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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe.

Zweite Mittheilung.
Von Dr. A. Schlosser und Dr. Zd. H. Skraup.

(Aus dem Universititslaboratorium des Prof. Lieben.)
(Mit 7 Holzschnitten.)

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

Vor mehreren Monaten hat der Eine von uns eine Methode
zur synthetischen Gewinnung des Chinolins beschrieben’, die nicht
allein ermioglicht, diese Base mit geringen Kosten und Miihen in
beliebigen Quantititen darzustellen, sondern die auch zum Aufbaun
substituirter Chinoline leicht anwendbar ist, wie die am selben
Orte gelieferte Beschreibung zweier methylirter Chinoline, des
-0 - und - p - Toluchinolins und des Naphtachinolins zeigt.

Nachdem sich fiir einige untersuchte Fille scheinbar eine
Gesetzmissigkeit ergeben hatte, die durch die Reactionsgleichung

C,H,NO,X -+ 2 CH,NH,X + 3 C,H,0, = 3 C,;H,NX -~ 11 H,0

ausgedriickt werden kann, in der X Wasserstoff oder ein ein-
werthiges Radical bedeutet, musste es schon desshalb von Inter-
esse sein, die Ausdehnung dieser Regelmissigkeit zu erforschen,
da moglicherweise hiedurch unsere noch spiirlichen Kenntnisse
der Chinolinreihe wesentlich ergéinzt werden konnten.

Wir unternahmen demzufolge die Ueberfithrbarkeit der
Nitro-, respective Amidobenzo8sduren in Chinolincarbonséuren,
- 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 von
statten geht.

1 Skraup. Monatshefte II., S. 139.
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Das Rohmaterial wurde zam grossten Theile von uns selbst
dargestellt, nur ein Theil -m - Amidobenzo&séiure von Kahl-
baum bezogen, ebenso die zur Darstellung von -o- Amido-
benzoésiure nothwendige Quantitit Nitrosdure.

Die Nitrirung der Benzoésdure geschah mit geringer Ab-
anderung im Wesentlichen nach der ftiblichen Methode, die
Reduction der Niirosdiuren durchwegs vermittelst Zinn und
Salzsdure. Bei der Oxydation  des -p- Nitrotoluols zu -p-
Nitrobenzoésiure erwies sich das Verh#ltniss 50 Grm. Nitrotoluol
250 Grm. Chromsiure, 110 Grm. Schwefelsiure und 450 Grm.
Wasser als vortheilhaft, wobei nach 18stiindigem Kochen vor dem
Riuckflusskiithler das Toluol vollstindig verschwunden und nahezu
rein weisse Siure gebildet ist.

Die Versuche zur Synthese der Chinolincarbonsiuren wurden
zuerst und in der verschiedensten Weise mit den - m - Deri-
vaten der Benzoésiiure ausgefithrt, was konomische Riicksichten
leicht begreiflich machen. Da ferner die hier gewonnenen
Erfahrungen fiir den bei den anderen Isomeren eingeschlagenen
Weg bestimmend waren, soll auch die Chinolincarbonsiure aus
-m - Nitro- und -m - Amidobenzo8siure zuerst beschrieben
werden. Um diese, o wie die anderen im Benzolkern carboxylirten
Sduren von jenen isomeren Verbindungen zu unterscheiden, deren
Carboxylgruppe am Pyridinringe sitzt, wird fir die ersteren der
Name Chinolinbenzearbonsiure in Anwendung kommen.

Chinolinbenzecarbonsiure aus - m - Nitro- und Amido-
benzoésiure.

Schon die ersten Versuche zeigten, dass die Bildung dieser
schwieriger erfolgt als die des Chinolins und seiner Derivate mit
Kohlenwasserstoffseitenketten. Als 18 Theile Nitro-, 30 Theile
Amidosgure mit 50 Theilen Glycerin und 40 Theilen englischer
Schwefelsdiure im Kolben am Riickflusskiihler vermittelst des
Sandbades durch zwei Stunden erhitzt wurden, trat bei etwa
140—145° deutliche Reaction ein. Durch Ausfillen des mit
Wasser verdiinnten Kolbeninhaltes mit Aetzbaryt und Eindampfen
des Filtrates krystallisirte aber reichlich dasBarytsalz unverinder-
ter Nitrosdure und aus dessen, Mutterlauge fillte Kupferacetat
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nicht minder erheblich Amidobenzoésiure. Giinstiger war das
Resultat, als statt 40 Theile Schwefelséiure 60 Theile genommen
und das Erhitzen durch fiinf Stunden fortgesetzt wurde. Schon
nach vier Stunden enthilt die saure Fliissigkeit nur Spuren durch
Schiitteln mit Aether ausziehbarer Substanz.

Das reichliche Auftreten von harzigen Producten bei der
weiteren Verarbeitung fithrte schliesslich dahin, zum erst ange-
fihrten Verhiiltniss zuriickzukehren, und nur das Erhitzen durch
finf Stunden beizubehalten. !

Erst nach vielen Versuchen gelang es, die Isolirung der
gebildeten Siure ohne allzu grosse Verluste durchzuftihren. Wenn
der mit Wasger verdiinnte Kolbeninhalt mit Aetzbaryt genau ab-
gesittigt wird, ein Uberschuss wurde stets vermittelst Kohlenssure
beseitigt, so riecht das Filtrat vom Baryumsulfat auch bei vor-
sichtigem Eindampfen nach Chinolin, es scheiden sich braune
schmierige Producte ab, und sechliesslich krystallisirt nur eine
kleine Menge stark vernureinigten Barytsalzes. Nicht besser
erwies sich das Absittigen mit Kalkmileh, wo noch die Schwierig-
keit dazun trat, das schwer 19sliche Kalksalz der Carbonsiure vom
Gyps zu trennen,

