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Synthetische Versuche in der Ghinolinreihe, 
Z w e i t e  M i t t h e i l u n g .  

Von Dr. A.  S c h l o s s e r  und Dr. Zd.  II .  S k r a u p .  

(A,ls dem Universit~itslaboratorium des ProL Lieb e n.) 

(Mit 7 Holzschnitten.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1881.) 

Vor mchreren Monaten hat der Eine yon uns eine Methode 
zur synthetischen Gewinnung" des Chinolins beschrieben', die nicht 
allein ermSglicht~ diese Base mit geringen Kosten und MUhen in 
beliebigen Quantit~tten darzustellen~ sondern die auch zumAufbau 
substituirter Chinoline leicht anwendbar ist~ wie die am selben 
Orte gelieferte Beschreibung zweier methylirter Chinoline, des 
- o - und -p  - Toluchinolins und des Naphtachinolins zeigt. 

Nachdem sich fUr einige untersuchte Fiille scheinbar eine 
Gesetzmi~ssigkeit ergeben hatte~ die durch die Reactionsgleichung 

C6Ha~O2X -~ 2 C6HaNHuX ~- 3 C:,HsO a ~ 3 CgH6NX --~ 11 H20 

ausgedrUckt werden kann, in der X Wasserstoff oder ein ein- 
werthiges Radical bedeutet, musste es schon desshalb yon Inter- 
esse sein, die Ausdehnung dieser Regelmiissigkeit zu erforschen, 
da mSglichcrweise hiedurch unsere noeh spi~rlichen Kenntnisse 
der Chinolinreihe wesentlich ergiinzt werden konnten. 

Wir unternahmen demzufolge die Ueberitihrbarkeit der 
~itro-, respective Amidobenzo~siiuren in Chinolincarbonsi~uren, 
oder mit anderen Worten gesagt~ die Giltigkeit obiger Gleichung, 
X = COOH gesetzt, zu priifen und es sei im Vorhinein bemerkt, 
dass jene in der That und ohne grosse Schwierigkeit yon 
statten geht. 

J Skraup. Monatshefte II., S. 139. 



Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 519 

Das Rohmaterial wurde zum grSssten Theile yon uns selbst 
dargestellt, uur ein T h e i l -  m- Amidobenzo~siiure yon Kahl- 
baum bezogen, ebenso die zur Darstellung yon -o -  Amido- 
benzo~siiure nothwendige Quantititt l~itros~ture. 

Die Nitrirung der Benzo~siiure geschah mit geringer Ab- 
iinderung im Wesentliehen nach der Ublichen Methode, die 
Reduction der Nitrosiiuren durehwegs vermittelst Zinn und 
Salzsi~ure. Bei der Oxydation, des - p -  Nitrotoluols zu - p -  
Nitrobenzo~si~ure erwies sieh das Verhaltniss 50 Grin. Nitrotoluol 
250 Grin. Chromsiture, 110 Grin. Sehwefelsiture und 450 Grm. 
Wasser als vortheilhaft, wobei nach 18stUndig'em Koehen vor dem 
RUekflussktihler das Toluol vollst~ndig verschwunden und nahezu 
rein weisse Saute gebildet ist. 

Die Versuche zur Synthese der Chinolinearbons:~uren wurden 
zuerst und in der versehiedensten Weise mit den - m -  Deri- 
vaten tier Benzo~siiure ausgeftlhrt, was (ikonomische RUeksiehten 
leicht begreiflich maehen. Da ferner die hier gewonnenen 
Erfahrungen fur den bei den anderen Isomeren eingesehlagenen 
Weg bestimmend waren, soil aueh die Chinolinearbonsliure atfs 
- m -  Nitro- und - m -  Amidobenzo~s~ture zuerst beschrieben 
werden. Um diese, so wie die anderen imBenzolkern carboxylirten 
Siiuren yon jenen isomerenVerbindungen zu unterscheiden, deren 
Carboxylgruppe am Pyridinringe sitzt, wird fur die ersteren der 
:Name Chinolinbenzcarbonsiiure in Anwendung kommen. 

Chino l inbenzcarbons~ure  aus - m -  N i t r o -  und Amido-  

benzo~s~ure .  

Schon die ersten Versuche zeigten~ dass die Bildung dieser 
sehwieriger erfolgt als die des Chinolins und seiner Derivate mit 
Kohlenwasserstoffseitenketten. Als 18 Theile Nitro-, 30 Theile 
Amidos~ture mit 50 Theilen Glycerin und 40 Theilen engliseher 
Sehwefelsiiure im Kolben am RUekflusskUhler vermittelst des 
Sandbades dutch zwei Stunden erhitzt wurden, trat bei etwa 
140--145 ~ deutliche Reaction ein. Dureh Ausf'~llen des mit 
Wasser verdtlnnten Kolbeninhaltes mit Aetzbaryt und Eindampfen 
des Filtrates krystallisirte aber reichlieh das Barytsalz unveri~nder- 
ter Nitrosiiure und aus dessen.Mutterlauge fi~llte Kupferaeetat 

88" 
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nicht minder erheblich Amidobenzo~s~ure. Glinstiger war das 
Resultat, als statt 40 Theile Schwefelsiiure 60 Theile genommen 
und das Erhitzen durch f|inf Stunden fortgesetzt wurde, gchon 
nach vier Stunden enthiilt die saure Fliissigkeit nur Spuren dureh 
Schtitteln mit Aether ausziehbarer Substanz. 

Das reichliche Auftreten yon harzigen Producten bei der 
weiteren Verarbeitung ftihrte schliesslieh dahin~ zum erst ange- 
fUhrten Verhiiltniss zurUckzukehren, und nut das Erhitzen durch 
fiinf Stunden beizubehalten. 1 

Erst nach vielen Versuchen gelang es, die Isolirung der 
gebildeten Si~ure ohne allzu grosse Verluste durchzufUhren. Wenn 
der mit Wasser verdUnnte Kolbeninhalt mit Aetzbaryt genau ab- 
gesi~ttigt wird, tin Ubersehuss wurde stets vermittelst Kohlensiiure 
beseitigt, so riecht das Filtrat vom Baryumsulfat aueh bei vor- 
sichtigem Eindampfen nach Chinolin, es seheiden sieh braune 
schmierige Produete ab~ und schliesslieh krystallisirt nur eine 
kleine Menge stark verunreinigten Barytsalzes. :Nicht besser 
erwies sich das Absi~ttigen mit Kalkmilch~ wo noch die Schwierig- 
keit dazu trat, das schwer l(isliche K.dksalz der Carbonsiiure vom 
Gyps zu trennen. 

