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his sebr schwer loslich. Mit Natronlauge gekocht, farbt sich diese, 
haid verblassend, violettrot, konz. Schwefeldure liist leicht mit grun- 
gelber Farbe. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert die Substanz in 
langen, orangegelben Nadeln. 

0.0989 g Sbst.: 0.2694 g COa, 0.0396 g HsO. - 0.1036 g Sbst.: 14.9 cem 
hr (190, 760 mm). 

CI5HI10N3 (229.2). Bey. C 74.26, H 4.45, N 1687. 
Gof. D 71.83, s 4.48, 16.51. 

H a m b u r g ,  Chemische Abteilung des Instituts fiir Schiffs- und 
Tropenkrankheiten. 

348. J. Halberkann: Abkommlinge der 
(Eingegangen am 6. September 1921.) 

Chininsawe. 

In der varanstehenden Abhandlung ') wurde kurz der Schwiemg- 
keiten, die Ch in ins i iu re  auf wohlfeilem Wege zu gewinnen, Er- 
wshnung getan, die auch nicht durch die im Nachfolgenden beschrie- 
bene Darstellung behoben sind, weil der zurn Aufbau des Methoxy-  
5 -is  a t i n s  benutzte MesoxalsLure-ester und die Brenztraubensiiuure zu 
kostspielige Priiparate sind. Durch Kondensa t ion  dieses Isatins 
m i t  Brenz t r aubens i iu re  in alkalischer Losung entsteht, wie dies 
P f i t z i n g e r z )  fiir das einfache Isatin gezeigt hat, die Methoxy-6 -  
c h i n  o l in -d ica r  bons5ure-2.4 (I.) fast farblose, prismatische Siiulen 
bezw. fliichenreiche Prismen, Schmp. 239-2400 unter Abgabe von 
Kohlendioxyd. Die LBsungen in organischen Flussigkeiten, besonders 
in Alkohol, fluorescieren violettstichig-blau, die Thalleiochin-Probe 
fiillt positiv aus. Die wiiSrige Lij~ung wird durch Eisenchlorid, 
Khpferacetat, Bleiacetat und Silbernitrat gefillt und durch Ferrosulfat 
violettrot bis rot gefiirbt, &e Farbung, die fiir alle Pyridin-a-carbon- 
sauren charakteristisch ist. Durch Erhitzen der Dicarbonsaure rnit 
konz. Salzlure  unter Druck wird der Ather verseift. Aus der 8auren 
Lijsung des Phenols scheidet sich nach AbsPttigen der Saure rnit 
Ammoniak bis zum Kongo-Neutralpunkt ein Mono-ammoniumsalz rnit 
1 Mol Krystsllwasser ab, das sich gegen 2850 zu verfarben beginnt 
und bei 3180 unter Zersetzung schmilzt. Die freie Siiure, die sich 
aus der mineralsauren Liisung abscheidet, bildet meist in Rosetten 
angeordnete Niidelchen oder Tilfelchen rnit 1 Mol Wasser, ebenfalls 

"j J. Halb  e r k a n n ,  cb ?r Methoxy-5-dioxindol und Pdethoxy-5-isatin. 

3) W. Pf i t z inger ,  J. p2] 38, 583 [1588]; 56, 308, 311 [1897]; 66, 
B. 54, 3079 [1921]. 

363 ri9021. 
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bei 3180 schmelzend. Die Fluorescenz und Thalleiochin-Reaktion Bind 
verschwunden, wie dies bei allen ahnlich gebauten Phenolen, z. B. 
beim Cuprein und anderen, noch zu besprechenden der Fall ist, aber 
die Rotfarbung mit Ferrosulfat ist noch erhalten, ein Zeichen, daB 
das Carboxyl in a-Stellung noch intakt ist. Ale Phenol kuppelt die 
Substanz in normaler Weise mit Diazoniumsalzen. Beim Erhitzen 
der Methosy-chinolin-dicarbonsaure etwas iiber ihren Schmelzpunkt 
spaltet sich Kohlendioxyd ab, und es bleibt analog der Bildung der 
Cinchonindure aus Chinolin-2.4-dicarbonsaure ') Chin  in s i iu re  (IT.) 
zuriick, die sich yon der aus Chinin hergestellten Siiure in keiner 
Weise unterscheidet. Sie fluoresciert in organischen Losungsmitteln 
blau und gibt, was m. E. noch nicht erwiihnt ist, sehr schon die 
Thalleiochin-Probe, deren Farbe allerdings bei Verwendung etwas 
groSerer Menge Bromwassers &us griin in violettblau bis rostfarbig- 
rot ubergeht und in letzterem Falle allmshlich verblaat. 

Der direkte Aufbau der Chininssure aus dem Methoxy-5 -  
i s a t i n  rnit Ace ta ldehyd  ist nicht moglich, weil letzterer durch 
Alkalien verharzt, bei Verwendung des A c e t o x i m s  a )  gestaltet sich 
die Beseitigung des Methoxy-8-isatoxims, das theoretisch die Hiilfte 
des angewandten Isatins beansprucht, schwieriger als bei dem ein- 
fachen Isatin. Ob die Umsetzung quantitaliv verlauft, wurde nicht 
festzustellen versucht; jedenfalls ist die Reaktion nicht immer anwend- 
bar, da aus dem Dimethyl-5.7-isatin nur dessen Oxim, aber nicht die 
entsprechende Cinchoninsiiure entstand '). Ferner wurden mehrere 
Versuche unternommen, in Anlehnung an Angaben yon P i c t e t  und 
Misner*), die Chininsaure direkt aus dem p - A n i s i d i n  aufrubauen, 
Anstatt des Esters der Brenztraubensiiure wurde die Saure selbst und 
an Stelle von Methylal der Orthoameisensaure-athylester  an- 
gewandt, dessen Verwendung logischer erscheint, da bier die KQU- 
densation nur unter Austritt von Wasser und Alkohol vor sich gehen 
sollte, wahrend bei Benutzung von Methylal auSerdem noch ein De- 
hydrierungs- bezw. ein OxydationsprozeS notwendig ist. Es wurde 
in der Tat Chininsiiure gebildet, aber nur in praktisch belanglosem 
MaSe. 

0 x a1 e s s ig  e s  t 6r kondensiert sich rnit Met h ox p - 5 - isa t i n  in 
konz. alkalischer Liisung zu der rnit 1 Mol Wasser krystallisierenden 
Met h ox y - 6 -chin 01 in-  2.3.4 - t r i  ca  r b o n s 5 u r e  , igelige Nadelwarzen, 
die nach vorherjger DunklerBrbung bei 224-2250 unter Zersetzung 
schmelzen. Sie fluoresciert in organischen Medien blau, gibt die 

') W. Pf i tz inger ,  1. C. 2) W. P f i t z i n g e r ,  1. c. 

',: A. P i c t e t  11. It. R. Misner ,  B. 45, 1803 [191?1. 
E. Spi i th ,  M. 40,'93 [1918]; C. 1919; 111 432.' 
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Thaileiocbin-Reaktion und mit Eisenoiydulsulfat in wgBriger Losung 
Rotflrbung. 

