Mitteilungen.

1. St. von Niementowski und Ed. Sucharda:
Uber 8- Oxy-chinolin-carbonséuren und ihre Derivate.
Dioxy-anthrachinon-3.7-dichinolin.

[Mitget. d. Akad. d. Wissensch. i. Krakdw i d. Sitz. v. 18. Okt. 1915.]
(Eingegangen am 28. Oktober 1915.)

Nach den Patenten von Alfred Einhorn werden bekanntlich
seit lingerer Zeit die Methylester der m-Oxy-p-amino-benzoesiure und
der p-Oxy-m-amino-benzoesiure von den Farbwerken vormals
Meister, Lucius & Briining iv Hochst a. M. dargestellt, unter den

NH, OH

>~ 0H -~~~ .NH.
I. l i I[ \ 1

CO O CH; COOCH,

Namen »Orthoform« und »Orthoform neu« in den Handel gebracht
und in der Medizin als lokale Aniisthetica und Antiseptica verwendet?).
Diese Priparate dienten uns als Ausgangsmaterial zur Darstellung
zweier Carbonsiiuren des 8-Oxy-chinolins, deren Konstitution unzwei-
deutig durch die Synthese im Sinne der Formeln:

COOH
COOH.. "™ ™, ST
1. A v,
\\./ \N -~ \./ \N’
OH OH

bestimmt ist.

Aus den Angaben der Literatur waren bis jetzt nur vier 8-Oxy-chinolin-
carbonsiuren bekannt:

1. Eine von H. Weidel und A. Cobenzl® aus Sulfo-cinchoninsiure
durch Kalischmelze durgestellte 8-Oxy-chinolin-4-carbonsiure, vom Schmp. 254
—256°.

2. Zwei von E. Lippmann und F. Fleilner dargestellte Siuren, von
unbekannter Stellung der Carboxylgruppen, deren ecine vom Schmp. 2809
durch Kochen einer alkoholischen Kaliljsung mit 8-Oxy-chinolin und Tetra-
chlorkohlenstoff erhalten wurde3), wihrend die andere,

1 Alfred Einhorn, A. 311, 33 [1900]. Winter, Patente I, 589.
D. R-P. 97333. 97334, 9733). Vergleiche auch D. R.-P. 111932 von
Friedrich Bayer & Co. in Elberfeld:

D M. 1, 855 [1880]. 3 B. 19, 2467 [1886]; M. 8, 311 [1887].
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3. vom-Schmp. 256° aus der Dithio-oxy-chinolin-carbonsiure durch Ent-
schweleln mit Quecksilberchlorid oder iiberschiissiger konzentrierter Kalilauge
hervorging ).

4. R. Schmitt und ¥. Engelmann?®) crhielten durch Erhitzen im
Autoklaven auf 1500 des Oxychinolin-natriums mit fliissiger Kohlensiure eine
neue Oxy-chinolin-carbonsdure, welche zwischen 235—2399 glatt in 8-Oxy-
chinolin und Nohlensiure zerfillt.

Beim Vergleichen der Eigenschalten dieser vier Siuren mit den
beiden von uns aus »Orthoform« und »Orthoform neu« dargesteliten
Siuren wurde gefunden, dafl unsere §-Oxy-chinolin-5-carbounsiure
identisch ist mit derjenigen Siure von Lippmanan und Fleifiner,
welche aus 8-Oxy-chinolin und Tetracblorkohlenstoff hervorging. Es
sind demnach gegenwirtiz von den sechs theoretisch miglichen Car-
bonsiuren des 8-Oxy-chinolins fiinf bereits dargestellt, und die Kon-
stitution von drei SHuren ist exakt bestimmt

Die von uns dargestellten Siuren wurden auf die Fihigkeit ge-
priift, durch Wasseraustritt Dioxy-anthrachinon-dichinoline zu bilden.
In Analogie mit der aus ilteren Untersuchungen der isomeren Oxy-
benzoesiuren®) und der symm. Oxy-toluylsiure*) bekannten, der Reihe
der m-Oxysduren speziell eigentiimlichen Fahigkeit der Bildung der
Dioxy-anthrachinone resp. ihrer Homologen, ergab sich, daB nur die
8-Oxy-chivolin-6-carbonsiiure in dem erwarteten Sinne reagiert, wobei
hochstwahrscheinlich von den drei theoretisch moglichen Isomeren,
c-i?;K(’irper vom angularen Bau, ein Derivat der Anthraflavinséure, das
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N ) . CcO : ! CO
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2.6-Dioxy-anthrachinon - 3.7- dichinolin (Formel V), als Hauptprodukt
entsteht. Vorldufig konnte diese Substavz wegen Mangel von Material
nur flichtig untersucht werden. Die Anordnung der Ringe wiirde in
ibr dhnlich sein wie im Anthrachinon-4.8-dichinolin (Formel VI),
welches laut Patent der Farbwerke vormals Meister, Lucius &

) M. 9, 300 [1888]. 2) B. 20, 1217 [1887)].

9 L.Barth und C.Senhotfer, A. 170, 100 {1873). A. Rosenstiehl,B. 9,
946 [1876]. E. Schunck und H. Roemer, B3. 10, 1225 [1877]; 11, 969 und
1176 {1878). C.Liebermann und St. v. Kostanceki, A. 240, 245 [1887].
Heinrich Offermann, A. 280, 1 [1894],

4) St. v. Kostanecki und St. v. Niementowski, B. 18, 2138 [1885].



Briining in Hochst a. M. aus 4.8-Diamino-anthrachinon dargestellt
worden ist1).

