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Ober die direete Einffihrung von Hydroxyl- 
gruppen in 0xyehinoline 

von 

Julius Diamant. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium tier k. k. Universitt~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 18950 

Die Dioxychinoline sind bisher durch Verschmelzen der 
Chinolindisulfostiuren2, der OxychinolinsulfosS.uren ~, oder der 
Halogenderivate 3 des Chinolins mit Alkalien, ferner durch Ein- 
wirkung yon Schwefelstture auf Amidopropiolstiure gewonnen 
worden. 

Bekanntlich haben B a r t h  u n d  S c h r e d e r  r vor einigen 
Jahren gezeigt, dass die aromatischen Phenole beim Ver- 
schmelzen mit Atznatron in hSher hydroxylirte Producte ver- 
wandelt werden, und haben nachgewiesen, dass man mit Hilfe 
dieser Reaction beispielsweise das Resorcin mit quantitativ 
gtinstigem Erfolge in Phloroglucin tiberftihren kann. 

Es schien daher nicht ohne Interesse, diese Reaction auch 
auf die Oxychinoline auszudehnen und festzustellen, ob im 
Falle des Eintritts yon Hydroxyl die Substitution im Benzol- 
oder im Pyridinkern erfolge. Es hat sich gezeigt, dass die im 
Benzolkern substituirten Oxychinoline wirklich einer derartigen 
Hydroxylirung f~ihig sind und ich will in den folgenden B1/ittern 
tiber meine, speciell beim o-Oxychinolin durchgeftihrten Ver- 
suche berichten. 

Ober die Einwirkung von schmelzenden Alkalien auf 
KSrper der Pyridin- und Chinolinreihe liegen bereits einzelne 

Berl. Ber. XIX, 997; XX, 1820; XX, 3200. 
-~ Ibidem. 

Berl. Bet. XV, 2681, 2683. 
Berl. Bet. XII, 417. 
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Beobach tungen  vor. So hat  K o e n i g s  die Cinehonins/iure durch 
die Kal ischmelze  in OxycinchoninsS.ure tibergefiihrt ~, welche 

sich als eine in der =-Stelle hydroxyl i r te  S~iure erwies  2. Auf 

gleiche Weise  haben  K o e n i g s  u n d  K o e r n e r  die Chinolin- 
s~iure in ~-OxychinolinsS.ure verwandel t  a. Endlich hat L e 11 m a n 
beim Schmelzen  der Chinolin-ana-sulfostture mit Atzkali oder 
Ktzna t ron  neben ana-Oxychinol in  kleinere Mengen eines Dioxy-  

chinolins, dessen  Consti tut ion indessen noch nicht festgestell t  
wurde,  erhalten 4. ]n all den angefi ihrten Fiillen, wahrscheinl ich 

auch bei dem Dioxychinol in yon L e l l m a n  hat der Eintritt der 
H y d r o x y l g r u p p e  in die ~-Stellung des Pyridinringes stattge- 

funden. Der "allgemeine Charakter  dieser Reaction scheint 

durch meine, mit dem o-Oxychinolin ausgeft ihr ten Versuche  
eine neue BestS.tigung gefunden zu haben, da dasseIbe,  wie 

ich gleich hier bemerken  will, ebenfalls in der ~-Stelle hydro- 

xylir t  wird. 
Um vom o-Oxychinol in  zu einem Dioxychinol in zu ge- 

langen, werden  in einer gerS.umigen Silberschale 3 0 g  o-Oxy- 
chinolin mit der zehnfachen  Menge 5 tzna t rons  und e twas 

W a s s e r  zusammenger i ihr t .  Es ist no thwendig  das o-Oxychinolin 
vor dem Beginn der Schmelze  in das Natr iumsalz  tiberzufCthren, 

da sich sonst  ein zu grosser  Theil  verfltichtigt. Um Verluste 
zu vermeiden,  wurde unter  fortw~ihrendem Umrtihren und bei 
stetiger Ste igerung der Tempera tu r  erhitzt; nachdem alles 

