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Krystallaggregate der Saure abscheiden. Kocht man die freie Saure 
mit vielem , iiberschiissigen Barytwasser, so scheidet sich ein dunkel- 
rothes, in  Wasser unliisliches Pulver a b ;  offenbar ein basisches 
Barytsalz, das scbon durch Kochen mit koblensaurem Wasser eine 
rothe Liisung des oben beschriebenen Barytsalz liefert. Dieses ha- 
sische Barytsalz haben wir noch nicht analpsirt, da  es schwer rein 
von kohlensauerem Salz zu erhalten ist. - Dagegen hat  Hr. L a n g e  
ein demselben wahrscheinlich correspondirendes Bleisalz niiher unter- 
sucht, welches bei der Analyse finden liess: 

I. I!. 
C 17.13 - pct .  

- -  H 1.7 
Pb 58.4 58.76 - 

Ea fiibren diese Zablen zu der Formel: Pb, . Cp, H, 0, . (SO,), ,  
welche verlangt : 

C 16.90 pCt. 
P b  58.00 - 

Dieses Selz wirde  also von der b y d r a t i s c h e n  O x a l e i ’ n -  
t r i s u l f o n s a u r e  abzuleiten sein, so dass in ihm ausser den Hydroxylen 
der 3 Sulfongruppen a l l e  f i inf  von den 3 Molekiilen Resorcin her- 
riihrenden Hydroxylpruppen f i r  die Aufnahme von Blei zur Wirkung 
gekommen sind. - Die Untersuchungeu werden fortgesetzt. 

F r e i b u r g  i/Br., den 14. November 1881. 

479. Carl Bedal l  und Otto Fischer: Zur Kenntnias des 
Chinolins. 

[Mittheilung PUS dem chem. Laborat. der Akad. der Wirsensch. zu Miinchen.] 
(Einpegangen an] 17. November.) 

Unsere Versuche uber Oxychinolin (a-Chinophenol von W e i d e  1 
und C o b e n  e l )  aus Chinolinsulfosaure (diese Berichte XIV, 1366) 
haben wir fortgesetzt und wollen die erhaltenen Resultate hier kurz 
mittheilen. 

M e t h o x y c h i n o l i n  (Cbinanisol). Das Kalisalz des Oxycbinolins 
wird durch Bebandlung mit Jodmethyl leicbt und ziemlich glatt in 
den Methylatber iibergefiihrt. 

Zur Dcrstellung dieses Korpers wurden gleiche Molekiile von 
Oxychinolin, Jodmethyl und Aetzkali in Holzgeistlosung am Riickfluse- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Es tritt alsbald eine lebhafte Reaktion 
ein, die Liisung farbt sich intensiv roth und scheidet Jodkalium ab. 
Nachdem der Geruch nach Jodmethyl verschwunden, destillirt man 
den Holzgeist ab, versetzt mit Natronlauge und erschcpft mit Aether. 
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Etwas unveriindertes Oxychinolin bleibt im alkalischen Riickstand 
und liisst sich leicht wiedergewinnen. Ausserdem enthiilt der Riick- 
stand kleine Mengen einer Jodverbindung, offenbar dae Jodmethglat 
des Methoxychinolins. 

Der iitherische Anszug hinterliisst nach dem Abdestilliren des 
Aethers ein dickfliissiges, meist griinlich gefarbtes Oel. Dasselbe ist 
mit Wasserdiimpfen sehr schwer fliichtig. Fur sich erhitzt, destillirt 
es unzersetzt r l s  hellgelbes Oel rnit schwacber riitblichblaoer Fluores- 
cenz. Es besitzt stark basische Eigenschaften , einen schwachen Ge- 
ruch, sehr brennenden Geschmsck. 

Selbst beim starken Abkiihlen des Oeles wurde der Kiirper nicht 
feat. 

