt~ Chinolinsi~ure liefern. Umgekehrt muss sich die Kohlen- 
siiure an eine der CH gruppen im B e n z o l r i n g  angelagert haben, 
denn w~re die Verbindung im Pyridinkern vor sieh gegangen, so 
htitte eine Pyridintriearbons~iure entstehen mtissen. Es ist deshalb 
diese Carbonsiiure als O r t h o o x y c h i n o ] i n  l) cnzca rbons~ i u r e  
aufzufassen und zu benennen. 

E i n w i r k u n g  yon Brom. LSst man dicse Carbonstture in 
verdtinnter SalzsKure und fUgt verdi|nntes Bromwasser yon 
bestimmten Gehalt zu der letzteren, so bemerkt man bald, dass 
2 Moleklile Brom reagiren und dass erst nach Verbrauch dieser 
Menge freies Brom in tier FlUssigkeit sieh nachweisen lttsst. Hie- 
bei trtil)t sich die Fltissigkeit unter Entwicklung von CO, und 
1Ksst bald einen gelben floekigen, aus kleinen Nadeln bestehen- 
den :Niederschlag fallen. Dieser wurde yon der L(isllng, die sehr 
bromwasserstoffreich ist, getrennt, g'ewaschen, getrocknet und 
aus Chloroform umkrystallisirt. Man erhi~lt dann hellgelbe 

23 
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Nadeln, welehe die Zusainmensetzung des yon O. F i s c h e r  j und 
S k r a u p  ~ besehriebenen Bibroinoxyehinolins besitzen und bei 
193 ~ C. sehinclzen. Es ist also w~ihrend der Bromirung CO 2 aus-, 
und das eine der Broinatome an Stelle des in der Carboxylgruppe 
befindliehen H eingetreten. Nimmt man an, was keineswegs 
siehergestellt ist~ dass die beiden Bromatoine die Stellung 2, 3 
zur Hydroxylgruppe einnehmen, so wiirde die Carboxylgruppe 
die Stellung 2 oder 3 oeeupiren. 

0"2600 Grin. der aus Chloroform umkrystallisirten Substanz 
lieferten mit CaO gegliiht etc. 0"3207 Grin Bromsilber. 

B~'reehnet fiir 
Gefunden C oHsBr2N0 

Br . . . .  52' 46 5~' 8 

Einwirkung yon Wasserstoff  im status nascens auf  0r tho-  
oxychinolincarbonsi~ure. 

Dieselbe erfolgt ziemlich leicht und glatt in sauerer LiJsunff. 
10 Grin. der gereinigten Carbons~ture wurden in verdtinnter Salz- 
s~ure ~eliist, zu dieser L(isung wird so viel HC1 zugesetzt~ dass 
sich ein grosser Theil des Chlorhydrates ausscheidet~ der sich 
selbst in der Siedehitze nicht liist, man ftigt 30 Grin. ini~glichst 
rein granulirtes Zinn hinzu und kocht 2--3  Stunden; w~hrend 
dieser Zeit verschwindet der Niederschlag, sollte dies nicht 
vollst~tndig erfolgt sein, so wird es durch Zugabe yon Zinn 
beschleunigt, und man erhiilt aus der schwach gelh gefi~rbten 
I.~isung beiin Erkalten eine krystallinische Ausscheidung von 
feinen Nadeln~ die abffesaugt und mit wenig HC1 gewaschen 
wird~ um dann in viel H~O gel(ist und durch Einleiten yon H~S 
entzinnt zu werden. Das vom Schwefelzinn getrennte Filtrat 
liefert 7 eingeengt und mit wenig HC1 versetzt~ das reine Chlor- 
hydrat der I-Iydrosi~ure. 