W a s s e r  vertr ieben ist, beginnt  die Masse zu schmelzen;  es 
bilden sich zwei  Schichten, eine untere graue  - -  das ge- 

schmolzene  . ~ t z n a t r o n -  und obenauf  eine dunkelbraune,  ~51ige 
Schichte, welche das geschmolzene  Natr iumsalz  des o-Oxy- 

chinolins darstellt. Bei ungef~hr 350 ~ beginnen sich die beiden 
Schichten zu vereinigen, es findet lebhafte Wassers toffent-  

w ick lung  statt, welche  bei ungeftihr 380 ~ ihren H0hepunk t  
erreicht. Der Schluss  dieser Reaction ist ziemlich heftig, die 
Masse schg.umt pl6tzlich auf  und wenn  die F lammen vorher  

Berl. Bet. XII, 99. 
:~ Berl. Ber. XVI, 2157. 
a Berl. Ber. XVI, 2158. 
4 Berl. Ber. XX, 2174. 
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nicht entfernt oder wenigs tens  kleiner gemach t  werden, so 
findet fast  immer eine Entz( indung des Wassers tof fs  statt. Nach 

Eintritt dieser Ersche inung  zeigt die Masse  ein schaumar t iges ,  

chocoladebraunes  Aussehen  und eine h e r a u s g e n o m m e n e  Probe 
gibt, mit Salzstiure versetzt ,  nicht mehr  den ftir das o-Oxy-  

chinolin charakter is t ischen Geruch. 
Nach dem Erkal ten wurde  der Schmelzkuchen  in ver- 

dtinnte Salzs~ure (1:5)  eingetragen. Die heisse L/Ssung wird 
rasch filtrirt, um eine kleine Menge schmier iger  Zerse tzungspro-  

ducte zu entfernen. Das Filtrat scheidet beim Erkalten gelblich- 
braun gefftrbte Krys ta l lkrus ten  ab, die, sowie eine Vermehrung  
derselben nicht mehr  stattfindet, yon der schwach  sauren und 

KochsaIz hS.ltigen L6sung  durch Absaugen  getrennt  werden. Da 

das React ionsproduct  in W a s s e r  sehr schwer  16slich ist, so 
liefern die Laugen  beim Einengen nut  mehr  geringe Mengen 
yon Substanz,  welche gemeinschaf t l ich mit der ursprt inglichen 

Aussche idung  gereinigt  werden. 

Dutch mehrmal iges  Umkrysta l l i s i ren aus W a s s e r  und 
Entf/~rben mit Thierkohle  kann der K/3rper rein erhalten werden 
und bildet in diesem Zustande  ein Aggrega t  yon kleinen, s tark 
gl/inzenden, dtinnen Krystallbl/ittchen, welche yon den ge- 

br/iuchlichen L6sungsmit te ln  selbst  in der Siedehitze kaum 

au fgenommen  werden.  E twas  leichter 1/3slich ist die Subs tanz  
in s iedendem Amylalkohol  und wird besonders  leicht yon einer 

w/isserigen BoraxlOsung aufgel6st, aus welcher  sie durch Essig-  
sS.ure in Form einer fiockigen Masse, die bei ltingerem Stehen 
krystal l inisch wird, ausgef~.llt werden  kann 1. 

Die w/isserige L6sung  des neuen KSrpers gibt mit Eisen- 
ch'lorid eine schmutziggrt ine F'~irbung, die auf Zusa tz  einer 

verdtinnten SodalSsung in Roth tibergeht; ein Verhalten, 

welches das o-Oxychinolin auch zeigt. Beim Erhi tzen findet 
eine Vergmderung der Subs tanz  bis 260 ~ nicht statt; bei hOherer 
Tempera tu r  schmilzt  sie unter  s t a rke r  Zersetzung,  wobei ein 
kleiner Thei l  unzerse tz t  sublimirt. 

Es kommt oft vor, dass sich schon w/thrend des Abfiltrirens der in 
Salzs/iure geI6sten Schmelze betr/ichtliche Mengen yon Dioxychinolin aus- 
seheiden. Man extrahirt dann die auf dem Filter bleibenden Riickstande mit 
Boraxl6sung und f~illt das Dioxychinolin rnit Essigs/ture aus. 
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Die A n a l y s e  der  bei  100 ~ g e t r o c k n e t e n  V e r b i n d u n g  e rgab  

Zah len ,  w e l c h e  zu  der  F o r m e l  CgHTNO 2 ftihrten. 