Wird Methoxy-5-isatin und A c e t o p h e n o n  in alkalisch-alkoho- 
lischer L6sung erwarmt, so bildet sich I) die in blabgelben Nldelchen, 
mit 1 Mol Wasser krystallisierende P h e n y l - 2 - c h i n i n s g u r e  (III.), 
Sehmp. 2360, die gleichfalls rnit Bromwasser-Ammoniak eine grune 
bezw. bei Verwendung groberer Menge Bromwassers eine rosa Fib- 
bung gibt. Bequemer bereitet man die Siiure nach D b b n e r  aus 
17 - A n i s i d  i n ,  B enz  aldehg-d und B r e n z  t r a u  b e n s a u r  e*), der den 
Schmelzpunkt bei 237O fnnd. Dns beim Anreiben mit SalzsSure 
(D. = 1.125) sich bildende, intensiv gelbe Hydrochlorid dissoziiert 
durch Wasser sebr leicht. Durch Verseifung rnit konz. Salzsiiure 
untor Druck erhHlt man das eotvprechende Phenol, die O s y - 6 - p h e -  
n TI-2- c h i n o  l i n  - c a r b  o n v ii u r e ~ 4, gelbe Niidelchen, die bei 330° 
unter Zersetzung schmelzen. Devsen K u p p e l a n g s p r o d u  k t  niit 
d i a z o t i e r t e r  p - S u l f a n i l s i i u r e  wurde durch Sarirefallung als ein 
rotes, strukturloses Pulver isoliert, das oberhalb 200° sich dunkler 
zu fgrben beginnt und allmShlich, ohne zu  schmelzen, rerkohlt. Das 
in dunkelroten Prismen krj-stallisierende Anilinsalz verhllt sich beim 
Erhitzen ebenso. Durch Reduktion des Azofarbstoffes rnit Natrium- 
hydrosulfit entsteht das zugehiirige o - A m i n o - p h e n o l  (IV.), das in- 
folge Oxydation durch den Luftiauerstofl iiber das C h i n o n - i m i d  
leicht i n  das Chin o n ( V  ) iibergeht, wofur Stickstoff-Bestimrnungen 
sprechen. 

Die M e t h o H y - G - p h e n y I -  2 - c bin o l i  n - c a r b o n s  a u r e  - 4 1513t 
sich in konz. Schmefelskbe mit der berechneten Menge Kaliumnitrat 
glatt, in 5-Stellung, n i t r i e r e n ,  das Verschwinden der Fluorescenz 
zeigt die restlose Nitrierung an ;  denn das fast farblose Nebenprodukt, 
das rasch erhitzt bei 262O unter Zersetzung schmilzt, fluoresciert nicht, 
und ebenfalls fallt die Thalleiochin-Probe negativ aus. Bei der R e -  
d u k t i o  n mit Perrohydroxyd in iiberschiissiger Sodaliisung fgllen 
Mineralsluren aus dem roten Filtrate die M e t h o x y - 6 - a m i n o - 5 -  
ph e n  y l -  2- c h i n  o l in -  c a r  b o n s a u r e -  4. Sie krystallisiert in Rosettw 
violettroter Nldelchen beza. TlfeQhen, schmilzt bei 255-2560 an- 
scheinend unter Zersetzung, f luoresciert nicht, gibt aber die Thalleio- 
chin-Reaktion. GemaB der Analysen hat sich das Anhydrid nicht 
gebildet, wie es zwischen der Amino- und Carboxyl-Gruppe leicht 
denkbar ware3). Nach dem Diazotieren kuppelt die Substanz mit 
@-Naphthol, der fiefrote Farbstoff scheidet sich aus Alkohol in Kornern 



ab und schmilzt bis 3 0 0 0  nicht. Beim K u p p e l n  d e r  Amino-Ver -  
b indung  in Sodallisung mi t  d i a z o t i e r t e r  p -Su l fan i l s i i u re  und 
machfolgendem Ansiiuern mit Salzsiiure erhiilt man einen in Ghioro- 
form loslichen, violettroten Farbstoff (VI.), in dem die Aminogruppe 
tmtz des APbeitens in der Kiilte durch Hydroxyl ersetzt ist, ein Ver- 
hslten, das sich einer noch nicht veroffentlichten Beobachtung am 
A m i n o - 5 - h y d r o c h i n i n  vlillig analog erweist, in dessen Kupplungs- 
produkten rnit diazotierter Sulfanilsiiure und anderen Aminen Hydro- 
xyl an Stelle der Aminogruppe getreten ist. Durch den E i n t r i t t  
des  Azo-Res te s  i n  8 -S te l lung  - vielleicht wirken hier gewisse 
andere Radikale Bhnlich - wird bei besetzter 6-Stellung durch die 
Alkoxpgruppe der Ammoniak-Rest in  5-Stellung iiul3erst labil, was 
durch Veriiffentlichnngen von anderer Seite I) am Amino-hydrochinin 
uc d am p-Methoxp-am-amino-chinolin bestiitigt wurde. 

&lit D esoxy be n z oin liefert Methoxy-5-isatin die D i p  h e a y l -  
2.2 - chininsi iure  (VII.) farblose Xadeln, Schmp. 306O unter Zer- 
setzung, die i n  Losung blau fluoresciert und die Thalleiochin-Reaktion 
gibt. Mit Ace t o n kondensiert, liefert das Methoxy-5-isatin die in 
blaulich-gelben Nadeln krystallisierende Met hyl-  2 - c hininsi iure  
(VIII.), Schmp. 286O, die man bequemer nach dem D6 bnerschen 
Versahren a) gewinnt. Ihre L6sung fluoresciert gleichfalls und fiirbt 
sich rnit Bromwasser-dmmoniak griin resp. rot. Das durch Ent- 
alkylierung rnit S a l z s h e  dargestellte P he  n 01, gelbliche Niidelchen, 
beginnt sich oberhalb 3505 unter Destillation eines gelben Oies zu 
zersetzen und ist bei 340° noch nicht geschmolzen. Durch Konden- 
sation der Ather-chinalainsiiure rnit Chloral3)  gelangt man zur T r i -  
c hlor - p r o p  en y 1 -Ver  bin d u  n g  (IX.), Schmelzpunkt unter viilliger 
Zersetzung bei 216O; diese geht durch Alkalibehandlung in die B- 
Acsyls i iure  (X.) iiber, die bei ihrem Schmp. 249O vollig zerfiillt. 
Die wiiBrige E s u n g  dieser S h e  wird durch Ferrosulfat nicht rot 
gefiirbt j' zum Zustandekommen der Farbenreaktion ist demnach die 
unmittelbare Bindung des Carboxyls an das a-stHndige Kohlenstoff- 
atom notwendig. Durch Oxydation rnit Kaliumpermanganat 9 wird 
die Acrylsaure zu der bereits beschriebenen Dicarbonsiiure-2.4 
abgebaut, deren Bildung durch die nur positive Ferrosulfat-neaktion 
feestgestellt wurde. 

'1 51. Heide lberger  11. %. A. J a c u b b ,  c. 1921, 1 329. 
21 0. Dijbner ,  A. 24d, 265 [1887]: K. G a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h ,  

8. 32, 3274 [1S99]. 
R. S p a l l i n o  u. A. C u c e h i a r o u i ,  C. 1912, I1 3 . 5 .  
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Ferner wurde die [a- Fury l J -  2 - c h in in  s i lnre  (XI.) dargesteilt, 
die sowohl aus Methoxy-5 - i sa t in  mit a -Ace to - fa ran  als anch aus 
p -Ani s id in ,  Br  e n z t r a u b e n s I n r e  und Fur fn ro l ' )  erhalten wer- 
den kann, gelbe NIdelchen, die nsch vorheriger Briiuaung bei 241* 
unter Zersetzung schrnelzen, blau fluorescieren und die Fhdfekcbin- 
Reaktion griin bezw. rot geben. 