Als etwas vortheilhafter zeigte sich, die Losung des rohen
Barytsalzes mit Salzen der Schwermetalle zu fillen, von denen
Blei, Kupfer und Silber in Anwendung kamen und das letztere
wieder sich als am zweckmiissigsten erwies. Hervorgehoben sei,
dass immer und trotz versuchter Abhilfe alle drei erwihnten
Niedersehlige nach kaum minutenlangem Stehen, oft in kiirzerer
Zeit, merkliche Zersetzung erfuhren, welche Erscheinung dem
Einflusse fremder Korper, vielleicht Zersetzungsproducten des
Glycerins zugeschrieben werden muss. Sonach musste moglichst
rasch filtrirt und ausgewaschen werden, was bei der voluminidsen
Beschaffenheit aller Niederschlige nur schwierig vollstindig zu
erreichen war. Die Niederschlige mit Wasser angeriihrt und mit

1 Trotzdem bleibt ein nicht unbetrichtlicher Antheil der Amidosédure
unverindert, der in den Mutterlaugen der Chinolincarbonsiure enthalten ist
und bei der Schwierigkeit aus denselben reine Substanz darzustellen erst
erkannt wurde, als die Arbeit schon weit fortgeschritten war. Demnach ist
woh! ein grosserer Schwefelsiurezusatz als 40 Grm. zu empfehlen,
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Schwefelwasserstoff zersetzt, lieferten fast farblose Losungen, die
beim Eindampfen bald nachdunkelten und schliesslich wieder
stark gefirbte Siure abschieden, die nur durch vorsichtige
Sublimation oder im Wege der Salzsiureverbindung gereinigt
werden konnte, welch letztere Art weit rascher und bequemer
zum Ziele fithrt, wenn auch die bei der Sublimation erzielten Aus-
beuten ziemlich gut zu nennen sind. Bei sehr vorsichtigem
Erhitzen liefert die rohe Sdure nach zweimaliger Sublimation
50 Procent reines Product, wobei Chinolingernch kaum merk-
lich ist.

Bei den spiiteren Darstellungen wurden desshalb die Silber-
niederschliige in verdiinnter Salzsiure suspendirt mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt und direct auf Salzsdureverbindung ver-
arbeitet, die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus salzséiure-
hiltigem Wasser oder Alkohol, schliesslich unter Zusatz von
Thierkohle farblos erhalten werden kann.

Kin Versueh, das Filtrat vom Baryumsulfat nach Zusatz von
Salzsiiure einzudampfen und so direct die erwihnte Verbindung
zu gewinnen, lieferte das weitaus reinste Produet, scheiterte
jedoch in der Folge an der grossen Schwierigkeit, das Chlor-
baryum zu trennen.

Aus den Mutterlaugen der angefiihrten salzartigen Verbindung
der Chinolincarbonsiiure eine isomere Siure zu isoliren, gelang
nicht, es resultirten nach entsprechender Reinigung, bei der durch
den nicht zn umgehenden Zusatz von Thierkohle sehr viel Sub-
stanz verloren geht, nur noch Gemische von Chlorhydraten der
Amidobenzo&sinre und der schon friher erhaltenen Chinolin-
carbonsiiure, die durch wiederholtes Umkrystallisiren und unter
Beniitzung des Umstandes getrennt werden konnten, dass das
letzte Salz in Salzsiiure weit schwerer loslich ist als das erste und
sich mit Wasser in seine Bestandtheile zerlegt, was bei dem
anderen nicht der Fall.

Die freie Chinolinbenzcarbonséiure, die vorldufig ihrer Ent-
stehung nach als Metasiiure bezeichnet werden soll, stellt durch
Sublimation erhalten ein iiberaus leichtes mikrokrystallinisches
Pulver von blendend weisser Farbe dar, durch Eintragen der
Salzsdureverbindung in Wasser und Auswaschen der abgesetzien
Fillung mit heissem Wasser dargestellt ein kornig 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-
diinnten Sduren und in Alkalien loslich. Bei vorsichtigem
Erhitzen sublimirt die Sdure vollstindig, und zwar schon vor
dem Schmelzen in weissen wollartigen Aggregaten, ihr Dampf
riecht beissend. Rasch erhitzt, liefert sie Chinolingeruch, der
besonders hervortritt, wenn sie mit tberschiissigem Atzkalk
gemischt ist. IThr Schmelzpunkt liegt tiber dem Siedepunkte des
Quecksilbers, bis zu dieser Temperatur erwirmt firbt sie sich
bloss etwas dunkel und sublimirt theilweise. Sie enthiilt kein
Krystallwasser, die bei 100° getrocknete Substanz bestiitigte
die durch die Synthese wahrscheinlich gemachte Zusammen-
setzung.

1. 0-2221 Grm. gaben 0'6662 Grm. CO, und 0-0785 Grm. H,0.

2. 02208 , , 0B625 , , , 00815 ,
3. 002570 ,, » 203 CC.N bei 20°C und 745'7 mm B.
4. 02987 , , 9225 , , , 20°C , 752:0mm B.
Gefunden Berechnet C; H;NO,
T ———— N T
L IL 11l Iv.
C 69-52 69-47 _ - - 69-36
H 3-92 4-09 - - 4-04
N — — 8-86 8-H2 8-09

Die neutrale Losung der Chinolinbenzearbonsiiure in Ammo-
niak liefert eine Reihe charakteristischer Reactionen, unter denen
die mit Kobalt und Kupfersalzen besonders hervorzuheben sind.
Silbernitrat: weiss, feinpulverig; Bleiessig: weiss, flockig; der
Niederschlag wird beim Kochen krystallinisch, lost sich in ver-
diinnter Essigsiure, aus der dann wieder Warzchen anschiessen;
Chlorcalcium: fast augenblicklich weisse Nadeln; Chlorbaryum:
auch bei grosser Concentration keine Féllung; Kobaltnitrat: nach
einigem Stehen grosse rosarothgefirbte Prismen; Nickelnitrat:
lichtgrtiner Niederschlag, anfangs flockig, spiiter krystallinisch;
Kupferacetat: lichtgriin amorph, allmilig, besonders beim
Erwidrmen verwandelt sich die Fillung in schon blauviolette
Krystalle.
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Eisenchlorid: gelb flockig; Eisenvitriol: griinlich amorph;
saures chromsaures Kali: gelbktrnig, der Niederschlag verindert
sich nicht beim Kochen. Die Salzsdurelosung wird durch Platin-
chlorid gelb krystallinisch gefillt. Eisenvitriol veridndert die in
Wasser suspendirte Siure in keiner Weise.