I. o. 1758 g Substanz gaben 0' 0686 g" Wasser und 0" 430 g" Kohlens~iure. 
II. 0'2055ff Substanz gaben bei T =  13"57 und}?~---753mm 16era Stick- 

stoff. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

.r--.....___~-~_....--~ ~ fiir CgHTNO 2 
I. II. 

C . . . . . . . . . .  66"70 - -  67"08 
H . . . . . . . . .  4"33 -- 4"34 
N . . . . . . . . .  - -  9' 10 8'70 

Dieses  D i o x y c h i n o l i n ,  w e l c h e s  du rch  die N a t r o n s c h m e l z e  

e rha l t en  wurde ,  ist mit  k e i n e m  der  b i sher  b e k a n n t e n  D i o x y -  

ch ino l ine  ident i sch ,  w ie  dies  die fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  

zeigt.  

B1,4- D i o x y c h i n o l i n  1 z e r s e t z t  s ich  bei  220 ~ und  wi rd  yon  E i sen -  

chlor id  zu  C h i n o l i n c h i n o n  oxydi r t .  

a . -Dioxychinol in  2 s c h m i l z t  bei  1 3 0 - - 1 3 6  ~ und  ist  in W a s s e r  

u n d  Alka l i en  unl6s l ich .  

} -D ioxych ino l i n  a s c h m i l z t  bei  86 o u n d  subl imir t  in fe inen  Nade ln .  

a l z a - D i o x y c h i n o l i n  4 s c h m i l z t  f iber 320~  g r t i n l i chb raune  Nadeln .  

~ - O x y e a r b o s t y r i l  5 s c h m i l z t  f iber 300 ~ und  ze r l eg t  k o h l e n s a u r e  

Salze .  

7 -Oxyca rbos ty r i l 6  s c h m i l z t  f iber  300~ subl imir t  unze r se t z t .  Die 

a m m o n i a k a l i s c h e  L S s u n g  fftrbt s ich an der  Luft  blau. 

B - O x y c a r b o s t y r i l V  s c h m i l z t  bei  189 ~ und  ist  in den  gebr~iuch- 

l i chen  L6s t lngsmi t t e ln  le ich t  15slich. 

O x y c a r b o s t y r i l  s s c h m i l z t  bei  190"5  ~ und  f/irbt s ich  am Licht  

i n t ens iv  roth. 

1 Berl. Ber. XVII, 1645. 
2 Berl. Bet. XIX, 997 und XX, 1820. 
a Berl. Ber. XX, 3200. 

Berl. Bet. XX, 2174. 
5' Berl. Ber. XV, 2681. 
6 Berl. Ber. XV, 2683 und Berl. Ber. XV, 2151. 
7 Berl. Ber. XV, 2684. 
s Berl. Ber. XIV, 1918. 
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Die Ausbeute, in welcher dieses Dioxychinolin entsteht, 
betr/igt ungeftihr 70% des angewandten o-Oxychinolins. Ein 
Theil dieses letzteren scheint eine tiefergehende VerS.nderung 
zu effahren, die auch wahrscheinlich zu dem, beim Schmelzen 
auftretenden intensiven Pyridingeruch Veranlassung gibt ~. An 
Stelle des )i.tznatrons kann man auch ~tzkali zur Schmelze 
verwenden; die Reaction tritt in diesem Falle schon bei etwas 
niedrigerer Temperatur ein, doch ist die Ausbeute an Dioxy- 
chinolin eine viel schlechtere. Zur n/iheren Charakterisirung 
dieses neuen Dioxychinolins habe ich einige Verbindungen 
desselben dargestellt. 

