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schlieesen muss, dass sich diese Kiirper fast nur durch ihre Zusammen- 
setzung und k e n  Schmelzpunkt \-on den entsprechenden Kiirpern, 
welche sich von der Zimmtsaure ableiten, unterscheiden. Uebrigene 
wurde ja  schon durch Einwirkung von Aceton und Kalilauge auf 
o-Nitro-m-Toluylaldehyd der m-Methylindigo dargestellt. 

Miinchen, im Miirz 1887. 

258. R. Schmitt und F. Engelmann: Ueber Orthooxy- 
chinolincarbonellure. 

(Eingegangcn am 1.5. April.) 

Durch die Einwirkung von Kohlensiiure bei hijherer Temperatur 
und unter starkem Druck wird das Natriumphenolat quantitativ in 
Natriumsalicylat umgesetzt, wie dieses der Eine von uns vor einiger 
Zeit feststellte (Diese Berichte XVIII, 439, R.). Der glatte Verlauf 
dieser Reaction veranlasste uns zu vereuchen, ob auf die gleiche Weise 
auch die Natriumchinophenolate in die Oxychinolincarbonsiiuren iiber- 
zufiihren seien. Die in dieser Richtung zuniichst mit dem Orthooxy- 
chinolinnatrium angestellten Vereuche Ahrten zu folgenden Resultaten. 

Das 0-Oxychinolin stellten wir nach der ergiebigen Methode von 
S k r a u p  dar (Monauhefte 111, 538) und das Natronsalz desselben, in- 
dem wir in einer alkoholjschen Natronlauge von bestimmtem Qehalt 
die iiquivalente Menge von o-Oxychinolin auflBsten und dann auf dem 
Waeserbad zur Trockne verdampften. Das Salz kryetallisirt aue 
heissem Wasser in diinnen, tiefgelben Bhttchen. Dasselbe wurde bei 
120° im Wasserstoffstrom so lange getrocknet, bis keine Gewichtsab- 
nahme mehr stattfand. 

Zuniichst versuchten wir nun die Daretellung der Oxychinolin- 
carbondure nach der Kolbe’schen Methode, gelangten aber zu keinern 
Resultat, denn dae o-Oxychinolinnatrium wird weder bei gewBhnlicher 
Temperatur, noch bei allmiihligem Erhitzen bis 200° im Kohlensliure- 
strom irgendwie veriindert. Selbst als das trockene Salz i n  einem 
Autoclaven mit einem Ueberschues von Aiissiger Kohlensiiure auf 1 20° 
erhitzt wurde, trat keine Reaction ein, wohl aber vollzog sich die Um- 
wandlung des Oxychinolinnatriums in das oxychinolincarbonsaue Na- 
trim, so bald der Autoclav 7-8 Stunden auf 140-1500 erhitzt wurde. 

Die Reaction verliiuft v o l l s t l n d i g  q u a n t i t a t i v  nach der 
Gleichung : 

CsHbNONa + COa = C$Ha(OH)NCOONa, 
75* 
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ein Molekiil Oxychinolinnatrium bindet genau ein Molekiil Kohlensgure, 
dabei geht die gelbe charakteristieche Farbe des urspriinglichen Salzee 
in  eine grauweisse iiber. 

Um zur reinen Oxychinoliucarbonsaure zu gelangen, wird dae 
Natronsalz in missig verdiinnte Salzsaure eingetragen und durch Er- 
warmen gelost , beim Erkalten krystallisirt die salzsaure Verbindung 
in langeu, glanzenden Nadeln aus. Durch einnialiges Umkrystallieiren 
BUB heisser, verdiinnter Salzsaure erhalt man das Chlorhydrat der  
Oxychinoli~icarbons~ure vollkommen rein. 

Wird das abfiltrirte und abgepresste Salz mit vie1 reinem Wasser 
angeriihrt, so spaltet sich die ,Sslzsiiure sofort ab und die freie Sgure 
bleibt trls krystallinisch gelbe Masse im Wasser suspendirt, beim Er- 
warmen liist sich dieselbe in dem schwachsauren Wasser leicht auf 
oder krystallisirt beim Erkalten in zolllangen, gelben Prismen aus, 
welche abfiltrirt oder ausgefallt vollkommen rein sind. 

Die Oxychinolincarbonsaure enthllt ein Molekiil Krystallwasser, 
welches sie bei 1000 vollstiindig verliert, dabei geht die sattgelbe Farbe 
in ein mattes Gelb uber. 