Die isomere 5-Oxy-chinolin-5-carbonsiiure vertriigt nicht die hohen,
fir diese Kondensationen notwendigen Temperaturen ; sie spaltet Kohlen-
sdure ab und in den Reaktionsprodukten findet man Sulfonsiiuren des
S-Oxy-chinolins. Es besteht also diesbeziiglich, ebenso betreffs mancher
anderen Eigenschalten, wie im experimentellen Teil der Untersuchung
niber angefithrt wird, ein auflfallender Unterschied zwischen diesen
beiden so nahe verwandten Siiuren.

Die vorliegende Urtersuchung wurde bedeutend erleichtert durch
die Liberalitiit der Farbwerke vormals Meister, Lucius &
Briining in Héchst a. M., welche uns einen Teil des Ausgangsmaterials
der beiden Orthoforme zur Verfiigung stellten. Es sei dafiir der Di-
rektion der I'irma auch an dieser Stelle bestens gedankt.

8-Uxy-chinolin-d-carbonsiure (Formel IV).

In einem Rundkolben erhitzten wir 100 g »Orthoform neu«, 150 g Arsen-
siure, 300 g Glycerin und 300 g Lkonzentrierte Schwefelsiure drei Stunden
lang auf 140 — 150 % Die erkaltete Reaktionsmasse wurde mit gleichem Volumen
Wasser versetzt und das sich ausscheidende Sulfat der Oxychinolin-carbonsiure
nach zwolfstindigem Stehen an der Saugpumpe abfiltriert. Durch dreimaliges
Umkrystallisieren aus mit Schwefelsiure apgesiinertem Wasser wurde das
Sulfat gereinigt und von reingelber Farbe erbalten. Zur Erziclung moglichst
reiner, vom gleichzeitig in dieser Reaktion entstandenen Oxychinolin freier
Oxychinolin-carbonsiure wurde die angesiuerte wiibrige Losung des Sulfats
derart mit Amwmoniak versetzt, dall die Reaktion schwach sauer blieb und
erst durch essigeaures Natrium cin gelber mikrokrystalliner Niederschlag der
Siiure ausgefillt wurde. Dieser wurde abfiltriert, mit verdiinnter Essigsiiure, zu-
letzt mit Wasser ausgewaschen und an der Luft getrocknet; er schmolz bei
295—297% und wog 27 g. Weitere Mengen (9 g) der Oxychinolin-carbonsiture
konnten aus den schwwzen Filtraten des Kondensationsproduktes gewounen
werden. Durch Neutralisieren mit Natroulauge wurde nimlich ein gelbgriiner
Niederschlag ausgefillt, der abfiltriert und noch feucht mit siedender 10-prozen-
tiger Lssigsiure ausgezogen, an diese Lisung das 8-Oxychinolin abgab. Dieses
letztere konnte durch Neutralisieren und Destillieren im Wasserdampfstrome
in reinem Zustand isoliert werden. KEin in Essigsidure unldoslicher Anteil be-
stand aus 8-Oxychinolin-3-carbounsiiure und wurde nach dem oben geschilderten
Verfahren in Iorm des Salfates gereinigt. Zur weiteren Reinigung wurden
zusammen heide Siiurepartien (36 g) in der Hitze mit 10-prozentigem Am-
monijak behandelt bis zur Bildung einer gesiittigten Losung. Nach einiger Zcit
schied sich krystallinisch das Ammoniumsalz aus, welches ablfiltriert, mit Alkohol
ausgewaschen und in heifer wilrviger Lisung mit Kssigsiure zersetzt wurde.

1) Friedlaender, Foitschritte der Teerfarbenfabr. 8 1362: D.R.-P
189234; C. 1908, I, 76.



Es entstand ein reingelber Niederschlag der frcien Siure, der nach dem Aus-
waschen aul dem Filter mit 50-prozentiger Essigsiure, zuletzt mit Wasser,
getrocknet 30 g wog, bei 300° schmolz und bereits in diesem Zustande analy-
siert werden konnte. Zur Analyse wurde die Sdure bei 1109 getrocknet

Die Reinigung der Sdure auf dem Wege des Sulfates und des Ammoni-
umsalzes ist immer mit gewissen Verlusten verbunden: aus allen Mutterlaugen
konnte nach Neutralisation durch Destillieren im Wasserdampfstrom das aus
der Zersetzung der Siure hervorgehende S-Oxychinolin isoliert werden.

0.1821 g Shst.: 04217 g €Oy, 0.0693 g H, 0. — 0.1742 g Sbst.: 0.4017 g
CO0,, 00636 g HaO. — 0.1944 g Sbst.: 125 cem N (17.59 737 mm).

Cyo 17 O3 N(189.066). Ber. C 63.44, H 3.8, N 4L

Gef, » 63.15, 62.89, » 1.22, 10§, » T.11.

Die aus Eisessig umkrystallisierte 8- Oxy-chinolin-J-carbounsiiure
ist mikrokrystallin, gelblich und schmilzt scharf bei 301° Kinige
Grade hiher erhitzt, geht sie unter Verlust von Kohlensidure in
3-Oxyv-chinolin iiber. Derselben Zersetzung fiillt die Siure anheim
beim lingeren Kochenlassen ihrer wiflirigen neutralen, alkalischen
oder sauren Losung. Sie ist unléslich in Benzol und Aceton, sehr
schwer 13slich in Wasser und Ather, schwer 18slich in Alkohol und
Eisessig. Aus 11 in der Siedehitze gesittigter Kisessiglosung kry-
stallisieren beim Erkalten ca. 3 g 8-Oxy-chinolin-5-carbousiiure. Thre
wiflrige Losung farbt sich mit Ferrichlorid griin; mit Ferrosulfat gibt
sie keine Farbenreaktion. Durch Kochen mit verdiinnter Salpeter-
siure wird sie oxydiert, durch konzentrierte Siiure bereits bei gewihn-
licher Temperatur nitriert.