Sa l z s / i u r e  Verb indung .  Durch Aufl6sen des Dioxy= 
chinolins in concentrirter Salzs/iure (dieselbe erfolgt erst nach 
i/ingerem Kochen) kann man nach dem Abk(ihlen diese Ver- 
bindung in Form yon gelblichweissen, schwach gl/inzenden, 
krystallwasserh/iltigen Bl~ittchen und Nadeln erhalten. Sie ist 
sehr unbesttindig, gibt ihre Salzs/iure bereits bei 100 ~ voll- 
stf.ndig ab und wird durch Wasser sogleich in ihre Compo- 
nenten zerlegt. Die Chlorbestimmung welche ich mit der im 
Vacuum fiber Schwefels/iure getrockneten Substanz ausgeffihrt 
habe, zeigte, dass dieselbe ein Molek(il Krystallwasser enth/ilt. 

0"38275g Substanz gaben 0" 25275 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet flit 

Gefunden C 9 H; NO~. H CI-~-H~O 

C1 . . . . . . . .  1 6 " 3 3  1 6 " 4 2  

Beim Trocknen bei 100 ~ findet Abgabe yon HCI+HaO 
start, wie die folgende Bestimmung zeigt. 

0"366g Substanz verloren beim Trocknen 0"09285g. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

H Clq-H~O . . . . . . . . .  25' 34 25' 11 

1 Pyridin-, OxypyridincarbonMiuren oder andere Verbindungen, konnten 
in der Schmelze nicht rlachgewiesen werden. Es scheint daher das Dioxy- 

chinolin das einzig greifbare Reactionsproduct zu sein. 
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Die salzsaure Verbindung gibt mit Metallchloriden keine 
Doppelverbindungen. 

A c e t y l p r o d u c t .  ~Vird das Dioxychinolin mit der ftinf- 
fachen Menge Essigsgmreanhydrid dutch einige Stunden auf 
der Siedetemperatur des letzteren erhalten, so bildet sich eine 
Acetylverbindung, welche nach dem Abdestilliren des An- 
hydrids in Form einer dunklen Krystallmasse zurtickbleibt 
und dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig und 
Entf~irben mit Thierkohle gereinigt wird. So dargestellt, bildet 
dieselbe ein Haufwerk yon farblosen, lebhaft gl~nzenden 
Krystallbl~ittchen, die besonders leicht in siedendem Amyl- 
alkohol 15slich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 244--247 ~ 
(uncorr.) Die Analyse ergab Zahlen, welche beweisen, dass nut 
ein Acetylrest in das Molektil des Dioxychinolins eingetreten ist. 

0" 24925 g Subs tanz  gaben  0" 09775 g W a s s e r  und  0" 59075 g Kohlensiiure.  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C .......... 64"64 

H .......... 4'35 

Berechnet  Nr  

CaH~NO.OC~HaO 

6 5 ' 0 2  

4'43 

Eine directe Acetylbestimmung zeigte, dass in der Ver- 
bindung thatsSchlich nur ein Acetylrest enthalten sei. 

0 " 3 2 3 5 g  Subs tanz  gaben  nach  Behandeln  mit 5i_tzbaryt beim Destilliren mit 

Phosphors{lure 0 " 0 9 7 0 8 g  Essigstiure.  

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CgHGNO. OCO. CH 3 

C~HaO . . . . . . . .  21"50 21 �9 18 

Ein hSher acetylirtes Dioxychinolin konnte selbst bei 
Gegenwart yon geschmolzenem essigsauren Natron nicht 
erhalten werden 1. Die wS.sserige LSsung des Acetylproductes 

: Es sei darauf  h ingewiesen,  dass  ein ti.hnliches Verhalten auch  yon 

L a C o s t  e und  Val  e u r  beim a-Dioxychinol in  constat ir t  wurde.  Berl. Ber. 

XX, 1822. 
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gibt mit einer Eisenchloridl6sung keine Farbenreaction, was zu 
dem Schlusse berechtigt, dass die Acetylgruppe mit dem im 
Benzolkern befindlichen Hydroxyl verbunden ist. Das Dioxy- 
chinolin mit Alkalien zu Salzen zu vereinigen gelang nicht, da 
es sich diesen gegenfiber ebenso verh/ilt, wie das Pyrogallol. 