Als etwas vortheilhafter zeigte sich~ die L~sung des rohen 
Barytsalzes mit Salzen der Schwermetalle zu fi~]len, yon denen 
Blei, Kupfer und Silber in Anwendung kamen und das letztere 
wieder sich als am zweckmiissigsten erwies. Hervorgehoben sei~ 
dass immer uncl trotz versuchter Abhilfe alle drei erwi~hnten 
Niederschl~tge naeh kaum minutenlangem Stehen, oft in kUrzerer 
Zeit, merkliche Zersetzung erfuhren, welchc Erscheinung dem 
Einfiusse fremder K~irper, vielleicht Zersetzungsproducten des 
Glycerins zugeschrieben werden muss. Sonach musste m(iglichst 
rasch filtrirt und ausgewaschen werden, was bei der voluminSsen 
Beschaffenheit aller Niederschl~tge nur schwierig vollsti~ndig zu 
erreichen war. Die Niederschl~tge mit Wasser angertihrt und mit 

1 Trotzdem bleibt ein nicht unbetriichtlicher Antheil der Amidosgure 
unver~indert, der in den Mutterlaugen der Chinolincarbons~iure enthMten ist 
und bei der Schwierigkeit aus denselben reine Substanz darzustellen erst 
erkannt wurde, als die Arbeit schon welt fortgeschritten war. Demnach ist 
wohl ein gr~isserer Schwefels~urezusatz als 40 Grin. zu empfehlen. 
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Schwefelwasserstoff zersetzt, lieferten fast farblose LSsungen, die 
beim Eindampfen bald nachdunkelteu und schliesslich wieder 
stark gefi~rbte S~ture abschieden, die nur durch vorsichtig'e 
Sublimation oder im Wege der Salzs~ureverbindung gereinigt 
werden konnte~ welch letztere Art welt rascher und bequemer 
zum Ziele fiihrt, wenn auch die bei der Sublimation erzielten Aus- 
beuten ziemlich gut zu nennen sind. Bei sehr vorsichtigem 
Erhitzen liefert die rohe S~ure nach zweimalig'er Sublimation 
50 Procent reines Product, wobei Chinolingeruch kaum merk- 
lich ist. 

Bei den spi~teren Darstellungen wurden desshalb die Silber- 
niederschl~g'e in verdiinnter Salzsi~ure suspendirt mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und direct auf Salzs~iureverbindung ver- 
arbeitet, die dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus salzsiiure- 
hiiltig'em Wasser oder Alkohol, schliesslich unter Zusatz yon 
Thierkohle farblos erhalten werden kann. 

Ein Vcrsuch, das Filtrat yore Baryumsulfat nach Zusatz yon 
Salzs~ure einzudampfen und so direct die erw~thnte Verbindung 
zu g'ewinnen~ lieferte das weitaus reinste Product, scheiterte 
jedoch in der.Folg'e an der grossen Schwierigkeit, das Chlor- 
baryum zu trennen. 

Aus den Mutterlaugen der angefllhrten salzartigen Verbindung' 
der Chinolincarbonsiiure eine isomere S~ure zu isoliren, gelang' 
nicht, es resultirten nach entsprechender Reinigung~ bei der durch 
den nicht zu umg'ehenden Zusatz yon Thierkohle sehr viel Sub- 
stanz verloren geht, nut noch Gemische yon Chlorhydraten der 
Amidobenzo~siiure und der schon fl'Uher erhaltenen Chinolin- 
carbons~ture, die durch wiederholtes Umkrystallisiren und uuter 
BenUtzung des Umstandes getrennt werden konnten, dass das 
letzte Salz in Salzsiiure weir schwerer 15slich ist als das erste und 
sich mit Wasser in seine Bestandtheile zerleg b was bei dem 
anderen nicht der Fall. 

Die freie Chinolinbenzcarbons~ure, dig vorliiufig ihrer Ent- 
stehung nach als Metasi~ure bezeichnet werden soll~ stellt durch 
Sublimation erhalten ein tiberaus leichtes mikrokrystallinisches 
Pulver yon blendend weisser Farbe dar, dureh Eintragen der 
Salzsi~ureverbindung in Wasser und Auswasehen der abffesetzten 
F~llung' mit heissem Wasser darg'estellt ein kSrnig krystallinisches 
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Pulver. Sie ist in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff gar nicht, in 
Wasser nur spurenweise, in Alkohol sehr schwer, leicht in ver- 
dUnnten Si~uren und in Alkalicn l~slich. Bet vorsichtigem 
Erhitzen sublimirt die Siinre vollstitndig, und zwar schon vor 
dem Schmelzen in weissen wollartigen Ag'gregaten, ihr Dampf 
rieeht beissend. Rasch erhitzt, liefert sie Chinolingeruch, der 
besonders hervortritt, wenn sie mit tiberschUssigem Atzkalk 
gemiseht ist. Ihr Schmelzpunkt liegt tiber dem Siedepunkte des 
Quecksilbers, his zu dieser Temperatur erwitrmt fi~rbt sie sich 
bloss etwas dunkel und sublimirt theilweise. Sic enthi~lt kein 
Krystallwasser, die bet 100 ~ getrocknete Substanz besti~tigte 
die durch die Synthese wahrseheinlich gemachtc Zusammen- 
setzung. 

1. 0"2221 Grin. gaben 0"5662 Grin. CO 2 und 0"0785 Grin. H20. 
2. 0"2208 , , 0"5625 , , , 0"0815 ,~ , 
3. 0"2570 , , 20"3 CC. ~q bet 20~ und 745"7 mm B. 
4. 0"2987 , , 22"5 , ,~ , 20"C , 752"0mm B. 

Gefunden Berechuct ClOIt7N0 2 

I. II. III. IV. 

C 69" 52 69" 47 - -  - -  69' 36 
H 3" 92 4" 09 - -  - -  4" 04 
N - -  - -  8"86 8"52 8" 09 

Die neutrale LSsung der Chinolinbenzcarbons:,iurc in Ammo- 
niak liefert eine Reihe charakteristischcr Reactioncn, untcr denen 
die mit Kobalt und Kupfersalzen bcsonders hcrvorzuhcbcn sind. 
Silbernitrat: weiss~ fcinpulverig; Blciessig: wciss, fiockig'; der 
~iederschlag wird beim Kochen krystallinisch, 15st sich in ver- 
dUnnter Essigsiiure~ aus der dann wicder Wiirzchen anschicssen; 
Chlorcalcium: fast augenblicklich weisse ~adeln;  Chlorbaryum: 
auch bet grosser Concentration keine F~tllung'; Kobaltnitrat: nach 
einigem Stehcn grossc rosarothgefarbtc Prismen; Nickelnitrat: 
lichtgrtiner Niederschlag', anfangs fiockig, sp~ttcr krystallinisch; 
Kupferacctat: lichtgrtln amorph, allm~ilig, bcsondcrs beim 
Erwi~rmen vcrwandelt sich die Fiillung in sch(in blauviolette 
Krystalle. 
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Eisenchlorid: gelb fiockig; Eisenvitriol: grUnlich amorph ; 
saures chromsaures Kali: gelbkSrnig, der ~iederschlag veri~ndert 
sich nicht beim Kochen. Die SalzsiiurelSsung wird durch Platin- 
chlorid gelb krystallinisch geFallt. Eisenvitriol ver~tndert die in 
Wasser suspendirte S~iure in keiner Weise. 

