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bis sehr schwer loslich. Mit Natronlauge gekocht, firbt sich diese,
bald verblassend, violettrot, konz. Schwefelsdure 16st leicht mit griin-
gelber Farbe. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimiert die Substanz in
langen, orangegelben Nadeln.
0.0989 g Sbst.: 0.2694 g COs, 0.0896 ¢ H;0. — 0.1036 g Shst.: 14.9 com
N (19°, 760 mm),
Cis Hi ON; (249.9). Ber. C 72.26, H 4.45, N 16 87.
Gef. » 71.83, » 448, » 16.81.
Hamburg, Chemische Abteilung des Instituts fir Schifis- und
Tropenkrankheiten.

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

In der voranstehenden Abhandlung?) wurde kurz der Schwierig-
keiten, die Chininsfiure auf wohlfeilem Wege zu gewinnen, Er-
wahnung getan, die auch nicht durch die im Nachfolgenden beschrie-
bene Darstellung behoben sind, weil der zum Aufbau des Methoxy-
5-isatins benutzte Mesoxalsiure-ester und die Brenztraubensiure zu
kostspielige Priparate sind. Durch Kondensation dieses Isatins
mit Brenztraubensiure in alkalischer Losung entsteht, wie dies
Pfitzinger? fir das einfache Isatin gezeigi hat, die Methoxy-6-
chinolin-dicarbonsiure-2.4 () fast farblose, prismatische Sdulen
bezw. flachenreiche Prismen, Schmp. 239—240° unter Abgabe von
Kohlendioxyd. Die Losungen in organischen Fliissigkeiten, besonders
in Alkohol, fluorescieren violettstichig:blau, die Thalleiochin-Probe
fallt positiv aus. Die wiaBrige Losung wird durch Eisenchlorid,
Knpferacetat, Bleiacetat und Silbernitrat gefillt und durch Ferrosulfat
violettrot bis rot gefirbt, eine Farbung, die fiir alle Pyridin-a-carbon-
siuren charakteristisch ist. Durch Erhitzen der Dicarbonsiure mit
konz. Salzsiure unter Druck wird der Ather verseift. Aus der sauren
Losung des Phenols scheidet sich nach Absittigen der Siure mit
Ammoniak bis zum Kongo-Neutralpunkt ein Mono-ammoninmsalz mit
1 Mol Krystallwasser ab, das sich gegen 285° zu verfirben beginnt
und bei 318° unter Zersetzung schmilzt. Die freie Siure, die sich
aus der mineralsauren Losung abscheidet, bildet meist in Rosetten
angeordnete Nidelchen oder Tifelchen mit 1 Mol Wasser, ebenfalls

13 J. Halberkann, Ub»r Methoxy-5-dioxindol und Methoxy-5-isatin.
B. 54, 3079 [1921}

7 W. Pfitzinger, J. [2] 38, 583 [1888]; 56, 508, 311 [1897]; 66,
263 11902].
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bei 318° schmelzend. Die Fluorescenz und Thalleiochin-Reaktion sind
verschwunden, wie dies bei allen #bnlich gebauten Phenolen, z. B.
beim Cuprein und anderen, noch zu besprechenden der Fall ist, aber
die Rotiirbung mit Ferrosulfat ist noch erhalter, ein Zeichen, daB
das Carboxyl in a-Stellung noch intakt ist. Als Phenol kuppelt die
Substanz in normaler Weise mit Diazoniumsalzen. Beim Erhitzen
der Methoxy-chinolin-dicarbonséiure etwas iiber ihren Schmelzpunkt
spaltet sich Kohlendioxyd ab, und es bleibt analog der Bildung der
Cinchoninsdure aus Chinolin-2.4-dicarbonsiure') Chininsiure (IL.)
zuriick, die sich von der aus Chinin hergestellten Siure in Keiner
‘Weise unterscheidet. Sie fluoresciert in organischen Losungsmitteln
blau und gibt, was m.E. noch nicht erwiihnt ist, sehr schén die
Thalleiochin-Probe, deren Farbe allerdings bei Verwendung etwas
groferer Menge Bromwassers aus griin in violettblau bis rostfarbig-
rot tibergeht und in letzterem Falle allmiblich verblaft.

Der direkte Aufbau der Chininsiure aus dem Methoxy-5-
isatin mit Acetaldehyd ist nicht moglich, weil letzterer durch
Alkalien verharzt, bei Verwendung des Acetoxims?) gestaltet sich
die Beseitigung des Methoxy-S-isatoxims, das theoretisch die Hilfte
des angewandten Isatins beansprucht, schwieriger als bei dem ein-
fachen Isatin. Ob die Umsetzung quantitativ verlduft, 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 Cinchoninséiure entstand?®). Ferner wurden mehrere
Versuche unternommen, in Anlehnung an Angaben von Pictet und
Misner?), die Chininsiure direkt aus dem p-Anisidin aufzubsuen.
Anstatt des Esters der Brenztraubensiure wurde die Siure selbst und
an Stelle von Methylal der Orthoameisensiure-ithylester an-
gewandt, dessen Verwendung logischer erscheint, da hier die Kon-
densation nur unter Austritt von Wasser und Alkohol vor sich gehen
sollte, wihrend bei Benutzung von Methylal auflerdem noch ein De-
hydrierungs- bezw. ein Oxydationsproze8 notwendig ist. Es wurde
in der Tat Chininsiiure gebildet, aber nur in praktisch belanglosem
Mage.

Oxalessigestér kondensiert sich mit Methoxy-5-isatin in
konz. alkalischer Lésung zu der mit 1 Mol Wasser krystallisierenden
Methoxy-6-chinolin-2.3.4-tricarbonsiure, igelige Nadelwarzen,
die nach vorheriger Dunklerfirbung bei 224—225° unter Zersetzung
schmelzen. Sie fluoresciert in organischen Medien blau, gibt die

) W. Pfitzinger, L ¢. 7j W. Pfitzinger, L c.
% E. Spath, M. 40,793 [1918]; C. 1919, IIT 432.
4 A. Pictet u. R. R. Misner, B. 45, 1803 [1912].
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Thalleiochin-Reaktion und mit Fisenoxydulsulfat in wiBriger Losung
Rotfarbung,

Wird Methoxy-5-isatin und Acetophenon in alkalisch-alkoho-
lischer Losung erwdrmt, so bildet sich ") die in blaBgelben Nidelchen,
mit 1 Mol Wasser krystallisierende Phenyl-2-chininsiure (IIL),
Schmp. 2369, die gleichfalls mit Bromwasser-Ammoniak eine griine
bezw. bei Verwendung groferer Menge Bromwassers eine rosa Fir-
bung gibt. Beguemer bereitet man die Siure nach Dibuer aus
p-Anisidin, Benzaldehyd und Brenztraubensiure?), der den
Schmelzpunkt bei 237" fand. Das beim Anreiben mit Salzsiure
(D. = 1.125) sich bildende, intemnsiv gelbe Hydrochlorid dissoziiert
durch Wasser sehr leicht. Durch Verseifung mit konz. Salzsiure
unter Druck erbilt man das entsprechende Phenol, die Oxy-6-phe-
nyl-2-chinolin-carbounsiure-4, gelbe Nidelchen, die bei 330°
unter Zersetzung schmelzen. Dessen Kuppelungsprodukt mit
diazotierter p-Sulfanilsiure wurde durch Siurefillung als ein
rotes, strukturloses Pulver isoliert, das oberhalb 200° sich dunkler
zu firben beginnt und allmiihlich, ohne zu schmelzen, verkohlt. Das
in dunkelroten Prismen krystallisierende Awnilinsalz verhilt sich beim
Erhitzen ebenso. Durch Reduktion des Azofarbstoffes mit Natrium-
hydrosulfit entsteht das zugehbrige o-Amino-phenol (IV.), das in-
folge Oxydation durch den Luftsauerstoff iber das Chinon-imid
Jeicht in das Chinon (V) iibergeht, wotiir Stickstoff-Bestimmungen
sprechen.