T e t r  a h y d r o o x y c h i n o l i n b e n z c a r b o n  si~ure. Dieselbe 
erhalt man aus der L(isung des salzsauren Salzes~ wenn dies in 
H20 geli~st und mit so viel Aminon versetzt wird~ dass sich tier 

Ber. B. 14. 
Ber. B. 15. 
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anfangs ausgesehiedene ~iederschlag wieder geRist hat. War die 
ammoniakalische L~sung nieht zu verdiinnt, so f~llt durch Essig- 
sgure nach kurzer Zeit ein eigelber, krystalliniseher lqiederschlag, 
w:~hrend sich aus einer verdiinnteren L~isuug erst nach liingerer 
Zeit deutlich ausgebildete~ glKnzende, wt|rfelfOrmige Krystalle 
der reinen Saure ausschieden. 

Herr J. H o c k a u f  im mineralogischen Museum bei Herrn 
Prof. A. S c h r a u f in Wien hat die Messungen der Krystalle dieser 
Hydros~ure vorgenommen und theilt uns hiertiber Folgendes mit: 

,Sehr kleine (I/2 Mm.), hellbraune Krystallehen yon an- 
ni~hernd quadratischem Umrisse. Die Fl~tchen derselben sind 
gllinzend, doch nur die Basis gut entwiekelt, wiihrend die ab- 
stumpfenden Flachen sehr schmal sind. Der ~iussere Habitus ist 
scheinbar monosymmetrisch, die genauere Untersuchung sprieht 
ftir Asymmetrie. Die wichtigsten Fl~chen geh(iren vier Formen 
an: Basis c (001), Doma d (101)~ an allen Krystallen krumm 
entwiekelt, ebenso die Kante c d  charakteristiseh stark (convex 
nach aussen) gekrlimml, zwei Pyramidenfl~chen p (111) zr (1 i l )  
mlt ihren Gegenfllichen. Die Kanten c p  

und c~. sind, wie beigegebene Figur zeig't, 
hitufig gleich lang entwickelt, so dass 
monosymmetriseher Habitus entsteht; 
ebenso hiiufig aber sind diese Kanten 
ungleich lang', wodurch verzogene oblonge 
T:afelchen gebildet werden. 

Ein ziemlich gut entwickelter Krystall 
wurde theils goniometrisch, theils unter 
dem Mikroskope gemessen. An dcmselben 
Winkelwerthe ermittelt: 

r:: c - -  111:001 - -  55 ~ 7 t 
p : c --" 111 : 001 - -  54 ~ 391 

Fig. 1. 

@ 
wurden tblgende 

c : d ~ 001 : 101 ---- 33 ~  44 ~ (Sehimmerbeobaehtung). 

Die unter dem Mikroskope gemessenen Kantenwinkel sind 
nachstehende: 

Kante on:  Kante c p  - -  85 ~ 30 r 

Kante c~:: Kante c d  --  132 ~ 30~; 
23* 
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daher als erste Anni~herung ftir das nicht vorhandene Prisma 
die theoretischen Werthe: 

110 : 110 = .(}4 ~ 30 / 
110 : 100 - -  47 o 30/, 

woraus ein Axenverhiiltniss a~ ----- 1:0" 916 : 0-958 resultirt, wenn 
man die l~eigung der Coordinatenaxen, also ~ ~ circa 90 ~ sctzen 
wUrde ; ebenso wiire, trimetrisch gerechnet, 001 : 101 "- 43~ 47 ~. 
Es ist daher das krumme Doma d wahrscheinlich aus den 
Fllichen 203 und 101 eombinirt. 

Die Krysti~llchen sind durchscheinend bis durchsichfig; 
dichroitisch. Schwingungen parallel zur Kante c d sind dunkel- 
braun, senkrecht zu derselben lichtgrau. Die Axen treten auf der 
c Flliche aus und sind unter dem Mikroskope mit Condensor 
knapp am Raude des Gesichtsfeldes sichtbar. Der seheinbare 
Axenwinkel ungefiihr 50 ~ Die Axenebene nahezu senkreeht der 
Kante cd, also in dcr scheinbaren Symmetrieebene. Die Axen 
sind ungleieh sichtbar; in der N~he yon d tritt.die besser sicht- 
bare Axe aus, weil die Bisectrix gegen die Basisnormale um 
circa 5 - - 1 0  ~ geneigt ist. Die Dispersion des Axenwinkels ist 

> ~, ; Charakter der Doppelbrechung positiv." 
Die Hydrosiiure schmilzt unter Zersetzung bei 265 ~ C., sie 

ist in H~O Weingeist schwer, in Benzol, Ather, Chloroform gar 
nicht 15slich. Die wlisserige LSsung reagirt deutlich auf Lakmus, 
ist schwach rSthlich gefitrbt und reducirt bereits in der Ki~lte 
Silbersalpeter. 

