
Mitt eilungen. 
1. St. von Niementowski und Ed. Sucharda: 

Uber 8 - Oxy-chinolin-carbonsauren und ihre Derivate. 
Dioxy-anthrachinon-3.7-dichinolin. 

(Mitget. (I. i lkad.  d. Wissensch. i. Krakhv i. d .  Sit?. v. 1s. Okt. 1915.1 

(Eingcgaiigen am 38. Oktober 1915.) 

Nach  den Pntenten von A l f r e d  E i u h o r n  werden bekanntlich 
seit liingerer Zeit d ie  Methylester d e r  vi.Oxy-~-amino-benzoesaure und 
d e r  p-Osy-),i-arnino-benzoesaiire von den F a r  b w e r k  e n  vor rna ls  
A f e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  i n  Hochst a. M. dargestellt,  un ter  den  
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Kamen  ort tho form^ und )>Orthoform tietie in den Handel  gebracht 
und in der  Medizin a l s  lokale An2sthetica und Antiseptica re rwendet  I ) .  

Diese Priiparate dienten u n s  als Ausgangsrnaterial z u r  Darstellung 
zweier Carbons5uren des S-Oxy-chinolins, dereu Konstitutioii unzwei- 
deutig durch  die Synthese irn S inne  d e r  Forineln: 
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bestimmt ist. 

carbonsinren bekannt: 
S u s  den Angaben der Literatur warrn bis j e t z t  n u r  vier S-Osy-ctiiiiolin- 

1. Eine ron H. l \ - e ide l  ond A. Cobet iz lz )  aus Sulfo-cinchoninslure 
durch Kalischinelze daiyxtellte 8-0sy-chii1olin-4-carbonsi~1r~, v o ~ n  Schmp. 254 
-256 '. 

2. Zwei von E. 1 , i p p m a n n  u n d  F. F1eiL;ner dxgestellte Ssuren, von 
iinbekannter Stellun? der  Carbosylgroppen, deren eine roni Schmp. SSO" 
durch Iiochen einer alkohnlischen Kali1i;sung mit S-Osy-chinolin und Tetra- 
chlorkohlenstoff erhaltcn tvurdc3), wihrend die antlere, 

I) A l f r e d  E i n h o y n ,  A.  311, 3 (1900]. ) T i n t e r ,  P'atente I, 589. 
D. FL-1'. 9 i 3 3 3 .  97334, 97335. Vergleicbe ancli D. I(.-P. 111 932 r o n  
F r i e d r i c l i  I % n y e r  h Co. in Ell~erfeld: 

2) M. 1, 8% [ISSO]. B. 19, 2467 [1556]; 11. X, 311 [188i]. 



3. r o ~ n ’  Schnip. 256 O ~ U S  der Dithio-osy-cliinoliii-cal.l?un,lure (lurch Ent- 
schwrfelu niit  Quecksilbercliloritl oiler iibcrschiissiger konzeutrierter Kalilauge 
hi~vorgiiig I ) .  

4. R. S c h m i t t  und F. E n g e l n i a u d )  crhielten (lurch Erhitzen in1 

Autoklaren auf 15O0 des Ox~chinolin-iiatriunis mit fliissiger I~ohlcnsaure eine 
neuc Osy-chinolin-carbons8ure, melclic zwischcn 235-2390 glatt in 8-Osy- 
chinolin uud Kohlensaiure zerfiillt. 

Beim Vergleichen der Eigenschaften dieser vier S&uren mit den 
beiden r o n  uns aus ))Orthoform<( u u d  ,,Orthoform n e w  dargestellten 
Siiuren wurde gefundcn, dafi unsere 8 -0xy-chinol in-5-carbonslure  
identisch ist niit derjenigen Saare von L i p p m a n n  und F l e i D n e r ,  
welche aus 8-Oxy-chinolin und Tetrachlorkohlenstoff herrorging. Es 
sind demnach gegeuwartig von den sechs theoretisch miiglichen Car- 
bonsaureii des 8-Oxy-chinolins fiinf bereits dargestellt, und die Kon- 
stitution YOU drei Sauren ist exakt bestimmt 

Die von u r ~ s  dargestellten Sauren wurden auf die Fahigkeit ge- 
priift, durch Wasseraustritt Dioxy-anthrachinon-dichinoline z u  bilden. 
In  Analogie mit der aus alteren Untersuchungen der isomeren Oxy- 
benzoesauren $) und der s y ~ n .  Oxy-toluyls6ure 4, bekannten, der Raihe 
der - Osysauren speziell eigentumlichen Fahigkeit der Bildung der 
Dioxy-aothrachinone resp. ihrer Homologen, ergab sich, da13 n u r  die 
8-Oxy-chinolin-6-carbonsgure i n  dem erwarteten Sinne reagiert, wobei 
hochstwahrscheinlich von den drei theoretisch niiiglichen Isomeren, 
der Korper rorn angularen Bau, ein Derivat der Anthraflavinsaure, das 
- 

2.6 - Diosy-anthrxchinon - 3.i- dichinolin (Formel Y), xls IIauptprodukt 
entsteht. Vorliiufig konnte diese Substauz wegen Mange1 Ton Material 
nu r  fluchtig untersucht werden. Die Anordnung der Ringe wiirde in 
ihr ahnlich sein wie im Anthrachinon -4.S-dichinolin (Forrnel VI), 
welches laut Patent tler F a r b w e r k e  v o r m a l s  M e i s t e r ,  L u c i u s  & 

- 

1) M. 9, 300 [ 15581. 2) 73. 40, 1217 [ISS-i]. 
L . B a r t h  und C. Senhofer ,  A. 170, l00[1873]. A. I’Lobenstiehl,B.9, 

946 [1876]. E. S c h u n c k  and H. l ioenicr ,  13. 10, 1235 [18‘ii]; 11, 969 und 
1176 [18TS] .  C. Liebermann ond St. v. Kostanccki ,  A.240, 245 [ISST]. 
Heinr ich  Offermann,  A. 280, 1 [1!94;. 

’) S t .  v. I<os tanecki  und  St. v. Niementomski ,  B. l S ,  3138 [1885]. 



I i r  ii II i n g in Hcchs t  a. hl. RUS 3.S-~inni ino-ant l~racl i inon dargestellt 
worden ist  I). 