Die Methoxy-G-phenyl-2-chinolin-carbonsiure-4 [afit
sich in konz. Schwefelsiure mit der berechneten Menge Kaliumnitrat
glatt, in 5-Stellung, nitvieren, das Verschwinden der Fluorescenz
zeigt die restlose Nitrierung an; denn das fast farblose Nebenprodukt,
das rasch erhitzt bei 262° unter Zersetzung schmilzt, fluoresciert nicht,
und ebenfalls fillt die Thalleiochin-Probe negativ aus. Bei der Re-
duktion mit Ferrohydroxyd in iiberschiissiger Sodaldsung fillen
Mineralsiiuren aus dem roten Filtrate die Methoxy-6-amino-5-
phenyl-2-chinolin-carbonsiure-4. Sie krystallisiert in Rosetten
violettroter Nadelchen bezw. Tiafelchen, schmilzt bei 265—256° an-
scheinend unter Zersetzung, fluoresciert nicht, gibt aber die Thalleio-
chin-Reaktion. GemiB der Analysen hat sich das Anhydrid nicht
gebildet, wie es zwischen der Amino- und Carboxyl-Gruppe leicht
denkbar wire®). Nach dem Diazotieren kuppelt die Substanz mit
g-Naphthol, der tiefrote Farbstofl scheidet sich aus Alkohol in Kérnern

) analog W. Piitzinger, Le %) 0.Dobner, A. 249, 104 [1888].
5 W.Konigs n. E.Lossow, B. 32, 719 [1899],



3093

ab und schmilzt bis 300° nicht. Beim Kuppeln der Amino-Ver-
bindung in Sodalsung mit diazotierter p-Sulfanilsiure und
pachfolgendem Ansiuern mit Salzsiure erhilt man einen in Chloro-
form loslichen, violettroten Farbstoff (VL), in dem die Aminogruppe
trotz des Atbeitens in der Kilte durch Hydroxyl ersetzt ist, ein Ver-
halten, das sich einer noch mnicht veriiHentlichten Beobachtung am
Amino-5-hydrochinin véllig analog erweist, in dessen Kupplungs-
produkten mit diazotierter Sulfanilsiure und anderen Aminen Hydro-
xy!l an Stelle der Aminogruppe getreten ist. Durch den Eintritt
des Azo-Restes in 8-Stellung — vielleicht wirken hier gewisse
andere Radikale Zhnlich — wird bei besetzter 6-Stellung durch die
Alkoxygruppe der Ammoniak-Rest in 5-Stellung #uBerst labil, was
durch Verdifentlichungen von anderer Seite!) am Amino-hydrochinin
urd am p-Methoxy-ana-amino-chinolin bestitigt wurde.

Mit Desoxybenzoin liefert Methoxy-5-isatin die Diphenyl-
2.5-chininsiure (VIL) farblose Nadeln, Schmp. 306° unter Zer-
setzung, die in Losung blau fluoresciert und die Thalleiochin-Reaktion
gibt. Mit Aceton kondensiert, liefert das Methoxy-5-isatin die in
blaulich-gelben Nadeln krystallisierende Methyl-2-chininssure
(VIIL.), Schrop. 286° die man bequemer nach dem D&6bnerschen
Verfabren?) gewinnt. Ihre Lésung fluoresciert gleichfalls und firbt
sich mit Bromwasser-Ammoniak "griin resp. rot. Das durch Ent-
alkylierung mit Salzsiure dargestellte Phenol, gelbliche Nidelchen,
beginnt sich oberhalb 350° unter Destiliation eines gelben Oles zu
zersetzen und ist bei 340° noch nicht geschmolzen. Durch Konden-
sation der Ather-chinaldinsiure mit Chloral®) gelangt man zur Tri-
chlor-propenyl-Verbindung (IX.), Schmelzpunkt unter vélliger
Zergetzung bei 216°; diese geht durch Alkalibehandlung in die §-
Avcrylsiure (X.) tiber, die bei ihrem Schwmp. 249° véllig zerfillt,
Die wifirige LOsung dieser Siure wird durch Ferrosulfat nicht rot
gelirbt;’ zum Zustandekommen der Farbernreaktion ist demnach die
unmittelbare Bindung des Carboxyls an das e-stindige Kohlenstofi-
atom npotwendig. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat®) wird
die Acrylsiure zu der bereits beschriebenen Dicarbonsiure-2.4
abgebaut, deren Bildung durch die nur positive Ferrosulfat-Reaktion
festgestellt wurde.

) M. Heidelberger v. W. A. Jacobs, C. 1921, 1 829.

% 0. Dtbuner, A. 242, 265 [1887): K. Garzarclli-Thurnlackh,
B. 32, 2274 [1899).

#* R. Spallino u. A, Cuecchiaroani, C. 1912, II 357.
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Ferner wurde die [@-Furyl}-2-chininsiure (XI) dargestellt,
die sowohl aus Methoxy-5-isatin mit a@-Aceto-furan als auch aus
P-Anisidin, Brenztraubensiunre und Furfurol®) erhalten wer-
den kann, gelbe Nidelchen, die nach vorheriger Briunung bei 241°¢
unter Zersetzung schmelzen, blau fluorescieren und die Thalleiochin-
Reaktion griin bezw. rot geben.
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Das in der voranstehenden Abbandlung beschriebene N-Acetyl-
p-methoxy-isatin lagert sich beim Kochen der alkalischen Losung
guantitativ, abgeschen von dem regeperierten Isatin, in das Chinip-