Salze der Chinolinbenzcarbonsiure.

Silbersalz Das wie oben beschrieben erhaltene Salz wird
aus heissen Lisungen von etwas dichterer Beschaffenheit erhalten,
es ist in Wasser sehr schwer 16slich, im reinen Zustande voll-
kommen weiss, auch gegen Licht wenig empfindlich.

Das sorgfiltig zwischen Filtrirpapier getrocknete Pulver ent-
hélt Krystallwasser.

0.3153 Grm. tiber H,S80, getrocknet verloren 0,0354 Grm.

Gefunden Berechnet fiir C; H;AgNO, + 2 H,y0.
N e e

H,0... 11-22 , 11-38

0.2799 Grm. Trockensubstanz gaben 0.4376 Grm. €O,,
0.0555 Grm. H,O und 0.1070 Grm. Ag.

Getunden Berechnet tiir C,yH 6 NOyAg
N e T T ———
C.... 42-62 42-85
H... 2:20 2-14
Ag .. 38-22 3857

Kupfersalz. Das obenerwiihnte blauviolette Salz besteht
aus mikroskopischen Blittchen, die sowohl in Wasser wie in
tiberschiissigem Kupferacetat unldslich sind. Es entsteht auch,
wenn eine mit Kupferacetat vermischte salzsaure Losung der
Séure mit Ammoniak versetzt wird, bis eben Blaufirbung ein-
getreten ist.

0.3088 Grm. bis 200° auf constantes Gewicht getrocknet
verloren 0.0391 Grm.

0.2725 Grm. Trockensubstanz lieferten 0.4712 Grm. CO,,
0.0687 Grm. H,0 und 0.0687 Grm. CuO.

Diese Zahlen entsprechen denen, die sich fiir das basische
Salz C, H,NO,CuOH —+ 2 H,O berechnen.
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Gefunden Berechnet
H20... 1266 12-47
C.... 47-15 47-52
H.... 2-80 2-47
Ca ... 24-88 25-18

Als die anfingliche amorphe Fillung, die allmilig das
violette Salz liefert, alsbald mit verdiinnter Essigsiure versetzt
wurde, entstand allmilig ein grasgriines Salz, das gleichfalls
basischer Natur ist und 22-93 Procent Cu enth#lt.

Ein schon blattgriin gefiirbtes Kupfersalz bildet sich,
wenn die Salzsidure-Verbindung mit Kupferacetat lingere Zeit
gekocht wird; es gelang jedoch nicht die zum Theil frei-
gewordene Carbonsiure vollstindig ins Kupfersalz zu tiberfiihren,
noch dies Gemenge durch Schlemmen vollstindig zu trennen.

Caleiumsalz. Die aus der gemischten Losung des Amimon-
salzes und Chlorcalcium ausfallenden Krystalle stellen homogene
lange weisse Nadeln dar, die von Wasser sechon in der Kiilte
merklich, in der Koehhitze noch reichlicher aufgenommen werden.
Trotzdem die eingedampften Mutterlaugen ganz dieselbe Krystal-
lisation lieferten, die auch bei verschiedenen Darstellungen die-
selbe blieb, lieferte die Analyse zwar tibereinstimmende, doch
nur schwierig erkldrbare Resultate.

Es sei noch erw#hnt, dass dieselben Analysenergebnisse
ein Salz lieferte, das durch lingeres Kochen der Sdure mit iiber-
schiissigem Calciumearbonat und Eindampfen des ‘Filtrates
bis zur Krystallisation bereitet war.

Die Verbindung nach der ersten Methode bereitet, enthilt
9-29 Procent Krystallwasser, das beim Trocknen bis 200° ent-
weicht. Das lufttrockene Salz enthilt:

C... b7-34 bHT7-45
H... 4-24 4-05
Ca.. 8-06 8-04 3-04

Nach dem zweiten Verfahren: C 57-13, H 4-06, Ca 8-16.

Diese Zahlen weichen von dem Procentgehalt, der sich fiir
Neutralsalz verschiedenen Wassergehaltes berechnet, weit ab,
und stimmen nur mit denen, die sich fiir eine Verbindung
[(C,,H, NO,), Ca], +C,,H,NO, +6 H,0 ergaben, annihernd
dberein.

Ber: C:57 19; H:4-19; Ca:7-63; H,0:10-28
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Zahlen, welche einem Neutralsalz (C, H,NO,),Ca—~+ 2H,0
niher kommen, lieferte die Analyse eines Salzes, das durch
Kochen der freien Séure mit wenig iiberschiissigem Atzkalk und
Ausfillen mit Kohlensiiure bereitet war. Nach dem Eindampfen
hinterblieb eine Kruste durchsichtiger Krystalle, die schon im
Ausseren sich von den vorbeschriebenen unterschieden.

Gefunden Ca: 8-79 Procent: H,0: 8-18 (durch Trocknen bis
190°, wo Zersetzung eintrat). Berechnet Ca: 9-50; H,0-857.

Obige Formel verliert etwas an Bedenklichkeit, wenn man
die Moglichkeit zugibt, dass der aminartige Charakter der Siure
und damit die Fahigkeit, mit Siuren salzartige Verbindungen zu
liefern, auch in ihren Metallverbindungen noch zur Geltung
kommen kann.