Die alkalischen LOsungen fS.rben sich an der Luff sofort 
tiefbraun und geben bei langerem Stehen harzige Aus- 
scheidungen. 

Die Constitution dieses Dioxychir~olins, in welchem die 
Stellung einer Hydroxylgruppe yon vorneherein gegeben war, 
konnte endgiltig dutch einen Oxydationsversuch entschieden 
werden. SalpetersS.ure und Chromsiiure oxydiren es nicht 
vollstfi.ndig, leicht abet lassen sich charakteristische Zer- 
setzungsproducte durch die Einwirkung yon Kaliumperman- 
ganat erhalten. Tr~.gt man eine Kaliumpermanganatl/Ssung 
(120g KMnO~ in einem Liter ~rasser) in die siedend heisse, 
mit etwas Kalilauge versetzte wS.sserige L6sung der Substanz 

allm&lig ein, so, dass die Menge des in Reaction getretenen 
Kaliumpermanganats der Gleichung 

3 C9H 7 NO~ + 16 K Mn O, + 5 H., O = 3 C 5H~N. (O H) (CO 0 H/., + 

-l-.6 COo + 8 K O H +  16MnO~ 

entspricht, so kann aus der vom ausgeschiedenen Braunstein 
abfiltrirten Fltissigkeit ~.-Oxychinolins/iure gewonnen werden. 
Behufs Abscheidung derselben wird die alkalische Flt'~ssigkeit 
mit Essigs/ture genau neutralisirt, durch Versetzen mit essig- 
saurem Calcium yon etwas Oxals~ure befreit und nach dem 
Concentriren durch eine Bleiacetatl6sung gef~.llt. Dadurch erh/ilt 
man eine voluminSse weisse Masse, welche nach dem Abfil- 
triren und lgmgerem Nachwaschen in Wasser vertheilt und in 
der Siedehitze dutch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Das 
Filtrat vom Schwefelblei zeigt eine weingelbe Farbe und 
scheidet beim Eindampfen gelblichbraun gef&rbte Krystgtllchen 
aus. Nach 6fterem Umkrystallisiren aus Wasser erhS.lt man die 
Verbindung in vSllig farblosen, schwach glS.nzenden, kurzen 
Krystallnadeln, die zu Krusten vereint sind. Die Analyse ergab 
Zahlen, welche auf die Formel CsH2N. OH. (COOH) 2 stimmten. 
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0"1725 g Substanz gaben 0"039 g Wasser  und 0"28935 g Kohlens~ure. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ~ r  

GeNnden CsH2N(OH ) (COOH)2 

C . . . . . . . .  49 ' 74  49"90 

H . . . . . . . .  2"50 2 '73  

besitzt. 
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Schon die ttusseren Eigenschaften dieser Stture, wie die 
LOslichkeitsverh~iltnisse und die intensiv rothe Eisenchlorid- 
reaction wiesen auf die Identit~it mit der yon K o e n i g s  und 
K o e r n e r  1 zuerst  dargestell ten W-OxychinolinsS, ure hin. Um 
jeden Zweifel zu beseitigen, habe ich einen Theil  dieser SS.ure 
in eisessigsaurer  L6sung im Rohr auf 250 ~ erhitzt. Entgegen 
den Angaben von K o e n i g s  und G e i g y  ~ findet bei dieser 

Tempera tur  Abspal tung eines Molektils Kohlens~iure start und 
es bildet sich die bei 300--301 ~ C. schmelzende,  in Wasse r  
schwer 15sliche a ' -Oxynicotins~ure,  welche entsprechend den 
Angaben der Verfasser  keine Eisenchloridreaction mehr zeigt. 
Das Silbersalz dieser ~/-Oxynicotins~iure lieferte bei der 
t rockenen Destillation in vorztiglicher Ausbeute das ~.-Oxy- 
pyridin, welches nach entsprechender  Reinigung den Schmelz- 
punkt  104--106 ~ ( K o e n i g s  und K o e r n e r  geben denselben 
bei 105 ~ an) zeigte und auch die charakterist ische gelbrothe 
Eisenchloridreaction gab. 

