
658. R. Sohmitt und F. Engelmann: Ueber Orthooxgohinolin- 
oarbonsilure. 

[Zmeite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 4. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n  er.) 

Wir  haben die bei der  Eiuwirkung ron fliissiger KohlensHure auf 
o-Oxychinolinnatrium sich bildende Carbonsiiure weiter untersucht und 
erganzen nunmehr unsere vorlaufige Mittheilung '). 

Zuniichst stellten wir das Verhalten der Saure beim Erhitzen im 
Capillarrohr genauer als friiher feat. Bei 2370 beginnt die Slure zu 
schwinden, bei 144- 1450 ist eine Kohlensaureentwickelung und 
Destillation von o - Oxychinolin bemerkbar , und diese Zersetzung 
endigt erst bei 1500. Die scheinbare Verfliissigung der Saure ist durch 
das  abgespaltene Oxychinolin bedingt. 

Das  Ammonsalz scheidet sich in schwach gelblich gefiirbten, 
glanzenden Nadeln aus, wenn die Saure in massig concentrirtem, 
warmen Ammoniak geliist wird und die Fliissigkeit erkaltet. Es I h e t  
sich aus heissem Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiren und bindet 
1 Mol. Wasser. Dieses Krystallwasser, sowie das  Ammoniak spalten 
sich beim Erhitzen des trockenen Salzw auf 120 0 vollstandig a b  und 
die freie Saure bleibt zuriick. 

0.75438 g verloren bei dieser Temperatur 0.11713 g = 15.52 pCL, 

wahrend sich der Verlust nach der Pormel C 9 Hs N<c 0 0 N H4+a9 
auf 15.67 pCt. berechnet. Der  gesammte Stickstoff des Salzes betriigt 
12.50 pCt., gefunden wurden 12.67 pCt. 

Das neutrale Baryumsalz, (C9 H:,N<gE ) Ba + 2aq, ist in Wwser  

schwer liislich vnd fiillt beim Zusatz ron Chlorbaryum zu der wasserigen 
Liisung des Ammonsalzes. Am leichtesten erhiilt man dasselbe, wenn 
die kochende wiisserige Lijsung der freien Siiure mit Baryumcarbonat 
neutralisirt wird. Die Schwerliislichkeit des Salzes niithigt in ver- 
diinnter Liisung zu operiren ; beim Erkalten krystallisirt es in langen, 
seideglanzenden Nadeln aus. Zugleich scheiden sich a m  Boden des 
Gefasses und haufig auch an der Oberfllche der Fliissigkeit schone, 
wohl ausgebildete Prismen in sehr geringer Menge ab. Beim Um- 
krystallisiren aus Wasser bleiben diese letzteren vollstlndig zuriick. 
Das ICrystal lwasq spaltet sich bei 1'200 a b ,  hiiher erhitzt zersetzt 
sich das Salz. 

Die Analyse der lufttrockenen Verbindung lieferte 43.!) pCt. 
Kohlenstoff, 3.4 pet .  Wasserstoff utid 24.65 pCt. Harynm, wRhrrnd die 
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Formet. die Procentalwerthe: 43.74 Kohlenstoff, 2.93 Waeeeretoff. und 
24.97 Baryum verlaogt. 

Von den priematiachen Kryetallen erhiilt man nur eehr geringe 
Meogen , u n d  wir haben bie jest nipbt conetatiren kcnoen, unter welchen 
Verhiiltoissen eich dieeelben allein bilden. Wird das Salz in viel 
beieeem Waeeer geliiet, 80 kryetallieirt dae neutrde Sale in den langen 
Nadeln Bus, die Prismen kconen demnach kein Barytsalz einer ieo- 
meren Sgure aeio. Auch beetiitigt dieeee das Verhalten der aue dem 
fraglichen Salz abg6echiedenen freien Siiure. 