COOH 
I. CHSO .(Ti7 

- 4 \ / . C O O H  
N 
COOH 

COOH 

COOH COOE 

COOH GOOH 

Das in der voranstehenden Abbandlung beschriebene N- Acety  1 - 
p-me thoxy- i sa t in  lagert sich beim Eochen der alkalischen L6sung 
qnantitativ, abgesehen YOQ dem regenerierten Isatin, In das Chin i n  - 

*) 0. D6bner,  il. 242, 285 [1887!. 
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s a u r e - a - c h i n o l o n l )  urn, das sich beim Ansauern fast farblos, 
gallertig abscheidet, beim Umriihren aber alsbald in ein gelbes, kiir- 
niges Pulver iibergeht. Moglicherweise liegt in der ersteren Modifi- 
kation die Enolform, das a-Oxp-chinolin (XII.) vor, das stabilere, 
gelbe Produkt diirfte das Chinolon, die Keto- bezw. Lactamform 
(XIII.) sein. Die Substanz kuppelt in soda-alkalischer Losung mit 
diazotierter Sulfanik&ure nicht, wiihrend das a-Pyridon, wenn auch 
langsem, rnit BenzoIdiazoniumchlorid reagiert, und gibt rnit Eisen- 
chlorid eine schwache Rotfarbung, auf Zusatz von Wasserstoffenper- 
oxyd beim schwachen Erwiirmen aber keine BlaufSrbung - eine Re- 
aktion, die ursprunglich am Cytisin beobachtet 3, bei vielen a-Pyri- 
donen eintritt; auch a-Oxy-chinolin gibt sie 3). Beim Kochen des 
gelben, kornigen, durch Fiillung erhaltenen Pulvers mit Eisessig wan- 
delt sich der nicht geloste Teil in intensiv gelbe, wollig-verfilzte NL- 
delchen um, die bei ,326O unter Zersetzung schmelzen. Die konz. 
Losungen in organischen Fliissigkeiten fluorescieren infolge Komple- 
mentarwirkung rnit der gelben L8sungsfarbe griin, stark verdiinnte 
Losungen blau; Alkalien losen farblos und rnit blauer Fluorescenz. 
Die Thalleiochin-Probe liefert Griin- resp. Rotfarbung. Der E s t e r  
d e r  C h i n o l o n - c a r b o n s a u r e  kann durch Kondensation aus p-Ani-  
s id in  und Oxalessigsaure-athylester in Eisessig, nicht in Al- 
kohol, in geringer Menge direkt erhalten werden ; orangegelbe NOdel- 
chen, die gegen 205O zu sintern beginnen und bei 231O scbmelzen. 

Versache. 
Met h o x y - 6 -ox o - 2 -chin o l i  n d i  h y d r id  - 1.2 - c a r  b on s a u  r e - 4 (XIII), 

I n  einer siedend heiden Mischung von 10 g Natronlauge (D. = 
1.17) und 100 ccm Wasser werden 3 g Ace ty l -1 -me thoxy-5 -  
i s a t i n  eingetragen und die briunlich-gelbe Liisung 1 Stde. gelinde 
gekocht. Das kalte Filtrat erstarrt auf Zusatz von Schwefels5ure zu 
einer Gallerte, die durch Umriihren alsbald unter Abscheidung cines 
gelbec, ktirnigen Pulvers zerfallt ; das Filtrat ist braunrot gefiirbb, 
aus ihm wurden 0.4 g regeneriertes Isatin zuriickgewonnen. Der 
Filterinhalt wurde rnit Aceton und Ather gewaschen und aus Eisessig 
umkrystallisiert : kleine, tiefgelbe, kreuzformig oder in Rosetten an- 
geordnete, prismatische Saulen, die bei 326O unter Zersetzung schmel- 
Zen. Sehr leicht und farblos loslich in Alkalien, sehr schwer in 
kalter, schwerer in heider Essigslure, ferner sehr schwer loslich in 
Alkohol, Aceton, Essigester, sonst nahezu oder ganz iin1oslich. 

*) R. Camps,  B. 32, 3228 [1900]; Ar. 237, 6S7 [lS99]. 
a )  van de M o e r  (P. C. Plugge), Ar. 229, 57 [1891]. 

, 3 )  E. Spiith, M. 40, 93 [191S]; C. 1919, III 431. 
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0.0905 g Sbst.: 0.3007 g COO, 0.0354 g H2O. - 0.1543 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (el(', 770 mm). 

Cl1HgO4N c219.1), Ber. C 60.27, €1 4.14, N 6.39. 
Gef. 60.49, 4.38, )) 6.45. 

Alle Losungen des Chinoloos besitzen Fluorescenz, die konzen- 
trierten gelben eine rein griine, die sfark verdiinnten farblosen eine 
rein blaue. Die wiibrig-alkalische Losung, die farblos ist und blau 
fluoresciert, erstarrt auf Saurezusatz wieder gallertig und beim 
Schiitteln oder Riihren scheidet sich die Substanz wieder als kom- 
paktes, gelbes Pulver aus. Die Thalleiochin-Reaktion ist positiv. 
Beim Schmelzpunkt erfolgt hauptsEchlich Zerstarung, ein geringer 
Teil scheint aber unzersetzt zu sublimieren. Konz. Schwefelsaure 
16st rnit gelber Farbe, ohne Fluorescenz, die alkoholische Losung wird 
durch Eisenchlorid schwach geriitet. 

Der A t h y l e s t e r  kann direkt aus p -Ani s id in  Gnd Oxa les s ig -  
s i i u re -a thy le s t e r  erhalten werden. Beim Kochen in alkoholischer 
Losung bilden sich nicht weiter beachtete, gelbe Nadelchen, Schmp. 148", 
in Eisessig orangegelbe, aus Ather drusig gruppierte Nldelchen, die 
nach vorherigem Sintern bei 231O schmelzen und aul3er in kochender 
Essigsiiure sehr schwer lijslich sind. 

0.0304 g Sbst.: 0.2093 g (3.01, 0.0443 g HsO. - 0.1751 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (?lo, 771 mm). 

Alkalien losen nicht. 

C13H13OIN (247.2). Ber. C 63.14, H 5.311, N 5.67. 
GeE. D 63.16, )) 5.45, )) 5.95. 

M e t h o x y - 6 - c h i n o I i n - d i c a r b on  s iiu r e - 2.4 (I,). 

Eine Losung von 1 g Methoxy-5 - i sa t in  und 3 g Kaliumcarbonat 
En 10 g Kalilauge (D. = 1.06) wird eiskalt unter dauernder KiihIung 
tropfenweise rnit 1 g B r e n z t r a u b e n s a u r e  versetzt und 2 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die braune Fliissigkeit wird nach 
Zufugen von Wasser rnit Schwefelsaure reichlich angesauert, wodurch 
die Hauptmenge des Kondensats sofort oder nach kurzer Zeit aus- 
fallt; etwas unveriindertes Isatin bleibt gelost und wird nach Ein- 
engen des Filtrates wiederge wonnen. Das brlunlichgelbe Produkt 
wird rnit Wasser, Aceton und Ather gewaschen und in alkoholischer 
oder Chloroform-Losung mit Kohle gekocht. Nach dem Eindunsten 
der briiunlichen Filtrate krystallivieren aus Alkohol derbe, vierkantige, 
prismatische Saulen, aus Chloroform gelbliche, sternartig angeordnete 
Niidelchen. Sie schrnelzen bei 239-240" unter Blasenwerfen, worauf 
nach einiger Zeit das Slulchen wieder erstarrt. Aus 50-proz. Essig- 
siiure krystallisieren beim rasehen Erkalten rhomboedrische Tafeln 
son briiunlichgelber Farbe, beim langsamen Abkiihlen kleine, flkhen- 
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zeiehe Prismen. Leicht und farblos laslich in Alkalien, mit gelber 
Farbe in heil3en verd. Siiuren, in kalten fast unloslich; schwer loslich 
i n  Alkohol und Essigsiure, sehr schwer loslich in Wasser, Essigester, 
Chloroform, Aceton, sonst nahezu unliislich. 

0.0966 g Sbst.: 0.2071 g GO,, 0.0339 g H20. - 0.1519 g Sbst.: 7.3 ccm 
fS ~ W ,  766 mm). 