Nach diesen Beobachtungen ist es sicher festgestellt, dass 
das Oxydat ionsproduct  meines Dioxychinolins die ~.-Oxy- 
chinolins~ture ist. Da diese Stiure dabei in vorztiglicher Aus- 
beute entsteht  ( 3 0 g  Dioxychinolin gaben 2 0 g  Stiure), so ist 
mit Bestimmtheit  anzunehmen,  dass in meinem Dioxychinolin 
die zweite Hydroxy lg ruppe  im Pyridinring und zwar  in 
der e-Stelle enthalten ist, und dass dasselbe demnach die 
Constitution 

/\/\ 

OH N 

1 Berl. Ber. XVI, 2158. 

2 Berl Bet. XVII, 589. 
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Die vorz/igliche Ausbeute an ~.-Oxychinolins/iure 1/isst 
sich wohl nur dadurch erkltiren, dass die Besttindigkeit des 
Benzolringes durch die in Orthostellung befindliche Hydroxyl- 
gruppe wesentlich vermindert ist, denn die bisher bekannt 
gewordenen Oxydationsversuche yon a-Oxychinolinderivaten 
ftihrten immer zu einer theilweisen oder vollst~indigen Zer- 
st6rung des Pyridinringes. 

Trioxychinolin. 

Das eben beschriebene BlP,-Dioxychinolin beansprucht 
ein besonderes Interesse, zumal sich diese Verbindung durch 
schmelzendes .Atznatron welter hydroxyliren l~isst und man so 
zu einem neuen Trioxychinolin gelangen kann. 

Zur Darstellung des Ietzteren aus dem Dioxychinolin 
verftihrt man in folgender Weise: Ein Theil reines Dioxy- 
chinolin wird mit der zehnfachen Menge .~tznatrons und etwas 
Wasser vermengt und in der Silberschale allm/ilig auf 380 ~ 
erhitzt. Schon bei ungeftihr 360 ~ tritt lebhaftes, yon Wasser- 
stoffentwicklung begleitetes Aufsch/iumen ein, das sich nach 
einiger Zeit m/issigt. Wird nach dem Erkalten die Schmelze 
in verdtinnte Salzstiure eingetragen und die LSsung rasch 
abfiltrirt, so scheiden sich beim Erkalten gelblichweisse 
Krysttillchen, welche zu Krusten vereinigt sind, aus. Nach 
mehrsttindigem Stehen werden die Krystalle abgesaugt. 

Die Reinigung dieses K6rpers, welcher, wie ich gleich bier 
bemerken will, unreines Trioxychinolin ist, kann entweder 
dutch mehrmaliges Umkrystallisiren und Entftirben aus sieden- 
dem Wasser, oder vortheilhafter durch l~berftihrung in das 
salzsaure Salz bewerkstelligt werden. Letzteres geschieht in 

der Weise, dass man die Verbindung in mS.ssig concentrirter 
Salzstture aufI6st und diese L/Ssung entftirbt. Beim Erkalten 
scheiden sich aus der Fliissigkeit feine verfilzte Krystallnadeln 
der salzsauren Verbindung ab, welche nach dem Absaugen 
durch Diggeriren mit Wasser in das freie Trioxychinolin tiber- 
geftihrt werden. Dutch Umkrystallisiren aus Wasser erh~ilt man 
dasselbe in langen, farblosen, concentrisch gruppirten Nadeln, 
die yon den gebrtiuchlichen Solventien kaum aufgenommen 
werden und sich beim Liegen an feuchter Luft allmtilig braun 
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fgtrben. Leicht  15slich ist das  Tr ioxych ino l in  nur in einer 

w~isserigen BoraxlSsung,  ferner in Alkalien,  gegen welche es 

ein ~hnl iches  Verhal ten  zeigt,  wie das  Dioxychinol in.  

Die Verb indung  ze ichne t  sich durch einen intensiv s t issen 

G e s c h m a c k  aus. Die wt isser ige  LSsung  gibt auf  Zusa tz  von 

Eisenchlor id  eine schmutz iggr f ine  Ftirbung, die durch Natr ium- 

ca rbona t  in eine ge lbbraune  t ibergeht.  Auf  310 ~ erhitzt, schmilz t  

der  K6rper  unter  s ta rkem SchS.umen und vorhe rgehender  

Zerse tzung .  