D ie  isoniere ~ -Os~- -cb ino l in -5 -c3 rbons i l l r e  reririigt nicht d ie  l i c ~ h e n ~  
fu r  diese Kondensationen irot\Yetidigen Temperaturen ; sie s p d t e t  Kohlen- 
,&ire ab und in den Keaktiondyrc,dukten findet man Sulfons3uren des  
~ - @ s y - c h i n o l i n s .  Es besteht also diesbeziiglich, ebenso betreffs niancher 
anderen Eigenschaften, wie im esperimeritellen Teil d e r  l~n te r suchung  
115her angefiiltrt wi rd ,  ein nuffallender l 'nterschied zwischen diesen 
beiden so nalie ver\Ynndten Siiureu. 

Die  rorliegende UI- tersuch Ling wurde  bedeuteud erleiclitert durch  
d ie  Liberalitiit d e r  F a r b w e r l c e  v o r m a l s  R l e i s t e r ,  L u c i u s  & 
I 3 r i i n i n g  i n  IIochst a. M., welche uns einen Teil des Ansgnngsmnterials 
cler lteiden Orthoforme ziir Verfugung stellten. Es sei tlafiir d e r  Di- 
rektion de r  Firma auch :in dieser Stelle bestens gedankt.  

S - 0 B y -  c 11 i n  o l i n  - 5 - c a r  b o  n s5u r e  (Formel I\-). 
In einem Rundkolben erhitzten wir 100 g *Orthoform nen<', 150 g ;\rseu- 

slure,  300 g Glycerin u n t l  300 g I;onzcntrierte Sch\vefelsiiure drei Stnnden 
lang auf 140- I.-]( O. Die erkaltete lieaktionsmasse aurde  mit gleicheni Volurnen 
WaEser vcrsetzt und das sich ausscheidende Sulfnt der 0xrchinolin-c:irbons~iire 
nach zw6lfstCiniligem Stehen an der Saugpumpe abliltriert. Durch dreini:rliges 
Umkrystallisieren aus mit Schndelsiure angesiiuertem Wasser wurde das 
Sulfat gcreinigt und r o n  reingelber Farbe erhalten. Z u r  Ereielung miiglichst 
reiner, roin glcichzeitig in  dicser Henktion entrtantlcnen Osyclrinolin frtlier 
Ox~cl~inolin-carbonsiiure wurde die angesiiuerte wiinrige Litsung dus S ~ l i : ~ t s  
derart niit Aniinoninli versetet, dal: die Realition schanch sauer Llieb und 
erst durcli cssipaures Nntriuni cin gelber n~iltroltry~tsllin~:r Nietlersclilag (ler 
SLiure ansgefallt \viirde. Dieser aurt ie  nhfiltriert, nrit rerdiinntcr Essig~iirire, zu- 
letzt init Kasser  aiisge\v\-aschcn unci an der LuFt gctroclinrt ; t r  sclinrolz I)ei 
L'95-29io unt l  \vog 27 ,y. \Veitcr.o 3Iengen (9 p) (ler Ox~-cIi inol i i~-car l ioi i~i i~ire  
konntcn nus dcn sch\~:(i  zcn  Fi1tr:iten (10s l iondens:~t ior iapi~c,dul~te~ =e\vounen 
werden. D 11 rch Keutrsl ibiercu nr i t Kn t ronlauge IV ti i d e  n~nilicli ei n gel bgrii ner 
Niederschlag aii~gcfiillt, clcr ibfiltriwt rind noch feuch: mit biedender IO-prozen- 
tiger Essigsiinre ausgezo,:cn. an tliese I i s u n g  tlas 3-Oxyclrinolin al)g.iI,. Uieses 
letztere konnte tiiirclr Kcnti.:ili~iercn ond Dcstilliercn irn \\:3sserdnnipf.~troiiie 
i n  reinern Zustantl isolirrt werden. Ein in 1Ssigsaurc unldsliclier Anteil he- 
stand nus  .S-Oiyi,hinolin-j-carbons~iire u n d  \ ~ u r t l e  nnch dcrn oben geschildcrtcn 
1-erfalrren i n  1~u1.m dcs Sn1f:~tes gereinigt. %ur \\-citcrcn 1:einigung \\ urtlen 
zammmen Iieidc Siiur~-liartien ( 2 G  g) i n  tler R i l z c  nii t  10-prozentigenr ;\rn- 
ntoninlc behnndrlt bis zur Bildiing einer gcsiittigtcn Tisung. Nncli einiger Zcit 
schicd sic11 krystalliniscli tlas Aninioniumealz nus, \c.elclies nl.~filtriert, niit Alkoliol 
:iusge\~aschen iind i n  Iicifiei. w:iOi.iger 1,i)suno. mit Essigsiiurc zeisetzt ~vnrtle. 

I )  F r i e d l a e n d e r ,  1~oitscli i . i t te dcr Tecrfnr.benfabr. 8. I % ? :  1). l:.-I' 
139431: C .  1908: I. 71;. 



Hs ent .~tand tin reingelber Niederschlag der frcicn Saurc, der nacb deni hus- 
waschen nu! den1 Filter niit 50-prozciitiger I?ssigsbore, zuletzt niit Wasser, 
getrocknet 30 g wog, bci 3000 schmolz und Lcreits i n  dicsem Znstantle analy- 
siot \\-trd(sn konnte. 

Uic Reinigung der Saure anf tiem Wegc tles Sulfates und tlcs hrnrnoni- 
nnisalzt~s ist immer mit gewissen Yerlusten verbunden: nus allen Xutterlaugen 
konnte nach Neutralisation durch Ilestillicren ini \\'assertIaiiipfstroi~~ das aus 
der Zciwtzung der Siiure hervorgehende S-Osychinolin isoliert werden. 

0.1821 g Sbst.: 0.4217 g C 0 2 ,  0.0693 g H20. - 0.1742 g Sbst.: 0.3017 g 
C o n ,  ()063(; g H?O. - 0.194-L 3 Sbst.: 12.5 C I ~  N (li.50, 737 mm). 

O3K(1P9.O(X;. 1Jel:. C 63.44, 11 333, N i.41. 
Gef. n 63.15, 6 2 3 9 ,  )> -4.2'2, 4.08, w i.11. 