Salzsiiureverbindung. Dieser schon oben bei der Rein-
darstellung der Carbonsiure erwihnte Korper krystallisirt in
langen farblosen Nadeln. Das Auftreten kleiner Wirzchen, das
manchmal beobachtet wird, riihrt meist von freier Carbonsiure
her und kann durch Wiederauflosen nach Zusatz von Salzsiure
beseitigt werden. Die Nadeln sind stern- oder radienartig ver-
einigt, trocken, ziemlich luftbestiindig. Mit kaltem Wasser
zusammengebracht, seheidet sich der weitaus grosste Theil der
Chinolinbenzearbonsiiure unter Freiwerdung von Salzsdure ab,
(80 bis 90 Procent), salzsdurehiltiges Wasser, sowie absoluter
Alkohol 16sen ohne Zersetzung zn bewirken und zumal in der
Wirme leicht, wibrend concentrirte Salzsiure nur sehr geringe
Mengen aufnimmt. Die Doppelverbindung enthilt Krystallwasser,
das tiber Schwefelsiure entweicht, bei hoherer Temperatur ent-
weicht auch die gebundene Salzsiure vollstindig, ohne dass Ver-
flissigung eintritt.

1. 0-3034 Grm. verloren 0-0339 Grm. H,O
2. 002964 ,, lieferten 0:1851 , AgCl

Gefunden Berechnet fiir
—T C,oH;NO,HC1+11,HO
1 2 e
Hz().. 11-17 —_ 11-46

... — 15-44 15-07
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02695 Grm. iiber Schwefelsiiure getrocknetes Salz gaben
01839 Grm. AgCL

Getunden Berechnet fiir C;;H,NO,HCI
Cl.. 16-87 17-05

Das Platinsalz krystallisirt aus den gemischten Losungen
nach einigem Stehen in schon gelben Krystiillchen, die unter dem
Mikroskop als strahlig gruppirte Blittchen erscheinen. Einmal
gebildet, ist es in Wasser und verdiinnter Salzsiiure sehr schwer
l6slich. Es enthilt kein Krystallwasser.

Die bei 100—110° getrocknete Substanz lieferte bei der
Analyse:

1. 02549 Grm. mit Bleichromat im Schiffchen verbrannt
gaben 0-3006 Grm. CO, und 0-0528 Grm. H,O.
2. 0:3181 Grm. lieferten 0-0826 Grm. Pt.

3. 03050 , 03402 -, AgCL
Gefunden Berechuet fiir
1/\/;\,\5 (C,oH;NOy), Hy Cl 6 Pt.
= . N —
C... 3216 — —_ 31-64
H... 2:30 — — 210
Pt.. — 25-96 — 26-04
a.. — — 27-59 28-08

Para — Chinolinbenzcarbonsiure.

Unter diesem Namen ist die aus der - p - Nitro- und
- p - Amidobenzoésiure entstehende Carbonsdure des Chino-
lins zu verstehen. Bei der Gewinnung kam gleichfalls das fiir die
Metasiure angegebene Verhiltniss (40 Theile H,S0,) in An-
wendung und ist hervorzuheben, dass die Umwandlung beider
substituirter Benzo&sduren hier eine vollstiindige ist. Die Reindar-
stellung der entstandenen S#ure ist hier insofern anders bewerk-
stelligt worden, als die Reactionsmasse nach dem Erkalten all-
miilig feine Krystalle absetzt, die endlich durch Absaugen und
Waschen mit moglichst wenig Wasser, das sie sehr leicht 1ost,
von der dicken Mutterlauge getrennt werden. Es ist dies eine
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Schwefelsdureverbindung der gebildeten Carbonsiure, die vor-
theilhaft nach Uberfihrung in das Chlorhydrat gereinigt und auf
freie Sidure verarbeitet wird. :

Die Mutterlauge dieser Krystallisation behandelt man, wie
friiher beschrieben wurde, indem die Schwefelsiure mit Atzbaryt
genau ausgefillt und aus dem Filtrat das schwer losliche Silber-
salz bereitet wird, das hier direct durch Kochen. mit etwas iiber-
schiissiger verdiinnter Salzsiure umgesetzt und so wieder eine
Salzsdureverbindung gewonnen wurde, deren Reinigung in der
ebenfalls schon erwithnten Weise vor sich ging und die sehliess-
lich mit Wasser zusammengebracht die freie Carbonsiure in
krystallinischen Flocken abschied.

+ Die Zersetzung ist hier weit unvollstindiger als bei der erst-
beschriebenen Siure, so dass kaum die Hilfte freier Carbonsdure
resultirt.

Die freie - p- Chinolinbenzcarbonsidure stellt ein leichtes
weisses Pulver dar, das unter dem Mikroskop vierseitige Tifel-
chen erkennen lisst, in Wasser ist sie gleichfalls, auch in der
Hitze ausserordentlich schwer, doch leichter ldslich als die Meta-
sdure, was beim vorsichtigen Zusatz von Salpeterséure zur ver-
dilnnten Losung der Ammonsalze beobachtet werden kann.
Etwas reichlicher wird sie zumal bei erhthter Temperatur von
Alkohol aufgenommen, sehr leicht von verdiinnten Sduren und
Alkalien. Im Réohrchen erhitzt, sublimirt sie schon vor dem
Schmelzen und ist nahezu unzersetzt destillirbar. Bei sehr lang-
samer Sublimation bildet sie schone dicke Prismen. Im Capillar-
rohr allmilig erwérmt, sintert sie bei 260°, erweicht um 280, um
allmiilig braun und erst bei 291—292 vollstiindig fltissig zu werden.
Geringe Verunreinigungen vermdgen den Schmelzpunkt um 10
und mehr Grade zu driicken. ]

In Wasser suspendirt, gibt sie weder mit Eisenchlorid noch
mit Eisenvitriol eine Farbenreaction. Thr Ammonsalz reagirt mit
Metallsalzlosungen folgendermassen: Silbernitrat: weisser Nieder-
schlag, in der Hitze pulvrig, in der Kilte gelatints; Kobaltnitrat
rothlich flockige, Nickelnitrat griinlich flockige Féllung. Kalium-
chromat: nach einigem Stehen gelbe kornige Krystalle. Kupfer-
acetat: griinlichblau, wenig krystallinisch; Eisenchlorid: leber-
braun flockig; Eisenvitriol: griinlich flockig; Chlorbaryum: fast
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augenblicklich weisse kurze Nidelchen; Chlorcalcium: nach
einigem Stehen scheiden sich weisse Krystallfiden ab.