C19I1905N c247.1). Bcr. C' X3.30, I-I 3.67, N 5.67. 
Gef. 58.49. 3.93, )) 5.64. 

Die wai3rige Losuog fluoresciert nicht, dagegen die in organischen 
Pldssigkeiten, besonders in Alkohol; letztere besitzt eine intensive, 
violettstichig- blaue Fluorescenz, die sowohl durch Verdiinnen rnit 
Wasser als auch auf Saurezusatz abnimmt und dann mehr violettblau 
wird. Bromwasser-Ammoniak liefert eine schone Griinfarbung rnit 
blauer Fluorescenz. Die wiidrige Losung wird durch Eisenchlorid 
nicht gefarbt, aber rotlichbraun gefiillt. Bleiacetat, Kupferacetat und 
Silbernitrat erzeugen gleichfalls amorphe Niederschkge. Die alko- 
holische Liisung farbt sich rnit Eisenoxydulsulfat, wie alle Pyridin- 
a- uad Chinolin-a-carbonsiiuren, violettrot; Wasserzusatz llidt die Far- 
bung verschwindern. 

0 x y - 6 - chin o l in  - d i c  a r  b o n s Bur e-  2.4. 

Wird dieAthersLure mit der 5-fachen Nenge Salzsaure (D. = 1.125) 
6 Stdn. auf 150° erhitzt, so entsteht das Phenol, das als braungelbe, 
k-spstallinische Masse die Saure durchsetzt. Aus der ammoniakali- 
when Losung fBllt die Snbstanz in so feinem Zustande aus, dai3 sie 
sich nicht absaugen lafit. Deshalb wurde in warmer Salzslure 
(D. = 1.06) gelost, rnit Tierkohle behandelt, nnd das Filtrat rnit Am- 
rnoniak gegen Kongo neutralisiert, wobei hellgelbe Mikrokrystalle 
ausfielen. Der Niederschlag wurde nach Zufugen der halben Menge 
Aikohol kochend gelost, aus der Losung scheiden sich beim lang- 
>amen Erkalten gelbe, einzeln liegende oder in Rosetten angeordnete, 
teils zugespitzte, vierkantige Niidplchen, seltener rhombische Tafelchen 
sb ,  die sich oberhalb 285O mehr und mehr braunen und bei 318O 
uoter volliger Zersetzung schmelzen. In verd. Siiuren, in kochendem 
Wasser, etwas reichlicher in heil3er Essigsiure, sehr schwer loslich, 
in Benzin , Schwefelkohlenstoff unloslich , in sonst gebrhchlichen 
organischen Lasungsmitteln nur in Spuren liislich, Alkalien loseo 
spielend rnit gelber Farbe, verd. Alkohol in  der Hitze reichlich. Die 
Fluorescenz ist verschwunden, auch tritt mit Bromwasser-Ammoniak 
die Grunfiirbung nicht mehr auf. Die wadrige Losung reduziert 
Kaliumpermanganat augenblicklich. Schwefelsliure, D. 1.84, farbt die 
Substanz riitlich und liist leicht mit gelber Farbe. 
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0.3441 g Sbst. verloren nach 48-stiindigem Stehen iiber Sch&4s&nre bei 
1250 0.0231 g an Gewicht. - 0.0857 g Sbst.: 0.1563 g C&, 0.0353 g HsO. 
- 0.1527 Q Sbst.: 13.75 ccm N (2l0, 752 mm). 

Cl,'HloOjN2 + I Ha0 (468.1). Ber. C 49.26, H 4.49, S 10.45, W10 6.72. 
Gef. D 19.i6, 4.61, a 10.34, a 6.71. 

Darnach liegt das Mono  - ammo n i u m - S a1 z der Dicarbonsiiure 
vor ; welches Carboxyl abgeesttigt ist, 1afit sich natiirlich nicht sagen. 
Als an Stelle von Ammoniak zum Keutralisieren Natronlauge ver- 
wandt wurde, wurde ein Gemisch des Mono-natrium-Salzesr mit freier 
DicarbonsLure isoliert. 

Beim Losen des Ammoniumsalzes in kochender 5-proz. SalzsBure 
unter Zusatz der halben Menge Alkohol schieden sich beim Erkalten 
Krystiillchen ab, auf die die Beschreibung des Amrnoniumsalzes in 
allem pafit. Schmp. 318O. Es ist dies die D i c a r b o n s i u r e  selbst, 

0.2201 g Sbst. verloren bei 115O 0.0151 g. 

0.0836g Sbse'.: 0.1752 g COZ, 0.0239 g HgO. - 0.1123 g Shst.: 5.6 ecm 
CI1HlOsN+ lHZO c251.1). Ber. 1 H10 7.18. Gef. 1 H20 X.77. 

N (17O, 771 mm). 
C11H,@5N (233.€). Ber. C 56.65, H 3.03, N 6.01. 

Gef. yt 57.17, 3.80, yt 5.95. 
Die alkoholische LBsung f t b t  sich mit Ferrosulfat rot, inr ssda- 

alkalischer Losung bildet sich mit diamtierter p-SulfanilsEuse ein tief- 
roter Oxy-azofarbstoff. 

Methoxy-6-chinol in-carbons iuure-4 .  (Chin insHure ,  91.). 
Wird die Me t h  ox J - 6 - ch in  o l i  n - d i c a r  b on s l u r  e- 2.4 in kleinen 

Portionen, am besten in ReagensglBsern, durch Eintauchen in ein heigetses 
Olbad etwas iiber ihrenschmelzpunkt ungefiihr 10Min. erhitzt, sogeht sie 
unter Entweichen von Kohlendioxyd in Chininsiiure iiber, die als blasige, 
etwas briiunliche Masse zuriickbleibt. Dieselbe wurde in verd. Kalilauge 
gelbst, das Piltrat mit Salzsjiure neutralisiert, eingeengt, der Ruckstand 
mit wenig uberschussiger Salzsaure versetzt, dann wiederholt mit Alkohol 
aufgenommen und wieder eingetrocknet, zuletzt die Chininsaure in 
absol. Alkohol gelijst und das eingedampfte Filtrat mit JVasser ver- 
setzt. Nach einiger Zeit krystallisieren gelblichweide Bliittchen, die 
bei 276O unter Zersetzung schmelzen und in alkoholischer Liisang 
rein blau fluorescieren. Durch nochrnalige Krystallisation stieg der 
Schmelzpunkt auf 278O; der Schmelzponkt des Gemisches mik natiir- 
licher Chininsaure lag ebenfalls bei 278O. 

K (2P, 762 mm). 
0.0916 g Sbst.: 0.2193g COa, 0.0383 g H20. - 0.1626 g Sb& : 9.0 ecm 

Cl1H9@3N (203.1). Ber. C 65.02, H 4.47, N 6.90. 
Gef. 65.31, B 4.68, 7.11. 
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Cimaandure ist in absol. Alkohol vie1 schwerer loslich als in 
wlBrigem Alkohol. Die waSrige Lijsung wird durch Eisenchlorid, 
das keine Fiirbung gibt, durch Bleiacetat und Kupferacetat im Gegen- 
aatze aur Dicarbonsaure nicht gefiillt, Silbernitrat dagegen erzeugt 
&en farblosen , anscheinend mikrokrystallinischen Niederschlag. 
Chininsgure zeigt bai Anwendnng von sehr wenig verd. Bromwasser 
Thalleiochin-Reaktion, deren tieffarbiges Griin bestandig ist, gebraucht 
man etwav groBere Mengen Bromwasser, so geht die griine Farbe 
fast augenblicklich in violettblau bis rotviolett oder rostfarbig rot fiber, 
urn in letzterem Palle allmahlich rnisfarbig zu werden. Bei noch 
mehr Brom erfolgt sofort Rotfirbung, die schnell verblal3t. Besonders 
i n  ersteren FHllen fluorescieren die ammoniakalischen Losungen 
stark blau. 