Die aus 1':isessig umkrystalliaierte 8 -  Osy-chiuolin- 5 - carbous5ure 
ist n~ikrokrys ta l l in ,  gelblich urid sclimilzt scharf bei 301 O. IGnigr 
Grntle hiiher e rh i tz t ,  geht  sie unter \.erlust yo11 liohleiis5ure in 
S - C ) s y - c h i n o I i n  iiber. nerse lben  Zeraetzung fiillt die Siiure anheim 
beini Iiingeren Kochenlassen ih re r  wiiIJrigen neutr:ileu , alkalischen 
oder  snuren Liisung. Sic: ist unloslich in Beiizol und Aceton, sehr  
schwer  lijslich in Wasser  und  ' i ther,  schwer 1oslich in A4ikohol und 
Eisessig. Aus  1 I i n  d e r  Siedehitze gesattigter I~~isessigli isuog kry- 
stallisieren beim Erka l ten  ca. 3 g S - O s y - c h i n o l i n - ~ - c x r I ~ ~ u s 8 u r e .  Tbre 
waOrige T,osung fiirbt sich mit Ferrichlorid griiii ; mit Ferrosulfat  gibt  
sie ke ine  Farbenreaktion. Durch  Kochen init, ~ e r d i i n n t e r  Salpeter-  
G u r e  wird sie oxydiert ,  (lurch Iionzentrierte Siiure bereits bei gewiihu- 
licher Ternperatur nitriert.  

C l i l o r \ \ . a s s e r s t o f f s a u r e s  Sa lz ,  CloHi03N,  l l C l  + 1 1 2 0 ,  entsteht in 
Foixi 1~r~st:illwasser-lialtigclr. glbnzender X:ideln I) Iieim ICrltaltenlassen ciner 
heid gesiittigten Lbsnng der Siiure i n  20-priizentigcr Salzsiure. Schniilzt bei 
Y 6 O o  nnter Anfsctibumcn; beim XuFl;jacii i n  Wasser win1 es teilweise Iixdro- 
lysicrt. 

0.3512 g Sbst. (IufttrJ verloreii bei 1050: ~.(EJc< g I iaO.  - 0.507i g S l J S t .  

(lufttr.): 0.3026 g AgCI. 

Zur Anal-se wurde die Sbure hci 110 O getrocknet, 

C l o H i 0 3 N ,  JICI + 1 1 2 0 .  Bey. 1 1 2 0  i.39, CI 14..X. 
Gef. )) 7.lS, n 14.74. 

d LI I f:i t , (Clo H, OSN),, kl?SO, + 2 HYO. Yideiitlc 5 -  I)rauentige Sclrwelel- 
siiure vurdc  mit der Carbonsiiure gesiittigt, mit gleichem I'olumen koclientlen 
W:issers vcrtliiunt und filtriert. 1:s schietl sic11 inikrokr~-stnllinisch gclbes 
Solfat RI IS ,  d:is mit Wxsser ausgewaschen und  getrocknet, hci 240" schmolz. 
15 ist in Wasser schwer liklich. 

(J.5301 g S h t .  (lufttr): )lei l lOo 0.034s F 1120. - 0.5057 g Slbst. (liifttr.): 
0.1441 g BaSO,. 

(CIO HiOePli)~, HzSO, + 2HaO. Ber. HzO i.03, SO, 18.75. 
Gef. )) 6.95, n 19.SG. 

I) Beziiplich dcr Krystallform diehes Sslze? vergleichc man 5. 19. 
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B a r i u n i s a l z ,  c1oI&03NBa -I- 21320. \virtl ciuc waurige Suspension 
des Hariumhydrats mit iiberschiissiger S-Osvchinolin-5-carbonsLure gekocht, 
so entstcht eiu in Wasser niit gelber I'arbe IsicLt liisliches saurcs Salz. Auf 
Zusatz zur filtrierteu Liisung des iiberschiissigen Barytwassers llellt sich (lie 
Farbe der IAsung betlcutcntl auY und  beini Erkalten krystallisiert in Nadeln 
tlas neutrnle Salz. 

0.3000 g Shst. (lufttr.): bei 150° 0.0317 g €120. - 0 2683 g Sbst. (bei 
150° gctrocknet): 0.1606 g BaC03. 

CIOU5OaNBa + 2H2O. Ber. HzO 9.99, Ba Fiir tlas masierfrcie Salz 12.35. 
GeE. D 10.56, D )) n )) s 41.66. 

Ani inon iumsa lz  vcrlicrt bereits bei gcwBhnlicher Tempcratur an der 
Luft Smmoniak.  

.\ t h y l e s t c r ,  C ~ H ( , O N . C O O C ~ H S .  Zu  seiner Darstellung wurden 10 g 
dcr Okyclrinolincarhoiis8ure, geliist in 150 g konzrntrierter Schwefelsgure mit 
30 g AIkohol, vier Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Die Reaktionsniasse 
nurdc i n  1 I Wasscr gegossen, mit Ammoniak neiitralisicrt, der tladurch aus- 
gescliicdene grauc Niederschlag am Filter gesaminelt nnd mit 40-prozentigem 
Alkohol digeriert. Als unliislicber Anteil wrblieben am Filter ca. 3 g un- 
vcrnnderter Siure. h u s  Clem Filtrate wurde der Alkohol abtlcstillicrt and der 
I k k s t a n d  zur  Eutfernung der letzten Rcstc der Saure mit dcr L6sun.r des 
Ammoniumcarbonatcs ausgeschiittelt. Der Ester wurde am Filter gesammelt 
i i n d  aus 10-prozentigein Ammoniak, schlieWlich aus Beuzol umkrpstallisiert. 
IVeif3e Nadeln vom Schmp. 1250; selir leicht liislich in Alkohol, Benzol, 
Aceton und Siiureu, schwerer liislich in . ither u n d  Animonialt. 

0.1S70 g Sbst.: 0.4510 g '202, 0.0874 g 1 1 3 0 .  
C l * H l ~ O 3 N  (267.098). Ber. C 66.33, H 5.11. 

Gef. )) 65.78, )) 5.19. 

Geleitet vom Bestreben, d ie  8 - Oxychinolin - 5  - ca rbons iu re  in ent- 
sprechende Oxy-anthrachinonderivate zu uberfiihren , gleichwie d ie  
Beziehungen aufsuklaren, welche diese Saure  mit  den  bereits be- 
schriebenen Carbonsauren des  8-Oxy-chiuol ins  von unbekannter  
Stellung des  Carboxyls verknupfen, un ternahmen wir  noch d ie  Unter- 
suchung : 

1. des  Verhaltens de r  Saure  gegenuber konzentrierter Schwefel- 
siiure bei 150°, 

2. d e r  Oxydation d e r  Saure  mit Knl iumpermanganat  in alkaliacher 
Lvsung, 

3. die unmittelbare Vergleichung d e r  Ejgenschaften unserer Saure 
nrit de r  nach L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  aus 8-Oxy-chinolin und 
Trtrachlorkohlenstoff dargestellten S l u r e  vom Schmp. 380'. 