Die - p - Chinolinbenzearbonsiure krystallisirt wasser-
frei, nach dem Trocknen bei 100° lieferte sie bei der Analyse aus

0-2085 Grm. Substanz 0-5272 Grm. CO, und 0-0770 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet tiir C,,H;NO,
T T T
C... 68-96 69-36
H.. 410 4-04

Silbersalz Dasselbe stellt sich in seinen Eigenschaften
dem der Metasdure ganz an die Seite. Auf pordser Platte dureh
mehrere Stunden getrocknet, ist es krystallwassertrei.

0-2696 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben0-1033 Grm. Ag.

Gefunden Berechnet tiir C, H;NO,Ag
[ T T —
38-32 3857

Kupfersalz. Um moglicher Weise die Bildung basischer
Verbindungen zu vermeiden, geschah die Darstellung desselben
nicht mit dem Ammonsalze, sondern mit der Auflosung der weiter
unten noch nither beschriebenen Salzsiureverbindung in moglichst
wenig heissem Wasser derart, dass rasch tiberschiissiges Kupfer-
acetat eingegossen und so lange am Wasserbad erwdrmt wurde,
bis die anfangs amorphe Filllung krystallinisch geworden war.
Der lieht blaugriine Niederschlag, der mikroskopische Bléttchen
" bildet, mit Wasser gewaschen und auf poroser Platte getrocknet,
lieferte bei der Analyse: 52:18%/,C, 8:71% H, 15:09 und 14-70%,Cu
und 7-8%/, Krystallwasser, das erst bei 180° vollstiindig entwich.

Es liegt also auch hier wieder ein basisches Salz vor, und zwar
eines, das auf eine einfache Formel nicht zuriickzufithren ist.

Berechnet fiir
(€, HgNO; 1 Cu+-2H,0: (':54-11; H: 3-60; Cu 14-29; 2H,0: 8119

Caleciumsalz. Durch andaunerndes Kochen der in Wasser
suspendirten freien Siure bei gleichzeitiger Anwesenheit von
gefilltem Calciumearbonat geht sie allmiilig in Losung und das
Filtrat setzt schon bei ziemlicher Verdiinnung weisse diinne
Prismen ab, die bei fortschreitender Concentration sich noch ver-
mehren. Sie sind in kaltem Wasser schwer, etwas leichter in
heissem 18slich. '
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0-281 Grm. verloren bis 270° erhitzt 0-0217 Grm. H,0 und
lieferten (0-0847 Grm. ("a~S0,.

Gefunden  Berechnet fiir (C;,H;NOy),Ca+2 H,0.
—— e ———

Ca... 957 952
H,0 . 7-72 - 857

Salzsdureverbindung. Dieselbe kann in zwei verschiede-
nen Formen gewonnen werden. Einmal in langen durchsichtigen
weichen Krystallnadeln, die schon beim lingeren Verweilen in
der Mutterlauge in die zweite Abart tibergehen und die nur zu-
weilen und unter nicht ganz festgesetzten Bedingungen beobachtet
wurden. Das andere Mal bildet sie ein weisses krystallinisches
Pulver, das selten mit freiem Auge unterscheidbare, stets
undeutlich ausgebildete Individuen enthilt. Nur das letztere Salz
wurde analysirt.

0-3071 Grm. Substanz verloren bei mehrtiigigem Stehen iiber
Schwefelsiiure 0-0248 Grm.

0-205H Grm. lieferten 0-1615 Grm. AgClL.

Gefunden Berechnet fiir C; H;NO,HCl; + H,0.

— . e rm—— T ———— . —

CIH... 1604 16-04
H0 .. 807 7-91

Bei noch Lingerem Stehen iiber Schwefelsdure verliert die
Verbindung allmilig Salzsgure. ‘

In ihren Loslichkeitsverhiltnissen entspricht sie nahezu voll-
stindig dem Salze der Metasdure, nur mit dem Unterschiede, dass
sie durch Wasser weniger vollstindig zersetzt wird. In sehr wenig
kaltem Wasser 16st sie sich vollstindig, krystallisirt aber schon
mit weniger Salzsiiure aus, in,mehr kochendem Wasser gelost,
krystallisirt nurmehr freie Carbonsiure aus, ebenso bildet sich
letztere, wenn das Chlorhydrat mit viel kaltem Wasser tibergossen
einige Zeit stehen bleibt.

Platindoppelsalz. Dasselbe fillt anfinglich in feinen
kreuzformig vereinigten Nadeln aus, die bald in grosse rothlich-
gelbe Blitter tibergehen.
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Bei nicht vollstindiger Umwandlung gelingt es, dureh vor-
sichtiges Erwirmen nur die ersteren aufzuldsen und beim Wieder-
auskrystallisiren bloss blétterige Krystalle zu erhalten.

Auch dieses Chlorplatinat ist krystallwasserfrei.
0-2637 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:0682 Grm. Pt.

Gefunden Berechnet

e

2586 2604

Ortho- Chinolinbenzcarbonsiure.