Chlorwasserstoifsaures Salz, C;pH;O3N, H1Cl 4+ H;0, entsteht in
Form krystallwasser-haltiger. glinzender Nadeln!} lieim Erkaltenlassen einer
heild gesiittigten Losung der Siure in 20-prozentiger Salzsiure. Schmilzt bei
260° unter Aufschiaumen; beim Auflosen in Wasser wird es teilweise hydro-
lysiert.

0.3522 g Sbst. (Iufttr.) verloren bei 105¢: 0.0253 g 1,0, — 0.5077 g Shst.
(tufttr.): 0.5026 g AgCl.

CioH7 O3 N, I1C1 4+ H20.  Ber. H.0 7.39, Cl 14.56.
Gel.  » 718, » 14.74.

Sulfat, (C,oH703N),, Ha SOy + 2H.0. Siedende 5-prozentige Schwefel-
siure wurde mit der Carbonsiiure geséttigt, mit gleichem Volumen kochenden
Wassers verdimnt und filtriert.  Iis schied sich mikrokrystallinisch gelbes
Sulfat aus, das mit Wasser ausgewaschen und getrocknet, bei 2400 schmole.
1ix ist in Wasser schwer loslich.

0.5301 g Sbst. (lufttr ): hei 1100 0,0348 ¢ H,O. — 0.5057 g Shst. (Juftir):
0.2441 g BaSO,.

(Cm H’,' OxN)g, HQSO; -+ QHQO Ber. HzO 7()3, SO; 1875
Gef. » 6.93, » 19.86.

") Beziiglich der Krystallform dieses Salzes vergleiche man . 19.



16

Bariumsalz, C,oHs03NBa +2H;0. Wird cine willrige Suspension
des Bariamhydrats mit {iberschiissiger 8-Oxychinolin-3-carbonsiure gekocht,
so entsteht ein in Wasser mit gelber Farbe leicht 1osliches saures Salz. Auf
Zusatz zur filtrierten Losung des itberschiissigen Barytwassers hellt sich die
Farbe der Losung bedeutend aunf und beim Erkalten krystallisiert in Nadeln
das neutrale Salz.

¢ 0.3000 g Shst. (lufttr.): bei 150° 0.0317 g Ha0. — 02683 g Sbst. (bei
150° getrocknet): 0.1606 ¢ BaCO;.
CioH; 03 NBa + 2H,0. Ber. H:0 9.99, Ba fiir das wasserfreie Salz 42.35.
Gef. » 1056, » » » » » 41.66.

Ammoniumsalz verliert bereits bei gewdhnlicher Temperatur an der
Luft Ammoniak.

Athylester, CoH,ON.COOC;Hs. Zu seiner Darstellung wurden 10 g
der O"xychinolincarbonsé’ture, gelost in 150 g konzentrierter Schwelelsiure mit
30 g Alkohol, vier Stunden lang am Wasserbad erhitzt. Die Reaktionsmasse
wurde in 11 Wasser gegossen, mit Ammoniak neutralisicrt, der dadurch aus-
geschiedene graue Niederschlag am Filter gesammelt und mit 40-prozentigem
Alkohol digeriert. Als unloslicher Anteil verblieben am Filter ca. 2 g un-
verinderter Siure. Aus dem Filtrate wurde der Alkohol abdestilliert und der
Rickstand zur Entfernung der letzten Reste der Siure mit der Losung des
Ammoniumcarbonates ausgeschiittelt. Der Ester wurde am Filter gesammelt
und aus 10-prozentigem Ammoniak, schlieBlich aus Benzol umkrystallisiert.
WeiBe Nadeln vom Schmp. 1259; sehr leicht Iéslich in Alkohol, Benzol,
Aceton und Siuren, schwerer lislich in Ather und Ammoniak.

0.1870 g Sbst.: 0.4510 g CO,, 0.0874 g H,0.

Ci2Hi1O3N (267.098). Ber. C 66.33, H 5.11.
Gef. » 65.78, » 5.19.

Geleitet vom Bestreben, die 8- Oxychinolin-5-carbonsiure in ent-
sprechende Oxy-anthrachinonderivate zu iiberfiihren, gleichwie die
Beziehungen aufzukliren, welche diese Siure mit den bereits be-
schriebenen Carbonsiuren des 8-Oxy-chinolins von unbekannter
Stellung des Carboxyls verkniipfen, unternabhmen wir noch die Unter-
suchung:

1. des Verhaltens der Siure gegeniiber konzentrierter Schwefel-
sture bei 1509,

2. der Oxydation der Siure mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung,

3. die unmittelbare Vergleichung der Eigenschaften unserer Siure
mit der nach Lippmann und Fleissner aus 8-Oxy-chioolin und
Tetrachlorkohlenstoff dargestellten Siure vom Schmp. 280°,

ad 1. 5 g 8-Oxy-chinolin-5-carbonsiure wurden mit 80 g konzentrierter
Schwefelsiure 2 Stunden lang aub 1500 crhitat; das erkaltete Reaktionsprodukt
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in Wasser gegossen und derart mit Ammoniak versetzt, daB die Reaktion
schwach sauer verblicb. Nach 12-stiindigem Stehen wurde von kleinen Menge:n
eines schwarzen Niederschlages abfiltriert, worauf sich im Lanfe von zwai
Tagen in hiibschen Krystallen eine Sulfonsiure ausschied, welche nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser weiBe Nadeln vom Schmp. 295—3007
bildete.