Pa-ner wurde die Chininsiiure direkt aus dem Met h o x y - 5 - is a t  i n her- 
gestellt, jcdoch ergab die Kondensation mit Acetoxi m nur sehr geringe 
Ausbeute, vor allem wegen der schwierigen Trennung yon dem sich gleich- 
zeitig bildenden Methoxy-5-,8-isatoxim. Aber auch die Kondensation 
selbtit seheint, schwieriger zu verlaufen, a16 beim nicht substituierten Isatin. 
Die schlieSlich in geringer Menge isolierte Chininsgure, lange feine Nadelchen, 
schmolzen allein und gemischt mit der obigm und mit der hatiirlichen Chinin- 
s8ure gegen 578". Weitere Versuche des direkten Aufbaues aus p -Anisidin 
mittels Brenz t raubens lure  und Orthosmeisensaure-ester wurden in 
de r  Eideitung erwiitint. Sie gaben in nur minimalen Nengen Chininsiure. 

Me t h u x y - 6 - c h i n o  l i  n - t r i  ca  r b o n s a u  r e - 3.3.4. 
Die eiskalte Losung von 1 g Methoxy-5 - i sa t in  und 7 g Kalium- 

hj-droxyd in 13 ccm Wasser versetzt man in kleinen Anteilen rnit 
'7 g O x a l e s s i g e s t e r  und laat die sich nur wenig erwiirmende, 
braune Losung 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen, erhitzt noch 
einige Stdn. auf dem Wasserbade, verdiinnt rnit Wasser, szuert rnit 
Salzslure an und filtriert von dem entstehenden Niederschlage. sofort 
ab. BUS dem Filtrate scheiden sich allmilhlich brilunliche Nildelchen 
ab, die rnit eiskaltem Wasser gewaschen und aus nicht iuviel kochen- 
dem Wasser event. unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert werden. 
Briunlichgelbe, zugespitzte, in stacheligen Kugeln angeordnete Nildel- 
chen, die sich oberhalb 200° dunkler zu farben beginnen und bei 
234 -225O sich zersetzend schmelzen. Leicht liislich in Alkohol, mHBig 
in Aeeton, aehr schwer in Wasser, heid reichlich 18slich, ebenfalls 
sehr sehwer 1Bslich in Essigslure, Essigester, Benzol, Ather, Chloro- 
form, unloslich in Benzin , Schwefelkohlenstoff und verd. Sluren. 
Alkalien lijsen spielend, konz. Schwefelsanre rnit braungelber Farbe. 
Thalleiochin-Reaktion posit ivy Fluorescenz in organischen Flassigkeiten 
blau, gegen fermanganat in schwefelsaurer Lbsung bestiindig. Ferro- 
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sulfat firbt die alkoholische Lbsung violettrot, alsbald rot. Die Sub- 
stanz enthiilt 1 Mol. Hrystallwssser, das oach 48-stiindigem Liegen 
an der Luft bestimmt wurde. 

0.3476 g Sbst: Verlust iiber Schwefelaiure 0.0210 g .  
Gef. 1 HsO 6.04. Ber. 1 Ha0 5.83. 

0.0959 g Sbst.: 0.1894 g COs, 0.0293 g HsO. 0.2OS9 g Sbst.: S.6 ~m 
N (15O, 782 mmi. 

C13H90iN c291.2). Ber. C 53.60, E 3.12, X 1.81. 
Gef. 53.88, * 3.42, * 5.02. 

Met h oxy-  6 - p h en  y 1-2 - ch in  o l in  - ca rbon  s a u  r e - 4 (I11 ). 
. 1 g Methoxy-5 - i sa t in ,  1 g A c e t o p h e n o n  (1.35 M01.1, 10 g 

Kalilauge (D = 1.14) und geniigend Alkohol, bis zu r  kltbren LGannq, 
werden 6 Stdn. auf dem Wasserbade erwkmt. Der Alkohol wisd 
verjagt, mit Schwefelsaure stark angesluert, und der Niederschlag 
nach dem Auswaschen aus kochendem Alkohol unter Verwendung 
von Tierkohle umkrystallisiert. Das braunrote, kriiftig blau fluore,- 
cierende Filtrat scheidet alsbald brtiunlichgelbe, vierkantige zugespitz re 
Nadelchen ab, die, wiederholt umkrystallisiert, hellgelb werden and 
bei 236O schmelzen. Uber den Schmelzpunkt erhitzt entwickeln s i ~ h  

Bllischen, wohl Kohlensaure, unter Bildung von p-Methoxy-cr-ghenj 1- 
chinolin. Die Substanz l6st sich sehr leicht in konz. Schwefelsiinre 
mit gelber Farbe, in Alkalien Parblos rnit blauer Pluorescenz, leicbt 
in Essigslure mit gelber Farbe und gruner Fluorescenz, noiiaig ,a 
Aceton und heiBen verd. Sauren, sonst hochstens in Spuren. Das 
1,Mol. Krystallwasser wird uber Schwefelslnre nur  langsarn, bei er- 
hijhter Temperatur schnell abgegeben. 

0.4201 g Sbst. T-erloren bei l l O o  0.0168 g. 
Ber. 1 &O 6.06. Gef. 1 H . 0  6.3s 

0.1012 g Sbst.: 0.2706 g COj, 0.0439 g HZO. - 0.1713 g bb1.t.: 7.9 T ~ Z  

N (16O, 740 mm). 
C l i H I a O ~ N  (e79.2). Ber. C 53.10, H 4.69, ili 5.02. 

Gef. n 72.95, 4.35, )) 5.30. 
Die Verbindung gibt die Thalleiochin-Probe mit tiefer grune~ 

Farbe, bei etwas groBerer Meoge Brom erfolgt Rotfarbung. Die 
schwefelsaure Losung wird durch wenig Permanganat rot geflrbt. 

Einfacher gewinnt man dieses p - M e t h o x y - a t o p h a n  nach dem 
Db bne  rschen Verlahren durch langeres Kochen der alkoholischen 
L6sung molekularer Mengen p -  A n i s id  i n ,  B r e n  z t r a n b e n s li u r e und 
Benza ldehyd .  Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt rnit obigem 
Priiparat 236'. 

Beii Verreiben der Substanz mit Salzsjlure (D. = 1.125) bildet sich +as 
intensiv gelbe Hydrochlorid,  das mit Wasser mieder zerflillt 
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Met h o x J - 6 - n i t  r o - 5 - p h en  y 1 - 2 - c h i  n o 1 in  - c a r b o n s iiu r e  - 4. 
Die voranstehend beschriebene Verbindung wird kalt in der 

10-fachen Menge konz. Schwefelsiiure geltist und bei Oo unter Turbi-. 
nieren mit der berechneten Menge Salpeter in kleinen Anteilen rer- 
setzt, dann bleibt der verschlossene Kolben iiber Nacht kalt stehen, 
Die restlose Nitrierung ist am Verschwinden der Fluorescenz - 
vorher in stiirkster Verdiinnung in saurer Losung griin, in alkalischer 
blau - erkennbar. Die Schwefelsaure-Losung wird auf Eis gegossen 
und rnit reichlich Wasser verdiinnt, wobei die Farbe der Ausschei- 
dung am tiefgelb, der Farbe des sohwefelsauren Salzes, in bla8gelb 
umschliigt.. Aus kochendem Eisessig hellgelbliche, lange, rechteckige 
TIfelchen, meist in Rosetten, seltener in Doppelbiischel vereinigt. Sie 
b rhnen  sich oberhalb 250° mehr und mehr und schmelzen beim 
schnellen Erhitzen bei 262O unter Zersetzung. Das Nitroprodukt ist 
in den gebriiuchlichen Losungsmitteln schwerer loslich als das nicht 
nitrierte, auch kochende Essigsaure 16st nur wenig. Konz. Schwefel- 
saure lost leicht rnit gelber Farbe, leicht losen auch Anilin und 
Pyridin. Das Vermogen der Ausgangsverbindung zu fluorescieren und 
rnit Bromwasser-Ammoniak zu reagieren iet verschwunden. 