Salze der  Chinolinbenzcarbons~ure.  

S ilb er s al z. Das wie oben beschrieben erhaltene Salz wird 
aus heissen LSsun$'en yon etwas dichterer Beschaffenheit erhalten, 
es ist in Wasser sehr schwer 15slich, im reinen Zustande voll- 
kommen weiss, auch gegen Licht wenig empfindlich. 

Das sor~,'Faltig zwischen Filtrirpapier 8"etrocknete Pulver ent- 
h~tlt Krystallwasser. 

0.3153 Grin. |iber H2SO 4 getrocknet verloren 0,0354 Grm. 

Gefunden Berechnc~. fiir CloH6AgN02-~-2 H~O. 

H 2 0 . . .  11 "22 11"38 

0.2799 Grm. Troekensubstanz gaben 0.4376 Grin. CO,, 
0.0555 Grm. H20 und 0.1070 Grm. Ag. 

Get'undeu Berechnet fiir Clo H 6 N0~Ag 

C . . . .  42" 62 42" 85 
H . . .  2" 2t) 2.14 
Ag . .  38" 22 38" 57 

K u p f e r s a l z .  Das obenerw~hute blauviolette Salz besteht 
aus mikroskopisehen Bli~ttchen, die sowohl in Wasser wie in 
UberschUssigem Kupferacetat unlSslich sind. Es entsteht auch, 
wenn eine mit Kupferacetat vermischte 'salzsaure LSsung der 
S~ture mit Ammoniak versetzt wird, bis eben BlauF~rbung ein- 
getreten ist. 

0.3088 Grin. bis 200 ~ auf constantes Gewicht getrocknet 
verloren 0.0391 Grm. 

0.2725 Grin. Troekensubstanz lieferten 0.4712 Grin. C02, 
0.0687 Grin. H20 und 0.0687 Grm. CuO. 

Diese Zahlen entsprechen denen, die sich ftir das basische 
Salz CtoH6~NO~CuOH ~- 2 H~O berechnen. 
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Gefunden Berechnet 

H20. . .  12"66 12"47 
C . . . .  47" 15 47" 52 
H . . . .  2" 80 2" 47 
Ca . . .  24- 88 25.18 

Als die anf~ngliche amorphe F~llung, die allm~tlig das 
violette Salz liefert, alsbald mit verdtinnter Essigsi~ure versetzt 
wurde, entstand allm~lig' Gin grasgrUnes Salz, das gleichfalls 
basischer Natur ist und 22"93 Procent Cu enthi~lt. 

Ein sch(in blattgrtin geFarbtes KupfGrsalz bildet sigh, 
wenn die Salzsi~ure-Verbindung mit Kupferaeetat li~ngere Zeit 
gekoeht wird; es gelang jedoch nicht dig zum Theil frei- 
gewordene Carbons~iure vollsti~ndig ins Kupfersalz zu liberfUhren, 
noeh digs Gemenge dutch Schlemmen vollst~tndig zu trennen. 

C a l c i u m s a l z .  Die aus der gemischten Liisung des Ammon- 
salzes und Chlorcalcimn ausfallenden Krystalle stell.en homogene 
lange weisse Nadeln dar, die yon Wasser sehon in der Kiilte 
merklich, in der Kochhitze noeh reichlicher aufg'enommen werden. 
Trotzdem die eingedampften Mutterlaugen ganz dieselbe Krystal- 
lisation lieferten, die auch bei verschiedenen Darstellungen die- 
selbe blieb, lieferte dig Amtlyse zwar iibereinstimmende, doch 
nur sehwierig erkli~rbare Resultate. 

Es sei noch erwiihnt, dass dieselben AnalysenGrgebnisse 
Gin Salz lieferte, das durch li~ngeres Kochen der S~ure mit tiber- 
schlissigem Caleiumcarbonat und Eindampfen des Filtrates 
bis zur Krystallisation bereitGt war. 

DiG Verbindung" nach der ersten Methode bereitet, enthalt 
9"29 Proeent Krystallwasser, das beim Troeknen bis 200 ~ ent- 
weicht. Das lufttrockene Salz enth~lt: 

C . . .  57" 34 57" 45 
H . . .  4 .24 4 .05 
C~t.. 8' 06 8" 04 8" 04 

~aeh dem zwGiten Verfahren: C 57"13, H 4-06, Ca 8"16. 
Diese Zahlen weichen yon dem Proeentgehalt, der sieh ftir 

•eutralsalz verschiedenen Wassergehaltes bereehnet~ weit ab, 
und stimmen nur mit denen, die sieh fiir eine Verbindung 
[(C~oHe NO~)2 Ca]2 -4--C~o H 7 NO~ § H~O ergaben, anniihernd 
Uberein. 

Ber: C :57  19; H : 4 . 1 9 ;  C a : 7 . 6 3 ;  H~O: 10.28 
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Zahlen, welehe einem l~eutralsalz (CIoH61~O~)~Ca->2H~O 
niiher kommen, lieferte die Analyse eines Salzcs2. das dutch 
Koehen der freien Sgure mit wenig tiberschtissigem Atzkalk und 
AusFgllen mit Kohlensiiure bereitet war. lqach dem Eindampfen 
hinterblieb eine Kruste durchsichtiger Krystalle, die schon im 
Ausseren sich yon den vorbeschriebenen unterschieden. 

Gefunden Ca: 8" 79 Procent: H,O: 8.18 (durch Troeknen bis 
190~ wo Zersetzung eintrat). Berechnet Ca: 9" 50; H20"857. 

Obige Formel verliert etwas an Bedenklichkeit, wenn man 
die MSglichkeit zug'ibt~ dass der aminartige Charakter der S~ture 
und damit die Fiihigkeit, mit Siiuren salzartig'e Verbindungen zu 
liefern, auch in ihren Metallverbindungen noch zm" Geltung 
kommen kann. 