03375 g Sbst. verloren bei 130° 0.0521 ¢ H30. — (.2854 g Sbst. (getr.
bet 130°): 0.2930 g BaS0,.

CoHy N(OH)(CO.H)(S0:H) + 2/ Hy0.  Ber. HyO 14.34, S 11.91.

Co Hy N(OH) (SO H) + 2 H,0. > » 13.80, » 14.24.

Gef. » 1543, » 14.10.

Das Resultat der Schwefelbestimmung deutete also darauf hin,
dafl wir eine Sulfonsiure des Oxy-chinolins in den Hinden hatten.
Wiihrend des Erbitzens der Carbonsidure mit konzentrierter Schwefel-
siiure auf 150° wird die Carboxylgruppe abgespalten und gleichzeitig
tritt in den Benzolkern eine Sulfogruppe ein, héochstwahrscbeinlich
unmittelbar an Stelle des Carboxyls. Derart miilte eine 8-Oxy-chinolin-
5-sulfonsdure entsteben, identisch mit einer von Claus und seinen
Schiillern langst beschriebenen Siure!). Diese nichstliegende An-
nahme teilen wir jedoch unter Vorbehalt mit, da wir unsere Siure
vorldufig wnicht nidber untersucht, im besonderen keinem unmittel-
baren Vergleich mit direkt aus 8-Oxy-chivolin nach Claus dar-
gestellter Sulfonsiure unterzogen haben. Die Nichtubereinstimmung
des gefundenen Krystallwassergehaltes mit der Berechnung ist uns
aber neben manchen anderen aus der Clausschen Beschreibung sich
ergebenden Momenten ein weiterer Fingerzeig von der Richtigkeit
unserer Annahme. Diese Ungenauigkeit ist verursacht durch «ie
Schwierigkeit, die Sulfonsiure im lufttrocknen Zustande zu erhalten;
ganz analoge Erfahrupgen teilt auf Grund von S. Baumanns Be-
obachtungen A. Claus mit.

In den Mutterlangen der obigen Sulfonsiure schied sich nach
einigen Wochen neue Substanz aus, welche nach dreimaligem Uw-
krystallisieren aus Wasser bei 272—278° schmolz. Sie wurde noch
nicht oither untersucht; es wire nicht ausgeschlossen, dafl sie sick
identisch erweist mit der von Claus und Posselt dargestellten
o-Oxychinolin-disulfonsiure ?).

1) Ad. Claus und M. Posselt, J. pr. [2] 11, 32 [1890]. Ad. Claus
und S. Baumann, daselbst [2] 56, 457 [1897]. — Auch eine von E. Lipp-
mann und F. Fleissner, M. 10, 798 [1889], beschrichene Siure wird sich
wahrscheinlich als identisch mit der 0-Oxychinolin-anra -sulfonsiure erweisen.

H L oe S 40.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 2
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ad 2. In Analogie mit den Angaben Gber die Oxydation der Oxy-
cinchoninsiure!) wurden 8 g 8-Oxy-chinolin-5-carbonsiure in wenig Kalilauge
gelost, mit 700 g kochenden Wassers verdiinnt und wihrend andauernden
Siedens troplenweise mit wiliriger Losung von 18.2 g Permanganat versetat.
Das fiberschiissige Permanganat wurde durch Alkoholzusatz zersetzt, filtriert,
das Filtrat mit Salpetersiurs neutralisiert, auf geringes Volumen cingedampft
und mit Bleiessig, bis zur vollstindigen Ausfillung des Oxydationsproduktes
in Form cines weilen Niederschlages des Bleisalzes, versetzt. Dieses wurde
in wilriger Suspension in der Hitze mit Schwefelwasserstoff behandelt, von
Bleisulfid abfiltriert; das Filtrat eingedampft, zuletzt unter Zusatz von Tier-
kohle auf sehr kleines Volumen eingeengt und filtriert. s schieden sich
briunliche Krystillchen aus, welche aus Wasser ummkrystallisiert, bei schnellem
Erhitzen einen scharfen Zersetzungspunkt bei 180° zeigten, bei langsamem
Erhitzen bei 2280 schmolzen. Thre wilBrige Losung wurde durch Zusatz von
Ferrosulfat rot gefirbt.

Wir hatten also mit der Chinolinsdure,

~~.C0 TN
VIL , COOH ~» VIIL | i COOH
~._.-.COOH ~

N N
(Formel VII) zu tun gehabt, welche im Momente ihrer Zersetzung,
bei 1809, unter Kohlensinre-Verlust in die Nicotinsdaure (Formel VIII)
vom Schmp. 228°¢ iibergeht?).

ad 3. Der gleiche Verlauf der Oxydation der Lippmann und
Fleissnerschen, aus ¢-Oxy-chinolin und Tetrachlorkohlenstoff dar-
gestellten Sdure, neben vielen anderen fiir beide Siuren identischen
Eigenschaiten, fl6Bte uns den Glauben an die Identitit beider Sduren
ein. Nachdem aber in gewissen Beziehungen zwischen unseren Be-
obachtungen und den Angaben jemer Autoren manche Unterschiede
bemerkt wurden, durfte ein unmittelbarer Vergleich der Siuren nicht
ausbleiben.