W~ihrend Bleizucker einen pulvrigen Niederschlag f~llt, wird 
durch Zusatz yon Kupferacetat ein olivengrUner flockiger, .~pliter 
aber krystalliniseh werdender Niederschlag ausgesehieden. 
Eisenehlorid wie Eisenvitriol, f~rben die S~urelSsung charakte- 
ristisch kirschroth. Verdtinnte Salpeters~ure (1 Theil NO3H , 
3 Theile H20 ) wirkt lebhaff ein, und es bildet sich zunhchst das 
in kalten H20 schwer 16sliche Nitrat, wird erw~rmt, so erfolgt 
weitere ]ebhafte Einwirkung, die FlUssigkeit wird klar und l~sst 
beim Erkalten braungelbe Nadcln sich ausscheiden. Die Analyse 
der Hydros~ure ergab folg'ende Zahlen: 

0"1507 Grin. gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 
0" 3445 Grin. CO s und 0'0780 H20. 
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Berechnet fiir 
Gefimden C1oH11N03 

C . . . . .  62.34 6 2 " 1 7  
H . . . .  5.75 5" 69 
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C h l o r h y d r a t .  Feine Nadeln, die sich in der Hitze leicht in 
H20 Risen, wahrend sie sieh in der K~lte ausscheiden; auch in 
Weingeist ist das Salz liislich. Da das Salz in concentrirter Salz- 
s~ture viel schwerer ltislich als in verdUnnter, so wird die wiissrige 
salzsaure Ltisung durch Zusatz yon Siiure gefitllt. Das Chloro- 
platinat ist wegen seiner leiehten Zersetzbarkeit nicht darstellbar. 

0"2624 Grin. des tiber _~tzkalk getrockneten Salzes gaben mit 
CaO gegltiht etc. etc. 0'1547AgCl. 

0"3484 Grin. des lufttrockenen Salzes verloren bei 115 ~ C. 
0"264 Grm. H20. 

Bcrechnet ~ r  
Gefunden CloH~ ~N0~HC1 + H20 

C1 . . . .  14"60 1 4 3 4  
H,O ..  7"57 7"27 

Sul fa t .  Dasselbe bildet kugelige, in Wasser schwer l(is- 
liche Massen. Das trockene Salz f~rbt sich beim Erwiirmen unter 
Wasser braun. 

0"3665 Grin. gaben mit Chlorbaryum gefiillt 0" 1590 Baryum- 
sulfat. 

0"3938 Grin. verloren bei 120" C. 0 '0412 Grin. H20. 

Berechnet ffir 
Ge~nden (CioH 11NO3)2H2804 + 3H20 

S Q . . .  14"89 14"86 
H20 . .  10"46 10"03 

A c e t a t. L(ist man die Hydros~iure in kochendem Eisessig, 
so fiillt aus dieser LSsung nach lKngerer Zeit ein sehr feine 5 fast 
weisser Niederschlag, der abgesaugt das Acetat vorstellt. Die 
Essigsiiure konnte leiclit nach tier Destillation mit Schwefels~ure 
durch die gewiihnlichen Reagentien nachgewiesen werden. Dutch 
Waschen mit Wasser oder Alkohol verliert das Salz theilweise 
Essig's~ture. 
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0"1546 Grin, gaben 0" 3270 Grin. CO s und 0' 0806 Grin. H20. 