Diese Siaure entsteht aus der -o - Nitro- und Amido-
benzoésiure unter denselben Bedingungen, wie die vorher
beschriebenen Siuren und wurde das Verhidltniss der Ausgangs-
materialien nur dahin abgeéindert, dass auf 9 Grm. der Nitrosiure
15 Grm. Amidosiure, 20 Grm. Glycerin und 25 Grm. Schwefel-
siure genommen, dafiir aber nur 3 Stunden erhitzt wurde. Der
durch die erhdhte Menge an wasserentziehendem Mittel beab-
sichtigte Zweck, die Amidoséure vollstindig umzuwandeln und
damit die Reindarsteliung des Reactionsproductes zu erleichtern,
wurde erreicht, ohne dass harzige Producte in erhthtem Masse
gebildet worden wiiren.

Die ersten Versuche schon lehrten, dass die bei den aus
den -m - und - p - Benzo&siuren entstehenden Producten an-
gewendete Methode hier zu noch grisseren Verlusten fithren
miisse. Diese Schwierigkeit liess sich in der Art vollstéindig um-
gehen, dass die in Wasser geloste Reactionsmasse mit Chlor-
baryum genau ausgefillt und das Filtrat vom Baryumsulfat am
Wasserbade bis zum diinnen Syrup eingedampft wurde. Nach
mehrstiindigem bis mehrtidgigem Stehen setzt dieser feine Nidel-
chen ab, die eine Verbindung der Chinolincarbonséure mit Salz-
siure sind und die nach Zusatz von Alkohol sich noch vermehren.

Die Menge derselben betrug zwischen 3—4 Grm., gerechnet
auf die oben angefiihrten Quantititen. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus mit etwas Salzséiure versetztem sehr verdiinntem
Alkohol, schliesslich unter Zusatz von Thierkohle werden sie
vollstindig rein erhalten. Die Mutterlauge der ersten Roh-
Krystallisation scheidet auch bei lingerem Stehen nichts ab,
eine noch etwas grossere Quantitit des salzsauren Salzes kann
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aber noch in der Weise isolirt werden, dass nach dem Verdiinnen
mit Wasser mit Ammoniak nahezn neuntralisirt, dann in der
Wirme mit Kupferacetat ausgefiillt und der gut am Colirtuch aus-
gewaschene Niederschlag in verdiinnter Salzsiure suspendirt mit
Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat vom Schwefelkupfer
abermals concentrirt wird.

Die freie Carbonsiure kann hier nicht durch blosses Zer-
getzen .ihrer Salzsdureverbindung vermittelst Wasser gewonnen
werden, weil diese weit bestindiger ist als die isomeren Ver-
bindungen. Man verfihrt desshalb zweckmissig derart, dass die
eine Hilfte ihrer wiisserigen Losung mit Ammoniak bis zum voll-
stindigen Verschwinden der ausgeschiedenen Nadeln versetzt
und dann mit der andern wieder vereinigt wird. Die Fliissigkeit
erstarrt zu einem Brei weicher Nadeln, die durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden.

Die - o - Chinolinbenzcarbonssure krystallisirt aus con-
centrirten Losungen dhnlich der Benzo&siure in weissen weichen
Nadeln, die aus verdiinnten Losungen federartig veridstelt an-
schiessen. In kaltem Wasser ist sie merklich, weit leichter in
heissem loslich und verhilt sich in gleicher Weise gegen Alkohol.
Sie wird sowohl von Alkalien wie Siduren leicht gelost. Sie
schmilzt im offenen Capillarrshrchen bei 186—187-5° zu einer
hellgelben Flissigkeit, die wieder erstarrt, tiber der freien
Flamme im Rohrchen erhitzt, beginnt sie erst nach eingetretener
Verfliissigung merklich zu sublimiren und kann nahezu ohne Zer-
setzung verfliichtigt werden, wobei schwach reizende Dimpfe und
nur schwacher Chinolingeruch auftreten.

Die wiisserige Saurelosung gibt mit Eisenchlorid schwache
Gelbfiirbung, mit Eisenvitriol keine Reaction. Die mit Ammoniak
neutralisirte liefert mit Silber und Bleisalzen weisse krystallinische
Niederschlige, Kobaltsalze fillen fleischrothe Husserst feine
Nédelchen;, Nickel licht apfelgriine Schtippchen, Eisenchlorid
briunliche Flocken, die bald in ein gelbes Pulver tibergehen,
Kaliumbichromat lange gelbe Nadeln, Ausserst charakteristisch
ist die Reaction mit Eisenvitriol, das die Ammonsalzlosung im
ersten Moment dunkelpurpurroth féirbt, worauf sich alsbald unter
Entfirbung der Fliissigkeit ein purpurrothes bis purpurbraunes
krystallinisches Pulver abscheidet. .
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Die -0 - Chinolinbenzearbonséure krystallisirt wasserfrei, die
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:
0-2438 Grm. lieferten 0-6172 Grm, CO, und 0-0920 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fiir C,(H,NO,
e e m—— T
C... 69:0b 69-36
H... 4-19 404

Salzsiiureverbindung. Aus verdiinnter Salzsiure kry-
stallisirt, stellt dieselbe glinzende Prismen dar von meist schwach-
gelber Farbe.

Sie sind im Wasser schon in der Kélte ziemlich leicht 1oslich,
Zusatz von Alkohol, sowie von Salzs#ure vermindert die Los-
lichkeit.

Die Verbindung enthilt kein Krystallwasser und ergab bei
der Analyse:

1. 0-2549 Grm. mit Silbernitrat zersetzt lieferten-1738 Grm. ClAg.

202924, ” ” y 01988
Gefunden Berechnet fiir
I\/ \f\é ql‘—,H7N(?2HCI.
CIH ... 17-34%,  17-119, 17-41

Beim Verdunsten der heiss bereiteten wiisserigen Lisung
obiger Verbindung schiessen allmiilig grosse glinzende schwach
rothlich gefirbte Prismen an, die ein basisches Salz sind.

0-2686 Grm. lieferten 0-093 Grm. ClAg.