5 g 8-Oxy-cIiinolin-5-carbo1isLure wurden mit SO g konzentrierter 
Sclincfclsaurc 2 Stundcii lang auf 1500 crhitzt; tlas erkaltete Reaktionsprodukt 

ad 1. 
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i:; Wasjer gegossen und derart mit Ammoniak versetzt, daB die Keaktic,!: 
schwach sauer verblicsb. Kach 12-stiindigem Stehen wurde von kleinen Xeng.,:\ 
vines schwarzen Niederschlages abfiltriert , worauf sich in1 Lanfe von zw.ii 
Tagen in hhlJsChen I<rystallen eine Sulfonsaure ausschied, \velche iiach e a e l -  
maligem Urnkrrstallisiercn aus Wasser weiBe Kadeln vom Schmp. 295-3001 
bildete. 

U3355 g Sbst. verloren bei I:iOo O.OS2l $ HsO. - 0.2854 g Sbnt. (getr. 
h i  130"): 0.2980 g RaSO,. 

C9H4N(OH)(C02H)(YOaH) + J ' / ? H 2 0 .  Bcr. H2O 14.34, S 11.91. 
C, Hg N(OH) (So3M) f 2 H?O. * D 1S.80, )) 14.24. 

Ge€. x 15.43, D 14.10. 
D a s  Resultat  de r  Schwefelbestimmung deutete also darauf hiu. 

da13 wi r  eine Sulfonskure des  Oxy-chinolins in den Handen  ha t ten .  
W i h r e n d  des  Erh i tzens  d e r  Carbonsaure  mit  konzentrierter Schwefel- 
aaure  auf 1 50° wird die Carboxylgruppe abgespalten und gleichzeitig 
tritt  in den Benzolkern eine Sulfogruppe ein, hochstwahrscheinlich 
uninittelbar an Stelle des  Carbnxyls. Dera r t  miifite eine S-Oxy-chinolin- 
5-sulfonsaure entstehen, identisch mit einer von Claii  s u n d  seioeu 
Schulern Iangst beschriebenen S a u r e  I ) .  Diese nachstliegende Ar i -  

nahrne teilen wir  jedoch unter  Vorbehalt  mit, da wir  unsere S iure  
vorlaufig nicht nahe r  untersucht, im besonderen keineni unmittel- 
baren Vergleich mit  d i rek t  atis S-Oxy-chinolin nach  C I a u s  da r -  
gestellter Sulfonsaure unterzogen haben. D ie  Nichtubereinstirnmuug 
des  gefandenen I~rystall\\assergehnltes rnic d e r  Berechnung ist uns 
a b e r  nebeo tnanchen anderen  aus de r  C1 a u  sschen Reschreibung sich 
ergebenden AIomenteu ein weiterer Fingerzeig vou der  Richtigkeit 
unserer Annahme.  Diese Ungenauigkeit  ist verursacht durch  (lie 
Schwjerigkeit ,  d ie  Sul fons lure  im lufttrocktien Zustaude zit erhnlten; 
ganz  analoge Rrfahrungen teilt auf Grund von S. B n u m a n n s  Be- 
obachtungen A .  C l a u s  mit. 

I n  den .\futterlaugen der  obigen SulfonsCure schied sich nach 
einigen Wochen neue  Subs tanz  aus, welche nach dreinialigem Uni- 
krystallisiereo aus Wasser  bei 27%278 O schmolz. S ie  wurde  noch 
nicht niiher untersucht;  es  ware  nicht ausgeschlossen, da13 sie sick 
identisch erweist  niit de r  von C l a u s  und P o s s e l t  dargestell trn 
n - Orychinol in  - disulfonsaure ?). 

1) Ad. C l a u s  und M. P o s s e l t ,  J. pr. [.'I 1 1 ,  3 2  [1890]. A d .  C l a u s  
und S. B a u m a n n ,  daselbst [ a ]  55, 457 [1897]. - -1uch eine von E. L i p y  
m a n n  und F. F l e i s s n e r ,  M. 10, 798 [1589], beschrirbene Skure wird sici: 
wxhrscheinlich als identisch mit der o-Oxpchinolin-ana -snlfoiis:ure erweiezo. 

3) 1. c. S. 40. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 2 
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ad 2. In Analogie mit den hngaben iiher die Oxydation der Oxy- 
cinchoninsiiure I) wurden 3 g 8-Oxy-chinolin-j-carbonsaure in wenig Kalilauge 
gelijst, mit 700 g kochenden Wassers verdiinnt und wLhrend andnuernden 
Siedens tropfenweise mit mhl3riger Liisung von 13.2 g Permanganat versetzt. 
Das iiberschussige Permanganat wurde durch Alkoholzusatz zersetzt, filtriert, 
das Filtrat mit Salpetersaure ncutralisiert, auf geringes Volurnen eingedarnpft 
lint1 mit Bleiessig, bis zur rollstandigen Ausfallung des Ozydationsprodulites 
i n  Forin cines weiBen Niedersctilages des Bleisalzes, vcrsetzt. Dieses wurde 
in wiil3riger Suspension in der Hitze rnit SehaeFelwasserstoff behandelt, von 
Eleisulfitl abfiltriert; dns Filtrat eingedarnpft, zuletzt unter Zusatz yon Tier- 
kohle auf sehr kleines Volumeu eingeengt und filtriert. Es achieden sich 
briunliche Krystallclien aus, welche aus 'Wasser unikrystallisiert, bei schnellent 
Erhitzen einen scharfen ~ersetzungspunkt bci 1500 zeigten, bci langsamem 
Erhitzen bei 2250 schniolzen. Ihre wBBrigc Liisung wurde durch Zusatz von 
Ferrosulfat rot gefarbt. 

W i r  hatten also mit  d e r  C h i n o l i n s a u r e ,  

".,. CO O H  
- > VIII. , I 

\/I. CO O H  --.A 
N x 

'\. CO OH 
VII.  I 

(Forrnel 1-11> zu tun gehabt,  walche in1 Moniente ihrer  Zersetzuug, 
bei 1800, unter  Xohlensiiure-Verlust i n  d ie  N i c o t i n s a u r e  (Forrnel VIII) 
vom Schrnp. 2280 iibergeht*). 

a d  3. D e r  gleiche Verlauf d e r  Osydat ion  d e r  L i p p m a n n  und 
F l e i s  s n e r s c h e n ,  a u s  o-Oxy-chinolin und Tetrachlorkohlenstoff dar -  
gestellten Saure ,  neben vielen anderen fiir beide Sauren  identischen 
Eigenschaften, flof3te uns  den  Glnuben a n  die Identitat  beider Sauren  
eio. Nachdern aber  i n  gewissen Beziehungen zwischen unseren Be- 
obnchtungen und  den  Angaben jener  Autoren manche  Unterschiede 
bemerk t  wurden, durfte ein unmittelbarer Vergleich d e r  Saureu  nicht 
ausbleiben. 