Die Ana lysen  lieferten Zahlen,  aus welchen  die Formel  

CgHvNO a gerechnet  wurcle. 

I. 0"225f f  Substanz gaben bei der Verbrennung 0"0843" Wasser  und 

0" 5034 ,so" Kohlens~iure. 

II. 0 '188g"  Substanz lieferten bei T =  18"5 ~ und B ~ 751 m m  12cm a 

Stickstoff. 

In 100 Thei len :  
Gefunden Bereehnet 

f ~ ' " - ~  " ' ~ ' ~ - "  fur CoH7NO a 
I. II. 

C . . . . . . . . .  61"02 - -  6l"01 
H . . . . . . . . . .  3"69 - -  3"95 
N . . . . . . . . . .  - -  8"23 7"91 

Zur  n/iheren Charak te r i s i rung  des Tr ioxych ino l ins  habe 

ich einige Verb indungen  desse lben  dargestell t .  

S a l z s g u r e  V e r b i n d u n g .  W i e  schon fr/iher bemerkt ,  

bi ldet  d ieselbe feine, verfilzte Krystal ln&delchen,  die sich aus  

der he i ssen  L6sung  des Tr ioxych ino l ins  in Salzs~iure aus- 

scheiden.  Die Subs t anz  ist leicht  zersetzl ich,  wird dutch  W a s s e r  

in ihre Componenten  zer legt  und muss  daher  nach dem Ab- 

saugen  rasch  auf einer porSsen Platte ge t rocknet  werden.  Auch 

diese Verb indung  bes i tz t  einen s t i ssen Geschmack.  

Die Ch lo rbes t immung  zeigte,  dass  die Subs t anz  nach der 

Formel  C g H T N O a . H C I + 2 H 2 0  z u s a m m e n g e s e t z t  ist. Daftir 

spr icht  auch ein bei 150 ~ ausgef t ihr ter  Troekenversuch ,  den 

ich mit der  luf t t rockenen Subs t anz  ausgeft ihr t  babe. 

o. 4515 3" Substanz gaben 0" 255 g Silberchlorid. 

In 100 Thei len :  Bereehnet ftir 
Gefunden CgH;NO a . H CI-I-2 H~O 

C1 . . . . . . . . . .  13'9a 14"24 
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0" 585 g" Subs tanz  zeigten beim Trocknen  eine A b n a h m e  yon 0 ' 2 6 9  g. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

H CI-I-2 H oO . . . . . . . .  28"82 

Berechnet  ffir 

C9HzNO 3 . H CI-k-2 H20 

29"05 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  Dieselbe entsteht bei anhaltender 
Einwirkung yon EssigsS.ureanhydrid ffir sich, oder bei Gegen- 
wart yon geschmol'zenem essigsauren Natron auf Trioxy- 
chinolin. Nach entsprechender Reinigung des Rohproductes 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Xylol erhS.lt man ein 
Haufwerk yon feinen, wolligen, glanzlosen Krystallnadeln, 
welche den Schmelzpunkt 225--228 ~ (uncorr.) besitzen. 

Die Analysen ergaben Zahlen, welche zeigen, dass bei der 
Einwirkung von EssigsS.ureanhydrid ein Eintritt yon nur zwei 
Acetylresten stattfindet; eine Thatsache, die von vorneherein 
zu erwarten war, da das dem Trioxychinolin zu Grunde liegende 
Dioxychinolin bereits eine nichtacetylirbare Hydroxylgruppe 
besitztL 

0 " 2 1 7 f f  Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  0"47775g-  Kohlensaure  und 