02790 Grm. verloren bei mehrtigigem Trocknen fiber
Schwefelsdure, endlich durch eine halbe Stunde bei 80°,
0.0220 Grm.

Gefunden Berechnet fiir
(CyH;N0,), HCI
CHH. .... 8-829, 872
HgO 7‘880/0 8:60

Herrn Prof. von Lang verdanken wir die krystallographische
Untersuchung dieser an die basischen Salze des Narcein erinnern-
den Verbindung, der uns hieriiber mittheilt:
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Die Krystalle sind triklinisch; folgende Winkel wurden
beobachtet.
100001 = 75° bV
010-001 = 68° 12
, 100010 =86° 5’
Ausgezeichnet spaltbar nach Flidche (001).
Platindoppelsalz. Die fast bis zum Kochen erhitzte
Liosung der - o- Carbonsiure in verdiinnter Salzsdure scheidet
auf Zusatz von Platinchlorid schon in der Hitze feine Nidelchen
von orangegelber Farbe ab, die in Wasser sehr schwer, leichter
loslich in heisser, nicht zu verdtinnter Salzsdure sind, aus der
sie nach dem Erkalten fast vollstindig wieder und zwar als rothe
Korner herausfallen. Dieses Doppelsalz entspricht seinem Los-
lichkeitsverhéltniss, dem der Carbonsiure aus den Metabenzoé-
siuren, das gleichfalls in Wasser und verdiinnten S#uren
schwieriger loslich ist, als das der - p- Chinolinbenzecarbon-
sdure.
Das Salz enthilt kein Krystallwasser, es lieferten nach dem
‘Trocknen bei 100°:

0-2740 Grm. Substanz nach dem Verbrennen 0-0707 Grm. Pt.
Gefunden Berechnet fiir (C, H;NO,), 1,ClPt
Pi.... 2580 926708 -

Silbersalz. Durch Fillen der Siurelosung in Ammoniak in
der Kilte erzeugt, fillt es als gallertartige durchscheinende Masse,
die auch bei lingerem Erwirmen nur schwer krystallinisch
wird, in der Hitze und besonders aus verdiinnter Auflosung erhiilt
man es jedoch sogleich als weisses grobkrystallinisches Pulver,
das in Wasser sehr schwer loslich ist und kein Krystallwasser
-enthilt.

0.2770 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes lieferten
0-1068 Grm. Ag.

Gefunden Berechnet tiir C;H;NO,Ag.
e et N ———
Ag....38-76 3856

Kupfersalz. Die relativ leichte Loslichkeit der Sdure in
‘Wasser ermoglichte, dieses Salz in der so oft angewendeten Art
39
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durch Vermischen einer Kupferacetatldsung mit der. freier Sture
darzustellen. In der Kilte {&llt ein amorpher, bliulicher Nieder-
schlag aus, der besonders beim Erwidrmen allmilig in feine
Nidelchen von lichthimmelblauer Farbe tibergeht. Letztere ent-
stehen augenblicklich, wenn die Bereitung des Salzes mit kochen-
den Flissigkeiten vorgenommen wird. Es ist in Wasser so gut
wie unloslich, ebenso im iiberschiissigen Fallungsmittel.
Zur Analyse wurde es auf pordser Platte an freier Luft

getrocknet.

0-2864 Grm. gaben 0-5358 Grm. CO,, 0-0994 Grm. H,0 und

00494 Grm. CuO.
0-1791 Grm. bis 240° getrocknet verloren 0:0211 Grm.

Gefunden Berechnet fiir (€4 H;NO,),Cu
N T, T
+ 3 H,0 -+ 31, HyO
C.... 51:02 5200 51-02
H... 3-8 370 4:04
Cu... 13:77 1376 1347
H,0 . 1177 1171 1340

Nachdem die Krystaliwasserbestimmungen bei so hohen
Temperaturenr nur anndhernde Genauigkeit besitzen, scheint der
Krystallwassergehalt mit 3!/, Molekil fast wahrscheinlicher.

Calciumsalz. Die Darstellung desselben erfolgte in der-
selben Weise, wie es bei der - p - Sdure beschrieben ist, es
ist in Wasser leichter loslich und bildet kleinere Nadeln.

Die Analyse deutet darauf hin, dass hier eine krystallwasser-
freie Verbindung von Neutralsalz mit freier Siure vorliegt.

Die gefundenen Zahlen (C': 64-27; H : 3-20; Ca 8:09 Procent)
stimmen sehrannihernd auf eine Verbindung [(C, H,NO,), Ca), -+
—+ C,,H,NO, (berechnet C: 63-7; H: 3:3; Ca 850 Procent) die,
mit Krystallwasser, auch aus der Metasiure entstand.

Durch Kochen der freien Siure mit Atzkalk resultirte merk-
wiirdiger Weise genau dasselbe Salz; gefunden Ca: 796 Procent.

Die bisher verdffentlichten synthetischen Versuche in der
Chinolinreihe wurden durchwegs mit correspondirenden Nitro-
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und Amidokdrpern unternommen und es konnte desshalb noch
nicht endgiltig festgestellt werden, ob thatséichlich das Zusammen-
wirken heider nothwendig ist, oder ob die beobachteten giinstigen
Ausbeunten nicht etwa bloss zufilligen und nebensiichlichen Um-
stinden zu verdanken sind.

Eine Reaction, bhei der das X in der Eingangs aufgestellten
Gleichung nicht gleich, sondern im Nitrokorper verschieden von
dem des Amidoderivates ist, musste hieriiber Klarheit bringen, da
unter der gemachten Voraussetzung sich zwei verschiedene
Chinolinderivate bilden miissten.

Mboglicherweise konnte auch ein praktischer Erfolg erzielt
werden, wenn es sich ausfuhrbar zeigte, bei allen derartigen
Synthesen statt der schwierig rein darstellbaren Amidokdrper
durchwegs Anilin mit den verschiedenen Nitroderivaten in Reac-
tion zu setzen.

Letztere Hoffnung hat sich bisher wenigstens nicht erfiillt,
daftir ist die Richtigkeit der allgemeinen Reactionsgleichung
bewiesen worden. .