S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g .  Dieser sehon oben bei der Rein- 
darstellung der Carbonsiiure erwtthnte KSrper krystallisirt in 
langen farblosen l~adeln. Das Auftreten kleiner Wiirzchen~ das 
manchmal beobaehtet wird~ rtihrt racist yon freier Carbonsiiure 
her und kann dutch WiederaufiSsen nach Zusatz yon Salzsiiure 
beseitigt werden. Die l'~adeln sind stern- oder radienartig ver- 
einigt, trocken~ ziemlieh luftbestlindig. Mit kaltem Wasser 
zusammengebracht~ scheidet sich der weitaus g'rSsste Theil der 
Chinolinbenzcarbonstture unter Freiwerdung yon Salzsiiure ab, 
(80 bis 90 Procent), salzsliurehiiltig'es Wa.sser, sowie absoluter 
Alkohol 15sen ohne Zersetznng zn bewirken und zumal in der 
Wiirme leicht~ wiihrend concentrirte Salzsiiure nut sehr geringe 
Mengen aufnimmt. Die Doppelverbindung enthlilt Krystallwasser~ 
das tiber Sehwefelsiiure entweieht~ bei hSherer Temperatur ent- 
weicht auch die gebundene Salzsiiure vollstiindig'~ ohne dass Ver- 
fltissigung eintritt. 

1. 0"3034 Grm. verloren 0"0339 Grm. H20 

2. 0"2964 ,, lieferten 0'1851 ,, AgC1 

Gefunden 

1 

H20. .  11" 17 

C1 . . . .  15" 44 

Berechnet ftir 
CIoHT:N0~)HC1 + ll/~H0 

11 "46 

15"07 



526 Sch losse r  u. Skraup.  

0"2695 Grin. liber Schwefels~ure g'etrocknetes Salz gaben 
0"1839 Grin. AgC1. 

Gefunden Berechnet fiir Clo H 7 b;0~ tiC1 

C1..  16"37 17"(15 

Das P 1 a t i n s a 1 z krystallisirt aus den gemischten Ltisungen 
nach einigem Stehen in schi~n gelben KrystKllchen, die unter dem 
Mikroskop Ms strahlig gruppirte Bl~tttchen erscheinen. Einmal 
gebildet, ist es in Wasser und verdUnnter SalzsKure sehr schwer 
l~slich. Es enthi~lt kein Krystallwasser. 

Die bei 100- -110  ~ getrocknete Substanz lieferte bei der 

Analyse: 

1. 0"2549 Grm. mit Bleichromat im Sehiffehen 
gaben 0"3006 Grm. CO 2 und 0"0528 Grm. H,O. 

2. 0"3181 Grm. lieferten 0"0826 Grm. Pt. 
3. 0"3050 ,, ,, 0 " 3 4 0 2  ,, AgC1. 

verbrannt 

Gcfunden 

1 2 3 
C . . .  32 .16  - -  
H . . .  2"30 - -  - -  
P t . .  - -  25 .96  
C1 . . . .  27" 59 

Berechuct fiir 
(CloHTNO.z) 2 H 2 Cl 6 Pt. 

31 '  64 
2 ' 1 0  

26'  U4 

28 "08 

P a r a -  Ch ino l i nbenzca rbons i t u r e .  

Unter diesem Namen ist die aus der - p -  Nitro- und 
- p -  Amidobenzo~sKure entstellende Carbons~ure des Chino- 
lins zu verstehen. Bei der Gewinnung" kam gleiehfalls das fur die 
MetasSure angegebene Verh~ltniss (40 Theile H~SO~) in An- 
wendung und ist hervorzuheben~ dass dig Umwandlung beider 
substituirter Benzo~s~uren hier eine vollstitndige ist. DiG Reindar- 
stellung der entstandenen S~ture ist hier insofern anders bewerk- 
stelligt women, als die Reactionsmasse nach dem Erkalten all- 
malig feine Krystalle absetzt, die endlieh dutch Absaugen und 
Waschen mit mt~gliehst wenig Wasser, alas sie sehr leicht Rist, 
yon der dicken Mutterlauge getrennt werden. Es ist dies eine 
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Schwcfelsaureverbindung der gebildeten Carbons~ture, die vor- 
theilhaft nach Uberfi|hrung in das Chlorhydrat gereinigt uncl auf 
freic Si~urc verarbeitet wird. 

Die Mutterlauge dieser Krystallisation behandelt man, wie 
frUher beschrieben wurde, indem die Schwefels~iure mit Atzbaryt 
genau ausget~tllt und aus dem Filtrat das schwer 15sliche Silber- 
salz bereitet wird, das hier direct dutch Kochen mit etwas Uber- 
schiissiger verdUnnter Salzs~ure umgesetzt und so wieder eine 
Salzs~tureverbindung" gewonnen wurde~ deren Reinigung in der 
ebenfalls sehon erwi~hnten Weise vor sich ging und die schliess- 
lich mit Wasser zusammengebracht die fi'eie Carbonsiiure in 
krystallinischen Flocken abschied. 

Die Zersetzung ist hier weit unvollstiindiger als bei der erst- 
beschriebenen Siiure, so dass kaum die H~lftc freier Carbons~iure 
resultirt. 

Die freie - p -  Chinolinbenzcarbonsiiure stellt ein leichtes 
weisses Pulver dar~ das unter dem Mikroskop vierseitige T~tfel- 
chen erkennen llisst, in Wasser ist sic g'leichfalls, auch in der 
Hitze ausserordentlich sehwer, doeh leichter Rislich als die Meta- 
s~ure, was beim vorsichtig'en Zusatz yon Salpetersi~ure zur ver- 
dUnnten LSsung der Ammonsalze beobachtet werden kann. 
Etwas reiehlicher wird sic zumal bei erhShter Temperatur yon 
Alkohol aufgenommen, schr leicht yon verdUnntcn S~uren und 
Alkalien. Im R(ihrchen erhitzt, sublimirt sic schon vor dem 
Schmelzen und ist nahezu unzersetzt destillirbar. Bei sehr lang- 
samer Sublimation bildet sic sehSne dicke Prismen. Im Capillar- 
rohr allmiilig erwi~rmt, sintert sic bei 260 ~ erweicht um 280, um 
allm~lig braun und crst bei 291--292 vollsti~ndig flUssig zu werden. 
Gefing'e Verunreinigungen vermiJgen den Schmelzpunkt um 10 
und mehr Grade zu drUcken. 