N (190, 773 mm). 
0.0988 g Sbst.: 0.3270 g COz, 0.0330 g HzO. - 0.2013 g Sbst. : 15.05 CCEI 

C1?HlzO5Nz (324.2). Ber. C 62.95, €I 3 73, N 8.64. 
Gef. D 62.68, )) 3.74, 3 S.89. 

Met ho x y - 6 - am ino  - 5 - p h e n y 1- 2 - chin o l i  n - ca r b o n s a u r e - 4. 
Eine heil3e Lijsung von 5 g der Nitroverbindung und 40 g kry- 

stsllisierter Soda in 150 ccm Wasser wird aaf kraftig siedendem 
Wasserbade unter Turbioieren tropfenweise mit einer Losung von 
28.5 g krystallisierten Ferrisulfats (1.1 Mol.) i n  100 ccm Wasser -ier- 
setzt, der Ferrihydroxyd-Schlamm abgesaugt, ausgewaschen , uud das  
rote Filtrat rnit Schwefelsiiure angesauert, wodurch die Substanz mikro- 
krpstallinisch ausfallt. Aus verd. Essigsiiure kleine, rotviolette, flache 
Nadeln bzw. Tafeln, die in Rosetten angeordnet siod, aus Alkohol 
kugelige Aggregate, Schmp. 255-256O unter Zersetzung. Die Sub- 
stanz fluoresciert weder in saurer oder alkalischer , wiiariger Losung 
noch in organischen Fliissigkeiten , gibt aber die Thalleiochin-Re- 
aktion. Leicht loslich in Alkalien rnit brauner Farbe, ma6ig toslicb 
in Essigsiiure und konzentrierteren Mineralsauren mit roter Farbe, 
sonst sehr schwer oder unl6slich. Konz. Schwefelsiiure last wenig 
Substanz gelbgriin, mehr olivbraun. 

N (190, 754 mm). 
0.0902 g Sbst.: 0.228OgCOz, 0.OR90g HsO. - 0.17!3 g Sbst.: 14.1 C C ~  



Cl~€I1403N2 (294.2). Ber. C 69.37, H 4.80, N 9.52. 
Gef. I) 68.96, * 4.84, 9.55. 

Das dunkie pm*-Anhpdrid, das bei der iihnlich konstituierten Amino- 
5-chinolin-crtrbonsaure-4 durch Kochen mit Salzsiiure erhalten wurde, hat 
bich bei obiger Arbeitsweise nicht gebildet. 

Met h ox y - 6 - [o x y -2'- n a p h t h a l i  n -1'-a z 01 - 5 - p h e n y 1 - 2 - c h in  o - 
l in -carbons i iure-4 .  Obige Amino-Verbindung laat sich in einer 
LGsung von Aceton-Alkohol-Wasser normalerweise diazotieren und 
kuppelt dann mit #I-Naphthol in SodalZisung. Aus Alkohol beim 
freiwilligen Verdunsten kornige Aggregate von fast schwarzer Farbe, 
zerrieben tief violettrot, die bei 3000 noch nicht geschmolzen sind. 

0 1567 g Sbst.: 12.55 ccni N (%O, 761 mm). 
C ~ ~ H , 9 0 4 N ~  (249.3). Ber. N 9.35. Gee. N 9.28. 

Benzolazo-8-methoxy-6-oxy-5-phenyl-2-chinoiin- 
c a r b o n  siiure-4. 

Wird die Amino-5-Verbindung i n  SodalZisung rnit berechneter 
Menge Benzoldiazoniumchlorid versetzt, so fiillt der violettrote Farb- 
stoff zum Teil, nach dem Ansauern rnit Salzsaure viillig aus. Nach 
dem Sbsaugen und Auswaschen hinterbleibt aus der Chloroform-Lo- 
sung eine dunkelrotviolette Masse, die gegen 1 90° zusammensintert 
und bei 205O unter Zersetznng schmilzt. Leicht loslich in konz. 
Schwefelsiiure, Essigsaure und Chloroform, sonst sehr schwer liislich 
oder unloslich. Die Farbe der Losungen ist rot bis violettrot, in 
Alkalien braunrot. 

0.1883 g Sbst.: 16.90 ccm N (230, 773 mm). 
C23Hli04N3 (399.3). Bcr. N 10.53. Gef. N 10.53. 

0 I y - 6 - p h e n y l -  2 - chin  01 i n - ca r b o n  s I u r e  - 4 ( p  - 0 x y - a t o p h a n). 

Durch Verseifnng der Methoxygruppe des p-Methoxy-atophans 
(Ill.) rnit Salzsiiure unter Druck hergestellt. Aus verd. Alkohol kry- 
stallisieren gelbe, meist einzeln liegende, vierkantige Nadelchen, die 
bei 330" unter Zersetzung schmelzen. Leicht loslich in kohlensauren 
Alkalien und konz. Schwefelsiiure, in beiden mit gelber Farbe, in 
verd. SPuren , Alkohol, Essigsaure sehr schwer loslich, sonst kaum 
lijslich. Die Fluorescenz wie auch die Thalleiochin-Reaktion sind ver- 
s-ch wunden. 

0.0956 g SLsi.: 0.2535 g COa, 0.0358 g HzO. 
CleH1103N (265.2). Ber. C 72.43, H 4.18. 

Gef. B 72.34, m 4.19. 
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Ben zo lezo -  5-ox p-6 -phen  yl-2-chinolin-carbonsBure-4- 
su  1 f o n s a  u r e -  4'. 

Sie entsteht durch Kuppelung der berechneten Menge diazutierter 
p-Sulfnnilsiiure mit p-Oxy-atophan in Sodalosung. Der nach dem 
Aussalzen durch Auswaschen mit Kocbsalz LosuDg gereinigte Farb- 
stoff wird aus der wiibrigen Liisung mit Salzbiiure niedergeschlageu 
und nacheinander rnit Wasser, Alkohol und i t h e r  gewaschen. Zur 
Reinigung des Azokorpers , die urspriinglich zur Beseitigung noch 
vorhandener, unverseift gebliebener Methoxy-Verbindung benutzt 
wurde, lost m a n  ihn in gleichen Teilen Anilin und Alkohol und 
fugt vorsichtig Ather zu, worauf alsbald das d n i l i n - S a l z  in dun- 
kelroten, drusig verwachsenen , derben Prismen auskrptalliaiert, d m  
sich oberhalb 2000 zu schwiirzen beginnt und bei weiterem Erhitzrn 
ohne zu schmelzen verkohlt. MIBig laslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, sonst kaum lodich. 

00979 g Sbst.: 0.2215 g Cosy 0.0364 g Hs0. - 0.3190 g Sbet.: 0.1397 q 
13aSOa. 

CfsHazOsN4S (542.4). Ber. C 61.97, H 4.09, S 6.91. 
GeE. 61.72, B 4.16, 6.01. 

Zur Darstellung der f r e i e n  S i iu re  suspendiert m a n  das Anilin- 
Salz in Wasser, lost mittels Kalilauge und verbetzt mit  reichlich 
Salzsiiure, dekantiert die Siiure rnit aogeszuertem Wasser und wfscht 
schlieBlich auf der Saugplatte rnit Alkohol und Ather aus.  Infolge 
des kolloidalen Charakters des Parbstoffes kt  die Filtration sebr 
Imngwierig. Die Substanz bildet ein rotes Pulver ohne Struktur, das 
sich beim Erhitzen dem Anilinsalz gleieh verbiilt. In Alkalien lrrit 
dunkelroter Farbe sehr leicht, in Alkohol und Wasser sehr schwer 
loefich, sonst nabezu unloslich. Die Siiure enthklt im lnfttrocknen 
Zustande 1 Mol. Wasser. 