Das s a l z a a u r e  Salz wird durch Eindampfen der Base mit Salz- 
atinre meist nur als dicke, klebrige Masse erhalten. Leitet man da- 
gegen in die atheriscbe Liisung der Base trockne SalzsLiure, so scheidet 
sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag ab, der sich in Alkohol 
sehr leicht liist und auf vorsichtigen Zusatz ron Aether zu dieser 
Liisung allmahlich prachtvolle, dicke Prismen des Sdzes anschiessen 
ltisst. Das Salz ist sehr leicht liislich in Wasser und stark hygros- 
kopisch. I n  Aether fast unliislich. Es siiblimirt unzersetzt in farb- 
loaen Nadeln. 

Die Rrystalle wnrden iiber Kslk getrocknet; sie verloren alsdsnn 
beim Erhitzen auf 1000 nicht an Gewicht. 

Dagegen bildet er prachtroll krystallisirende Salze. 

Berechoet 
frir C l 0 H g N O ,  HCI Gefunden 

CI 17.9 18.1 pct. 

Berechoet 
frir C l 0 H g N O ,  HCI Gefunden 

CI 17.9 18.1 pct. 
P i k r a t .  Dasselbe entsteht beim Zusammengiesseu der alko- 

holischen Liisungen von Pikrinsaure ond der Base ale gelber, kry- 
stallinischer Niederschlag, in Wasser und kaltem Alkohol schwer 
liislich. Aos heissem absoluten Weingeiet wurden scbiine, gelbe 
Nadeln oder schmale Bliittchen erbalten. 

Berechnet 
fur C , ,H;NO + c ,H,N,o ,  Gefunden 

C 48.3 48.48 pCt. 
H 3.1 3.03 - 

P l a  t insalz .  Dasselbe krystallisirt aus heissem, verdiinnten 
Alkohol in langen, gelben Nadeln und ist in Wasser und Aether 
schwerliislich. Die bei 100° getrocknete Verbindung ergab: 

Berechnet f i r  
(C,,H,,,NOC1), + PtCI,(Pt= 194.4) Gefundea 

Pt 26.7'1 26.7 pCt. 
Met hoxychi  nol in  t e t r a  h yd rii r (a-Hydrochinanisol). Dae Meth- 

oxychinolin fixirt beim energischen Reduciren mit Zinn und Salzsffore 
4 Atome Wasserstoff. Das Zinndoppelealz dieses Hydriirs scheidet 
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sich ale in der Hitze iilige, in Wasser und Salzliisungen ziemlich 
schwerliislicbe Masse ab,  die beim Erkalten in langen Prismen kry- 
stallisirt. Wegen seiner achweren Liislichkeit liisst sicb das Salz 
leicbt von der Zinnliisung trennen. Man erwffrmt nun dasselbe mit 
Natronlauge und extrabirt wiederholt mit Aether oder Ligroin. Dieae 
Laaungsmittel hinterlassen beim Abdunsten ein dickes Oel , scbwerer 
ale Wasser und darin besonders beim Erwarmen merklich liialicb. 
Der Kiirper besitzt einen siisslicben, schwach an Methylanilin er- 
innernden, beim Erhitzeo stechend beissenden Oeruch. 

Das sa l z s a u r e  Salz Ellt in krystalliniscben Flocken aus, wenil 
ein Strom trockner Salzsaure in die Iitheriscbe Lasung geleitet wird. 
Aus einem Gemenge von Alkohol und Aether werden dicke, biibsche, 
farblose Prismen erhalten. 

Das Salz ist krystallwasserfrei. 
Berechnet 

fllr C , , H I , N O ,  HC1 Gefunden 

C 60.2 60.1 pCt. 
H 7.1 7.0 - 

Das P l a t i n a a l z  erhalt man in feinen Nadeln, wenn die lau- 
warme concentrirte Liisung des salseuuren Salzes rnit Platinchlorid 
versetzt wird. Unter dem Mikroskop sieht man lange, zusammen- 
gehhfte Prismen, leicht liislich in Alkobol, ziemlich leicht in heissem 
Wasser. Rocht man die Liisung des Platinsalzes in Wasser, so farbt 
sie sicb durch Oxydation roth, genau wie auch die entsprecbende Ver- 
bindung des Oxycbinolintetrahydriire. 