Zu dem Ende wurde die 0-Oxy-chinolin-carbonsiure nach der Vorschrift
von Lippmann und Fleissner dargestellt?). Eine Mischung von 20 g
0-Oxychinolin, 50 g Wasser, 65 g Kaliumhydroxyd und 25 g frisch iiber-
destillierten Tetrachlorkohlenstoff mit soviel Alkohol versetzt, dafl eine klare
Lésung entstand, wurde unterm RickHuBkihler am Wasserbade 7 Stunden
lang gekocht. Nach Atdestillieren des Alkohols und des unangcgriffenen,
iiberschiissigen Tetrachlorkohlenstoffs wurde der Riickstand mit Wasser ver-
diinnt und mit Essigsiure angesiuert. Der ausgefillte Niederschlag wurde
nach zwdlfstiindigem Stehen abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und mit
heiflem, sehr verdiinntem Ammoniak ausgezogen. Gegeniiber der von Lipp-

) H. Weidel und A. Cobenzl, M. 1, 865 [1880].

?) S. Hoogewerif und W, A. van Dorp, R. 1, 113 [1882].

%) E.Lippmann und F.Fleissner, B. 19, 2467 [1886]; M. 8, 311 [1887].



mann und Fleissner angewandten Reinigungsmethode, bestehend in direktem
Ausfillen der rohen Saure aus der ammoniakalischen Lisung durch Zusatz
von Essigsiiure, fihrten wir hier die Modifikation ein, dal der intensiv blaue
ammoniakalische Auszug mit Kohlensiure gesittigt wurde, bis zum deutlichen
Farbenweehsel der Lésung ins Schmutzig-griine. In diesem Stadium wurde
filtriert; am Filter bleibt ein stark verunreinigter Niederschlag zuriick, wihrend
aus dem Filtrat durch Essigsdure cin bereits sehr reiner, hell orange gefirbter
Niederschlag ausfillt. Dieser wurde in verdimnter Salzsiure gelist und die
noch heile Losung mit kleinen Mengen konzentrierter Salzsiiure versetzt: es
fillt sofort das Chlorhydrat in Form dicker, prismatischer Krystillehen nieder,
nach dem Erkalten der Fliissigkeit in langen, faserigen Nadeln. Beide Formen
des Chlorhydrates wurden zusammen auf cinem Filter gesnn‘nmelt, jedoch ver-
sehwand nachher die [aserige Form fast momentan beim Umschiitteln mit
Wasser. Aus beiden Chlorhydraten wurde besonders die freie Siure durch
cssigsaures Natrium in I'reibeit gesetzt. Beide Fruktionen schmolzen bei
300—3010; der Schmelzpunkt blieb unverrickt auch fiir cin Gemenge aus
sleichen Teilen beider Substanzen, so dal als feststehend gelten kann, daf
heide identisch waren. Es wurde noch nachtriiglich gefunden, dabl aus stark
angesiuerten ILosungen in der Regel das grobkrystallinische, prismatische
aus schwach sauren das faserige Chlorhydrat niederfillt. Die auf den ersten
Blick nicht abzuwehrende Moglichkeit der gleichzeitigen Ilntstehung in der
angewandten Reaktion von zwei isomeren Oxy-chinolin-carbonsiiuren wurde da-
dureh definitiv beseitigt.

Die verschiedenen Fraktionen der L.- und F.-Siture schmolzen
pach Umkrystallisieren aus Eisessig scharf bei 301°. Fiir Gemische
mit §8-Oxy-chinolin-5- carbonsdure aus »Orthoform neu« blieb der
Schmelzpunkt unveréindert; dagegen erniedrigte er sich bis auf 265°
fir Mischungen der L.- und F.-Siiure mit 8-Oxy-chinolin-6-carbonsiure.
Die Wiener Forscher bestimmten den Schmelzpunkt ihrer Siure in
zugeschmolzenen Roéhrchen und fanden ibn bei 2509  Alle unsere
Bestimmungen wurden in offeven Réhrchen ausgefibrt. Als wir an
unserem Thermometer L.- und F.-Siiure in zugeschmolzenen Réhrchen
erhitzten, schmolz sie bei 290° Ebenso schmolz unter diesen Be-
dingungen auch die Siure aus »Orthoform neu«, und, wie zu erwarten
war, beliebige Miscbungen beider Siuren. Die Differenz von 10°
zwischen Lippmann und Fleissners und unsern Beobachtungen
1st nicht nur auf Rechnung der Unterschiede der Thermometer und des
Tempos des Krhitzens des Bades zu setzen, soundern ist wohl auch
verursacht durch die groflere Reinheit unserer Priiparate.

Die Loslichkeiten der Lippmann und Fleissner- und unsriger
Siture in lisessig baben sich einander gleich gezeigt.

Auf Gruud aller unserer Beobachtungen kinren wir mit Bestimmt-
heit die Ansicht aussprechen, dall die Séure von Lippmann und

Q%



Fleissner aus o-Oxy-chinolin und Tetrachlorkohlenstoff identisch ist
mit dex 3-Oxy-chinolin-5-carbonsaure aus »Orthoform neuc.

8-Oxychinolin-6-carbonsiure (Formel III).