0.7629 g Sbst.: Verlust bei 1300 0.0340 g. 
Ber. l N a O  3.86. Gef. IHzO 4.45. 

0.0867 g Sbst.: 0.1864 g Cosy 0.0284 g HSO. - 0.2772 g Sbst: 0.1406 r: 
BaSOa. 

CsnHlsOsN3S (449.3). Ber. C 58.78, B 3.37, S 7.14. 
Gef. D 55.65, 3.67, * 6.97. 

lteduktionsversuche der Oxy-azoverbindung zeigten , daB das gebildrte 
o-Amino-phenol  (IV.) relativ unbestindiy; ist und nach dem Auafall der 
Stickstoffbestimmungen leicht iiber das Chinonimid in das C h i n o n  (V.  
iiborgeht. Buf eine weitere Untersuchung murde verzichtet. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschafl. Jahrg. LIV. 198 
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11 e t h o x y  - 6 - d i p  h e n y 1- 2.3 - c h i n o  l i  n - c a r b o n  s Lu r e -  4 (VII.). 
1 g M e t h o x y - 3 - i s a t i n ,  1.7 g D e s o x y b e n z o i n  (1.5 Mol.), 

10 g Kalilauge (D. = 1.14) und 10 ecm Alkohol werden einige Stdn. 
niit Steigrohr atif dem Wasserbade erhitzt, der Alkohol wird ab-  
destilliert, die alkalische Flussigkeit rnit Wasser verdiinnt und mit 
SchwefelsBure angesiiuert. Der  salzfrei gewaschene R'iederschlag wird 
aus kochendem Alkobol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 
Parblose, derbe, in  Drusen angeorduete, Tierkantige Nacleln , Schmp. 
306O unter Zersetzung. Sie enthslten liein Hrystallwasser uad liisen 
sieh noch schwerer als die ~fonophenyl-chininsLure. Die Losungen 
in Alkohol fluorescieren blau, die in Essigsiiure . und verd. Mineral- 
G u r e n  a13 Folge der gelben Losungafarbe griinblau. Leicht loslich 
wit gelber Farbe in konz. Schwefelsiure ohue Fluorescenz, in  Alkalien 
Ezrhlos mit schwach blauer Fluoresceuz. Mit Uromwasser-Ammoniak 
eiitsteht schone Griinfarbung, bei reichlicherem Zusatz von Brom- 
vssser  eine rosa bis rote Farbung. 

0.0996 g Sbst.: 0.2832 g CO,, 0.0131 g HaO. - O.IG76 g Sbst.: 5.95 ccin 
IS (19", 769 mni). 

C?aH1703N (355.3). Bw. C 77.11, H 4.52, N 3.94. 
Gef. D 77.57, a 1.84, 3 4.20. 

hle  t h o x  y-  G - m e t h y l -  2 - c h i n o l i  n - c a r b o n  sii u r e  - 4 (VIII.). 

1 g M e t h o x y - 5 - i s a t i 1 1 ,  3 g A c e t o n  und 10 g Kalilauge 
( D .  = 1.14) werden ,llngere Zeit ruckflieaend auf dem Wasserbade 
rrwiirmt, noch heiS mit der berechneten hfenge n-Schwefelsa:ire ver- 
sctzt, von dem in verhiiltnismiifiig reichlicher Meage ausfallandan, 
grnubraunen Sohlamm sofort abfil?riert, das  Piltrat kurze Zeit mit 
Kuhle behandelt und wieder fiitriert. Alabald beginnt die Abschei- 
d:mg eines mikrolirystallinischen Puivers, das  aus  fast farblosen, 
tferben, vierkantigen SHulchen besteht und nach vorheriger BrLunung 
h i  286O schmilzt. Die gelbe, salpeterssuro-wal3rlge Losung fluores- 
eiert grun, die schwefelsanre LBsung wird durch wenig Permariganat, 
d:ts allmahlich vollig reduziert wird, rot gefLrbt. Die Parbe dttr 
Ttinlleiochin-Probe ist je nach der Brommenge griin oder violettrot, 
letatere geht aber beim ruhigen Stehen wieder in  grun iiber. Schuttelt 
m m  nun, so bildet sich aieder  die violettrote Farbe, die in der Ruhe 
wieder griin wird. Beim Verdunnen rnit Wasser schliigt die griine 
Parbe ebenfalls in rot um. Die Substanz lost sich nicht in  Behzin 
und Scbwefelkohlenstoff, leicht in heil3er Essigsiure rnit gelber Farbe; 
in  den ubrigen gebrauchlichen organischen LBsungsmitteln ist sie 
farblos und rnit blauer bis violettblauer Fluorescenz, sehr schwer 16s- 
iich. Konz. Scbwefelssure lost leicht rnit gelber Farbe ohne Fluores- 
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cenz, Alkali sehr leicht, farblos, mit blauer Fluorescenz, verd. Sauren 
in der WLme leicht, mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. Die 
Substanz krystallisiert ohne Vasser. 

0.1037 g Sbst.: 0.2510 g COz,c0.0179 g H20. - 0.1721 g Sbst.: 10.1 corn 
N (?QQ, 754 mm). 

ClzHllOsN c217.?), Ber. C G6.37, B 5.11, N 6.45. 
Gel. 66.03, 2 5.17, a G.75. 

ZweckmLBiger gewinnt man diese Lle t h o x y -  6- ch in  a1 d i n s L u r e  
nach der Diibnerschen Methode durch liingeres Kochen einer La- 
suug von 5 g p - A u i s i d i n ,  3 G g B r e n z t r a u b e n s a u r e  (1 Mol.), 
9 g A c e t a l d e h y d  (1.2 Mol.) in 50 ccm Alkohol. Beim Zusammen- 
bringen der Agenzien farbt sich die Lasong (unter ErwZirmung rot- 
brnun, aus der sich nach liingerem Erhitzen braanliche Krystall- 
drusen absetzen, die nach dem Abwascben mit Alkohol bei 284O 
schmelzen. Each dem Umkrystallisieren liegt der Srhrnp. bei 286O, 
ebenda auch der Misch-Schmelzpunkt. 

0 x J - G - m e t h y 1 - 2 - c h i u o 1 i n - c a r b o n s 5 u r e - 4. 

Entstebt durch Verseifung des Atllers mit konz. Salzsaure unter 
nruck  bei 145O. i h c h  dem Erkalten liegen in der SIure derbe. 
briiunlich-gelbe Krystalie, das Cblorwasserstoff-Salz, die beim Aus- 
-A aschen mit Wasser sofort entglasen und zerfallen. Na& Zusatz 
\-on Wasser und wenig Alkohol wurde die h e i h  Liisung kurze Zeit 
niit Kohle behandelt, aus dew gelben Filtrate krystallisieren allmah- 
Iich gelbliche, in Fachern angeordnete, feine Nadelchen, die sic11 
otierbalb 300° zu zetsetzen beginnen, wobei ein braunlich-gelbes 01 ,  
wahrscbeirtlich Osy-G-methyl-2-cliinolin, destilliert, aber bei 340° noch 
i i  icht geschmolzen sind. In konz. ScbweFelsLure und in SodalBsung 
rtiit gelber Farbe leicht 16slich, i n  verd. SBuren schwer, in Alkohol 
und Essigsaure sehr scbwer liidich; andere Losungsmittel nehmen 
hijchstens Spureii auf. Die Substanz kuppelt in Sodalijsung mit 
diazotierter p-Sulfanilsaure. 