Ans beissem Alkobol 
erbalt man feine, lange, meist sternfiirmig oder federfiirmig vereinigte 
Nadeln. 

Das Metboxychinolintetrabydriir giebt rnit Eisenchlorid eine in- 
tensiv rotbe Farbcnreaktion, die beim Erbitzetr allrniihlicb wieder ver- 
schwindet. Das scbwefelsaure Salz giebt rnit Ealiumbichromat eiue 
abnliche. rotbe Reaktion. 

N i t rosode r iva t .  Das Tetrahydriir des Methoxycbinolins ist 
eine eecundare Base. Versetzt man die schwefelsaure Liisung in der 
Kiilte mit slrlpetrigsaurem Natron, so echeidet sich alsbald ein gelber, 
iiliger Niederscblag ab, der allmahlich erstarrt. Derselbe wird zweck- 
massig in Ligroin geliist und mit Thierkohle gekocbt. Aus  der so 
erhaltenen, beioabe farblosen Liisung scheiden sicb lange, flache Prismen 
von schwacb gelber Farbe ab, beim langsamen Verdunsten erhalt man 
dicke, kurze, sternfiirmig gruppirte Prismen. Der Scbmelzpunkt liegt 
bei 800. Die Nitrosoverbindung iet leicht Iiislich in Renzol, Cbloro- 
form, Aetber und Alkohol, scbwerer i n  Ligroin. Beim spontanen 
Erhitzen z. B. anf Platinblech tritt schwache Verpuffung ein. Der 
Kiirper giebt mit Phenol und Schwefelsffure die L i  e b  e r m  a n  n’acbe 

Das P i k r a t  ist in Wasser achwer liislich. 



2573 

Reaktion. Sehr charakteristisch ist sein Verhalten zu concentrirter 
Salz- oder Schwefelsiiure. Beim Uebergiesser! mit einer dieser Siiuren 
tritt eine priichtige, carminrothe Fiirbung ein, salpetrige Siiure ent- 
weicht und Alkali fallt aus der Liisung eine braunrotbe Base. 

Ueberfiihrung von Oxychinolin in Amidochinol in .  Dae Oxy- 
chinolin erinnert in mancher Beziehuog an die Naphtole. So giebt 
dasselbe beim Combiniren mit Diazokbrpern ganz abnlich gefarbte 
Azofarbstoffe wie p - Napb tol. 

Dies analoge Verhalten veranlasste uns, Ammoniak auf Oxy- 
chinolin einwirken zu laasen, da bekanntlich das p-Napbtol in letzter 
Zeit in verschiedener Weise glatt in PNaphtylamin iibergefiihrt worden 
ist. Wir fanden alsbald, dass die Ueberfiihrong des Oxychinolins in 
Amidochinolin sehr leicht und glatt von Statten geht. Wir beob- 
achteten, dass namentlich die sehr elegante Methode von Merz und 
W e i  th (diese Berichte XIII, 1298) hierbei vortreffliche Dienste leistet. 
Oxychinolin wurde mit iiberscbiissigem Cblorzinkammoniak - etwa 
2 Theile - im  Oelbade 2 Stonden auf 180° erhitzt. Es entweicht 
Wrteser, sowie etwas Ammoniak. Die dunkle Schmelze wurde in 
Salzsiiure geliist, nun mit Natronlauge iibersiittigt und die so in Frei- 
heit gesetete Base aus der stark alkalischen Liisung abdestillirt. Mit 
den Wasserdiimpfen ging sebr reichlich ein farbloses Oel iiber, welches 
bereits im Kiihler zu priichtigen, schmslen Blattchen erstarrte. Nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Ligroi'n 'veriinderte sich der Scbmelz- 
ponkt nicht mehr. Die Amido- 
verbindung lost sich in verdiinnten Saiiren zu gelbgefarbten Salzen. 
Mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer Liisung entsteht ein sehr 
charakteristischer, blutrother Farbstoff. 