1 O.Débner, A, 242, 285 [18871.
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siure-c¢-chinolon?) um, das sich beim Ansiuern fast farblos,
gallertig abscheidet, beim Umriihren aber alsbald in eir gelbes, kar-
niges Pulver iibergeht. Moglicherweise liegt in der ersteren Modifi-
kation die Enolform, das ¢-Oxy-chinolin (XIL) vor, das stabilere,
gelbe Produkt diirfte das Chinolon, die Keto- bezw. Lactamform
(XIIL) sein. Die Substanz kuppelt in soda-alkalischer Lésung mit
diazotierter Sulfanilsiure nicht, wihrend das «-Pyridor, wenn auch
langsam, mit Benzoldiazoniumchlorid reagiert, und gibt mit Eisen-
chlorid eine schwache Rotfirbung, auf Zusatz von Wasserstoffsuper-
oxyd beim schwachen Erwirmen aber keine Blaufirbung — eine Re-
aktion, die urspriinglich am Cytisin beobachtet?), bei vielen «-Pyri-
donen eintritt; auch @-Oxy-chinolin gibt sie?). Beim Kochen des
gelben, kornigen, durch Fillung erhaltenen Pulvers mit Eisessig wan-
delt sich der nicht geloste Teil in intensiv gelbe, wollig-verfilzte Ni-
delchen um, die bei 326° unter Zersetzung schmelzen. Die konz.
Losungen in organischen Fliissigkeiten fluorescieren infolge Komple-
mentirwirkung mit der gelben Ldsungsfarbe griin, stark verdiinnte
Lésungen blau; Alkalien losen farblos und mit blauer Fluorescenz.
Die Thalleiochin-Probe liefert Griin- resp. Rotfarbung. Der Ester
der Chinolon-carbonsiure kann durch Kondensation aus p-Ani-
sidin und Oxalessigsiure-ithylester in Hisessig, nicht in Al-
kohol, in geringer Menge direkt erhalten werden; orangegelbe Nidel-
chen, die gegen 205° zu sintern beginnen und bei 231° schmelzen.

Versuche:

Methoxy-6-0x0-2-chinolindihydrid-1.2-carbonsiure-4 (XIII).

In einer siedend heiflen Mischung von 10 g Natronlauge (D. =
1.17) und 100 ccm Wasser werden 3 g Acetyl-1-methoxy-5-
isatin eingetragen und die briunlich-gelbe Ldsung 1 Stde. gelinde
gekocht. Das kalte Filtrat erstarrt auf Zusatz von Schwefelsiure zu
einer Gallerte, die durch Umriihren alsbald unter Abscheidung eines
gelber, kérnigen Pulvers zerfillt; das Filtrat ist braunrot gefarbt,
aus ihm wurden 0.4 g regeneriertes Isatin zuriickgewonnen. Der
Filterinhalt wurde mit Aceton und Ather gewaschen und aus Eisessig
umkrystallisiert: kleine, tiefgelbe, kreuzformig oder in Rosetten an-
geordnete, prismatische Siulen, die bei 326° unter Zersetzung schmel-
zen. Sehr leicht und farblos 16slich in Alkalien, sehr schwer in
kalter, schwerer in heifler Essigsiure, ferner sehr schwer 16slich in
Alkohol, Aceton, Essigester, sonst nahezu oder ganz unloslich.

) R. Camps, B. 32, 3228 [1900]; Ar. 237, 687 [1899).

?) van de Moer (P. C. Plugge), Ar. 229, 57 [1891].
%) E.Spith, M. 40, 93 [1918]; C. 1919, IIT 431,
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0.0905 g Sbst.: 0.2007 ¢ CQOy, 0.0354 g H,0. — 0.1543 g Shst.: 8.5 cem
N (210, 770 mm).
CiHoO.N (219.1), Ber. C 6027, H 4.14, N 6.39.
Gef. » 60.49, » 4.38, » 6.48.

Alle Losungen des Chinolons besitzen Fluorescenz, die konzen-
trierten gelben eine rein griine, die stark verdiinnten farblosen eine
rein blaue, Die wilrig-alkalische Ldisung, die farblos ist und blau
fluoresciert, erstarrt aul Siurezusatz wieder gallertig und beim
Schiitteln oder Rihren scheidet sich die Substanz wieder als kom-
paktes, gelbes Pulver aus. Die Thalleio¢hin-Reaktion ist positiv.
Beim Schmelzpunkt erfolgt bauptsichlich Zerstdrung, ein geringer
Teil scheint aber unzersetzt zu sublimieren. Konz. Schwefelstiure
18st mit gelber Farbe, ohne Fluorescenz, die alkoholische Lisung wird
durch Eisenchlorid schwach gerdtet.

Der Athylester kann direkt aus p-Anisidin dnd Oxalessig-
siure-ithylester erhalten werden. Beim Kochen in alkoholischer
Losung bilden sich nicht weiter beachtete, gelbe Nédelchen, Schmp. 1489,
in Hisessig orangegelbe, aus Ather drusig gruppierte Nidelchen, die
nach vorherigem Sintern bei 231° schmelzen und auBler in kochender
Essigsiure sehr schwer loslich sind. Alkalien losen nicht.

0.0304 g Sbst.: 0.2093 g COs, 0.0443 ¢ H0. — 0.1781 g Sbst.: 9.0 cem
N (219, 771 mm).

CisHis 0N (247.2). Ber. C 63.14, H 539, N 5.67.
Gef. » 63.16, » 548, » 5,95.

Methoxy-6-chinolin-dicarbonsiure-2.4 (L)

Eine Losung von 1 g Methoxy-5-isatin und 3 g Kaliumcarbonat
in 10 g Kalilauge (D. = 1.06) wird eiskalt unter dauernder Kiihlung
tropfenweise mit 1 g Brenztraubensiure versetzt und 2 Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die braune Fliissigkeit wird nach
Zuliigen von Wasser mit Schwefelsdure reichlich angesiuert, wodurch
-die Hauptmenge des Kondensats sofort oder nach kurzer Zeit aus-
fillt; etwas unveriindertes Isatin bleibt gelést und wird nach Ein-
engen des Filtrates wiedergewonnen. Das briunlichgelbe Produkt
wird mit Wasser, Aceton und Ather gewaschen und in alkoholischer
oder Chloroform-Losung mit Kohle gekocht. Nach dem Eindunsten
-der briunlichen Filtrate krystallisieren aus Alkohol derbe, vierkantige,
prismatische Siulen, aus Chloroform gelbliche, sternartig angeordnete
Niidelchen. Sie schmelzen bei 239—240° unter Blasenwerfen, worauf
nach einiger Zeit das S#ulchen wieder erstarrt. Aus 50-proz. Hssig-
siure krystallisieren beim raschen Erkalten rhomboedrische Tafeln
won briunlichgelber Farbe, beim langsamen Abkiihlen kleine, flichen-
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reiche Prismen. Leicht und farblos I8slich in Alkalien, mit gelber
Farbe in heifen verd. Siiuren, in kalten fast unléslich; schwer loslich
in Alkohol und Essigsiiure, sehr schwer loslich in Wasser, Essigester,
Chloroform, Aceton, sonst nahezu unldslich.

0.0966 g Sbst.: 0.2071 g CO,, 0.0339 g H0. — 0.1519 g Shst.: 7.3 cem
X 20%, 766 mm).

CuHeOsN (247.1). Ber. C 58.30, H 3.67, N 5.67.
Gef. » 58.49, » 3.93, » 5.64.