Das baeieche Baryumealz, Cg Hs N e C  / Ba, ist wegen seiner 
ausserordentlichen Schwerl6elichkdt in Waeeer wohl dae charakte- 
rietischst'e Salc der Slure. Daseelbe fiillt aue eehr verdiinnter Liieung 
dee neutralen Salzee beim Zusatz von Barythydrat sofort ale amorpher, 
weieegelber Niederechlag , getrockuet ist ee ein gelblich gefsrbtea 
Pulver. Eine Liieuog dee neutralen Salzes, welche in 100 ccm 0.02 g 
enthiilt, f b b t  eich noch beim Zusutz von Barytwaseer sehr stark. Das 
Sale enthiilt kein Krystallwasser. Die Analyse lieferte 36.94 pCt. 
Kohlenstoff, 1.81 pCt. Waeserstoff und 42.00 pCt. Baryum, wiibrend ' 
eich aue der Formel 37.05 Kohlenstoff, 1.55 Waseerstoff und 42.28 Ba- 
r p m  berechnen. 

Ein neutralee Kalketrlz liieet eich in gleicher Weiee wie dae 
Baryumealz daretellen ; ee kryetallisirt in sternf"rmig gruppirten 
Prismen. Aua der wiisserigen Liieuog deeeelben fiillt Kalkwneeer ein 
amorphes, basischee Salz. - Die Salze der echweren Metalle Bind in 
Waseer unl6elicb nod entetehen ale amorphe NiederschlHge beim Zu- 
eatz der betreffenden Salzlbsungen zu der Ammonsalzeolution. Dae 
Silberealz fsllt ale eine dicke, gallertartige Masse, die getrocknet ein 
weisalichgelbes Pulver ohne wesentlieh kryetallinieche Structur iet. 

O H  Der Phenyleeter, C9H5 N<COBCs Hg , bildet farbloae, kurze 

Prismen, die bei 225-2260 echmelzen. Man achmilzt zu seiner Dar- 
etellung lquivalente Mengen der Siiure und Phenol bei 1700 zueammen; 
bierbei ist theilweise Zereetzung der Slure unter Abepaltung von 
Kohlenellure nicht zu vermeiden. Nach rascbem Erkalten auf 120" 
lilset man 1/3 Mol. Phoaphoroxychlorid laogsam zuflieeeen und erhitzt 
mehrere Stunden am Riickflusskiihler. Dae Reactioneproduct wird 
mit viel Waeser auegekocht und von den reichlich gebildeten Schmiereu 
durch mebrfachea Filtriren getrennt. Dae klare Filtrat bleibt mit 
einem Ueberechuas von Sodasolution vereetzt lllngere Zeit etehen, und 
dano erst wird das Gemenge von Oxychinolin und P.henyleeter ab- 
filtrirt. Beim :Auflosen in heieeer Salzsiiure krystal!ieirt das Chlor- 
bydrat des Pheoyleetera auu , wiihrend dae salzeaure Oxychinolin i n  
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LGaung bleibt. Man hat nur noch n6thig, daa Chlorhydrat dee Ester~r 
durch Natriumcarbonat zu zerlegen und den Ester aue Alkohol nm- 
z-etallieiren. Die Auebeute iet aehr wenig befriedigend; aue 30 g 
Sgure wurden nur 7 g Ester gewonnen. 

0.2183 g gaben 0.5771 g Kohlenshue und 0.0855 g Waeeer = 72.10 p a .  
Kohlenstoff und 4.35 pCt. Weeeerstoff. Die Thwrie v e r l w  72.45 pCt. Kohlen- 
stoff und 4.15 pCt. Waeaerstoff. 

Yon den Saleen der SLiure iet dae C h l o r h y d r a t  ecbon friihm 
erwiibnt. Durch Umkrystallieiren aue mffesig concentrirter Salseiiure 
l b e t  ee eich leicht reinigen,.und da es echon mit kaltem Wasaer an- 
erieben in die freie slue untsr Abepaltung der Salz&ure zerlegt 
e r d ,  80 bietet ee den einfachsten Weg zur Daretellung der emteren. 

Ea krystallisirt in auegezeichneter Weiee in groeeen Pnamen, ver- 
liert im Exeiccator iiber feetem Kalihydrat keine Salzsiinre. 

0.4522 g liefertan 0.2895 g AgCl = 16.2 pCt. Salzsaure, die auch von 
der Formel verlangt werden. 