Derselbe liegt schrrrf bei 66 - 67O. 

Gefunden Berechnet W r  C9 H, N, 
C 75.05 75.0 pCt. 
H 5.6 5.55 - 

Bekanntlich hat W. K o e n i g s  (diese Berichte XII, 448) aoe Citi- 
chonin-Chinolin zuerst die Nitro- und Amidoverbindung des Lepidins 
erhalten. Ein aus reinem spnthetischen Chinolin nach der Methode 
von K o e n i g s  dargestelltes Amidochinolin erwies sich beim Vergleichen 
mit dem von ons aus Oxychinolin dargestellten als durchaus identisch 
damit. 

Aus der Identitlit dieser beiden Amidochinoline folgt, dass sowohl 
im a-Oxychinolin, wie auch im Amidochinolin und in dem diesem ent- 
sprechenden Nitrocbinolin von Koenigs die substituirend eiogetretenen 
Oruppen zum Stickstoff dieselbe relative Stellung einnehmen. Alle 
diese Verbinducgen sind im Benzolkern des Chinolins substituirt. Ob 
nun aoch in der Chinolinsulfosiiure der Schwefelsiiurerest dieselbe 
Stellong zum Stickstoff besitzt, ist nicht ganz so sicher, da das Oxy- 



2574 

chinolin daraus durch Schmelzen mit Aetznatron gewonnen wurde, 
bei welcher Operation bekanntlich Umlageruogen nicht selten sind. 

Um einen Anhaltspunkt beziiglicb der Stellung der Sulfogruppe 
der Chinolinsulfosaure zu gewinnen, haben wir versucht, letztere ver- 
mittelst Cyankalium in die zugehSrige Carbonsaure nmzuwandeln. 
Wir konnten constatiren, dass die Sulfogruppe leicht durch Cyan zu 
ersetzen ist , wobei ein prachtvoll krystallisirendes Cyanchinolin ent- 
steht, welches sich leicht verseifen lasst und einc Saure liefert, die 
in jeder Hinsicht identisch ist mit derjenigen Chinolinbenzcarbonsaure, 
welche S c h l o s s e r  und S k r a u p  (Wiener Monatshefte 11, 518) aus 
MetanitrobenzoEsaure erhalten haben. 

7 Theile trocknes, chinolinsulfosaures Natrium 
wurden rnit 2 Theilen reinem Cyaokaliuni inoig gemischt in einer 
Retorte zuerst im Smdbade, spiiter iiber freier Flamme erhitzt. Es 
destillirt ein dnnkles, grlbes Oel iiber, welches in der Vorlage kry- 
stallinisch ersterrt. Daneben entstehen Cyanammonium und Am- 
moniumcarbonat. Das mit Wasser gewaschene und getrocknete 
Produkt destillirte zmn grossten Theil iiber 3600 und erstarrte im 
Kiihler als weiese Masse, zuletzt ging ooch eine kleine Qultntitiit 
eines nichterstarrenden, dicken, gelben Oeles iiber. Aoch war etwas 
Cbinolin gebildet. Die weisse Krystallmasse wurde zwiechen Papier 
gepresst und aus Ligroi'n umkrystallisirt. Man erhiilt dabei farblose, 
glanzeirde Nadeln, die bei 87 - 88O schmelzen. Aos beissem Waseer 
krystallisirt die Verbindung ebenfalls sehr hiibsch in Prismen. Sie 
ist leicht liislich in Alkohol, Benzol, Scbwefelkohlenstoff, schwerer 
in Ligroi'n und Wasser. 

Cyan ch i n  olin. 

Gefunden Rerechnet fdr C, H6N2 
N 17.9 15.1 pct. 