20 dem Ende wnrde' die o-Oxy-chinoliii-carbonshre nach der Vorschrift 
von I . i p p m a n n  und F l e i s s n e r  dargestellt3). Eine Mischung ron  20 g 
o-Oxychinolin, 50 g Wasser, 65 g Kaliumhydroxyd und 2.5 g frisch uber- 
destillierten Tetrachlorkohlenstoff mit soviel Alkohol versetzt, daB eine klare 
Lijsung entstand, wurde unterm RuckfluBkiihlcr am 'Wmserbade 7 Stunden 
lang gekocht. Nach Abdestillieren des Alltohols und des unangegriffenen, 
iiberschussigen Tetrachlorkohlenstoffs wurde der Kiickstand mit Wasser ver- 
dunnt und F i t  Essigssure angesauert. Der ausgefiillte Niederschlag wurde 
naeh zwiilfstiindigem Stehen abfiltriert, mit JVasser ausgewaschen und mit 
heiBem, sehr verdunntem Arnmoniak ausgezogen. Gegenitber dcr  von 1, i p p  - 

I) H. W e i d e l  und A. C o b e n z l ,  M. 1 ,  565 [ISSO]. 
*) S. H o o g e w e r f f  und W. A. v a n  D o r p ,  R. 1, 113 [158'2]. 
3, E. L i p p n i a u n  u n ?  F. F l e i s s n c r ,  H. 19, 2467 [1586]; M. 8,311 [1857]- 



n iann  untl F l e i s s n e r  niigrirandten Wcinigunjisniethode, bcstcliend in direktem 
-iusfilli.n der rohen Saurc aus der ammoninkalischen Liisung (lurch Zusiitz 
van  Essigsiiore, Fiihrten wir hier die Xodifikation ein, (la13 dcr intensiv blaue 
anirnoninltalischc A U S Z U ~  mit Kohlensiiure gesattigt wurtle, bis zum deutlichen 
F::rLienwechsel dcr L i j s i ~ n ~  ins Schmotzig-griinc. In diescm Stadium mnrde 
filtriert; am Filter hleibt ein stark verunreinigter Niedersclilng zuriick, wahrend 
a i ls  Clem Filtrat durch Essigsiiure ?in bercits sehr reiiicr, hell orange gefbrbtcr 
Xiederschlag ausfiillt. Dieser wnrde in vertliiirnter Salzsiiiire gelijst nnd die 
noch IieiWe 1,iisung mit kleinen hlcngen koirzcntricrter Sxlzsiiurc versetzt: es 
fsllt sofort (Ins Chlorliytlrat in Form dicker, prisniatisclter lirystiillchen IiieJer, 
ii:iclr dein Erltalten dcr Fliissigkeit in langen, laserigen Nadcb. Beide Formeu 
d t , s  Chlorhydrntes wiirden zusamnien aul  cincni IGltcr gcsnmmelt, jedocli rcr-  
schwantl nnchlier die Iascrige Form East momentan beim Uuischutteln mit 
l\-asser. Bus beiden Chlorhydrntcu wurde besonders die freic Saure (lurch 
cssigsaures Natrium iii Yreiheit gesctzt. Beidc Fi-:iktionen schmolzen bei 
300-3010; der Schmelzpunkt blieb unrerruckt auch fur (:in Gemenge nus 
;leichen Tcilen beitler Substanzen, so da13 als feststehcnd gelten kann, daB 
lleide identisch mar en. 1% Turdc  noch nnclitriiglich gefundcn, dal: :IUS stnrk 
augesanerten Jisungeii in dcr Regel das groLkrystaIlinische, prisniatische 
:IUS schwaill sauren das faserige Cblorhgdrat niederfallt. Die auf den ersten 
Elick nicht abzuxehrcndc htoglichkcit der gleichzeitigen Jhtstehung in cler 
angemandteu Reaktion ron znei isonieren Oxy-cliinolin-carboiisiiuren anrdc  da- 
durcli definitiv beseitigt. 

D ie  verschiedenen Prakt ionen  d e r  L.- und F.- Siiure schmolzen 
nnch Umkrystall isiereu aus Eisessig scharf bei solo. Fur Gemische 
mit  S- Oxy-chinolin - 5 -  carhonsaure  aus ,Orthoform neucc Olieb d e r  
Schmelzpunkt  unveriindert;  dagegen erniedrigte e r  sich bis auf 2G5 O 

fiir klischungen der L.- und  F.-Siiure mit 8-Oxy-chinolin-6-carbonsaure. 
Die  Wiener  Forscher bestinimten den Schmelzpunkt  ih rer  Siiure i n  
zugeschmolzenen Rijhrchen und  fnuden ibii bei -3SOO. Alle unsere 
1:estimmungen wurden in  offerr e n  Rijhrchen nufgefuhrt. Als  wir a n  
rrnserem Thermometer  L.- und  F . -S iu re  in zugeschmolzenen Riihrchen 
r rh i tz ten ,  schmolz sie hei 2!10°. Ebenso  schmolz u n t e r  diesen Be- 
dingungen auch die S h u r e  aus ))Orthoform new(, und, wie zu erwar ten  
war,  beliebige hfiscbungen beider S l u r e n .  D i e  nifferenz WJII 10 O 

zwischen L i p p n i a n n  u n d  F l e i s s n e r s  und unsern Beobachtungen 
ist nicht n u r  auf Rechnuiig d e r  Untkrschiede d e r  Thermometer  und des  
'lempos des  Erh i tzens  des  Bades zu se tzen ,  sondern ist wohl alicb 
verursacht  durch  die grofiere Reinheit  uiiserer P r ipa ra t e .  

Die  Liislichkeiten de r  L i p p m a n n  und F l e i s s n e r -  uiitl unsriger 
Siiure in ICisessig hahen sich einander gleich gezeigt. 

h u f  Grund  aller tinserer Reobachtuiigen kijnnen wir  niit Bestininit- 
h r i t  die Ansicht aussprechen, daC die S i u r e  r o n  L i p p m a n n  uiid 

2' 



1.'1 e i s s n  c r  aus  o-(-jxy-chinolin und Tet rachlorkohlens tof~  identisch ist  
rnit der Y-Oxy-chinolin-5-carbonsiiure aus .Orthoform n e w .  