Die wilirige Losung fluoresciert nicht, dagegen die in organischen
Fliissigkeiten, besonders in Alkohol; letztere besitzt eine intensive,
violettstichig-blaue Fluorescenz, die sowohl durch Verdiinnen mit
Wasser als auch auf Siurezusatz abnimmt und dann mehr violettblau
wird. Bromwasser-Ammoniak liefert eine schéne Griinfirbung mit
blaver Fluorescenz. Die walBrige Ldsung wird durch Eisenchlorid
nicht gefirbt, aber rotlichbraun gefillt. Bleiacetat, Kupferacetat und
Silbernitrat erzeugen gleichfalls amorphe Niederschlige. Die alko-
holische Losung firbt sich mit Eisenoxydulsulfat, wie alle Pyridin-
«- und Chinolin-a-carbonsiiuren, violettrot; Wasserzusatz it die Fir-
bung verschwinden.

Oxy-6-chinolin-dicarbonsiure-2.4.

Wird die Athersiure mit der 5-fachen Menge Salzsiure (D. = 1.125)
6 Stdn. auf 150° erhitzt, so entsteht das Phenol, das als braungelbe,
krystallinische Masse die Siure durchsetzt. Aus der ammonijakali-
schen Losung fillt die Substanz in so feinem Zustande aus, daf sie
sich nicht absaugen lifit. Deshalb wurde in warmer Salzsiiure
{D. = 1.06) gelost, mit Tierkohle behandelt, und das Filtrat mit Am-
moniak gegen Kongo neutralisiert, wobei hellgelbe Mikrokrystalle
susfielen. Der Niederschlag wurde nach Zuliigen der halben Menge
Alkohol kochend geldst, aus der Losung scheiden sich beim lang-
samen Erkalten gelbe, einzeln liegende oder in Rosetten angeordnete,
teils zugespitzte, vierkantige Nidelchen, seltener rhombische Téfelchen
ab, die sich oberhalb 285° mehr und mehr briunen und bei 318°
unter volliger Zersetzung schmelzen. In verd. Siuren, in kochendem
Wasser, etwas reichlicher in heiBler Essigsiure, sehr schwer 18slich,
in Benzin, Schwefelkohlenstoff unldslich, in sonst gebriuchlichen
organischen Losungsmitteln nur in Spuren 18slich, Alkalien Igsen
spielend mit gelber Farbe, verd. Alkohol in der Hitze reichlich. Die
Fluorescenz ist verschwunden, auch tritt mit Bromwasser-Ammoniak
die Grinfarbung nicht mehr auf. Die wiBrige Losung reduziert
Kaliaumpermanganat augenblicklich. Schwefelsiure, D. 1.84, firbt die
Substanz rotlich und 18st leicht mit gelber Farbe.
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0.3441 g Sbst, verloren nach 48-stiindigem Stehen fiber Schwefeisiure bei
1250 0,0231 g an Gewicht. — 0.0857 g Sbst.: 0.1563 g CO,, 0.0353 g H;0.
— 0.1527 g Sbst.: 13.75 cem N (219 752 mm).

CiHwO:N; + 1 HO (268.1). Ber. C 49.26, H 4.49, N 10.45. H.0 .72,
Gel, » 19.76, » 4.61, » 1034, » 671

Darnach liegt das Mono-ammonium-Salz der Dicarbonsiure
vor; welches Carboxyl abgesattigt ist, 148t sich patiirlich nicht sagen..
Als an Stelle von Ammoniak zum Neutralisieren Natronlauge ver-
wandt wurde, wurde ein Gemisch des Mono-natrium-Salzes mit freier
Dicarbonsiure isoliert.

Beim Losen des Ammoniumsalzes in kochender 5-proz. Salzsiure
unter Zusatz der halben Menge Alkohol schieden sich beim Erkalten
Krystillchen ab, auf die die Beschreibung des Ammoniumsalzes in
allem paBt. Schmp. 318°. Es ist dies die Dicarbonsiure selbst.

0.2201 g Sbst. verloren bei 115° 0.0171 g.

CiiH;OsN -+ 1 HpO (251.1). Ber. 1 HaO 7.18. Gef. 1 H.Q .77,

0.0836 g Shst.: 0.1752 g CO;, 00239 ¢ H;0. — 0.1123 g Shst.: 5.6 cem
N (17° 771 mm). :

Ci1H;Os N (283.1). Ber. C 56.65, H 8.03, N 6.01.
Gel. » 57.17, » 3.20, » 5.95.

Die alkoholische Losung firbt sich mit Ferrosulfat rot, in soda-
alkalischer Lésung bildet sich mit diazotierter p-Sulfanilsiure ein tief-
roter Oxy-azofarbstoff.

Methoxy-6-chinolin-carbonsiure-4. (Chininsizure, IL).
Wird die Methoxy-6-chinolin-dicarbonsiure-2.4 in kleiren
Portionen, am besten in Reagensglisern, durch Eintauchen in ein heifes
Olbad etwas iiber ihren Schmelzpunkt ungefihr 10 Min, erhitzt, so geht sie
unter Entweichen von Kohlendioxyd in Chininsiiure fiber, die als blasige,
etwas bréunliche Masse zuriickbleibt. Dieselbe wurde in verd. Kalilauge
geldst, das Filtrat mit Salzsiure neutralisiert, eingeengt, der Riickstand
mit wenig iberschiissiger Salzsiiure versetzt, dann wiederholt mit Alkohol
aufgenommen und wieder eingetrocknet, zuletzt die Chininsiure in
absol. Alkohol gelést und das eingedampfte Filtrat mit Wasser ver-
setzt. Nach einiger Zeit krystallisieren gelblichweifie Blittchen, die
bei 276° unter Zersetzung schmelzen und in alkoholischer Lisung
rein blau fluorescieren. Durch nochmalige Krystallisation stieg der
Schmelzpunkt auf 278% der Schmelzpunkt des Gemisches mit natiir-
licher Chininsiure lag ebenfalls bei 278°.
0.0916 g Sbst.: 0.2193g CO,, 0.0383 g Ho0. — 0.1626 g Shst.: 2.9 cem
N (207, 762 mm).
C;1 HyO3N (208.1). Ber. C 65.02, H 4.47, N 6.90.
Gel. » 65.31, » 4.68, » T.11.
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Cnininsdure ist in absol. Alkohol viel schwerer loslich als in
willirigem Alkohol. Die wifirige Losung wird durch Eisenchlorid,
das keine Fiarbung gibt, durch Bleiacetat und Kupferacetat im Gegen-~
satze zur Dicarbonsiure nicht gefillt, Silbernitrat dagegen erzeugt
<inen Iarblosen, anscheinend mikrokrystallinischen Niederschlag,
‘Chininsiure zeigt bei Anwendung von sehr wenig verd. Bromwasser
Thalleiochin-Reaktion, deren tieffarbiges Griin bestindig ist, gebraucht
man etwas groflere Mengen Bromwasser, so geht die griine Farbe
fast augenblicklich in violettblau bis rotviolett oder rostfarbig rot tiber,
um in letzterem Falle allmihlich mififarbig zu werden. Bei noch
mehr Brom erfolgt sofort Rotfarbung, die schnell verblaBt. Besonders
in ersteren Fillen fluorescieren die ammoniakalischen Losungen
stark blau.