In Wasser suspendirt, gibt sic weder mit Eisenehlorid noch 
mit Eisenvitriol eine Farbenreaction. Ihr Ammonsalz reagirt mit 
MetallsahlSsung'en folgendermassen: Silbernitrat: weisser Nieder- 
schlag, in der Hitze pulvrig, in der Kiilte gelatinSs; Kobaltnitrat 
rSthlich flockige, Nickelnitrat grUnlieh flockige Fitllung. Kalium- 
chromat: naeh einigem Stehen gelbe kSrnige Krystalle. Kupfer- 
aeetat: grtlnlichblau, wenig krystallinisch; Eisenchlorid: leber- 
braun flockig; Eiscnvitriol: grUnlich flockig; Chlorbaryum: fast 
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augenblicklich weisse kurze ~iidelchen; Chlorcalcium: nach 
einigem Stehen scheiden sich weisse Krystallfiiden ab. 

Die - p -  Chinolinbenzcarbonsaure krystallisirt wasser- 
frei~ nach dem Trocknen bei 100 ~ lieferte sic bei der Analyse aus 

0'2085 Grm. Substanz 0'5272 Grin. CO 2 und 0"0770 Grin. H20. 
Gefunden Berechnet fiir CloHTN0 ~ 

C . . .  68' 96 69" 36 
H .. 4 '  10 4"04 

S i l b e r s a l z .  Dasselbe stellt sich in seinen Ei~'enschaftcn 
dem der Metasiiure g'anz an die Seite. Auf porSser Platte dutch 
mehrere Stunden getrocknet, ist es krystallwasserfrei. 

0"2696 Grin. bei 100 o getrockneter Substanz gaben 0"1033 Grin. Ag. 
Gefuuden Berechnet ftir ClvH6N02Ag~" 

38 '32  38'57 

K u p f e r s a l z .  Um m(i~'lichcr Wcise die Bildung basischer 
Verbindungcn zu vcrmeiden~ $'cschah die Darstellung desselben 
nicht mit dem Ammonsalze~ sondcrn mit der AuflSsung dcr welter 
untcn noch nShcr beschriebenen Salzs~turcverbindung in mSg'lichst 
wenig' heissem Wasscr derart, dass rasch tiberschiissiges Kupfer- 
acetat ein~'cgossen und so lange am Wasserbad erw~rmt wurd% 
bis die ani~ng's amorphe Fitllun~,' kffstallinisch ~'eworden war. 
Der licht blau~'riine Niederschlag~ der mikroskopische Bliittchen 

" bildet~ mit Wasser gewaschcn und auf porSser Platte getrocknet, 
lieferte bei derAnalyse: 5'?'18~ 3"71~ H, 15"09 und 14"70~ 
und 7"8~ Krystallwasser, d~s erst bei 180 ~ vollst~indi~" entwich. 

Es licit also auch bier wieder ein basisches Salz vor~ und zwar 
eines, das auf einc einfache Formel nicht zurUckzuftihren ist. 

Berechnet fur 
(CIoH~NOi)Cu§ : C: 54" 11 ; H: 3.60; Cu 14"29; 2H~O : 8" 11~ 

C a l e i u m s  alz. Durch andauerndes Kochen dcr in Wasser 
suspendirten freien S~ture bei gleichzeitiger Auwesenheit yon 
gef~tlltem Calciumcarbonat geht sic allm~tlig in L(isung und das 
Filtrat setzt schon bei ziemlichcr Verdllnnung' weisse dUnne 
Prismen ab, die bci fortschreitender Concentration sich noch ver- 
mehren. Sic sind in kaltem Wasser schwer, etwas leichter in 
hei~em Rislich. 
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0"281 Grin. vcrloren his 270 ~ erhitzt 0"0217 Grm. H~O und 
lieferten 0"0847 Grm. ('a'S04. 

Gefunden Berechnet fiir (CloHGNOu)2Ca-4- 2 H~0. 

C a . . .  9" 57 9" 52 

H20 . 7 "  7 2  8 "  57 

S al z s ii u r e v e r b i n d u ng. Dieselbe kann in zwei verschiede- 
hen Formen gewonnen werden. Einmal in lang'en durchsichtigen 
weichen Krystallnadeln, die schon beim l~tngeren Verweilen in 
der Mutterlauge in die zweite Abaft iibergehen und die nut zu- 
weilen und unter nicht ganz festgesetzten Bedingungen beobachtet 
wurden. Das andere Mal bildet sie ein weisses krystallinisches 
Pulver, das selten mit fi'eiem Auge unterscheidbare, stets 
undeutlich ausgebildete Individuen enthSlt. Nut das letztere Salz 
wurde analysirt. 

0"3071 Grm. Substanz verloren bei mehrti~gigem Stehen liber 
Sehwefels5ure 0"0248 Grin. 

0"2555 Grin. lieferten 0"1615 Grin. AgC1. 

Gefunden 

C1H . . . .  16.04 

H20 . . O7 

Berechnet fiir C~oHTNO2HC114 H20. 

16.04 

7"91 

Bei noch li~ngerem Stehen tiber Sehwefelsi~ure verliert die 
Verbindung allmi~lig Salzsiture. 

In ihren L~isliehkeitsverh~tltnissen entsprieht sie nahezu voll- 
stiindig dem Salze der Metas~ture, nur mit dem Unterschiede, dass 
sie dureh Wasser weniger vollstiindig zersetzt wird. In sehr wenig 
kaltem Wasser ltist sie sich vollstitndig, krystallisirt abet schon 
mit weniger Salzsiture aus, in ~mehr kochendem Wasser gel~st, 
krystallisirt nurmehr freie Carbons~ture aus, ebenso bildet sieh 
letztere~ wenn das Chlorhydrat mit viel kaltem Wasser Ubergossen 
einige Zeit stehen bleibt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Dasselbe fi~llt anfitnglich in feinen 
kreuzf6rmig vereinigten Nadeln aus~ die bald in grosse r(ithlich- 
gelbe Bli~tter Ubergehen. 
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Bei nicht vollst~indiger Umwandlung gelingt es, dutch vor- 
sichtiges Erwarmen nur die ersteren aufzulSsen und beim Wieder- 
auskrystallisiren bloss bl~tterig'e Krystalle zu erhalten. 

Aueh dieses Chlorplatinat ist krystallwasserfi'ei. 
0"2637 Grm. bei i00 ~ getrockneter Substanz gaben 0"0682 Grm.Pt. 

Gefunden Berechnet 

25" ~6 26" 04 

Ortho- Chinolinh enzcarbonsaure.  