8-Ox y c h i n o l i  n - 6 - c a r b o  n s i i u  r e (Forrnel 111). 
D:I.~ Mengenverhdtnis des Orthoforms zu anderen zur Syntliese ver- 

wandten b1ateri:ilicn uiid die Rcnktionsdauer irurden liier gleich jencn bei 
dcr S-@sS-chinolin-j-carbonskul.e, die Temperaturgrcnze des Iiondensationsvor- 
ganges e t n m  hoher, bei 155 - 1600, gewiihlt. Der Kolbeninhalt wurde mit gleicliem 
Volumcn Wasser vrrdiinnt nnd naeh zwiilfstundigcm Stehen abfiltriert: am 
1:ilter blieb cine scliwarxe, stark arsenhaltige Masse (ca. 35 g) zuriick, niit 
der wir uns n i c b  naher bescliaftigt haben. Das fast schmarze Filtrat wurde 
fraktionicrt , niit Natronlangc rersetzt und der sich jeclesmal ausscheidende 
Niederschlag, nachdem cr sich abgesetzt hat, besonders abfiltriert. Der erste 
Niederschlag, ca. 15 g, war diinkelbraun und enthielt noch geringe Mengen Arsen; 
dcr zweitc, ca. 17 g ,  mar bereits arsenfrei nnd hellbraun; der letzte, dritte, 
ca. '76 g ,  war hellgrau. Jede Fraktion wurde mit kleinen Mengcn Wasscr 
ausgcnaschen und nach dem Trocknen durch Gberfiihrung in das chlorwasser- 
stdfsanre Salz mic folgt gercinigt: Die gepulverte Masse wurde in mbglichst 
wcnig vertliinnter Salzsaure geltist, von Ungelostem abfiltriert, mit konzentrierter 
Salzsaure versetzt ; hicrdurch fie1 sofort ein brauner resp. gelber Niederschlag 
des Chlorhydrates nieder. Die Mutterlaugen dieser Ausscheidungen gaben beini 
vorsichtipen Einengen weitere Krystallisationen des Chlorhydrates. Dieses 
ReiriigiinXsverfahren wurde fur die beiden ersten Fraktioncn der rohen Siure 
dreinial, fiir die dritte, reinste Fraktion zweimal wiederholt und ergab schlieo- 
lich insgesamt 90 g cines gelben Chlorhydrates von scharfem Zersetzungspunkt 
311-312". Dieses Salz wurde in hei5em Wasser geliist und durch Ammo- 
niak, zaletzt durch Zusatz yon Natriumacetat die Saure als hellgrauer, lcerniger 
Nicdcrschlag in  Freiheit gesetzt, der mit Wasser ausgewaschen uud an der 
Loft getrocknet 71: g wog, bei 282-2830 schmolz und Iweits tlerart rein 
xar, dan cr analysiert w.erden konntc. 

0.1840 g Sbst. (qetr. 1 1 0 O ) :  0.42'71 g Cop, 0.0617 g 1IzO. - 0.2000 g 
Sbst.: 12.8ccni N (17.5O, 744 mm). 

CloH703N (189.066). Ber. C 63.44, H 3.73, N 7.41. 
Gef. n 63.30, 3.75, 1) 7.21. 

Durch  zweimaliges Umkrystall isieren aus  Eisessig wurde  aus dieser 
8 i u r e  ein P rapa ra t  erhalten von seh r  scharfem, bereits unverri ickbareni 
Schmp.  284". Die  8-Oxy-chinolin-6-carbonsaure ist  schwer  loslich in  
Eisessig (aus 1 1 in d e r  S iedehi t ie  gesattigter Losung krystallisieren 
beim Erka l ten  ca. 11 g Saure)  und Alkohol ,  sehr  schwer  loslich i n  
Wasse r  u n d  Ather ,  unlBslich in Benaol, Toluol u n d  Aceton. Loslich 
in  d lka l i en  und in Mineralsauren. I h r e  w a h i g e  Losung fiirbt sich 
mit  Eisenchlorid griin; rnit Ferrosulfat  gibt  sie ke ine  Farbenreakt ion .  
Kochende verdiinnte Salpetersaure wirk t  s t a rk  oxydierend, konzentrierte 
nitr iert  bei gewohnlicher Ternperatur un ter  Bildung eines Mono- und  
ninitro-Derivates.  
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Im Ciegensatz ziir 8-Clsy-chinolin-5-carbonsiiure, welcbe sich seh r  
leicht zersetzte i u  8-Oxy-chinolin und Kohlens iure ,  ist die G-Carbonsaure 
d u r c h  ihre  Bestandigkeit ausgezeichnet : sie kann  sublimiert  und  sogar 
iiber Kalk ,  ohne  Veriinderung z u  erleiden , destilliert werden. Dank 
dieser Restiindigkeit kann  sie leicht esterifiziert und in Metallsalze 
iibergefuhrt werden; von ihrem lsomeren aus  .Orthoform neua unter- 
scheidet sie sich auffalleud durch ihr Verhalten gcgeniiber koozeutrierter 
Schwefelsaure bei hoheren Tempera turen ,  woriiber in Folgendem be- 
richtet wi rd ;  dagegen wird sie gleich jeuem, unter  bereits fiir d ie  
5 -Carbons iu re  beschriebenen Bedingungen, diirch Iialiumpernianganat 
zii C h i n o l i n s i i u r e  (a,B-Pyridin-dicarbonsiiure) oxydiert .  

C h l o r  was s e r s  t of f s a u r e s  S a l z ,  Clo117 O3 N, HCI. Gell,-bl.onzefarbener, 
Inetallisch glgnzender, krystallinischer Korper vom Schinp. 312 O. In  Wasser 
leicht liklich zur ltlaren Liisung, darin Unterschied ~ o n i  Chlorhydrat der 
iaornereii 5-Carbonsiiure, welches unter gleichen Bcdingungen teilweise hydro- 
lysiert w i d .  

0.4S27 g Sbst.: 0.3062 g AgC1. - 0.4916 g Sbst.: 0.3183 g AgCI. 
CloH70aN,HCI. Ber. C1 15.72. Gef. Cl 15.G9, 16.02. 

Sulfat ,  (CloH, 03N)2, B,SOI +HaO, ist mikrokrystallinisch, gell,, scliinilzt 

0.5001 g Shsi. verloren bei ll5O 0.0155 g IIaO. - 0..5614 g Sbst. (lufttr.): 
Lei 307O. 

0.2682 g BaSO,. - 0.4915 g Sbst. (getrocknet bei 115O): 0.2435 g BaSOd. 
(C,oH, OsN)s, HzSOd + HaO. Ber. € 1 2 0  3.64, SO,” 19.43. 

Gef. x 3.10, )) 19.66. 
(CloH7O3X~,HzSO,.  Ber. SO,” 20.17. GeI. Sod” 20.41. 