1.4807 g rerloren 0.130 g = 8.77 pCt. Wasser. 
O.YO5g Y) 0.081 g = 8.86 s .m 

G~Hs(0H)NCOOH + H20 verlangt 8.82 pCt. Wasser. 
Die Verbrennung und Stickstoffbestimmung der bei 1000 getrock- 

neten Saure ergaben 63.36 pCt. Kohlenstoff, 3.84 pCt. Wasserstoff und 
7.39 pCt. Stickstoff, wlhrend sich aus der obigen Formel 63.48 pCt. 
Kohlenstoff, 3.70 pCt. Wasserstoff und 7.41 pCt. Stickstoff berechnen. 

Die 0xychinolinc;irboiisiiure ist in knltem Wasser, Alkohol und 
Rcnzol niir wenig Ioslich . leichter in den kocbenden Pliissigkeiten, 
nameiitlich in heissem Alkoliol, beim Erkalten scheidet sie sich in 
kleinen, niikroskopischen Prismen ab. Gut ausgebildete Krystalle er- 
halt man nur ,  w n n  das trockene salrsaure Salz mit vie1 Wasser 
angeriihrt wird, beim Erwarmeii tritt dann, wie oben erwahnt, Liisung 
ein und beini Erkalten schiesst die freie Saure in langeii gelben Pris- 
men an. Alle Liisungen besitzen eine tiefgelbe Farbe. Mit Eisen- 
chlorid fiirbt sich die wassrige Liisung v i o l e t t - r o t h  bis t i e f b r a u n ,  
und diese Farbung verliidert sich nicht durch Sguren oder Sodaliisung. 
Durch Eisenvitriol wird die gelbe Farbe der Liisung nicht veriindert. 

Wird die wasserfreie Substanz in einern offenen oder auch ge- 
schlossenen C;ipillarriihrchen im Oelbad vorsichtig erhitzt, so beginnt 
l e i  235O unter Gasentwicklung eine theilweise Verfliissigung. Die 
Siiure verschwindet vollstiindig bis auf einen kleinen braunen Anflug 
aus dem erhitzten Theil des Capillarrohrs, so bald die Temperatur 
auf 2390 steigt, und in dem oberen aus dem Oelbad hervorragenden 
Stiick des Rijhrchens samiiieln sich Oeltropfen an,  welche beim Er- 
kalten zu strnliligeii weisseii Krystcrllen erstarren. Letztere schmelzen 
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nunmehr bei 74- 750 und zeigen alle Reactionen des o-Oxychinolins. 
Es zerlegt sich demnach die Saure zwischen 233-2390 glatt auf in 
Kohlensaure und Oxychinolin. 

Durch die Farbung rnit Eisenchlorid und ihr Verbalten in  der  
Hitze unterscheidet sich unsere Saure sowohl von der a-Oxycinchonin- 
saure, welche H. We i d t! 1 und Cob en z e 1 ails ihrer a-Sulfocinchonin- 
s h r e  durch Schmelzen mit Kalihydrat (Monatshefte I, 8W), als auch 
von derjenigen o-Oxychinolincarbonsaure, die L ippmann  & F l e i s s n e r  
durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf o-Oxychinolinkalium 
in alkalischer Liisung geworinen haLen (Diese Berichte XIX,  2468). 
Die wilssrigen Liisungen dieser beiden Sauren werdeii van Eisenchlorid 
griin gefarbt, der Schmelzpunkt der Weid el'schen Saure liegt bei 
254- 2560, wiihrend die L i p p man 11 'sche im geschlossenen Rohr bei 
2800 schmilzt. Es scheint dernnach, als ob unsere Saure rnit den bei- 
den nur isomer ware. Wir sind im Augenblick rnit der Untersuchnng 
der meistentheils gut krystallisirenden Salze, die unsere o-Oxychinolin- 
carbonsaure sowohl rnit Haseri, als auch rnit den meisten Siiuren 
bildet , beschiiftigt , nm ihre Eigenschaften genauer zu fixiren, und 
hoffen durch ein weiteres Studium iiber die Constitution derselben 
anch Aufschluss zu erhalten. 

Zunachst hat uns die Leichtigkeit, mit welcher die Slure 4 Atome 
Wasserstoff bindet , veranlasst , diese Reaction zu verfolgen. Koch t 
man das o-Oxychinoliucarbonsaure-Chlorhydrat rnit Zinn und Salz- 
aiiure, so fallt sofort beim Erkalteii der Reactionsfliisssigkeit das 
C&Hs(OH)NCOOH . HCI vollstiindig zinnfrei aus. Dasselbe' liisst 
sich aus vie1 Wasser umkrystallisiren, es bildet kurze, dicke Prismen, 
welche kein Krystallwasser enthalten. 