Diese S~ure entsteht aus der - o -  Nitro- und Amido- 
benzo~s~ure unter denselben Bedingungen, wie die vorher 
beschriebenen S~turen und wurde das Verh~ltniss der Ausgangs- 
materialien nur damn abge~tndert, dass auf 9 Grin. der Nitros~iure 
15 Grin. AmidosKure, 20 Grm. Glycerin und 25 Grm. Schwefel- 
s~ure genommen, dafllr abet nur 3 Stunden erhitzt wurde. Der 
dutch die erhShte Menge an wasserentziehendem Mittel beab- 
sichtigte Zweck, die Amidos~ture vollst~ndig umzuwandeln und 
damit die Reindarstellung des Reactionsproductes zu erleichtern, 
wurde erreicht, ohne dass harzige Producte in erht}htcm Masse 
g'ebildet worden wKren. 

Die ersten Versuche schon lehrten, dass die bei den aus 
den - m - und - p - Benzo~sKuren entstehenden Producten an- 
gewendete Methode hier zu noch gr~sseren Verlusten fiihren 
mUsse. Diese Sehwierigkeit liess sich in der Art vollst~ndig" um- 
gehen, dass die in Wasser geli~ste Reactionsmasse mit Chlor- 
baryum genau ausgef~llt und das Filtrat vom Baryumsulfat am 
Wasserbade bis zum dtinnen Syrup eingedampft wurde. Nach 
mehrsttlndigem bis mehrt~igigem Stehen setzt dieser feine N~del- 
chert ab, die eine Verbindung der Chinolincarbons~ure mit Salz- 
saute sind und die nach Zusatz von Alkohol sich noeh vermehren. 

Die Menge derselben betrug zwischen 3--4 Grm., gerechnet 
auf die oben angeftihrten Quantit~ten. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus mit etwas Salzs~ure versetztem sehr verdilnntem 
Alkohol, schliesslich unter Zusatz yon Thierkohle werden sie 
vollst~ndig rein erhalten. Die Mutterlaug'e der ersten Roh- 
Krystallisation scheidet auch bei l~ngerem Stehen nichts ab, 
eine noch etwas gr(/ssere Quantit~it des salzsauren Salzes kann 
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aber noch in der Weise isolirt werden, dass nach dem Verdtinnen 
mit Wasser mit Ammoniak nahezu neutralisirt, dann in der 
Wiirme mit Kupferacetat ausgefitllt und der gut am Colirtuch aus- 
gewaschene Niederschlag in verdtinnter Salzs~ure suspendirt mit 
Schwefelwasserstoff zersctzt und das Filtrat yore Schwefelkupfer 
abermals concentrirt wird. 

Die freie Carbonsiiure kann hier nicht durch blosses Zer- 
setzen.ihrer Salzsiiurevcrbindung vermittelst Wasser gewonnen 
werden, weil diese welt bestandiger ist als die isomeren Ver- 
bindungcn. Man verf'~hrt desshalb zweckmassig derart, dass die 
eine Hi~lfte ihrer w~tsserigen LSsung mit Ammoniak bis zum voll- 
stiindigen Verschwinden dcr ausgeschiedenen Nadeln versetzt 
und dann mit der andern wieder vereinigt wird. Die Fltissigkeit 
erstarrt zu einem Brei weicher Nadeln, die dutch wiedcrholtes 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. 

D i e -  o- Chinolinbenzcarbonsiiure krystallisirt aus con- 
centrirtcn L0sungen ~hnlich der BenzoSs~ure in weissen weichen 
Nadeln~ die aus verdtlnnten L0sungen federartig veriistelt an- 
schiessen. In kaltem Wasser ist sic merklich, weir leichter in 
heissem l~islich und verh~tlt sich in gleicher Weise gegen Alkohol. 
Sic wird sowohl yon Alkalien wie Siiuren leicht gelSst. Sie 
schmilzt im offenen Capillarriihrchen bei 186--187"5 ~ zu einer 
hellgelben Fltissigkeit, die wieder erstarrt, tiber der fl'eien 
Flamme im R(ihrchen erhitzt, beginnt sic erst nach eingetretener 
Verfltissigung merklich zu sublimircn und kann nahezu ohne Zer- 
setzung verfitichtigt werden~ wobei schwach reizende D~tmpfe und 
nnr schwacher Chinolingeruch auftreten. 

Die w~sserige S~iurel0sung gibt mit Eisenchlorid schwache 
Gelbfitrbung, mit Eisenvitriol keine Reaction. Die mit Ammoniak 
neutralisirte liefert mit Silber und Bleisalzen weisse krystallinische 
Niederschl~ige, Kobaltsalze fallen fleischrothe iiusserst feine 
Niidelchen, :Nickel licht apfelgrtine Schtippchen, Eisenchlorid 
bri~unliche Floeken, die bald in ein gelbes Pulver tibergehen, 
Kaliumbichromat lange gelbe Nadeln. Ausserst charakteristiseh 
ist die Reaction mit Eisenvitriol~ das die AmmonsalzlSsung im 
ersten Moment dunkelpurpurroth f~rbt, worauf sich alsbald unter 
Entfi~rbung der Fltissigkeit ein purpurrothes bis purpurbraunes 
krystallinisches Pulver abseheidet. 
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Die -o - Chinolinbenzcarbons~ure krystallisirt wasserfrei, die 
Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

0"2438 Grin. lieferten 0"6172 Grin. CO 2 und 0"0920 Grm. H~O. 

Gefunden Berechnet ftir CloHTN02 
. -  j 

C . . .  69'  05 69" 36 
H . . .  4" 19 4 .04  

S a l z s S u r e v e r b i n d u n g .  Aus verdtinnter Salzsaure kry- 
stallisirt, stellt dieselbe gli~nzende Prismen dar yon meist sehwach- 
gelber Farbe. 

Sie sind im Wasser schon in der Ki~lte ziemlich leicht l~islieh, 
Zusatz yon Alkohol, sowie yon Salzs~ure vermindert die LSs* 
liehkeit. 

Die Verbindung enthi~lt kein Krystallwasser und ergab bei 
der Analyse: 

1. 0"2549 Grm. mit Silbernitrat zersetzt lieferten 0" 1738 Grin. C1Ag. 
Z. 0"2924 , , , , ,, 0"1988 , , , 

Gefimden Berechnet fiir 
.F-.~..__~ ~ ,  CI~HvN0~HCI" 

C1H . . .  17"34~ 17"11~ 17"41 

Beim Verdunsten der heiss bereiteten w~sserigen L~sung 
obiger Verbindung sehiessen allmi~lig grosse gliinzende schwaeh 
rSthlich gefi~rbte Prismen an, die ein basisehes Salz sind. 

0"2686 Grm. lieferten 0"093 Grin. C1Ag. 
0"2790 Grin. verloren bei mehrtligigem Troeknen tiber 

Schwefelsi~ure, endlieh dutch eine halbe Stunde bei 80 ~ 
0.0220 Grm. 