P h o s p h a t ,  (CloH7(13N)& H3P04 + */ZHaO. Bf4m Versetzen der heifien 
gesittigtcn Liisang des Chlorhydrates mit Natriuniphosphat scheidet sich 
sofort ein grau-gelbcr, mi krokrystallinischer Nietlerschlag (lea Phosphates aus. 
Schmp. 255O. 

0.5100 g Sbst. verloren bei 120O 0.0087 g II?O. - U.5-104 p Sbst.: 
(I.0903 g Mga Pz Or. 

(CloH7 O J N ) ~ , H ~ P O , +  Ii2Hii,. Ber. l / Z H L O  1.34, PO,”’ 11.14. 
Gef. )) 1.70, B 14.2G. 

Anin ion iu rnsa l z ,  CgHGON.COONH4. IAcht  lijslicli i n  Wasser. Zer- 
f i l l t  langsam in seine Komponenten bereits bei gewohnlicher ’Temperatur, 
momentan bei 120°. 

0.2060 g Sbst.: 0.01111 g NH3. 
CloHIoO,N~.  Ber. NHa S.27. Gef. S H 3  9.27. 

Sau  r e s  S i l b e r s  a l z ,  Cg H,j ON. COa Ag, Clofi7 0,N. Die siedende, wlfirige 
Hell- Losung der 8-Oxychinolin-6-carbonsaure wortle nrit Silbernitrat gefillt. 

graoer Niederschlag. 
0.2811 g Sbst. (getrocknet lrei 1050): 0.0G2l g .\g. 

CIOHO 9 g  OsN, CloHi 03N. Ber. Ag 22.26. Get. Ag ‘22.09. 



N e u t r a l e s  S i l h e r s a l z ,  CgHsON.COpAg. Die siedendeLijsung des Am- 
nioniumsalzes wurde mit Silhernitrat geflllt. Mikrokrystallinischer, grau- 
gelbcr Nicderschlng. 

0.3768 g Sbst. (getrocknet bei 1250): 0.1352 g Ag. 

B a r i u m s a l z ,  (CgHsON. COO)$ Ba. Grauer, krystallinischer Niedcrschlag. 
0.4861 g Sbst. (getrocknet bei 130"): 0.2184 g Bas04  

A t h y l e s t e r ,  C9HtjON.COOCaHs. 

CloHs AgOaN. Ber. Ag 36.46. Gef. hg 35.88. 

(Clo&O3N)1.Ba. Bcr. Ba  26.73. Gef. Ba 26.44. 
Eine hfischung von 5 g 8-Oxy- 

chinolin-6-carbons~ure, 50 g konzentrierter Schwefelsaure und 15 g Alkohol 
wurde zmei Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkaltcn 
i n  250 ccrn Wasser gegossen und mit Ammoniak neutralisiert. Der aus- 
gcscliiedenc Nicderschlag wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, ge- 
trocknet und aus 40-prozentigeni Alkohol, zuletzt noch dreimal aus Ilenzol 
unikrystallisiert. Nadeln vom Schinp. 1470; sublimiert in Blattchen: sehr 
leicht liislich in Siiuren, in Alkohol. Aceton und Benzol, schwerer liislich in  
zither nnd in  Alkalicii. 

0.1881 fi Sbst.: 0.4549 g CO2, 0.0885 g H30. 
C12H11 03Nc269.098). Ber. C 66.33, 1% 5.1 I .  

Gef. 65.95, )) 5.26. 

2.6- D i o x  y - a  u t h r a c h  i n o n  - 3.7 - d i c  h i n o l i n  (Formel V :'). 
Von beiden in dieeer Arbeit  beschriebenen isomereri Sauren  des  

8-Osp-chinol ins  kann  nur diejeuige aus  d e r  Reihe  de r  m-Oxys luren  z u  
e inem Dioxy-anthrncbinon-dichinolin') kondensiert  werden. Nur  d ie  
8-0xy-chinol in-6-carbons~1ire  ist  i n  dem hlal3e bestandig, dafi sie ohne  
Verlust  d e r  Carboxylgruppo das Erhitzen auf jene Ternperatur ver- 
tragt,  bei d e r  die Kondensatiori eintritt.  Diese l e m p e r a t u r  ist in 
unserem Fall  recht hoch : wahrend d ie  Kondensation de r  nt-Oxy-beuzoe- 
s a u r e  unter derri EiufluO 90-prozentiger Schwefelsgure bereita bei 210° 
erfolgt, erleidet d ie  Y-Oxy-chinolin-6-carbonsaure bei dieser Tenipera tur  
auch unter  dem Einflul3 wasserfreier Schwefelsaure ke ine  Veranderung 
und Fangt erst bei 2800 an  unter  Bildung neuer  P roduk te  zu reagieren. 
Diese  groBe Widerstandsfahigkeit  unserer  Skure  zwang 5105 zu Ver- 

l) Dic Nomenklatur in dieser Kiirprrgruppe ist unrationell. Wenn wir 
trotzdeni an ihr fcsthalteo, SO geschieht dics einzig u d  allein, um Ver- 
wirrungen Yorzubcugcn durch Schaffung neuer Namen, wclche vielleicht durch 
noch cntsprechcnder gcnihlte kiinttig crsctzt werden miillten. Andere, be- 
rufenere Faktoren sollten hicr klarend eingreifen, in erstcr L ink  die Redaktion 
des B e i l s t e i n  -Handbuches. Unsere Benennungen wurden unter Anlehoung 
an (lie herkijmmlichen geformt: als Anthrachinon-chinolin bezeichnet man die 
Muttersubstanz des Alizarinblaus, als Anthrachinon-dichinolin die aus 1.5-Di- 
amino-anthrachinon durch Skraupierung dargestellte Chinolinbase. 
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suchen iiiit nnderen Kontieiisntionsmitteln; wir pruften nnch einaniler 
i h r  Verhnlten gegen Aluminiumchlorid, Chlorzink u n d  PhosphorsiLur+ 
nnlipdrid ; jedoch n u r  init einer Mischung aus konzentrierter Schwefel- 
siiiire und Phosphorshure-anhydrid haben wir  bereits bei 240° g i n s t i p  
Resultate erzielt.  

W i e  hereits i n  der Einleitung bemerkt  worden ist, l iBt  die Theor ie  
d ie  Entsteliung dreier isonierer nioxy-Rnthrnchinon-dichiuoliiie vorniis- 
schen. Neben de r  rein angularen Form (1') konnten sich uoch die 
l ineare (Forine! 1X) und die  unsyrnmetrische Form (S) bilden. 1)ie 

I.. 