C h i n o l i n b e n z c a r b o n s a u r e .  Das Cyanid lasst sich leicht durch 
Salzsaure verseifen, langsam bei 10Q0, sehr rasch bei 140 - 150°. 
Das entstandene salzsaure Salz der Saure wird zur Trockne ver- 
dampft und nun mit iiberschiissigem Wasser und eineni Tropfen Am- 
moniak die SPure abgeschieden. Dieselbe wird so als farbloser, kry- 
stallinischer Wiederschlag erbalten , schwer loslich in Wasser. Sie 
sublimirt beim Erhitzen in schneeweissen, krystallinischen, wollartigen 
Gebilden. Ihr Schmelzpunkt liegt iiber dem Siedepunkte der Schwefel- 
asore. Im Reagenzrohr scbmilzt sie stark erhitzt zn einem dicken 
Oel, welches beim Abkiihlen sofort wieder erstarrt. Rasches Erhitzen 
zersetzt die SPure, indem Chinolingeruch auftritt. 

Die aus Alkohol umkrystallisirte S h r e  ergab folgende Zahlen : 
Gefunden Berechnet nir C , , H , N O ,  

C 69.4 69.4 pCt. 
H 4.2 4.0 - 
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von 

Diese Siiure lijst asich leicht in Alkalien wie auch in Sliuren. 
Das s a l z s n u r e  Salz bildet lange, durchsichtige, flache Prismen, 
Wasser zersetzbar. 
Das Platinaalz scheidet sich aus concentrirter LGsnng in gelben 

Krystallen ab, nnter dem Mikroskop erscheinen zusammengebliufte 
Blattchen. Einmal abgeschieden ist das Salz schwer liislich in Wasser 
und in Salzsiiure. 

Berecbnet EUr 
(C, ,HgXO,C1),  + PCl, (Pt= 194.4) Gefunden 

P t  25.62 25.6 pCt. 
Das Silbersalz ist schwer liislich in Wasser, es scheidet eich ale 

farbloser, licbtbestiindiger, flockiger Niederschlag ab, der beim Kochen 
krystallinisch wird. 

Die bei 1000 petrocknete Substanz ergab: 
Gefunden Bereehnet fiir C ,  , H, N 0, A@; 

Ag 35.44 38.5 pCt. 
Das neutrale Ammoniaksalz giebt mit essigsaurem Kiipfer einen 

lichtgriinen N iederschlag, der sich nach mehrtagigem Stehen in pracht- 
volle, violette Nadeln oder schmala Blattchen verwandelt. Mit Cobalt- 
nitrat erhiilt man acbiine , rosarothe Prismen, ziemlich achwer lSslich 
in  Wasser, mit Cblorcalcium in concentrirter Losung farblose Nadelo, 
haufig zu prachtvollen Roeetten vereinigt , in heissern Wasser leicht 
liislicb. 

Alle diese Eigenschaften stimmen so vollkommen iiberein mit der 
Chinolinbenzcarbonsaure aus Metanitrobenzolsaure, dass an der Zden- 
titiit nicht getweifelt werden kann. 

In der Chinolinsulfosaure eteht daher die Sulfogruppe an deraelben 
Stelle, wie die Carboxylgruppe in der Chinolinbenzcarbonsiiure aus 
Yetanitrobenzoasiiure, fiir welch’ letztere allerdinge, wie aucb S k r a n p  
und S c h l o s s e r  hervorheben, zwei Formeln denkbar aind. 

480, Paul  Friedlaender:  Ueber die Ritrirnng von Paranitro- 
zimmtsaure. 

[Mittheilnng aus dern chcm. Laboratorium d. Kgl. B. Akad. (1. Wissenschaften 
zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 18. November.) 

In der Voraussetzung, durch weiteres Nitriren der Paranitrozimmt- 
siiure respektive deren Aether eu Dinitroderivaten zu gelangen, welche 
eine der Dinitrohydrozimmtsiiure l)  analoge Stellung der Nitrogrnppen 
beeiissen , antersuchte ich d o n  vor liingerer Zeit auf Veranlassung 

1) Gabriel und Zimmermann,  dieae Bericbte XII, 600; XIII, 1680. 