Berechnet ffir 
Ge~nden C~oH11N03C~H40~ 

C . . . . .  57"68 56"95 
H . . . .  5"78 5"92 

N i t r o s o v e r b i n d u n g .  Zu ihrer Darstellun~ wurde zu der 
in sehr verdUnnter HCI gelSsten Hydros~ture langsam die 
theoretisch niithige Menge salpetrigsauren Natriums, welches 
ebenfalls in H20 geliist war, eingetragen. Weisser krystallinischer 
•iedersehlag, der in verdUnnter S~ure wie in H~O mit kirsch- 
rother Farbe wenig l(islich ist, SilbernitratlSsung beim Erwi~rmen, 
bei Gegenwart yon Ammon bereits in der Kiilte redueirt. 

Beim Umkrystallisiren aus Weingeist bri~unt sich der 
Niederschlag. Die Krystalle sehmelzen bei 195 ~ C. unter stlirmi- 
seher Zersetzung'. Die Substanz gibt in ganz ausgezeichneter 
Weise die L i eb e r m a n n'sehe Farbenreaction. 

0"167 Grin. gaben mit Kupferoxydasbest verbraunt 0"3363 Grin. 
CO s und 0'0714 Grm. H20. 

Berechnet fiir 
Geflmden CloHlo(~O)~O:~ 

\ 

C . . . .  54- 32 54" 05 
H . . . .  4"75 4 '50 

A t h y l i r u n g .  Durch Behandeln der Hydrosi~ure mit Jod- 
~thyl und Alkohol im Rohre bei 100 ~ C. wurde das krystallinische 
Jodhydrat der Athyltrihydrooxyehinolinbenzearbonsi~ure erhalten. 
Die in diesem Mittel unlSsliche g e l b e  Hydrosi~ure verwandelt 
sieh in einen in Alkohol ebenfalls unlSslichen aber fast w ei s s e n 
Niedersehlag. 

Das Jodid bildet weisse~ feine, in kalten H20 schwer, in 
heissen leicht, in Alkohol sehr schwer ltisliche Nadeln, die sofort 
rein, krystallwasseffrei sind. 

L(ist man dieses Jodhydrat in heissem Wasser, versetzt die 
LSsung mit Ammon dann mit Essigsi~ure, so erfolgt, wenn die 
erstere nicht zu eoneeutrirt ist, nach einiger Zeit die Fiillunff der 
A t h y l t r i h y d r o o x y e h i n o l i n b e n z c a r b o n s i ~ u r e  in pr~chtigen 
Prismen. 



Synthese yon 0xychinolincarbons/turen. 321 

Dieselbe sehmilzt unter Aufbrausen bei 220 ~ C., ist in den 
gewtihnlichen LSsungsmitteln wie H~O Alkohol, _~ther sehr sebwer 
l(islieh. Die wi~ssrige LSsung der Siiure reagirt auf Lakmus nut  
schwaeh sauer, redueirt Silbernitrat in tier K~tlte, gibt mit Eisen- 
ehlorid eine braunrotbe Fiillung und wird nieht mit Bleizueker, 
wohl aber dutch Bleiessig g'ef~llt. Bromwasser fi~rbt kirsehrotb, 
spiiter erfolgt braune Fiillung. 

0"1682 Grm. gaben 0"400 Grm. CO~ und 0.1061 Grm. H~O. 

Berechnet fiir 
Gefimden CIoH~o(C.2Hs)N03 

C . . . .  64"85 65"15 
H . . . .  7"00 6"78 

Eine heiss bereitete Liisung dieser Siiure scheidet erst bei 
]~ng'erem Stehen tiber Schwefels~ure kleinc abet  ziemlicb gut 
ausgebildete Prismen aus, deren Messung Herr J. H o c k a u f  im 
mineralogischen Museum bei Herrn Prof. A. S c h r a u f  ausgefiihrt 
bat. Derselbe theilt uns hierUber Folgendes mit: 