0.1017 g sbst.: 0.2419 6 coz, 0.0407 g rw. 
CllH,03hT (203.1). Ber. C 65.02, H 4.47. 

Gef. * 64.59, s 4.45. 

31 e t  h o x y  - 6 - [ y  - t r i c  h l o r  - a- p r  o p en y I] - 2 - ch in  o l in-  c a r b  o n - 
s a u r e - 4  (IX.). 

5 g hf e t h ox-y - 6 - m e t  h J 1 - 2 - c h i n  o li  n - c a r  b on  s Bu r e-4  werden 
niit 4.1 g (= 1.2Mol.) C h l o r a l ,  50 ccm Eisessig und 5 ccm Essig- 
siure-anhydrid 5 Stdn. gelinde gekocht. Bus der duokelbraunen 

198. 
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LBsung scheiden sich in Eiskalte allmiihlich braune Krystalle m s ,  
die mit Alkohol gemaschen und aus kochendem Alkohol unter Ver- 
wendung von Tierkohie umkrystallisiert werden. Farblose, p r i sm-  
tische Siiulen, die sich gegen 100° zu briiunen beginnen, oberhaib 
200° allmiihlich schwerz werden und bei 21G0 unter viilliger Zer- 
setzung schmelzen. I n  Reaktionon und Liislichkeit gleicht sie der  
Ausgangsverbindung, nur ist sie in Aceton und Chlorolorm lbsliciier 
els diese. 

0.1013 g Sbst.: 0.1794 g Cog. - 0.0961 g Sbst.: 0.1693 g Cog, 0.0272 g 
H;O. - 0.1265 g Sbst.: 0.1562 g AgCl. 

Cl*HloOaNCli (346.5). Ber. C 48.50, H 2.91, CI 30.70. 
Gef. B 48.31, 48.06, B 3.18, n 30.55. 

M e t h ox y - 6 - c h i n  o l in  - c a r b o n  s i i  u r e-4- p- a cr y l ~  l u r  e- 3 (X,;, 
Die Trichlor-propenyl-Verbindung wurde rnit etmas iiberschiibsi- 

ger "I,-alkoholischer Kalilauge 5 Stdn. auf 70° erhitzt, wobei alsbnld 
Kaliumchlorid auszufallen beginnt. Nach Neutralisation rnit Sale- 
sgure gegen Phenol phthalein und nach Verdiinnen mit Wasser wurde 
der Alkohol verjagt und nach dem Erkalten die Dicarbonsiiure dorch 
wenig Salzsaure geflllt. Aus kochendem Alkohol blafigelbe, zu 
Doppelbiijcheln vereinigte, feine NBdelchen , die sich gegen 310* 
dunkler farben, gegen 240° schwHrzen und bei 249O sich vijllig zer- 
setzen u2d schmelzen. Alkalien h e n  leicht , farblos, mit blauer 
Pluorescenz, Schwefelvaure (D. == 1.84) 18st leicht mit orangegelber 
Farbe. Schwer liislich i n  Alkohol, Essigester, sehr schwer in i t he r ,  
Aceton, Essigsaure (gelb, rnit griiner Fluorescenz) und Wasser, sonst 
unloslich. Thalleiochin-Probe positiv , Fluorescenz in Wasser und 
organischen Liisungsmitteln violettstichig- blau. Mit verd. Salzslure 
(D. = 1.06) entsteht ein tiefgelhes Hydrochlorid, das rnit Wasser 
dissoziiert. 

0.0946 g Sbst.: 0.2144 g COS 0.0354 g &O. - 0.1602 g Sbst. : 7.5 ccm 
N (190, 762mm). 

ClrH1105N (273.2). Bcr. C 61.52, H 4.06, N 5 13. 
Gef. )) 61.83, )> 4.19, n 5.49. 

Die alkoholische Liisung der Substanz gibt rnit Eisenvitriol keine 
Fkbung. Durch Oxydation in neutraler Losung mit Permmganat 
bildet sich M t h ox y - 6 - chin  olin - d i c  a r b  ons a u r e -  2.4, auf deren 
Reindarstellung verzichtet wurde, die aber mittels der Ferrosuleat- 
Reaktion, die mit violettrotor Farbe eintritt, nachgewiesen wurde. 

Met h ox  y - 6 - [ CL- f u r  yl]- 2- ch in  o l in  - c a r b o n s  l u r  e - 4 (XI.). 
Die Darstellung kann durch Einwirkung von a - A c e t o f u r a n  

auf M e t h o x y - 5 - i s a t i n  oder nach Di ibne r  durch Einwirkung VOD 
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F u r I u r o l  und B r e n z t r a u b e n s i i u r e  auf p - A n i s i d i n  erfolgen. 
Nach zweckeotsprerhender Reinigung krystallisiert die Substanz bein1 
Einengeo der iitberiscben LiiJung i n  gelben, igelig gruppierten Nadel- 
&en, Schmp. nach vorberiger Briiunung 2410 unter Zersetzung. Die 
Fluoresceoz ist i n  pelb gefiirbten Liisungen griio, in farblosen blau. 
die Thalleiocbin-Rraktion tritt mit griiner resp. mit roter Farbe ein. 
MiiiBig loslich in Aceton, schwer in Alkobol und Ather, sonst eehr 
schwer bis unloslicb. 

0.0912 g Shst.: 0.2232 g Con, 0.0345 g HsO. - 0.1506 g Sbst.: 6.95 ccni 
N (200, 775 mm). 

C j s H I I O ~ N  (269.2). Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.?0. 
Gel. * 66.70, D 4.23, n 5.48. 

Zum Umkrystallisieren der zu r  Verharzung neigenden Substanz 
eignet sich sehr gut verd. Esnigsiiiire. Es krystallisieren beim Er- 
kalten gliinzende, lange, in  Drusen angeordnete Nadeln, die beim 
Auswaschen mit Alkohol und Ather entglasen, also wabrscbeinlich 
Krystallwasser enthalten. Mach dern huswsscbeo, auch nur mit 
Wauser, ist die Substanz frei von gebuodenem Wasser. 

H a m b u r g ,  Cbem. Abteil. d. Instituts f. ScbiBs- u. Tropen- 
krankbeiten. 

'349. Wilhelm Manchot: tfber die in FluBsllure 16Jsliche 
Modifikation des Siliciums. 

!Miil&lung aus d. Anorgan. Labombrium d. Technisch. Hochschule Miinchen ] 

(Eingcgayen am 13. Oktober 1921.) 

im Jahre 1904 haben M o i s s a n  und S i e m e ' n s l )  cine kry- 
stallisicrte Moditikation des Siliciums beschrieben, welche in Flu11 - 
s2ut-c loslich ist. Sic geben an, da13 aus einem Silherregulus iso- 
liertes Silicium bei der Behandlung mit FluBsaure hetriichtlichcii 
Gewichtsverlust (his zu  99 O/O) erleidet, und zwar wurde dies nilr 
iiir Silber als Losungsmittel beobachtet. Spater ist dann L e  b e a u ? )  
zu  dem SchluB gelangt, daB ein an Silicium reiches ICupfer- 
siliciuni ebenfalls dies? in FluBs2urc lijslichc Modifikation i l l  

kleiner Mcnge enthaltc. Dieser SchluB stutzt siclt narnentlich aiif 

mctallographische Atzversuche an Iiupfer-silicium-Schliffen. A n  
Eupfer-silicium-Schmelzcn hat auch P h i  1 i p s 3) beobachtet, da D 
das in ihnen enthaltene Silicium teilweise in FluBsiiure loslich sci, 

, 

I )  B. 37 3540 [1904]. p) C. r. 142, 154 [1906;. 
Metallurgie 4, 587, 613 [19071. 