Das Mengeunverhiltnis des Orthoforms zu anderen zur Synthese ver-
wapndten Materialien und die Reaktionsdauer wurden hier gleich jenen bei
der §-Oxy-chinolin-5-carbonsiiure, die Temperaturgrenze des Kondensationsvor-
ganges etwas hoher, bei 155 — 1600, gewihlt. Der Kolbeninhalt wurde mit gleichem
Volumen Wasser verdiinnt und nach zwolfstindigem Stehen abfiltriert: am
Yilter blieb cine schwarze, stark arsenhaltize Masse (ca. 35 g) zurick, mit
der wir uns nichg naher beschaftigt haben. Das fast schwarze Filtrat wurde
fraktioniert, mit Natronlauge versetzt und der sich jedesmal ausscheidende
Niederschlag, nachdem cr sich abgesetzt hat, besonders abfiltriert. Der erste
Niederschlag, ca. 15 g, war dunkelbraun und enthielt noch geringe Mengen Arsen;
der zweite, ca. 17 g, war bereits arsenfrei und hellbraun; der letzte, dritte,
ca. 76 g, war hellgran. Jede Fraktion wurde mit kleinen Mengen Wasser
ausgewaschen und nach dem Trocknen durch Uberfihrung in das chlorwasser-
stoffsanre Salz wie folgt gercinigt: Die gepulverte Masse wurde in mbglichst
wenig verdiinnter Salzsiure gelost, von Ungeldstem abliltriert, mit konzentrierter
Salzsiiure versetzt; hierdurch fiel sofort ein brauner resp. gelber Niederschlag
des Chlorhydrates nieder. Die Mutterlaugen dieser Ausscheidungen gaben beim
vorsichtizen Einengen weitere Krystallisationen des Chlorhydrates. Dieses
Reinigungsverfahren wurde far die beiden ersten Fraktionen der rohen Siure
dreimal, fiir die dritte, reinste Fraktion zweimal wiederholt und ergab schliei-
lich insgesamt 90 g cines gelben Chlorhydrates von scharfem Zersetzungspunkt
311—3120. Dieses Salz wurde in heiflem Wasser gelost und durch Ammo-
niak, zuletzt durch Zusatz von Natriumacetat die Siure als hellgrauer, kerniger
Niederschlag in Freiheit gesetzt, der mit Wasser ausgewaschen uud an der
Luft getrocknet 73 g wog, bei 282—283° schmolz und bereits derart rein
war, dafl er analysiert werden kounnte.

0.1840 g Sbst. (getr. 1109): 0.4271 g COy, 0.0617 g H;0. — 0.2000 g
Sbst.: 12.8 cem N (17.5% 744 mm).

CioH7OsN (189.066). Ber. C 63.44, H 3.73, N 741.
Gel. » 63.30, » 3.75, » 7.21.

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig wurde aus dieser
Siiure ein Préparat erhalten von sehr scharfem, bereits unverriickbarem
Schmp. 284° Die 8-Oxy-chirolin-6-carbonsidure ist schwer léslich in
Eisessig (aus 11 in der Siedehitze gesittigter Losung krystallisieren
beim Erkalten ca. 11 g Sédure) und Alkohol, sehr schwer lgslich in
Wasser und Ather, unléslich in Benzol, Toluol und Aceton. Loslich
in Alkalien und in Mineralsduren. Ihre wilrige Losung farbt sich
mit Eisenchlorid griin; mit Ferrosulfat gibt sie keine Farbenreaktion.
Kochende verdiinnte Salpetersiure wirkt stark oxydierend, konzentrierte
nitriert bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung eines Mono- und
Dinitro-Derivates.
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Im Cegensatz zur §-Oxy-chirolin-3-carbonsiure, welche sich sebr
leicht zersetzte in 8-Oxy-chinolin und Kohlensiure, ist die 6-Carbonsiure
durch ihre Bestindigkeit ausgezeichnet: sie kann sublimiert und sogar
iiber Kalk, ohne Verinderung zu erleiden, destilliert werden. Dank
dieser Bestindigkeit kann sie leicht esterifiziert und in Metallsalze
iibergefiihrt werden; von ihrem Isomeren aus »Orthoform neu« unter-
scheidet sie sich auffallend durch ihr Verhalten gegeniiber konzentrierter
Schwefelsiure bei hoheren Temperaturen, woriiber in Folgendem be-
richtet wird; dagegen wird sie gleich jenem, unter bereits fiir die
5-Carbonsiure beschriebenen Bedingungen, durch Kaliumpermanganat
zu Chinolinsiure (a,8-Pyridin-dicarbonsiure) oxydiert.

Chlorwasserstoffsaures Salz, C;oH; 03N, HCL. Gelb-bronzefarbener,
metallisch glinzender, krystallinischer Korper vom Schmp. 812° In Wasser
leicht loslich zur klaren Losung, darin Unterschied vom Chlorhydrat der
isomeren 5-Carbonsiure, welches unter gleichen Bedingungen teilweise hydro-
lysiert wird.

0.4827 ¢ Sbst.: 0.3062 g AgCl. — 0.4916 g Sbst.: 0.3183 g AgClL.

CioH; 03N, HCL.  Ber. Ol 15.72. Gel. Cl 15.69, 16.02.

Sulfat, (CioHy 03 N)z, Hp SO4 + H0, ist mikrokrystallinisch, gell, schmilzt
tei 3079,

0.5001 g Shst. verloren bei 115° 0.0185 g H,0. — 0.5614 g Sbst. (lufttr.):
0.2682 g BaSO,. — 0.4915 g Sbst. (getrocknet bei 115Y): 0.2438 g BaSO0,.

(CloH'( OsN)ﬂ, HQSO4 -+ Hzo. Ber. Hno 364, SO{” 19.43.
Gef. » 3.10, » 19.66.
(C1oH7 O3 N2, Hy SOy Ber. SO,” 20.17.  Gef. 8O,” 20.41.