,Lichtgelbe Krystalle yon s~tulenf'6rmigem Fig. 2. 
Baue. Ausser Basis und Pinakoid sind noch die 
vier Fliichen des Prismas (110) vorhanden. ~ 
blaeb 001 zeigt sich Spaltung. Die iiussere i 
Form und die unten angegebenen Winkelwerthe 

b,i ilbf i . ,  , 

lassen alas rhombisehe System als wahrschein- ,i t m,  

lieh erscheinen. Die Reflexe auf den Basis- und ii 
Pinakoidfliichen waren ann~ihernd gut% w~hrend i 
die Prismenfl~tehen viele und diffuse Reflexe ~ : : : = : ~  
gaben. Die mittleren Werthe der gemessenen 
Winkel sind folgende: 

gemessene : berechnete : 

b : m  I = 5 6  ~  / 56 ~  / 
n h :m 2 - -  67 ~ 09 / 67 ~ 00 / 
m~: b 1 - - 5 5  ~ 501 56 ~ 30 I 
nh:  c = 90 ~ 00150 / I  90 ~ 

m~: c - - 8 9  ~ 16124// 90 ~ 
m 2: c 1 - ' 9 0  ~ 02/36  I/ 90 ~ 

Das Axenverh~iltniss a : b : c "-  1 : 1" 510 : ?. 
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Der Unterschied zwischeu Beobachtung' und Rechnung ist 
weg'en der mehrfachen Refiexe auf den Prismenfi~tchen kein der- 
art schwerwiegende b u m  diese Flachen als monosymmetrische 
Hemidomen ansehen zu kSnnen. 

Auf 110 zeig't sich fast gerade AuslSschung, und (lie geringe 
Differenz - -  beobachtet wurde 0 ~ 40~--2 ~ 45 r ~  yon 0 ~ kann 
auf bemerkbare KantenkrUmmung zuriickzufUhren skin. 

Die Spaltpliittcheu nach 001 zeigen ein Axenbild unter dem 
Mikroskope mit Condensor. Die Bisectrix fiillt mit den Platten- 
normalen zusammen, also keine Abweichung yore trimetrischen 
System. Der seheinbare Axenwinkel ist klein~ bei 20~ v > p ;  
Axenebene parallel der Makrodiagonale der Basisfiiiche. Doppel- 
brechung sehr schwach, daher optiseher Charakter sehlecht er- 
kennbar, wahrscheinlieh c. 

+ 

Dichroismus schwach aus dem gelben ins weisse." 

Paraoxychinol inbenzcarbonsaure .  

40 Grin. Paraoxyehinolin, Sehmelzpunkt 194 ~ C., 70 Grm. 
~'atronhydrat, 50 Grin. Vierfachchlorkohlenstoff und 100 Grm. 
H~O wurden g'emengt und durch Zusatz yon Weing'eist eine ein- 
heitlieheFlUssig'keit erzielt, welche amWasserbade mit RUckfiuss- 
kUhler~ 2 bis 3 Stunden gekocht wurde, wobei die L(isung sich 
unter Ausscheidung yon viel Kochsalz bri~unt. Dann wird mit 
Wasser verdlinnt der gl'Ssste Theil des Weingeistes und Chlor- 
kohlenstoffes abdestillirt~ mit verdiinnter Salzsiiure anges~tuert 
filtrirt, hierauf mit NH a alkalisch gemacht und der unlSsliche 
braune RUckstand abfiltrirt. Dann wird ang'es~uert~ der :Nieder- 
schlag mit einem Uberschuss yon Baryumcarbonat gekocht, heiss 
filtrirt, mit Essigsiiure versetzt, wo dann die S~ture in der Hitze 
als ein brauner krystallinischer, in der K~ilte als ein weisser 
fiockiger Niederschlaff, der in der Hitze nieht mehr braun er- 
scheint~ gef~tllt wird. Ausbeute: 17 bis 1 8 0  des angewendeten 
Phenols. Die aus dem Baryumsalze abgeschiedene Si~ure schmilzt 
bei 200 ~ C.~ gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe F~h'bung. Das 