Ferner wurde die Chininsiiure direkt aus dem Methoxy-5-isatin her-
gestellt, jedoch ergab die Kondensation mit Acetoxim nur sehr geringe
Ausbeute, vor allem wegen der schwierigen Trennung von dem sich gleich-
zeitig bildenden Methoxy-5-f-isatoxim. Aber auch die Kondensation
selbst scheint schwieriger zu verlaufen, als beim nicht substituierten Isatin,
Die schlieflich in geringer Menge isolierte Chininséiure, lange feine Nidelchen,
schmolzen allein und gemischt mit der obigen und mit der patiirlichen Chinin-
siure gegen 278°. Weitere Versuche des direkten Aufbaues aus p-Anisidin
mittels Brenztraubensiure und Orthoameisensiure-ester wurden in
«der Eizleitung erwihnt. Sie gaben in nur minimalen Mengen Chininsiure.

Methoxy-6-chinolin-tricarbonsiure-2.3.4.

Die eiskalte Lisung von 1 g Methoxy-5-isatin und 7 g Kalium-
hydroxyd in 13 ccm Wasser versetzt man in kleinen Anteilen mit
7 g Oxalessigester und laf}t die sich nur wenig erwirmende,
braune Losung 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen, erhitzt noch
einige Stdn. auf dem Wasserbade, verdiiont mit Wasser, siuert mit
Salzsiure an und filtriert von dem entstehenden Niederschlage sofort
ab. Aus dem Filtrate scheiden sich allmihlich briunliche Nidelchen
ab, die mit eiskaltem Wasser gewaschen und aus nicht zuviel kochen-
dem Wasser event. unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert werden.
Briunlichgelbe, zugespitzte, in stacheligen Kugeln angeordnete Nadel-
chen, die sich oberhalb 200° dunkler zu firben beginnen und bei
224 —225° sich zersetzend schmelzen. Leicht laslich in Alkohol, miBig
in Aceton, sebr schwer in Wasser, heif} reichlich loslich, ebenfalls
sehr schwer 18slich in Essigsiiure, Essigester, Benzol, Ather, Chloro-
form, unloslich in Benzin, Schwefelkohlenstoff und verd. Siuren.
Alkalien lésen spielend, konz. Schwefelsiure mit braungelber Farbe.
Thalleiochin-Reaktion positiv, Fluorescenz in organischen Fliissigkeiten
blau, gegen Permanganat in schwefelsaurer Losung bestindig. Ferro-
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sulfat farbt die alkoholische Ldsung violettrot, alsbald rot. Die Sub-
stanz entbilt 1 Mol. Krystallwasser, das vach 48-stindigem Liegen
an der Luft bestimmt wurde.
0.3476 g Sbst: Verlust iiber Schwefelsiure 0.0210 g.
Ber. 1 HO 5.83. Gef. 1 HyO 6.04.
0.0959 g Shst.: 0,1894 g COs, 00293 g H;0.  0.2089 g Sbst.: 3.6 cem
N (159 782 mm,.
CisHoO;N (291.2). Ber. © 53.60, H 3.12, N 4.81.
Get. » 53.88, » 342, » 5.02.

Methoxy-6-phenyl-2-chinolin-carbonsiure-4 (II.).

. 1g Methoxy-5-isatin, 1 g Acetophernon (1.35 Mol.), 10¢g
Kalilauge (D =1.14) und geniigend Alkohol, bis zur klaren Lésung,
werden 6 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt. Der Alkohol wird
verjagt, mit Schwefelsiure stark angesiuert, und der Niederschlag
nach dem Auswaschen aus kocherdem Alkohol unter Verwendung
von Tierkohle umkrystallisiert. Das braunrote, kraftig blau fluores-
cierende Filtrat scheidet alsbald briunlichgelbe, vierkantige zugespitzte
Nidelchen ab, die, wiederholt umkrystallisiert, hellgelb werden und
bei 236° schmelzen. Uber den Schmelzpunkt erhitzt entwickeln sich
Bliischen, wohl Kohlensiure, unter Bildung von p-Methoxy-a-phenyl-
chinolin. Die Substanz 18st sich sehr leicht in konz. Schwefelsiure
mit gelber Farbe, in Alkalien farbles mit blauer Fluorescenz, leicht
in Essigsiure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz, miflig in
Aceton und heifen verd. Siuren, sonst hochstens in Spuren. Dhas
1. Mol. Krystallwasser wird iiber Schwefelsiure nur langsam, bei er-
héhter Temperatur schnell abgegeben.

0.4201 g Sbst, verloren bei 110° 0.0268 g.

Ber. 1 H;0 6.06. Gef. 1 H.O 6.38,

0.1012 g Sbst.: 02706 g CO,, 0.0439 g H.0. — 0.1713 g Shst: 7.8 m
N (16¢, 740 mm).

Ci7Hi3 03N (279.2). Ber. C 73.10, H 4.69, N 5.02.
’ Gel, » 72,95, » 4.85, » 5.30.

Die Verbindung gibt die Thalleiochin-Probe mit tiefer griiper
Farbe, bei etwas groferer Menge Brom erfolgt Rotfirbung. Die
schwefelsaure Losung wird durch wenig Permanganat rot gefarbt.

Einfacher gewinnt man dieses p-Methoxy-atophan nach dem
Débnerschen Verfahren durch lingeres Kochen der alkoholischen
Losung molekularer Mengen p- Anisidin, Brenztranbensiure und
Benzaldehyd. Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt mit obigem
Praparat 236°.

Beim Verreiben der Substanz mit Salzsiure (D.==1.125) bildet sich das
intensiv gelbe Hydrochlorid, das mit Wasser wieder zerfillt.
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Methoxy-6-nitro-5-phenyl-2-chinolin-carbonsiure-4.
Die voranstehend beschriebene Verbindung wird kalt in der
10-fachen Menge konz. Schwefelsiure gelost und bei 0° unter Turbi-
nieren mit der berechneten Menge Salpeter in kleinen Anteilen ver-
setzt, dann bleibt der verschlossene Kolben iber Nacht kalt stehen.
Die restlose Nitrierung ist am Verschwinden der Fluorescenz —
vorher in stérkster Verdiinnung in saurer Losung griin, in alkalischer
blau — erkennbar. Die Schwefelsdure-Lisung wird auf Eis gegossen
und mit reichlich Wasser verdiinnt, wobei die Farbe der Ausschei-
dung aus tiefgelb, der Farbe des schwefelsauren Salzes, in blafigelb
umschligt. Aus kochendem Eisessig hellgelbliche, lange, rechteckige
T#lelchen, meist in Rosetten, seltener in Doppelbiischel vereinigt. Sie
briunen sich oberhalb 250° mehr und mehr und schmelzen beim
schnellen Erhitzen bei 262° unter Zersetzung. Das Nitroprodukt ist
in den gebrduchlichen Lisungsmitteln schwerer 16slich als das nicht
nitrierte, auch kochende Essigsiiure 18st nur wenig. Konz. Schwefel-
siure lost leicht mit gelber Farbe, leicht losen auch Anilin und
Pyridin. Das Vermigen der Ausgangsverbindung zu fluorescieren und
mit Bromwasser-Ammoniak zu reagieren ist verschwunden.
0.0988 g Shst.: 0.2270 g CO;y, 0.0330 g H,0. — 0.2013 g Shst.: 15.05 com
N (199 773 mm),
CirHppOs N, (824.2). Ber. C 62,95, H 373, N 8.64.
Gef. » 62.68, » 3.74, » 8.89.