Phosphat, (CioH7 O3N)s, Hs POy + Y2 Hz0. Beim Versetzen der heilen
gesittigten Losung des Chlorhydrates mit Natriumphosphat scheidet sich
sofort ein grau-gelber, mikrokrystallinischer Niederschlag des Phosphates aus.
Sehmp. 285°.

0.5100 g Sbst. verloren bei 1209 0.0087 g 1,O. — 0.5404 ¢ Sbst.:
0.0903 g l\Ig7 P, 0.

(CyoHy 03 N)g, Hs PO, + 1/, H,O. Ber. 1/, HyO) 1.34, PO 14.14.
Gef. » 170, » 14.26.

Ammoniumsalz, CgHgON.COONH,. Leicht loslich in Wasser. Zer-
fillt langsam in seine Komponenten hereits bei gewdhnlicher Temperatur,
momentan bei 1200,

0.2060 g Shst.: 0.0191 g NHs.

CmeOsNﬂ. Ber. NH3 8.27. Gef. NHs 9.27.

Saures Silbersalz, CsHs ON.CO; Ag, Ci01l; O;N. Die siedende, wiilirige
Losung der 8-Oxychinolin-6-carbonsdure wurde mit Silbernitrat gefillt. Hell-
grauer Niedcrschlag.

0.2811 g Sbst. (getrocknet bei 1059): 0.0621 g \g.

CioHeAgOsN, CioH; 03N, Ber. Ag 22.26. Gel. Ag 22.09.
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Neutrales Silbersalz, CoHsON.CO3Ag. Die siedende Ljsung des Am-
moniumsalzes wurde mit Silbernitrat gefallt. Mikrokrystallinischer, grau-
gelber Niederschlag.
0.3768 g Sbst. {getrocknet bei 1259): 0.1352 g Ag.

CioHs AgO:N. Ber. Ag 36.46. Gef. Ag 35.88.
Bariumsalz, (CoHsON.COO); Ba. Grauer, krystallinischer Niederschlag.
0.4861 g Sbst. (getrocknet bei 1309): 0.2184 g BaSO,.

(CioHsO3N)3Ba. Ber. Ba 26.73. Gef. Ba 26.44.
Athylester, CoHsON.COOC,;Hs. Eine Mischung von 5 g 8-Oxy-

chinolin-6-carbonsiure, 50 g konzentrierter Schwefelsiure und 15 g Alkohol
wurde zwei Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten
in 250 ccm Wasser gegossen und mit Ammoniak neutralisiert. Der aus-
geschiedene Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, ge-
trocknet und aus 40-prozentigem Alkohol, zuletzt poch dreimal aus Benzol
umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 147°; sublimiert in Blittchen; sehr
leicht 13slich in Siuren, in Alkohol, Aceton und Benzol, schwerer loslich in
Ather und in Alkalien.
0.1881 g Sbst.: 0.4549 g COa, 0.0885 g Hs0.
Ci2 H11 O3N(269.098). Ber. C 66.833, H 5.11.
Gef. » 65.95, » 5.26.

2.6-Dioxy-anthrachinon-3.7-dichinolin (Formel V?).

Von beiden in dieser Arbeit beschriebenen isomeren Sduren des
8-Oxy-chinolins kann nur diejenige aus der Reihe der m-Oxysiuren zu
einem Dioxy-anthrachinon:dichinolin®) kondensiert werden. Nur die
8-Oxy-chinolin-6-carbonsiure ist in dem Mafle bestindig, dall sie ohne
Verlust der Carboxylgruppe das Erhitzen auf jene Temperatur ver-
trigt, bei der die Kondensation eintritt. Diese Temperatur ist in
unserem Fall recht hoch: wihrend die Kondensation der m-Oxy-beunzoe-
siure unter dem Einfluf 90-prozentiger Schwelelsiure bereits bei 2100
erfolgt, erleidet die 8-Oxy-chinolin-6-carbonsdure bei dieser Temperatur
auch unter dem Eioflufl wasserireier Schwefelsiure keine Verinderung
und fangt erst bei 280° an unter Bildung neuer Produkte zu reagieren.
Diese grofle Widerstandsfahigkeit unserer Siure zwang uns zu Ver-

1) Die Nomenklatur in dieser Kérpergruppe ist unrationell. Wenn wir
trotzdem an ihr festhalten, so geschieht dies einzig wnd allein, um Ver-
wirrungen vorzubeugen durch Schaffung neuer Namen, welche vielleicht durch
noch cntsprechender gewihlte kiinftig ersetzt werden miten. Andere, be-
rufenere Faktoren sollten hier klarend eingreifen, in erster Linie die Redaktion
des Beilstein-Handbuches. Unsere Benennungen wurden unter Anlehoung
an die herkommlichen 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 mit anderen Kondensationsmitteln; wir priiften nach einander
ihr Verhalten gegen Aluminiumchlorid, Chlorzink und Phosplhorsiurs-
anhydrid; jedoch nur mit einer Mischung aus konzentrierter Schwelel-
siiure und Phosphorsiure-anhydrid haben wir bereits bei 240° giinstige
Resultate erzielt.

