
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. 
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2 0 g  hatten etatt 4.8g 6.0g Kohleneiiure und 52g hatten etatt 12.5 g 
11.5 g Rohlensiiure aufgenommen. 

Daa Reactionsproduct 18st eich leicht in  Waeeer, und beim vor- 
eichtigen Zneatz von Salzeiiure Gllt die p- Oxycbinolincarbonaiiure ale 
weisee, flockige Masee aus, die sich beim Erwiirmen in lbersobiiesiger 
Salzsiiure wieder aufliist, und beim Erkalten echiesst dann dae Chlor- 
hydrat der Siiure in langen Nadeln an. Dieees Verhalten entapricht 
ganz dem der o - Oxychinolincarbonsiiure auch inaofern, ale daa ealr- 
saure Salz sich in miissig verdiinnter, heieser Salzsiiure leicht nm- 
krystallisiren liiest und beim Behandeln mit warmem Wasser die 
Salzeiiure sich viillig abspaltet. 

Auf diese Weiee gelangten wir auch bier sehr leicht zur voll- 
kommen reinen SHure.' 

. 

P a r a  ox y c h i 11 ol in c a r  b o n s iiu r e  
kest eich aus vie1 heieeem Waaser umkryetallisiren, sie scheidet eich 
abrr nur in gelblichweissen Flocken ab , die aus mikroekopischen 
Prismen bestehen. Wie in heissem Wasser iet eie auch in Alkohol, 
Aether und Benzol sehr schwer liislich. Deshalb bietet das Ver- 
halten des Chlorhydrate den einfacbsten Weg mr Reinigung der Siiure. 
Die wgearige Liisung f h b t  sich mit Eisenchlorid entschieden roth, eie 
zersetzt sich onter Schmelzung bei 203-2040 glatt in p -0xychinolin 
nnd Kohlensiiure. - Sie bindet kein Kryetallwaeser. 

Die Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz ergab: 
63.11 pCt. Rohlenetoff, 3.95pCt. Waseeretoff und 7.6 pCt. Sticketoff, 

wiihrend die Formel: C,&N<E; 63.48 pCt. Kohlenstoff, 3.7 pCt. Waaser- 2H 
etoff und 7.41 pCt. Stickstoff verlangt. 

Die p - Oxychinolincarbonsiiure bildet eowohl mit Siinren, ale 
auch mit Baeen gut krystcrllisirende Salze, von denen die letzteren die 
bestiindigeren sind. 

Das p-Oxychinolincarboneiiure - Chlorhydrat l b s t  sich auf  die 
oben beecbriebene Weise rein in farbloeen , langen Nadeln daretellen, 
welcbe eich leicht @in fkben. Bus concentrirter Salzeiiure krystalliskt 
es in dicken, kurzen Prismen an. Dae durch Abpreaeen von der 
Salzdure befreite Salz kann ohne Zersetzung im Exeiccator iiber 
Kalihydrat getrocknet werden, die Salzlure  wird aber, wie echon an- 
gegeben, beim Behandeln mit heiesem Waaser unter Auescheidung der 
freien Sliure vollkommen abgespalten. 

Bei der Chlorbeatimmung lieferten 0.3885g 0.0553g Chlorsilber = 16.70 pCt. 

Salzsiiure, die Formel CsHsN<C02H. HCl verlaogt 16.22 pCt. O H  

Daa Chlorhydrat bildet ein schiin krystallieirendes Platindoppel- 
alz, welches sich wegen seiner schweren Liielichkeit in Waseer leicht 

daretellen Iiisst. 
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p-Oxych ino l inca rbon  stiure-Nitrat .  

Bemerkenswerth iet daa Verhalten der Siiure gegen Salpeteretiure. 
Wtihrend die o-Oxychinolincarbonsliure, aue o- Oxyohinolinnatrium und 
Kohlendure gewonnen, beim Erwlirmen eelbet mit verdiinnter Salpeter- 
d u r e  eofort' unter Brtiuoung der Fliieeigkeit und Entwicklung von 
Kohlendure in  Dinitrooxychinolin sich umeetzt, kann die Paraeiiure 
mit Salpetersgure von 1.35 ohne Nitrirung bei mgssiger Wiirme digerirt 
werden. Die Yaradure Met eich dabei auf, und beim Erkalten kry- 
stallieirt deren Nitrat in groseen weissen Nadeln m e ,  welches sich 
ale solchee schon durch sein Verhalten gegeo Waseer aueweht. Gleich 
wie das Chlorhydrat eerlegt ee aich hierbei in die freie Siiure, deren 
Zersetzuogspunkt unverbdert festgestellt wurde, unter Abepaltung von 
Salpetedure. 

Erhitet man aber die Lijmng dee Nitrates in Salpetenriiure bie 
zum Auflrochen, 80 erfolgt eioe lebhafte Kohlendureentwicklriclrlnog , die 
Fliiseigkeit k b t  sich gelb, und beim Erkalten krystallieiren gelb-rothe 
Priemen. aus. Dieeelben werden ebenfalls, wie das Nitrat der Warn, 
.beim Rochen mit Waseer unter Abepaltuog von SalpetersBiure rerlegt, 
wiihrend gleicheeitig eich schbne gelbe Nadeln aueecheiden. .Ds durch 
eine Aoalyee der Stickstoffgehalt = 15.55 pCt. festgeetellt wurde, 80 

muesten die gelben Nsdeln ein Monooitrooxychinolin aein nod die bei 
der Nitrirung direct resultirenden gelbrothen Prismen deeaen Nitrat. 