1 Bereits wenige Grade tiber dem Schmelzpunkt erhitzt, zerfiillt die 
Siiure iu Paraoxychinolin und Kohlensiture. 



Synthese yon 0xychinolincarbons~iuren. 323 

Baryumsalz ist ein in H~0 schwcr Rislicher krystallinischer Nieder- 
schlag, wohingegen das KMksalz leichter 15slich ist. Kupfer- wie 
Silbersalz sind in H~O beinahe unl~slich und zeigen in der 
Siedehitze krystallinische Structur. Ebenso f~llt Bleizucker einen 
fiockigen, sp~iter krystallinischen Niederschlag. 

0" 189 Grm. gabon 0"4405 Grin. CO~ und 0"069 Grin. H~O. 
0.297 Grin. gabon bci 19 ~ C. und 745 Mm. Barometerstand 

7" 19 CC. Stickgas. 

Berechnet flit 
Geflmden C~oHT~N03 

C . . . . .  63.56 63" 48 
H . . . .  4.05 3.70 
N . . . .  7" 19 7-40 

Si lbersa lz .  Weisser, in Wasser schwer l~islicher Nieder- 
schlag. Derselbe wird durch F~illen der w~issrigen Siiurel0sung 
odor aus dem Ammonsalze mit Silbernitrat erhalten. 
I. 0' 184 Grin. gaben 0"0665 Grin. Silber. 

II. 0" 2725 Grin. gabon geglUht O. 0985 Grin. Silber. 

Gefunden Bereehnet fiir 

I II . _ _ _ . - ~  

A g . . .  36" 16 36" 14 36 "48 

Substanz, welche zur Bestimmung I diont% war aus einer 
S~tureli~sung, jene yon II, aus dem Ammonsalz bereitet worden. 

Ba ryumsa lz .  Aus einer concentrirten ammoniakalischen 
Liilmng fiillt Chlorbaryum nach einiger Zeit einen braungelben 
krystallinischen Niederschlag, der in kaltem I],O schwer, in 
heissem leichter 10slich ist. Aus einer wiissrigen L(isung 
krystallisirt das Salz in Prismen, die sternflirmige Configuration 
zeigen. Sein Krystallwasser ver]iert das Salz erst beim Trocknen 
auf 130 bis 140 ~ C. 

0"2788 Grin. wasserfreie Substanz gabon mit Scbwefolsiiure 
gegliiht 0" 1262 Grm. Baryumsulfat. 

Berechnet fiir 
Gefunden (CIoHsNO3)~Ba 

Ba . . . .  26"61 26"71 
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Basisehes Bleisalz 0"236 Grm. gaben 0"1748 Grin. Bleisulfat. 

Berechner fiir 
Gefimden CaoHsPbNO 3 + H~O 

Pb . . . .  50" 59 50.24 

K a l k s a l z .  Braungelbe kleine gl~tnzende Nadeln. 
0"313 Grin. gaben bei 130 ~ C. getrocknet 0-0651 Grin. H~O. 
0 '  2479 Grin. wasserfreie Substanz gabeu 0"0815 CaSO 4. 

Berechnet fiir 
Gefunden (C ~ogsN0~).~Ca + 6H20 

H20 . .  20"79 20"61 
Ca . . . .  9" 66 9.61 I 

Chlor  hydr  at. Bl~ittriges Krystallagregat~ erhalten dutch 
LSsen der Siiure in verdUnnter HC1, das im heissen saureu 
Wasser leichter, in kaltem dagegen sehwer l(islich ist. Das Salz 
vediert tiber Kalk getroeknet keine Salzsiiure, das auf diese 
Weise yon der liberschtissigen Si~ure befreite Salz wird~ wodureh 
es sieh yon der analogen Orthoverbindung unterscheidet, you 
H~O unter Bildung der fi'eien Si~ure zersetzt. 

0" 2935 Grin. gaben mit Kalk gegliiht etc. 0. 1831 Grin. Chlor- 
silber. 