Zum N i t r a t  gelangt man, eobald die Carbonelure mit Salpeter- 
siiure von 1.2 epecifiechem Gewicht zusammeogerieben und dam im 
Waeeerbade bia hiichetene auf 700 erwiirmt wird Die SHure liist eich 
theilweise, nod beim Erkalten der abgegoesenen klaren Liiaung ecbieeet 
aue dem Filtrat dae Nitrat in  gelben Nadeln an. Durch Waeeer wird 
ee wie dae Chlorhydrat in die freie Siinre unter Abepaltung der Sel- 
petere&ure zerlegt. 

Meet man auf die Carboneiiure starke Salpeterehre onter directer 
Erwiirmung einwirken, 80 epaltet eich Kohleneiiure unter Bildung von 
einem Din i t rooxych ino l in  ab. Der Process verEuft glatter in 
Eieeeeig ; nach Beendigung der Reaction gieeet man die Fliieeigkeit, 
m e  der eich scbon die Nitroverbindung theilweiee abgeschieden hat, 
in Waeer ,  last den abfiltrirten Niederechlag in heiseer SaleeHure und 
eetzt 80 lange Waeeer hinzu, ale die Liiauog aich erhiilt. Beim 
Erkalten kryetallisirt dann das Dinitrooxychinolin in goldgelben 
Bliittcben aue. 

Daseelbe l6et eich schwer in den meieten Fliisaigkeiten, am leich- 
teeten noch in Nitrobenzol. Es zerlegt die Alkalicarbonate aehr leicht 
unter Bildung der betreffenden Alkaliealze. Es ecbmilzt unter Qae- 
entwickelung und Schwarsung bei 2760. 

Bei der Analyse wurden 46.19 Kohlenstoff, 2.27 Weseerstoff and 17.88 pCt. 
Stickstoff gefunden. Die Formel forded 45.95 Kohlenstoff, 9.12 Waeeeretoff 
und 17.87 pCt. stiolrstoff. 

Wahrecheinlich ist es mit dem von B e d a l l  und 0. F i e c h e r  
echon dargeetellten identiech I). 

I) Dime Berichte XVL, 1368. 
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Zu einer Mo n o n i  t r o o x y c h i n  o l i  n c a r  b o n B iiu'r e, 
OH G&N0a<COaH, gelangten wir, eobald wir das durch Abesugen 

von Salpetereiiure mbglichet befreite Nitrat der Carbonsiium mit der 
doppelten Menge Eiserraig in einem Kolben unter fortwiihrendem Um- 
echiitteln a d  dem Wseserbade digerirten. Nach einiger Zeit &bt 
sich die Fliieeigkeit, und unter starker WBirmeentwickelung tritt die 
Reaction ein. Nach dem Erkalten 6ltrirt man die am Boden liegende 
brauue Masee ab und wbcbt mit Eiseseig 80 lange, hie die Subetant 
hellgelb erbcheint. Diese noch unreine Mononitrooxychinolincarbon- 
eiiure wird in concentrirter Salzsiiure gelbet und dam Wasaer zuge- 
eetzt, bis Triibung eintritt, beim Erkalten kryetallieirt die Siiure in 
gelben, glaegliineenden Nadeln aue. Der Proceee verlBufr jedoch nicht 
glatt, am 100 g Carboneliure wurden nur 60 g rohe Nitroeiiure und 
nur 30 g Nadeln erhalten. 

Die Monitro -0-  oxychinolincarboneiiure lbet eich nur in Eisearig 
aber auch hierin schwer, leicht in concentrirter Salzeliure, eowie in 
Alkalien und deren Carbonaten unt'er Salzbildung, von denen dae 
Ammotmalz sich durch leichte Krystallisation auszeichnet. Mit Siioren 
verbindet eie sich nicht. Beim Erhitzen im Capillarrohr tritt bei 2000 
unter Entwickelung von Kohlenaiiure Zerlegung ein. 

Die Analyse lieferte folgende procentale Znsammensetzung : 51.2 Kohlen- 
atoff, 2.77 Waseerstoff und 12,5 pCt. Stickstoff. Die Mononitroehue fordert 
51.66 Kohlenetoff, 2.58 Wasserstoff und 12.OpCt. Stidwbff. 