C 0 x,,..,. -, , 
,' ,/' /'\,'\ ' 

x (jrr CO 

verhaltoisnil8ig geringeii hlengen des verarbeiteteri Materials u n d  die 
Pchwierigkeiteii , die sich der Reindarstellung d e r  Verbindungen eut- 
gegeustellteii,  erlaubten t ins  vorliiufig n u r  einen Iiiirper aus  de r  Re- 
aktiousn~asse z u  isolieren, fiir welchen wir, als in grijljter Menge vor- 
handenen ,  also offenbar bei de r  Bildung begiinstigten P roduk t ,  nacli 
deli nuf verschiedenen Gebieten iiber die Ents tehuug ringformiger 
(4ebiide rorliegenden Untersuchungen, als wahrsc l~e in l i ch~ te  die augu- 
Iare Aiiurduuug de r  Ringe annehmen (Formel  V). Yorliufig bleibt es  
unentschietlen, o b  in gewissen Nebenfraktionen d e r  rerarbeiteten Ke- 
a1,tionsinasse nicht auch die beiden anderen  P roduk te  und  besonders 
d a j  unsyrnmetrische Derivnt des  m-Renz-diosyanthrnchinons (Formel S) 
e 11 t h a1 ten seien . 

Zur Koiitlensation murden 50 g S-C~~p-chinolin-6-carbonsBure niit 350 g 
kouz,.ntriertcr Pchwefelsaure und 70 g PllosphorsBure-aiiliydrid vier Stunden 
lang auf '240" erliitzt. Die Heaktionsmasse wurde in 2] /2  1 \Vasser eingr- 
gosseu uod nacli dem Erkalten mit. so vie1 Amnioniak versetzt, daW die Re- 
aktion nocli schwnch sauer blirb. Sacli dreistiindigeni Stehen \Turtle tler 
Eiederschlag abfiltriert , mit, Wasser ausgewaschcn un t l  getrocknet; er \\og 
17 g. Zur Bescitignrig der letzten Reste tlcs Ammonium-sulfatcs und -plies- 
pliates, gleichwie der unveranderten OxS-cliinoliii-carbonsaure wurde das Material 
in fcin ztviebenem Zustande mit ~erdiinnter QalzsBure, sodann viermal niit 
groWen Mengcn l\rasser ausgekocht. Dann an rde  getrocknet und im Extrak- 
tiousapparat niit ca. 8 1 einer Mischung aus Toluol und Xylol ausgezogen. 
Beini Erkalten schied sic11 &us der Losung eiue gelbe Verbindung rom Schnip. 
330-360" nb (ca. 3.5 g). Als nnloslich iu 'Toluol und Xylol blieb d n e  schaarze 
hIasse von basischein Charaltter zuriick, welche trotz manclier Versuche noch 
nicht weiter gereinigt merden konnte. 

Da die Probeverbrennungen der gelben, noch aus Xylol unikrystallisierten 
SuLstanz fur Kohlenstoff bis z u  2 O,'O zu niedrige Resultate ergaben, war ihre 
weitere Reinigung notwendig. Es wurden also die iibrig gebliebenen 3 g Sbst. 
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n 100 ccni 25-prozentiger Schacfelsiiure gelost , filtriert uud das Filtrat iiiit 
50 ccrn lionzcntrierter Salzsaure veraetzt. Sach deiu Erkalten fie1 ein gell.,er 
Xiederschlag des Salzes zu Boden, wclcher a m  Filter ,oesarnmelt, mit Methyl- 
alkohol ausgewaschen und schlieBlich durch Auikochen mit etmas Ammoniak- 
losung, jedoch derart, dal3 die Reaktion schwach snuer ilieb, zerlegt wurde. 
Der braunrote Niederschlag wurde abfiltriert, init Wasser ansgemaschen und 
getrocknet; er wog 1.8 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren am Eisessig 
n-urde der Icijrper in goldgelben Nadeln erhalten, die zwar beim Verbrennen 
etmas Asche hinterlieBen, jedoch bei Beriicksichtigung dieses Gehaltes bcreits 
richtige Zahlen ergaben. 

Eb,-t.: 12.2 ccm N (17.7", 735 mm). 
0.1801 g Shst.: 0.4590 g COs, 0.0509 g HsO, 0.0007 .\Sche. - 0.1708 g 

C?oHlo04N1 (342.1). Ber. C 70.15, H 2.95, N S.19. 
Gef. D 69.78, 3.17, 3 7.9s. 

2.6 - D i o s y  - a n t  h r a c  h i n o n - 3 . 7  - d i c  h i n  o l i n  schmilzt unter Ver- 
kolilung bei 3860. Es ist in gewiihnlicli gebrauchten Solvenzien sehr 
schwer Ioslich, in Wasser und Atber unloslich, etwas lcichter lijslich 
in Eisessig und Chinolin. 1 I Eisessig liist in der Kvchhitze 0.55 g 
Substanz, beim Erkalten scheiden sich ca. 0.35 g aus. In konzen- 
trierter Scbwefelsaure lost es sich mit gelber Farbe. In verdunnten 
8Auren in der Kochhitze lost es sich schwer, beim Erkalten fallt R U S  

solchen Losungen die freie Base nieder. Aus 60-prozentiger Schwefel- 
saure krystallisiert das  metallisch glanzende Sulfat, welches beim Zu- 
sammentreffen niit Wnsser sofort hydrolysiert wird. In  Alkalien und 
Ammoniak ist es sehr schwer loslich, es iindert jedoch in solchen 
Suspensionen die Farbe in Rot, offenbar infolge von Salzbildung. 
Yersetzt man es in Kalilauge mit Hydrosulfit, so wird es zum ent- 
sprechenden Oxyantbranol-Derivat reduziert, welches mit violetter 
Farbe in Losung geht; durch den Sauerstoff der Luft vollzieht sich 
die Ruckverwandlung der Liisung zum urspriinglichen Chinon. A u s  
d i e ~ e r  rotvioletten Kiipe kann Baumwolle dnuernd orange gefarbt 
werden. In  alkoholisch-wail3rigen Suspensionen des Korpers wird mit 
Tonerde oder Eisensalzen gebeizte Baumwolle gelb gefarbt. Wir 
haben demnach im Diosy-anthrachinon-dichinolin eine Substanz rnit 
schwachen farberischen Eigenschaften, in gleichem MaBe zugehorig den1 
Tppus der Oxy-anthrnchinon- als aucb dem der Kiipenfarbstoffe. 

L w J w ,  Dezember 1914. Technische Hochschule. Laboratorium 
fiir allgemeine Chemie. 