Gefunden Berechnet fiir 
(CloH7~02) 2 HC1 

- .  , /  

C1H . . . . .  8" 820/o 8" 72 
H~O . . . .  7" 88~ 8" 60 

Herrn Prof. von Lang verdanken wir die krystallographisehe 
Untersuehung dieser an die basisehen Salze des 57areeYn erinnern- 
den u der uns hierliber mittheilt : 
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Die Krystalle sind triklinisch; folgende Winkel wurden 
beobachtet. 

100 '001 ~--- 75 ~ 50' 
010"001 ----- 68 ~ 12' 
100"010 ~ -~6  ~ 5' 

Ausgezeichnet spaltbar nach Fl~tche (001). 
P l a t i n d o p p e l s a l z .  Die fast bis zum Kochen erhitzte 

Liisunff der - o - Carbonsaure in verdiinnter Salzsaure scheidet 
auf Zusatz yon Platinchlorid schon in der Hitze feine ~(adelchen 
yon orangegelber Farbe ab, die in Wasser sehr schwer, leiehter 
liislich in heisser, night zu verdUnnter Salzs~ture sind, aus der 
sie nach dem Erkalten fast vollstandig wieder und zwar als rothe 
Ki~rner herausfallen. Dieses Doppelsalz entsprieht seinem L(is- 
lichkeitsverhaltniss, dem der Carbonsi~ure aus den Metabenzo~- 
sauren, das gleichfalls in Wasser und verdUnnten Si~uren 
schwieriger 15slich ist, als das der - p -  Chinolinbenzcarbon- 
si~ure. 

Das Salz enthiilt kein Krystallwasser, ks lieferten nach dem 
Trocknen  bei 100 ~ : 

0-2740 Grm. Substanz nach dem Verbrennen 0"0707 Grm.Pt.  

Gefunden Berechnet ftir (CloHTN02) 2 H.,CI6Pt 

Pt . . . .  25" 80 26" 08 

S i 1 b e r s a 1 z. Dutch Fallen der Siiureltisung in Ammoniak in 
der  Kalte erzeugt, fallt es als gallertartige durchscheinende Masse, 
die auch bei langerem Erwitrmen nur schwer krystallinisch 

wird, in der Hitze und besonders aus verdUnnter Aufliisung erhalt 
man es jedoch sogleich als weisses grobkrystallinisches Pulver, 
alas in Wasser sehr schwer 15slich ist und kein Krystal lwasser 
enthalt. 

0.2770 Grm. des bei 
0"]068 Grm. Ag. 

Gefundeu 

Ag . . . .  38" 76 

100 ~ getrockneten Salzes lieferten 

Berechnet ftir CloHsN0~Ag. 

38.56 

K u p f e r s a l z .  Die relativ leichte Li~slichkeit der Siture in 
Wasser  ermSglichtc, dieses Salz in tier so oft angewendeten Art 

39 
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durch Vermischen einer KupferacetatlSsnng mit der freier S~ure 
darzustellen. In der Ki~lte iiillt ein amorpher~ bliiulicher Nieder- 
schlag aus~ der besonders beim Erwi~rmen allmiilig" in feine 
N~tdelchen yon liehthimmelblauer Farbe iibergeht. Letztere ent- 
stehen augenblicklich~ wenn die Bereitung des Salzes mit kochen- 
den Fltissigkeiten vorgenommen wird. Es ist in Wasser so gut 
wie mfl~islich~ ebenso im UberschUssig'en F~llung'smittel. 

Zur Analyse wurde es auf portiser Platte an freier Luft 
getrocknet. 

0"2864 Grin. gaben 0'5358 Grm. C02, 0"0994 Grin. H20 und 
0"0494 Grm. CuO. 

0"1791 Grin. bis 240 ~ getrocknet verloren 0"0211 Grin. 

Gefunden Berechnet fiir (CloH6N0~)~Cu 

+ 3 H o0 § 3~/2 H20 
C . . . .  51"02 52"00 51"02 
H . . .  3' 85 3' 70 4 .04  
Cu . . .  13'77 13"75 13"47 
H~O . 11'77 11'71 13.40 

Naehdem die Krystallwasserbestimmungen bei so hohen 
Temperaturen nur annithernde Genauigkeit besitzen, seheint der 
Krystallwassergehalt mit 3i/2 MolekUl fast wahrseheinlieher. 

C a l e i u m s a l z .  Die Darstellung desselben erfolgte in der- 
selben Weis% wie es bei der - p -  Siture besehrieben ist, es 
ist in Wasser leiehter 15slieh und bildet kleinere Nadeln. 

Die Analyse deutet darauf hin~ dass bier eine krystallwasser- 
freie Verbindung yon Neutralsalz mit freier Siiure vorliegt. 

Die gefundenenZahlen (C : 64"27; H : 3"20; Ca 8"09 Proeent) 
stimmen s ehr anniihernd auf eine Verbindung [(C IoH6N02)2 Ca)~ + 
§ C~oHTNO 2 (bereehnet C : 63"7 ; H : 3"3 ; Ca 8"50 Proeent) die, 
mit Krystallwasser~ aueh aus tier Metasiture entstand. 

Dutch Koehen der freien Si~ure mit Atzkalk resultirte merk- 
wlirdiger Weise g'enau dasselbe Salz ; gefunden Ca: 7" 96 Proeent. 

Die bisher verSffentliehten synthetisehen Versuehe in der 
Chinolinreihe wurdcn durehwegs mit eorrespondirenden Nitro- 
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and AmidokSrpern nnternommen and es konnte desshalb noch 
nicht cndgiltig festgestellt werden~ ob thats~tchlich das Zusammen- 
wirken bolder nothwendig ist, oder ob die beobachteten gUnstigen 
Ausbeuten nicht ctwa bloss zufalligen und nebensaehlichen Um- 
st~nden za verdanken sin& 

Eine Reaction, bei der das X in der Eingangs aufgestellten 
Gleichung nicht gleich, sondern im Nitrok~irper verschieden yon 
dem des Amidoderivates ist~ musste hierUber Klarheit bringen~ da 
unter der gcmachten Voraussetzung sich zwei verschiedene 
Chinolinderivate bilden mtissten. 

M~iglicherweise konnte auch ein praktischer Erfolg erzielt 
werden, wenn es sich ausfUhrbar zeigte, bei allen derartigen 
Synthesen statt der schwierig rein darstellbaren Amidok(irper 
durchwegs Anilin mit den verschiedenen ~itroderivaten in Reac- 
tion zu setzen. 

Letztere Hoffnung hat sich bisher wcnigstens nicht erfiiltt, 
dafUr ist die Richtigkeit der allgemeinen Reactionsgleichung 
bewicsen worden. 