Mononitro-o-oxychinolin, CSHs (NOa)N(OH). Eine glatte Abepal- 
tung der Kohleneliure gelingt, wenn man die Nitrocarbone&ure in einem 
Kolben in Glycerin suependirt und im Oelbade auf 2 0 0 0  erhitzt. Wird 
hierauf iiberhitcter Waseerdampf eingeleitet, 80 epaltet eich die Kohlen- 
a n r e  ab, daa Nitrooxychinolin vertliichtigt eich mit den Waeeerdtimpfen 
und condeneirt eich im rorgelegten Kiihler in echbnen gelben Nadeln. 
Es echmilet bei 173O, liiet eich leicbt i n  Eiseseig und heisser Sale- 
Bgiure, echwer in Alkohol und Aetber. 

Bei der Analyse wurden gefunden: 56.7 Kohlenetoff, 3.35 Wpeseretoff nnd 
14.9 p a .  Stickstoff. Dss Mononitrooxpchinolin verlangt 56.84 Kohlmehff, 
3.16 WPsserstoff und 14.74 pct. Stioketoff. 

Mit der Untersuchung der Nitrocarbonstiure i d  dee Monitmxychi- 
nolina iet im Augenblick Herr K h r I el beschiiftigt und hat mhon feet- 
gestellt, dase das aue dem Monitrooxychinolin reeultirende Amin durch 
ChlorWeolution in ein Chlorcbinonimid iiberzuffihren iet. Demnach 
bdbdet sich die Nitrogruppe zum Hydroxyl aowohl in der Nitrocar- 
boostiare, ale auch im Nitroxychinolin in der Panretellang and dae 
Carboxyl in der CarboneSure hbchetwahmcheinlich in der Ortho- 
atellung tum Hydroxyl, wie vorauezueehen war. Weiter studhen 
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wir noch das Verhalten unserer o- Oxychinolincarboneiiure bei der 
Bromirung. 

Wird die in Eiseseig suspendirte Siiure mit 2 Molekiilen Brom 
bei Siedetemperatur versetzt und einige Zeit gekocht, so scheiden sich 
beim Eingieseen in Waeser gelbe Masaen aue. Abfiltrirt werden die- 
selben iiftere mit riel Wasser ausgekocht, es bleibt dann das Dibrom- 
oxychinolin ungeliist. Beim Umkryetallisiren aus Eieeseig achiesst ee 
in glaegliinzenden, farblosen Nadeln an. 

0.4102 g lieferten 0.5103 g Bromsilber = 53.22 pCt. Die Formel 
CyH5BnN0 forded 52 80 pCt. 

Da dae Dibromoxychinolin bei 195-9C0 schmilzt und seine Liis- 
lichkeitsverhaltniaee ganz iibereinstimmen mit dem Dibromoxychinolin, 
wdches Beda l l  und 0. F i s c h e r  durch directe Bromirung aus dem 
o -0xychinolin darstellten (diese Berichte XIV, 1368), so sind zwei- 
fellos die beiden identisch. Auch Lippmann und F l e i s s n e r  haben 
dasselbe am ihrer o - Oxychinolincarbonslure erhalten. 

-- 

OH M on o b r o mo x y  ch ino  1 in ca  r b o n s li u re: Cg H4 Br NCCOs H, 
bildet sich gleichzeitig bei oben beschriebener Einwirkung des Broms 
auf die Siiure; da dieselbe in  Wasser lijslich ist, geht sie beim Aue- 
kochen der bromirten Producte in die heiseen Laugen vom Dibrom- 
oxychinolin und krystallisirt beim Erkalten aus. Sobald man bei 
diesem Process statt zwei ein Mol. Brom anwendet, so bildet sich fast 
nur die einfach bromirte Siiure. Die durch Eingiessen in kaltes Waeser 
abgeschiedene Maase liist man am besten in heisser. Salzeiiure, beim 
Erkalten krystallisirt dann das Chlorhydrat der Monobromsiiure 
i n  wohl auegebildeten tafelfhnigen Krystalleh aus, die geringen 
Mengen Dibromoxychinolin bleiben in Liisung. Dss Chlorhydrat 
zerlegt sich beim Kochen mit Waeser. Die Salzsaure epaltet sich 
leicbt ab, und die freie Siiure scheidet sich in verfilzten, citronen- 
gelben Nadeln aus. 