Methoxy-6-amino-5-phenyi-2-chinolin-carbonsiure-4.

Eine heifle Losung von 5 g der Nitroverbindung und 40 g kry-
stallisierter Soda in 150 ccm Wasser wird auf kriftig siedendem
Wasserbade unter Turbinieren tropfenweise mit einer Losung von
28.5 g krystallisierten Ferrisulfats (1.1 Mol) in 100 ccm Wasser ver-
setzt, der Ferrihydroxyd-Schlamm abgesaugt, ausgewaschen, uud das
rote Filtrat mit Schwelelsiiure angesiuert, wodurch die Substanz mikro-
krystallinisch ausfillt. Awus verd. Essigséiure kleine, rotviolette, flache
Nadeln bzw. Tafeln, die in Rosetten angeordnet sind, aus Alkohol
kugelige Aggregate, Schmp. 256—2569 unter Zersetzung. Die Sub-
stanz fluoresciert weder in saurer oder alkalischer, wiBriger Losung
noch in organischen Fliissigkeiten, gibt aber die Thalleiochin-Re-
aktion, Leicht léslich in Alkalien mit brauner Farbe, miBig lislich
in Essigsiure und konzentrierteren Mineralsiuren mit roter Farbe,
sonst sehr schwer oder unléslich. Konz. Schwelelsiiure 18st wenig
Substanz gelbgriin, mehr olivbraun.

0.0902 g Sbst.: 0.2280 g COg, 0.0890 g H;0. — 0.1718 g Sbst.: 14.1 cem
N (199 754 mm),
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CUHuOgN‘) (294.2)’ Ber, C 6937, H 480, N 9.52,
Gef. » 68.96, » 4.84, » 9.55.

Das dunkle peri-Anhydrid, das bei der #hnlich konstituierten Amino-

5-chinolin-carbonsiiure-4 durch Kochen mit Salzsfiure erhalten wurde, hat
sich bei obiger Arbeitsweise nicht gebildet.

Methoxy-6-[oxy-2-naphthalin-1-azo0]-5-phenyl-2-chino-
lin-carbonsfure-4. Obige Amino-Verbindung 148t sich in einer
Losung von Aceton-Alkohol-Wasser normalerweise diazotieren und
kuppelt dann mit p-Naphthol in Sodalésung. Aus Alkohol beim
freiwilligen Verdunsten kornige Aggregate von fast schwarzer Farbe,
zerrieben tief violettrot, die bei 300° noch nicht geschmolzen sind.

0.1567 g Sbst.: 12.55 cem N (229, 761 mm).
Cor His O N3 (449.3). Ber. N 9.35. Gef. N 9.28.

Benzolazo-8-methoxy-6-oxy-5-phenyl-2-chinolin-
carbonsiiure-4.

‘Wird die Amino-5-Verbindung in Sodaldsupg mit berechneter
Menge Benzoldiazoniumchlorid versetzt, so fallt der violettrote Farb-
stoff zum Teil, nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure vollig aus. Nach
dem Absaugen und Auswascheun hinterbleibt aus der Chloroform-Lé-
sung eine dunkelrotviolette Masse, die gegen 190° zusammensintert
und bei 205° unter Zersetzung schmilzt. Leicht loslich in konz.
Schwelielsdure, Essigsiure und Chloroform, sonst sehr schwer 16slich
oder unléslich, Die Farbe der Ldsungen ist rot bis violettrot, in
Alkalien braunrot.

0.1883 g Sbst.: 16.90 ccem N (23, 773 mm).
£ Hy; O4N; (899.8). Ber, N 10.53. Gef. N 10.53.

Oxy-6-phenyl-2-chinolin-carbonsiure-4 (p-Oxy-atophan).

Durch Verseifung der Methoxygruppe des p-Methoxy-atophans
{IIL.) mit Salzsdure 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. Schwefelsiure, in beiden mit gelber Farbe, in
verd. Sauren, Alkohol, Essigsiure sehr schwer 16slich, sonst kaum
loslich. Die Fluorescenz wie auch die Thalleiochin-Reaktion sind ver-
schwunden.

0.0956 ¢ Sbst.: 0.2535 g CO., 0.0358 g H:0.
O1Hi; 03N (265.2). Ber. C 7243, H 4.18.
Gel. » 7234, » 4.19.
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Benzolazo-5-0xy-6-phenyl-2-chinolin-carbonsiiure-4-
sulfonsiure-4.

Sie entsteht durch Kuppelung der berechueten Menge diazotierter
p-Sulfapilsiure mit p-Oxy-atopban in Sodalgsung. Der nach dem
Aussalzen durch Auswaschen mit Kochsalz Losung geveinigte Farb-
stolf wird aus der walrigen LOsung mit Salz:fure piedergeschlagen
und nacheinander mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. Zur
Reinigung des Azokdrpers, die urspriinglich zur Beseitigung noch
vorhandener, unverseift gebliebener Methoxy-Verbindung benutzt
wurde, lost man thn in gleichen Teilen Anilin und Alkohol und
fiigt vorsichtig Ather zu, worauf alsbald das Anilin-Salz in dun-
kelroten, drusig verwachsenen, derben Prismen auskrystallisiert, das
sich oberhalb 200° zu schwirzen beginnt und bei weiterem Erhitzen
ohne zu schmelzen verkoblt. MiBig lioslich in Wasser, schwer in
Alkohol, sonst kaum 16slich.

00979 g Shst.: 0.2215 g COs, 0.0364 g H;0. — 0.3190 g Shst.: 0.1397 g
83804.
CosH22 Qs Nu S (542.4). Ber. C 61.97, H 4.09, S 5.91.
Gel. » 61.72, » 4.16, » 6.01.