Metanitrobenzo&sidure mit Glycerin, Schwefelsdure nach
oben angefiihrten Verhiltniss und der Menge Anilin erhitzt, die
der Amidosgure dquivalent ist, lieferte nach dreistiindigem Kochen
und Verdiinnen der Reaktionsmasse reichlich Chinolin, das allen
seinen Eigenschaften nach erkannt und dessen Platindoppelsalz
(berechnet 29-40, gefunden 29-34 Procent Pt aus Trockensubstanz)
fiberdiess analysirt wurde.

In der Fliissigkeit, die nach dem Abdestilliren des Chinolins
zuriickblieb, liess sich allerdings in nur qualitative Reactionen
gestattenden Mengen, doch mit aller Bestimmtheit die Meta-
chinolinbenzcarbonséiure nachweisen. !

Ahnlich wie es der Eine von uns fiir das Nitrobenzol con-
statirt hatte (Skraup, Monatshefte II), zeigte es sich anderer-
seits auch beim Erhitzen der Metanitrobenzo&siure mit Glycerin
und Schwefelséiure ohne Zusatz eines Amides, dass Verkohlung
eintritt und eine Chinolincarbonsiure hochstens spurenweise
gebildet worden sein konnte.

1 Zweifellos ist ein grosser Theil der gebildeten Carbonsiure beim
Dextilliren der alkalischen Fliissigkeit zerstort worden.
39%
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Ubereinstimmend tritt die Wasserabspaltung, also die Bildung
der Chinolinbenzcarbonssiuren um 145° ein, wie denn anch die
Entstehung anderer Chinolinderivate so ziemlich bei derselben
Temperatur vor sich geht.

Von den beschriebenen drei Carbonséiuren sind zufolge
ihrer Entstehung zwei ihrer Constitution nach vollig klargestellt.

Nachdem sie saimmtlich mit Atzkalk erhitzt Chinolin liefern,
also zweifellos Chinolinearbonséuren sind, muss die Schliessung
des stickstoffhiltigen Ringes auch wieder in der Orthostellung
erfolgt sein, wie beim Chinolin und den Toluchinolinen, die ja
nach des Einen von uns Untersuchungen dieselbe Dicarbopyridin-
siure liefern, wie das Chinolin.

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

Nitro- oder Amido- Orthobenzoésdure. Orthochinolinbenzcarbonsiure.

¥
2
2
Nitro- oder Amidoparabenzoésiure. Parachinolinbenzcarbonsiure.
" NNy
) %
(
]
J
2
3
COOH
4

COOH
4

In der Orthoreihe ist tiberhaupt nur eine Bindungsweise
moglich, in der Parareihe allerdings zwei, die aber zu identischen
Produeten fiihren.
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Anders verhilt es sich in der Metareihe. Wie die schema-
tischen Figuren andeuten, konnen zwei verschiedene Siuren
entstehen

COGH COOH CoOR
3 5

von denen thatséichlich nur eine aufgefunden wurde, deren Con-
stitution vorderhand zweifelhaft bleibt.

Es erscheint aber heute schon nieht unwahrscheinlich, dass
die sogenannte Metachinolinbenzearbonséiure nicht ein Metaderivat,
sondern ein solches der Stellung 1, b ist.

Die Orthochinolinbenzcarbonsiure ist in heissem Wasser
ziemlich leicht, die Parasiure fast gar nicht loslich, die erste
schmilzt bei 187, die zweite hei 291°, die Salzsdureverbindung
der vorgenannten wird von Wasser schwer, die der folgenden
leicht zersetzt, Erscheinungen, die man wohl mit der S:ellung der
Carboxylgruppe zum Stickstoff in Zusammenhang bringen kann.

Mit der Annahme, dass die sogenannte Metasiure die Stellung
1, b besitzt, stehen dann ihre Eigenschaften mit denen der
anderen zwei Sduren in bestem Einklang, denn sie ist die in
Wasser schwerloslichste, schmilzt tiber 350° und geht eine tiber-
aus lose Salzsiureverbindung ein, wihrend im gegentheiligen
Falle eine sprungweise Anderung der Eigenschaften isomerer
Verbindungen vorlige, die mit sonst bekannten Thatsachen schwer
in Ubereinstimmung zu bringen ist.

Hieriiber kann vielleicht eine Untersuchung des Naphtho-
chinolins Sicherheit schaffen, die der Eine von uns in Gemeinschaft
mit F. Mallmann ausfiihrt, da die durch Oxydation jener Base
entstehende Chinolinbenzdicarbonséiure zweifellos die Stellung
(1) 2, 3 besitzt, aus welchem Grunde die ungestorte Fortflihrung
genannter Untersuchung vorbehalten bleibt.
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Anmerkung.

Die Eigenschaften der Chinolinbenzearbonséiuren stehen, wie
es scheint, mit ihrer Stellung in #hnlichem Zusammenhange, wie
es bei den Pyridincarbonséiuren nach der von mir vertffentlichten
Auffassung zutrifit. Was den gegen letstere seitens der Herren
Hoogewerf und Dorp (Ber. f. 1881. 645) gemachten Einwurf
betrifft, ist derselbe vollstindig uranfechtbar, wenn die ihm zu
~ Grunde liegenden Thatsachen vollstindig richtig sind. Die von
H. Bottinger (Ber. f. 1881, 48) beschriebene Dicarbonsdure
des Pyridins kommt invielen ihrerEigenschaften der Cinchomeron-
siure so nahe, dass die Identitiit beider nicht ganz unmiglich
ist und es wire um so wiinschenswerther, die einzige Thatsache,
die direct gegen meine Auffassung der ¢ Pyridincarbonsiiure als
Parastiure spricht, aufzukliren, als ja H. Bottinger so ziemlich
7zu gleicher Zeit wieder dahin gelangte, meine Annahme zu
bestitigen.

Skraup.