Wie bereits in der Linleitung bemerkt worden 1st, }ilit die Theorie
die Entstehung dreier isomerer Dioxy-anthrachinon-dichinoline vorans-
sehen. Neben der rein angularen Form (V) konaten sich noch die
lineare (Formel 1X) und die unsymmetrische IForm (X) bilden. Die
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verhiltnismiBig geringen Mengen des verarbeiteten Materials und die
Schwierigkeiten, die sich der Reindarstellung der Verbindungen ent-
gegenstellten, erlaubten uns vorliufig nur einen Korper aus der Re-
aktionsmasse zu isolieren, fiir welchen wir, als in groBter Menge vor-
handenen, also offenbar bei der Bildung beglinstigten Produkt, nach
den auf verschiedenen Gebieten iiber die Entstehung ringférmiger
Gebiide vorliegenden Untersuchungen, als wahrscheinlichste die angu-
lare Apordoung der Ringe annehmen (Formel V). Vorlaufig bleibt es
unentschieden, ob in gewissen Nebenfraktionen der verarbeiteten Re-
aktionsmasse nicht auch die beiden anderen Produkte und besonders
das unsymmetrische Derivat des m-Benz-dioxyanthrachinons (Formel X)
enthalten seien.

Zur Kondensation wurden 50 g 8-Oxy-chinolin-6-carbonsiure mit 330 g
konzentrierter Schwefelsdure und 70 g Phosphorsiture-anhydrid vier Stunden
lang auf 2400 erhitzt. Die Reaktionsmasse wurde in 2!/ 1 Wasser einge-
gossen und nach dem Erkalten mit so viel Ammoniak versetzt, dafl die Re-
aktion noch schwach sauer blieb. Nach dreistindigem Stehen wurde der
Niederschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet; er wog
17 g. Zur Beseitigung der letzten Reste des Ammonium-sulfates und -plos-
phates, gleichwie der unverinderten Oxy-chinolin-carbonsiure wurde das Material
in fein zerricbenem Zustande mit verdiinnter Salzsiure, sodann viermal mit
groen Mengen Wasser ausgekocht. Dann wurde getrocknet und im Extrak-
tionsapparat mit ca. 81 einer Mischung aus Toluol und Xylol ausgezogen.
Beim Erkalten schied sich aus der Losung eine gelbe Verbindung vom Sehmp.
880 —2360° ab (ca. 8.5 g). Als unléslich in Toluol und Xylol blieb cine schwarze
Masse von basischemn Charalter zuriick, welehe trotz mancher Versuche noch
nicht weiter gercinigt werden konnte.

Da die Probeverbrennungen der gelben, noch aus Xylol umkrystallisierten
Substanz fiir Kollenstoff bis zu 2 % zu niedrige Resultate ergaben, war ihre
weitere Reinigung notwendig. Es wurden also die ibrig gebliebenen 3 g Sbst.



1 100 cem 23-prozentiger Schwefelsiiure gelost, filtriert und das Filtrat mit
30 cem Lonzentrierter Salzsiure versetzt. Nach dem Erkalten fiel ein gelber
Niederschlag des Salzes zu Boden, welcher am Filter gesammelt, mit Methyl-
alkohol ausgewaschen und schlieBlich durch Aufkochen mit etwas Ammoniak-
l8sung, jedoch derart, dall die Reaktion schwach sauer blieb, zerlegt wurde.
Der braunrote Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und
getrocknet; er wog 1.8 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig
wurde der Korper in goldgelben Nadeln erhalten, die zwar beim Verbrennen
etwas Asche hinterlieBen, jedoch bei Beriicksichtigung dieses Gehaltes bereits
richtige Zahlen ergaben.

0.1801 g Shst.: 0.4590 g CO,, 0.0509 g H;0, 0.0007 g Asche. — 0.1708 g
Shst.: 12.2 cem N (17.79 735 mm).

CaoH1oO4N; (342.1). Ber. C 70.15, H 2,95, N 8.19.
Gef. » 69.78, » 8.17, » 7.98.

2.6-Dioxy-anthrachinon-3.7-dichinolin schmilzt unter Ver-
kohlung bei 3869, Esist in gewdhnlich gebrauchten Solvenzien sehr
schwer léslich, in Wasser und Ather unloslich, etwas leichter laslich
in Eisessig und Chinolin. 11 Eisessig l6st in der Kochhitze 0.55 g
Substanz, beim Erkalten scheiden sich ca. 0.35 g aus. In konzen-
trierter Schwefelsiure 155t es sich mit gelber Farbe. In verdiinnten
Siuren in der Kochhitze lost es sich schwer, beim Erkalten fillt aus
solchen Losungen die freie Base nieder. Aus 60-prozentiger Schwefel-
siure krystallisiert das metallisch glinzende Sulfat, welches beim Zu-
sammentreffen mit Wasser sofort hydrolysiert wird. In Alkalien und
Ammoniak ist es sehr schwer léslich, es fndert jedoch in solchen
Suspensionen die Farbe in Rot, offenbar infolge von Salzbildung.
Versetzt man es in Kalilauge mit Hydrosulfit, so wird es zum ent-
sprechenden Oxyanthranol-Derivat reduziert, welches mit violetter
Farbe in Lésung geht; durch den Sauerstoff der Luft vollzieht sich
die Riickverwandlung der Ldsung zum urspriinglichen Chinon. Aus
dieser rotvioletten Kiipe kaon Baumwolle dauernd orange gefirbt
werden. In alkoholisch-wiBrigen Suspensionen des Kérpers wird mit
Tonerde oder Eisensalzen gebeizte Baumwolle gelb gefarbt. Wir
haben demnach im Dioxy-anthrachinon-dichinolin eine Substanz mit
schwachen farberischen Eigenschaiten, in gleichem MafBle zugehdrig dem
Typus der Oxy-anthrachinon- als auch dem der Kiipenfarbstoffe.

Lwow, Dezember 1914. Technische Hochschule. Laboratorium
fiir aligemeine Chemie.