Metanitrobenzo~s~ture mit Glycerin, Schwefels~ure nach 
oben angeftihrten Verhi~ltniss und der .~lenge Anilin erhitzt, die 
der Amidosiiure ~tquivalent ist, lieferte nach dreistUndigem Kochen 
und VerdUnnen der Reaktionsmasse reichlich Chinolin~ das allen 
seinen Eigenschaften nach crkannt und dessen Platindoppelsalz 
(berechnet 29"40, gcfunden 29"34 Procent Pt aus Trockensubstanz) 
Uberdiess analysirt wurde. 

In der Fltissigkeit, die nach dem Abdcstilliren des Chinolins 
zur|ickblieb, liess sich allerdings in nm" qualitative Reactionen 
gestattenden Mengen~ doch mit aller Bestimmtheit die Meta- 
chinolinbenzcarbonsiiure nachweiscn. L 

Ahnlich wie cs der Eine yon uns fiir das ~Nitrobenzol con- 
statirt hatte ( S k r a u p ,  Monatshefte II), zeigte es sich anderer- 
seits auch beim Erhitzen der Metanitrobenzo~sKure mit Glycerin 
und Schwefelsgure ohnc Zusatz eines Amides, dass Verkohlung 
eintritt und eine Chinolincarbonsi~ure hSchstens spurenweise 
gebildet worden sein konnte. 

a Zweifellos ist ein grosser Theil der gebildeten Carbonsgure beim 
Destilliren tier alk'tlischen Fliissigkeit zerst~irt worden. 

39* 
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Ubereinstimmend tritt die Wasserabspaltung~ also die Bildung 
der Chinolinbenzcarbonsiiuren um 145 ~ ein, wie denn auch die 
Entstehung anderer Chinoliuderivate so ziemlich bei derselben 
Temperatur vor sich geht. 

Von den beschriebenen drei Carbons~uren sind zufolge 
ihrer Entstehung" zwei ihrer Constitution nach vSllig klargestellt. 

Nuchdem sie sammtlich mit Atzkalk erhitzt Chinolin liefern, 
also zweifellos Chinolincarbonsliuren sind, muss die Schliessung 
des stickstoffhifltigen Ringes auch wieder in der Orthostellung 
erfolgt sein~ wie beim Chinolin und den Toluehinolinen~ die ja  
nach des Einen yon uns Untersuehungen dieselbe Dicarbopyridin- 
siiure liefern~ wie das Chinolin. 

Diese ringfSrmige Bindung kann bei den - o -  und -p- 
Derivaten der Benzo~siiure stets nur in einer Art erfolgen, wie es 
nachstehende Zeichnungen einfach klarstellen: 

Nitro- oder Amido- Orthobenzo~siiure. 

COOH 

Nitro- oder Amidoparabenzo~s~ure. 

Orthochinolinbenzcarbons~ure. 

COOH 

Parachinolinbenzcarbons~ure. 

:() 
COOH 

r 

( ,  " ,q 

f 
i 

C O O B  
~r 

In der Orthoreihe ist tiberhaupt nur eine Bindungsweise 
mSglich, in der Parareihe allerdings zwei, die aber zu identischen 
Producten fUhren. 
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Anders verhiflt es sich in der Metareihe. Wie die schema- 
tischen Figuren andeuten, k~innen zwei verschiedene S~uren 
entstehen 

s  
3 3 

z N 

600H $ 

yon denen thatsiichlich nur eine aufg'efunden wurde, deren Con- 
stitution vorderhand zweifelhaft bleibt. 

Es erscheint aber heute schon nicht unwahrscheinlich~ dass 
die sogenannte Metachinolinbenzcarbonsiiure nicht ein Metaderivat, 
sondern ein solches der Stellung 1, 5 ist. 

Die Orthochinolinbenzcarbonsi~ure ist in heissem Wasser 
ziemlich leieht, die Parasaure fast gar nieht 15slich, die erste 
sehmilzt bei 187, die zweite bei 291 ~ die Salzsi~ureverbindung 
der vorgenannten wird yon Wasser schwer, die tier folgenden 
leicht zersetzt, Erseheinungen, die man wohl mit der S:;ellung der 
Carboxylgruppe zum Stickstoff in Zusammenhang' bringen kann. 

Mit der Annahme, dass die sog'enannteMetasiiure die Stellung 
1, 5 besitzt, stehen dann ihre Eigensehaften mit denen tier 
anderen zwei Siiuren in bestem Einklang, denn sie ist die in 
Wasser schwerlSslichste, schmilzt tiber 350 ~ und geht eine tiber- 
aus lose Salzs~tureverbindung ein, wi~hrend im gegentheiligen 
Falle eine sprungweise Anderung der Eigenschaften isomerer 
Verbindungen vorl~tge, die mit sonst bekannten Thatsaehen sehwer 
in l]bereinstimmung" zu bringen ist. 

HierUber kann vielleicht eine Untersuchung des Naphtho- 
chinolins Sicherheit schaffen, die der Eine yon uns in Gemeinschaft 
mit F. M a l l m a n n  ausfUhrt, da die (lurch 0xydation jener Base 
entstehende Chinolinbenzdiearbonsi~ure zweifellos die Stellung 
(1) ~, 3 besitzt, aus welchem Grunde die ungestSr~e FortfUhrung 
genannter Untersuchung vorbehalten bleibt. 
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Anmerkung, 

Die Eigenschaften der Chinolinbenzcarbonsiiuren stehen~ wie 
es scheint~ mit ihrer Stellung in i~hnlichem Zusammenhange, wie 
es bei den Pyridincarbons~uren nach der yon mir verSffentlichten 
Auffassung zutrifft. Was den gegen letztere seitens der Herren 
H o o g e w e r f  und D o r p  (Bet. f. 1881. 645) gemachten Einwurf 
betrifft, ist derselbe vollsti~ndig' unanfechtbar~ wenn die ihm zu 
Grunde liegenden Thatsachen vollstKndig richtig" sind. Die yon 
H. B S t t i n g e r  (Ben f. 1881, 48) beschriebene Dicarbons~ture 
des Pyridins kommt in vielen ihrcrEigenschaften der Cinchomeron- 
s~ure so nahe~ dass die Identit~it beider nicht g'anz unmSglich 
ist und ks w~tre um so wtinschcnswerther, die einzige Thatsache, 
die direct gegen meine Auffassung der 7 Pyridincarbons~ure als 
ParasKure spricht~ aufzukl~trcn, a.ls ja  H. B (i t t in g' er so ziemlich 
zu g'leicher Zeit wieder dahin gelangte, meine Annahme zu 
best~ttigen. 

Sk raup .  