0.4856 g lieferten 0.2995 g Chlorsilber = 15.36 pCt. Chlor, 
wiihrend die obige Formel 15.46 pCt. Chlor verlangt. 

Zersetzt man die wiissrige Losung des Tetrahydro-o-Oxychinolin- 
carbonsaure- Chlorhydrats quantitativ mit Natriumcarbonat, so fallt 
sofort die iiusserst schwerliisliche freie Saure in  kleinen, farbloscn 
Prismen mit charakteristischer schiefer Endtlache aus. Die Analyst? 
der freien hydrirten Saure ergab 61.85 pCt. Kohlenstoff und 6.00 pCt. 
Wasserstoff, wahrend die Zusammensetzung CgHg (OH) N C O O H  
62.17 pCt. Kohlenstoff und 5.70 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Die Tetrahydro-o-Oxychinolincarbonsaure haben wir weiter in die 
Methyl- Trihydro - Oxychinolincarbonsiiure iibergefiihrt , dieses gelingt 
ziemlich leicht, sobald man die hydrirte SBure rnit der entsprechen- 
den Menge Jodmethyl in methylalkoholibcher Liisung im geschlossenen 
Rohr einige Zeit auf 120" erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisirt 
dm Jodhylrat sofort Bus, durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol 
wird es als eine rein weisse Krystallmasse erhalten. Dasselbe ist 16s- 
lich in Wasser, nnd versetzt man die wassrige Losung des Jodhydrats 



mit einer concentrirten Lbeung von eeeigsaurem Natrium, eo fgut die 
Methyltrihydrooxychinoliilcarbous~ure nach knrzer Zeit am, je myh 
der Concentration, eofort in farblosen Prismen aue. Die methylirte 
Saure unterscheidet sich wesentlich von der tetrahydrirten durch ihre 
leichte Loslichkeit in heissem Wasser und Alkohol, aie l b e t  aich da- 
her aue beiden leicht umkrystallisiren. Dieselbe bindet 2 Mol. Kry- 
stallwasser, bei 1000 wird sie wasserfrei. Der Schmelzpunkt der 
wasserfreien Siiure liegt bei 2 1 1 ". 

0.7720 g lufttrockner Substanz verloren bei 100° 0.1 12 g = 14.57 pCt. 
Wasser. 

Die Zusammensetzung CIoH8(OH)N<$& + 2aq verlangt 14.81 pCt. 
Verlust. 

0.3137 g wasserfreie Saure lieferten bei der Verbrennung 63.41 pCt. Koh- 
lenstoff und 6.66pCt. Wasserstoff, w&hrend aus der Formel sich 63.71 pct. 
Kohlenstoff nnd 6.25 pCt. Wasserstoff berechnen 1). 

D r e s d e  11, im April. Organ. Laboratorium dee Polytechnikume. 

269. C. Graebe  : Berichtigung in Betreff der Mittheilung 
iiber Aoenaphten. 

(Eingcgangen am 12. April.) 

I n  der liiirzlich in diesen Berichten veroffentlichten Mittheilung 
iiber Acenaphten iet ein Schreibfehler stehen geblieban, auf den ich 
nicht vereanmen will, aufmerksam zu machen, da  er den Sinn gang 
vedndert. Auf Seite 658, 2. 5 v. u. sollte a n  Stelle VOII Phtalimid 
das Wort Naphtalimid stehen. Die neue basieche Verbindung, welche 
V e i b l o n  und ich erhalten haben und fiir welche die Seite 659 ge- 
gebene Formel als mijglich hingestellt wurde, ist d s s  Reductionepro- 
duct des Nahtalimids und ist vollkommen verschieden von dem von 
G a b r i e l  aus Phtalimid erhaltenen Phenylisochinolin. 

____ 
1) Die Darstellung der o-Oxychinolincarbonsiiure haben wir schon im Mai 

v. J. durchgeffihrt. Die Salicylsiiure-Fabrik vorm. F. v. Heyden in Rade- 
b e d  liess sich die Darstellungsmethode patentiren nnd stellte schon im Sep- 
tember bei der rorjiihrigen Naturforscher-Versammlung eine grijeeere QuantiW 
ecb6n krystallisirter SHnre aus. R. Schmi t t .  