Zur Darstellung der freien Saure suspendiert man das Anilin-
Salz in Wasser, lost mittels Kalilauge und versetzt mit reichlich
Salzsiiure, dekantiert die Siiure mit angesfiuertem Wasser und wischt
schlieBlich auf der Saugplatte mit Alkohol und Ather aus. Infoige
des kolloidalen Charakters des Farbstoffes ist die Filtration sebr
langwierig. Die Substarz bildet ein rotes Pulver chne Strukrur, das
sich beim Erhitzen dem Anilinselz gleich verhdlt. In Alkslien mit
dunkelroter Farbe sebr leicht, in Alkchol und Wasser sehr schwer
lsglich, sonst pahezu unldslich. Die Siure enthiilt im lufttrocknen
Zustande 1 Mol. Wasser.

0.7629 g Shst.: Verlust bei 130¢ 0.0340 g.
Ber. 1H:0 8.86, Gef. 1H;0 4.45.

0.0867 g Sbst.: 0.1864 g COj, 0.0284 g Hy0. — 0.2772 g Shst.: 0.1406 g
BaSOg.
CyoHy; OsN; S (449.8). Ber. C 58.78, H 3.37, S 7.14.
Gef. » 58.65, » 3.67, » 6.97.

Reduktionsversuche der Oxy-azoverbindung zeigten, da das gebildete
o-Amino-phenol (IV.) relativ unbestindig ist und nach dem Ausfall der
Stickstoitbestimmungen leicht iber das Chinonimid in das Chinon (V.
Gbergeht. Aul eine weitere Untersuchung wurde verzichtet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. LIV. 198
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Methoxy-6-diphenyl-2.3-chinolin-carbonsidure-4 (VIL).

1g Methoxy-b-isztin, 1.7 g Desoxybenzoin (1.5 Mol),
10 g Kalilauge (D. = 1.14) und 10 ccm Alkohol werden einige Stdn.
mit Steigrohr auf dem Wasserbade erhitzt, der Alkohol wird ab-
destilliert, die alkalische Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und mit
Schwelelstiure angesiuert. Der salzfrei gewaschene Niederschlag wird
aus kochendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.
Farblose, derbe, in Drusen angeordnete, vierkantige Nadeln, Schmp.
306° unter Zersetzung. Sie enthalten kein Krystallwasser und lésen
sich noch schwerer als die Monophenyl-chivinsiure. Die L&sungen
in Alkohol fluorescieren blau, die in Essigsiiure und verd. Mineral-
sduren als Folge der gelben Losuvgefarbe griinblau. Leicht 18slich
mit gelber Farbe in konz. Schwelelsiiure ohne Fluorescenz, in Alkalien
farblos mit schwach blaver Fluorescenz. Mit Bromwasser-Ammoniak
entsteht schone Griinfirbung, bei reichlicherem Zusatz von Brom-
wasser eine rosa bis rote Firbung.

0.0996 g Sbst.: 0.2832 g CO;, 0.0431 g H:0. — 0.1676 g Sbst.: 5.95 cem
N (19°, 769 mm).

Cos Hyr O3 N (355.3). Ber. C 77.71, H 4.82, N 3.94.
Gef. > 77.57, » 4.84, > 4.20.

Methoxy-6-methyl-2-chinolin-carbonsiure-4 (VIIL).

1 g Methoxy-5-isatin, 3 g Aceton und 10 g Kalilauge
(D. = 1.14) werden lingere Zeit riickilieflend auf dem Wasserbade
erwirmt, noch heil mit der berechneten Menge n-Schwelelsiure ver-
setzt, von dem in verhiltnismiflig reichlicher Menge ausiallenden,
graubraunen Sehlamm sofort abfiltriert, das Filtrat kurze Zeit mit
Kohle behandelt und wieder filtriert. Alsbald begiont die Abschei-
dung eines mikrokrystallivischen Puilvers, das aus fast farblosen,
derben, vierkantigen Siulchen besteht und nach vorheriger Briunung
bei 286° schmilzt. Die gelbe, salpetersaure-wiflrige Losung fluores-
ciert griin, die schwefelsaure LSsung wird durch wenig Permanganat,
das allmihlich véllig reduziert wird, rot gellirbt. Die Farbe der
Thalleiochin-Probe ist je nach der Brommenge griin oder violettrot,
letztere geht aber beim ruhigen Stehen wieder in griin {iber. Schiittelt
mav nup, so bildet sich wieder die violettrote Farbe, die in der Ruhe
wieder griin wird. Beim Verdiinnen mit Wasser schligt die griine
Farbe ebenfalls in rot um. Die Substanz 18st sich nicht in Benzin
und Schwefelkohlenstoff, leicht in heiBer Essigsiiure mit gelber Farbe;
in den fiibrigen gebréuchlichen organischen Losungsmitteln ist sie
farblos und mit blauer bis violettblauer Fluorescenz, sehr schwer 16s-
fich. Konz, Schwefelsiure 19st leicht mit gelber Farbe ohne Fluores-
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cenz, Alkali sehr leicht, farblos, mit blauer Fluorescenz, verd. Siuren
in der Wirme leicht, mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. Die
Substanz krystallisiert ohne Wasser.
0.1037 g Shst.: 0.2510 g C05,-0.0479 g H,0. — 0.1721 g Sbst.: 10.1 cem
N (20Q°, 754 mm).
CieH;1 03N (2172). Ber. C 66.37, H 5.11, N 6.45.
Gel. » 66,03, » 5,17, » 6.18.
ZweckmaBiger gewinnt man diese Methoxy-6-chinaldinsiéure
nach der Dobnerschen Methode durch lingeres Kochen eiver Li-
sung von 5 g p-Aunisidin, 36 g Brenztraubenséure (1 Mol.),
2 g Acetaldehyd (1.2 Mol.) in 50 cem Alkobol. Beim Zusammen-
bringen der Agenzien farbt sich die Liosung wnter Erwirmung rot-
braun, aus der sich pach lingerem Erhitzen briunliche Krystall-
drusen absetzen, die nach dem Abwaschen mit Alkohol bei 284°
schmelzen. Nach dem Umkrystallisieren liegt der Schmp. bei 286°
ebenda auch der Misch-Schmelzpunkt.

Oxy-6-methyl-2-chinolin-carbonsiure-4.

Entsteht durch Verseifung des Athers mit konz. Salzsiure unter
Druck bei 145°% Nuch dem FErkalten liegen in der Siure derbe,
braanlich-gelbe Krystalle, das Chlorwasserstoff-Salz, die beim Aus-
waschen mit Wasser sofort entglasen und zerfallen. Naoh Zusatz
von Wasser und wenig Alkohol wurde die heifle Losung kurze Zeit
mit Kohle behandelt, aus dem gelben Filtrate krystallisieren allmih-
lich gelbliche, in Féchern angeordpete, feine Nédelchen, die sich
oberhalb 300° zu zersetzen beginnen, wobei ein briunlich-gelbes 01,
wahrscheinlich Oxy-G-methyl-2-chinolin, destilliert, aber bei 340° noch
nicht geschmolzen sind. Ju konz. Schwelelsiure und in SodalSsung
mit gelber Farbe leicht 15slich, in verd. Siuren schwer, in Alkohol
und Essigsiure sehr schwer I6slich; andere Losungsmittel nehmen
hichstens Spuren auf. Die Substanz kuppelt in Sodaldsung mit
diazotierter p-Sulfanilsiure.