Berechnet tiir 
Gefunden C loHTN03HCI 

C1 . . . .  15" 74 15' 43 

Chl o r o p l a t i n a t .  Wenn man eine heisse salzsaure Liisung 
der Siiure mit PtC14 fiillt~ so erh~lt man nach einiger Zeit beim 
AbkUhlen ein dunkelgelbes KrystaUpulver, welches abgesaugt 
mit HCl-h~tltigen Wasser gewaschen und schliesslich tiber CaO 
getrocknet wurde. Das Salz ist selbst in heissem H~0 schwer 
15slieh~ eine solehe LSsung scheidet nach li~ngerer Zeit den 
grSssten Theil des Salzes in warzenf~irmiger Form aus. 

0"251 Grin. des wasserhaltigen Salzes ffaben ffeglUht 
0 '0585 Grin. Platin. 

1 Berechnet fiir (CloH6NO3).~Ca. 
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0"5848 Grin. verloren bei 110 ~ C. 0"0265 Grin. H~O. 
0" 2433 Grin. des bei 110 ~ C. getrockneten Salzes wurden mit 

Ca0 geglUht etc. and lieferten 0'2643 Grm. Chlorsilber. 

Berechnet fiir 
Gefunden (CloH~ N03HC1)2 + PtCI 4 + 2H 20 

Pt . . . .  ~3" 3 23" 6 
H~O .. 4" 54 4" 36 
C1 . . . .  26" 87 27" 01 1 

Versuehe, welche zur Hydrirung der Paraoxychinolincarbon- 
si~ure unternommen wurden~ ergaben nicht das gewUnschte 
Resultat. Kocht man eine salzsaure LSsung dieser S~iure mit Zinn 
liingere Zeit, bis die Farbe der L~isung eine hellere geworden, 
and entzinnt dieselbe mit H2S , so liefert das Filtrat yore Sehwefel- 
zinn neben harzigen l~ebenproducten das Chlorhydrat des p. Oxy- 
chinolins, welches, mit Ammoniak zersetzt und aus Weingeist 
umkrystallisirt, das in kleinen Prismen bei 194 ~ C. schmelzendo 
Paraoxychinolin lieferte. Die ursprUnglich angelagerte Kohlen- 
siiure wird wieder abgespalten. 

I. 0. 1543 Grin. gaben 0" 4175 Grm. CO 2 und 0" 0693 Orm. H~O. 
II. 0" 1166 Grm. gaben 0"3160Grm. CO~ und 0"0544Grin. H20. 

III. 0"185 Grin. lieferten bei 24 ~ C. und 746 Mm. Barometer- 
stand 16"4 CC. Stickgas. 

Gefimden Berechnet fiir 
~. ~ ~  CgHTN0 

I II III 

C . . . .  73"84 73.91 --  74"48 
H . . . .  5"13 5"18 --  4"82 
N . . .  -- -- 9" 25 9" 65 

l~ber die Stellung der Carboxylgruppe konnte die Oxydation 
mit Permanganat wieder Aufschluss geben, welche in alkaliseher 
LSsung ausgeflihrt wurde. Der yon Braunstein abgesaugte 
Niederschlag wurde vorsichtig mit Essigsiiure neutralisirt and 
dann mit Bleiessig geflillt, das so gefallte basische Bleisalz mit 

Berechnet flit (C~oHTNO3)~PtC]6H2. 
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H~S zersetzt und die vollkommen entbleite L0sung am Wasser- 
bade auf ein kleines u eingeengt. 

Die soerhaltene Siiure schmilzt bei 234 ~ C. und zeigt die 
Zusammensetzung wie alle Eigensehaften der Chinolinsi~ure, so 
dass man aueh bei der Paraverbindung annehmen muss, die CO s 
hiitte sieh an eine der CH-Gruppen (1, 2, 4) des Benzolrestes 
a ngelagert, so dass aueh diese Siiure als eine P a r a o x y chin o li n- 
benzearbons i~ure  zu betraehten ist. 