0"09020_0" Wasser .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  60"04 

H . . . . . . . . . .  4"11 

Berechnet  ftir 

C qHsNO. (0 .  CO CH~):~ 

59"77 

4 ' 2 1  

0" 393 g" Subs tanz  gaben  bei der directen Ace ty lbes t immung  0" 1758 g Essig-  

saure.  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

CHACO . . . . . . . . .  32 '02 

Versuche, um die Stellung 
Trioxychinolin festzustellen, 

Berechnet  fdr 

CaH5NO. IO. COCHa) o 

32"95 

des dritten Hydroxyls im 
haben vorl~.ufig ein negatives 

1 Wie  schon  bemerkt,  ist  das  a -Hydroxyl  nicht  acetylir t  worden.  Es sel 

darauf  h ingewiesen,  dass  f iberhaupt kein Fall bekannt  ist, wo das a-Hydro-  
xyl acetylirt  worden wkre. 
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Resultat ergeben, da ich kein Oxydationsmittel finden konnte, 
welches die Substanz in glatter Weise ver~indert. Wird zur 
Oxydation eine KaliumpermanganatlOsung in alkalischer oder 
saurer L6sung verwendet, so entsteht neben viel OxalsS.ure 
eine kleine Menge einer syrupOsen, amorph eintrocknenden 
sauren Substanz, welche allen Reinigungsversuchen widerstand. 
Durch ChromsS.urelOsung bei Gegenwart yon Schwefels~iure 
wird die Substanz total verbrannt und ebenso erfolglos verl/iuft 
die Oxydation mit ChromsS.ure in Eisessigl6sung. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach d/_'trfte der Eintritt der dritten Hydroxyl- 
gruppe ebenfalls im Pyridinring erfolgt sein, da sonst bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat a-Oxychinolins~ture ent- 
standen w~ire. 

W/ihrend beim Dioxychinolin schon die Oxydation zu 
a-OxychinolinsS.ure den Beweis lieferte, dass eine Condensation 
der Chinolinreste, entsprechend der Bildung yon Diphenolen 
bei tier Einwirkung schmelzenden Atznatrons nicht erfolgt war, 
babe ich reich beim Trioxychinolin durch eine Zinkstaub- 
destillation, welche Chinolin lieferte, fiberzeugt, dass eine 
derartige Condensation auch beim Ubergang des Dioxychinolins 
in Trioxychinolin nicht stattfand. 

Die Darstellung des eben beschriebenen B1P=-Dioxyoxy- 
chinolins kann auch direct aus dem o-Oxychinolin dmch Ein- 
wirkung yon schmelzendem Atznatron ausgeftihrt werden. Wie 
ich eingangs erwS.hnt babe, findet beim Verschmelzen des 
o-Oxychinolins mit ,'~.tznatron bei ungefgthr 380 ~ eine Iebhafte 
Reaction statt. Dieselbe massigt sich nach kurzer Zeit und wird 
nun 1/ingere Zeit die Temperatur auf ungef/ihr 390--400 ~ 
gehalten, so tritt abermals lebhaftes, mit Wasserstoffentwicklung 
begleitetes Aufsch/iumen ein und es beginnt der Eintritt der 
dritten Hydroxylgruppe in das vorgebildete Dioxychinolin. Das 
weitere Verfahren zur Abscheidung und Reinigung des Trioxy- 
chinolins geschieht in der schon beschriebenen Weise. Auch 
bei dieser Operation betrS.gt die Menge des gewonnenen Roh- 
productes ungef/ihr 70~ des angewandten o-Oxychinolins. 

Bei einiger lJbung kann man das Schmelzen so regeln, 
dass man nach Belieben nur Dioxy-, oder nur Trioxychinolin 
erh~lt. 
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Die Hydroxylirung durch schmelzendes .a_tznatron findet 
nicht allein beim o-Oxychinolin, sondern, wie ich mich durch 
Versuche fiberzeugt babe, auch beim pa l"a-  und a~la Oxy- 
chinolin statt. Dabei werden auch Dioxy- und Trioxychinoline 
in guter Ausbeute gebildet, so zwar, dass diese Methode yon 
allgemeiner Anwendbarkeit ist, um hOher hydroxylirte Chinoline 
darzustellen. 121ber Versuche in dieser Richtung soll in n~tchster 
Zeit berichtet werden. 

Herrn Prof. Weide l ,  mit dessen Untersttitzung ich vor- 
liegende Arbeit ausgeftihrt habe, spreche ich an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank aus. 