Daa Verhalten eowohl dee freien Nitrokbrpem, eowie auch seines 
Nitrate etimmt mit dern p - Oxymononitrochinolin, -welches Skra u p l) 
durch directe Nitrirung dee p-  Oxychinoline dargeetellt hat, vollkommen 
iiberein, nur liegt der Schmelepunkt um 30 niedriger, wir fanden ihn 
bei 1360, wiihrend S k r a u p  139-1400 ale Schmelzpunkt angiebt. 

Dae Ammo nealz  der p -  Oxychholincarbostiuren kryetallisirt iu 
Iangen, farbloeen Nadelu, wenn man die freic Siiure in concentrirtem 
Ammoniak in der Wiirme Ibat, beim Erkalten aue. Daeselbe entblilt 
nach dem Trocknen imExsiccator noch I/$ Mol. Waseer. Ee 16st eich 
leicht in heiesem Waeeer, die wbeerige Lzisung zerfsllt aber bei l b -  
gerem Kocheii, daa Ammoniak raucht ab und die freie Sirire echeidet 
eich aue. Beim Erhiteen dee trockenen Salzee auf 1100 bleibt die 
freie Siiure ebenfalle zuriick, wiihrend Ammoniak uod Waaser eich 
vertliichtigen. 

0.3196 g verloren bei 1100 0.0387 = 12.1 pCt., nach der Formel: 
C I O H T N O ~ N H ~  + ',sq mneete der Verlost 12.09 pCt. betragen. 

Das Baryumealz lllset eich leicht daretellen, weun man 2 Aequiv. 
der Siiure und 1 Aequiv. Baryumcarbonat in kocheodee Wasser ein- 
triigt, beim lHngeren Rocben tritt Liisuiig ein und nach dem Er- 

I) Mooatsh. fiir Chem. 1882, 552. 



kalten krystallisirt das neuttale Sale mit 2 Mol. Krystallwseser 

(& Hs N < g E i  H)p Ba + 2aq in farbloeen Nadelbiischeln aus , die 

lufttrocken eine sehr lockere, krystallinische Maase bilden. DES 
Krystallwasser entweicht erst bei 1350, hiiher erhitzt. fsrbt es sich 
intensiv blaugrau. 

Bei der Baryumbestimmung lieferten 0.1551 g lufttrockenea Selz 0.0654 pCt. 
Baryumsulfat = 24.82 pCt. Baryum, die obige Formel verlangt 25.1 pCt. 

Ferner nahmen 0.3869g bei 135O urn 0.0246g = 6.33 pCt. Waseer ab, 
wiihrend sich 6.55 pCt. berechoen. 

Der wbarigen Liiaung dieses neutralen Salzes mangelt vollsthdig 
die Eigenschaft, bei Zusatz von Barytwasser ein in Waseer schwer 
liisliches basisches Baryumsalz zu bilden, durch welche Reaction die 
wiiserige L6sung des neutralen o-oxychinolincarboneauren Baryume 80 

ausgezeichnet iet, die sich deshalb noch bei sehr grosser Verdiinnung 

WBhrend wir noch mit der Untersuchung der Siiure be- 
schaftigt waren, erschien die Publication von L i p p m a n n und 
F l e i s s n e r  iiber die Syntheae der OxychinolincarbonsHuren. 1) Die 
Forscher haben ebenfalls eine p - Oxychinolincarbonsiiure durch 
Einwirkung von Kohlenatofftetrachlorid auf Paraoxychinolinuatrium 
in alkalisch-wbsriger Liisung dargestellt. Nach der Charakteristik der 
freien Siiuren und dereu Salze ist die auf diesern umstiindlicheren und 
wenig ergiebigen Weg erhaltene Slime mit der uuserigen identisch. 
Es ist dieses urn 60 bemerkenswerther, da die beiden Herren durch 
dieselbe Reaction aus dem o-Oxychinolin eise SBure dargestellt haben, 
welche mit der o-OxychinolincarbonsHure, die bei der Einwirkung von 
fliissiger Kohlendure auf o-Oxychidolinnatrium entsteht, nur isomer 
ist. L ippmann  und F l e i s s n e r  haben die pOxychinolincarbonere 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Chinolinelure iibergefiiiirt 
und betrachten aie deshalb ale Paraoxychinolinbenzcarbonsliure. Auch 
wir sind damit beschiiftigt, iiber die Constitution der SHure nHheren 
Aufschlusa zu erlangen und hoffen dieses zu erreichen durch Pest- 
stellung der Constitution des S k r a  up 'schen Mononitroparsoxychinolins, 
denn es scheint uns kein Zweifel, dass die Nitrogruppe bei der Nitri- 
rung der ParasHure die Stelle des Carboxyls einnimmt. 

Dresden.  Organischea Laboratorium' dea Polytechnikums. 

9 Monateh. f. Chem. 1887, 342. 

. mit Barytwaseer triibt. 