Sie ist wasserfrei und schmilzt im Capillarrobr unter Kohlensaure- 
entwickelung bei 233-235 O. Im Kolben in griisaerer Menge erhitzt 
beginnt die Zereetzung schon bei 200 O. 

0.3268 g liefertan 0.229 g Bromsilber = 29.97 pCt. Brom, nach der 
Berechnung miissten es -29.85 pCt. sein. 

Mono  bromoxychinol in ,  QHeBrNO, bleibt nach der Zerlegung 
der Monobromsliore bei 200° quantitativ zuriick. Der Biickstand lbst 
sich in verdiinnter Saleaiiure, iibersattigt man dann die Liisong mit 
Natriumcarbonat und kocht sie, so geht das Monobromoxychinolin mit 
den Wasaerdiimpfen vollstiindig iiber und lagert sich im vorgelegten 
Kiihler ab. 



Ee liiet sich leicht in den gewiihnlichen Liisnngsmitteln nnd kry- 
stallieirt in weissen Nadeln, die im Aussehen dem 0-Oxychinolin voll- 
kommen iihnlich ,Bind. In Waeaer iet es unlijslich. Sein Schmelz- 
punkt lie@ bei 119-120O. 

0.4771 g lieferten 0.4016 Bromsilber'= 36.01 pCt. Brom, wiihrend sich 
35.71 pCt. berechnen. 

D r e s d e n ,  im September. Org. chemiech. Laboratonurn dee 
Pol ytechnikums. 

660. R. Sohmitt  und J. Alteohul:  Ueber P ~ x y o h i n o l i n -  
oarbonehre. 

(Eingegangen am 4. October; mitgetheilt in der Sitznng von Ern. A. Pinner.) 

Die quantitative Umsetzung dea 0-  Oxychinolinnatriuma in 0-0s~- 
'chinolincarbonsauree Natrium, so bald das Chinophenolat der Ein- 
wirknng von Kohlensiiure bei starkem Druck und hoher Temperatur 

.auegesetzt wirdl), lieea erwarten, dam anch auf dieee Weiee daa 
Paraoxychinolinnatrinm in dae Natriumealz einer Paraoxychinolincar- 
bondore sich nmlagern werde. Wir behandelten deehalb dse trockene 
Natriumparachinophenolat in einem Antoclaven mit &em Ueberschnas 
von fliiseiger Kohlenegiure und eteigerten allmgihlig die Temperatur bie 
1750. Allein eelbet nach 8etiindigem Erhitzen entwich beim Oeffnen 
dee Ventiles, nach dem Erkalten, alle Kohleneginre und dae unver- 
ginderte Phenolat blieb zuriick. 
. Reactionafahiger erwiee eich dae p-Oxychinolinkalium. Daaeelbe 

verwandelt sich bei gleicher Behandlung im Antoclaven mit Kohlen- 
agiure f a t  quantitativ in ein p-oxychinolincarboneanree Kalium, mbald 
der beechickte Autoclav 6-7 Stunden lang anf 1700 erhitzt wird. 

Dsll trockene Kaliumphenolat erhielten wir ale kryetalliniechee 
fnlver, indem wir die giquivalente Menge vou p-Oxychinolin in einer 
titrirten alkoholiechen Kalilauge aufliieten, dann auf dem Wasserbad 
verdampften und die Salcmaeee 80 lange im Waseerstrom bei 1600 
trockneten, als Oewichtaabnahme etattfand. 

Den fast qnantitativen Verlauf der Einwirkung der Kohlensginre 
bei 1700 nach der Oleichung: 

O H  GH~NOG + coo - ~ H ~ N < ~ ~ ~ ~ ~  
mnetatirtan wir durch die Qewichtesnnrrhme dee Kaliumchinophenolats 
nach der Reaction. 

1) D i w  Borichte XX, 1217. 