0.1017 g Sbst.: 0.2419 g CO,, 0.0407 g H.0.

Ci:He 03N (203.1). Ber. C 65.02, H 4.47.
Gef, » 64.89, » 4.48.

Methoxy-6-{y-trichlor-a-propenyl]}-2-chinolin-carbon-
siure-4 (IX.).
5g Methoxy-6-methyl-2-chinolin-carbonsiure-4 werden
mit 4.1 g (= 1.2 Mol.) Chloral, 50 cem Eisessig und 5 cem Essig-
siure-anbydrid 5 Stdn. gelinde gekocht. Aus der dunkelbraunen
198*
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Ldsung scheiden sich in Eiskdlte allmihblich braune Krystalle aus,
die mit Alkohol gewaschen und aus kochendem Alkohol unter Ver-
wendung von Tierkohle umkrystallisiert werden. Farblose, prisma-
tische Siulen, die sich gegen 190° zu briunen beginnen, oberhalb
200° allmihlich schwarz werden und bei 216° unter vélliger Zer-
setzung schmelzen. In Reaktionen und Ldéslichkeit gleicht sie der
Ausgangsverbindung, nur ist sie in Aceton und Chloroform léslicher
als diese.
0.1013 g Sbst.: 0.1794 g COs. ~— 0.0961 g Shst.: 0.1693 g CO,, 0.0273 g
H:0. — 0.1265 g Sbst.: 0.1562 g AgCL
C1H1003NCl; (346.5). Ber. C 48.50, H 2.91, Cl 30.70.
Gef., » 48.31, 48.06, » 3.18, » 30.55.

Methoxy-6-chinolin-carbonsiure-4-f-acrylsiure-2 (X.).

Die Trichlor-propenyl-Verbindung wurde mit etwas iiberschiissi-
ger “/s-alkobholischer Kalilauge 5 Stdn. auf 70° erhitzt, wobei alsbald
Kaliumchlorid auszufallen beginnt, Nach Neutralisation mit Sale-
séure gegen Phenol phthalein und nach Verdiinnen mit Wasser wurde
der Alkohol verjagt und nach dem Erkalten die Dicarbonsiure durch
wenig Salzsiure gefillt. Aus kochendem Alkohol blaBgelbe, zu
Doppelbiischeln vereinigte, feine Nidelchen, die sich gegen 220°
dunkler firben, gegen 240° schwirzen und bei 249° sich vollig zer-
setzen und schmelzen. Alkalien losen leicht, farblos, mit blauer
Fluorescenz, Schwefelsaure (D.=1.84) list leicht mit orangegelber
Farbe. Schwer l8slich in Alkohol, Essigester, sehr schwer in Ather,
Aceton, Essigsiure (gelb, mit griiner Fluorescenz) und Wasser, sonst
unléslich. Thalleiochin-Probe positiv, Fluorescenz in Wasser und
orgauischen Ldsungsmitteln violettstichig-blau. Mit verd. Salzsiure
(D. = 1.06) entsteht ein tiefgelbes Hydrochlorid, das mit Wasser
dissoziiert.

0.0946 g Sbst.: 0.2144 g CO, 0.0354 g H;0. — 0.1602 g Sbst.: 7.5 cem
N (199, 762 mm).

CisHii OsN (273.2). Ber. C 61.52, H 4.06, N 513.
Gef. » 61.83, » 4.19, » 549.

Die alkoholische Losung der Substanz gibt mit Eisenvitriol keine
Farbung. Durch Oxydation in neutraler Lésung mit Permanganat
bildet sich Methoxy-6-chinolin-dicarbonsiure-2.4, auf deren
Reindarstellung verzichtet wurde, die aber mittels der Ferrosulfat-
Reaktion, die mit violettroter Farbe eintritt, nachgewiesen wurde.

Methoxy-6-{e@-furyl]-2-chinolin-carbonsiure-4 {XL).
Die Darstellung kann durch Einwirkurg von «-Acetofuran
auf Methoxy-5-isatin oder nackh Dobner durch Einwirkung von
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Furfurol und Brenztraubensiure auf p-Anisidin erfolgen.
Nach zweckentsprechender Reinigung krystallisiert die Substanz bein
Einengen der &therischen Lésung in gelben, igelig grappierten Nidel-
chen, Schmp. nach vorheriger Briunung 241° unter Zersetzung. Die
Fluorescenz ist in gelb gefirbten Ldsungen griin, in farblosen blau,
die Thalleiochin-Reaktion tritt mit griiner resp. mit roter Farbe ein.
MiBig loslich in Aceton, schwer in Alkohol und Ather, sonst sehr
schwer bis unloslich.

0.0912 g Shst.: 0.2232 g COy, 0.0345 g H;0. — 0.1506 g Shst.: 6.95 cem
N (200, 715 mm). ,

CisH; 04N (269.2). Ber. C 66.89, H 4.12, N 5.20,
Gef. » 66.70, » 4.23, » 5.48.

Zum Umkrystallisieren der zur Verbarzung neigenden Substanz
-eignet sich sehr gut verd. Essigsiiure. Es krystallisieren beim Er-
kalten glinzende, lange, in Drusen angeordnete Nadeln, die beim
Auswaschen mit Alkohol und Ather entglasen, also wahrscheinlich
Krystallwasser enthalten. Nach dem ‘Auswaschen, auch nur mit
Wasser, ist die Substanz frei von gebundenem Wasser,

Hamburg, Chem. Abteil. d. Instituts f. Schiffs- u. Tropen-
krankheiten. ‘

'340. Wilhelm Manchot: Uber die in FluBsiiure 16sliche
Modifikation des Siliciums.
TMitteilung aus d. Anorgan. Laboratorium d. Technisch. Hochschule Miinchen. ]
(Eingegangen am 13. Oktober 1921.)

Im Jahre 1904 haben Moissan und Siemensl) eine kry-
stallisierte Modifikation des Siliciums beschrieben, welche in Fluf3-
siiure loslich ist. Sic geben an, dall aus einem Silberregulus iso-
liertes Silicium bei der Behandlung mit FluBsdure betrichtlichen
Gewichtsverlust (bis zu 99¢/,) erleidet, und zwar wurde dies nur
fiir Silber als Losungsmittel beobachtet. Spéter ist dann Lebeau®)
za dem SchluBl gelangt, daB ein an Silicium reiches Kupfer-
silicium  ebenfalls diese¢ in FluBsiure losliche Modifikation in
kleiner Menge enthalte. Dieser Schluf stiitzt sich namentlich auf
metallographische Atzversuche an Kupfer-silicium-Schliffen. An
Kupfer-silicium-Schmelzen hat auch Philips3) beobachtet, dal
das in ihnen enthaltene Silicium teilweise in FluBsiure Ioslich sci,

5 B. 837 2540 [1904). 9 C.r. 142, 154 [1906].
%) Metallurgie 4, 587, 613 [1907].



