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sorgfaltig den Gang der Verbrennung verfolgt, indein ich beobachtete, 
wie der Kohlenwasserstoff durch die Capillare des Kiigelchens verdampfte. 
Der Kaliapparat blieb unversehrt; er hatte 0.1585 g CO, aufgenommen, 
d. h. gegen 50% der Einwage an Kohlenwasserstoff waren bis zur Explosion 
ruhig verbrannt. Letztere war somit durch die im Verbrennungs-Rohr noch 
vorhandenen 0.05 g des Kohlenwasserstoffs verursacht worden, und zwar bei 
Beriihrung der Dampfe dieser noch unverbrannten Substanzmenge mit den1 
Sauerstoff. 

€35 ware von hijchstem Interesse, die Verbrennungswarme des Bicyclo- 
[0.2.2]- hexans unter Einhaltung aller VorsichtsmaBregeln zu hestiniinen. 

Die auflergewohnlichen Eigenschaften des von K o z es  c h ko w und mir 
synthesierten Kohlenwasserstoffs lassen es als nicht 
unwahrscheinlich erscheinen, dafl das ,,Bicycle-[O.&.R]- 

H&<'\CHz hexan" in Wirklichkeit gar kein bicyclisches System dar- 

H , C ~  ,CH, stellt, sondern einen Kohlenwassers toff  m i t  f re ien 
Valenzen, d. h. ein zweiwertiges Radikal von neben- 

L . 

cH- 

CH- stehender Konstitution. 

200. G e o r g K o 11 er : ober eine Synthese des 2.4-Dioxy-chinolin- 
3-carbonsaure-methylesters . 

[Xus d 11. Chem. Laborat. d.  TJniversitat Wen.] 
(Eingegangen am 16. Marz 1927.) 

Da die Kondensation des a-  Amino - ni  co t i n s  a u  r e - met  h y  1 es te rs  
mit M alons Bur e - di  a t h y  le s t e r  in Gegenwart von Natriumathylat glatt 
zu einem 2.4 - D i o x y  - I .8 - n a p  h t h y r i d i n - 3 -carbons  a u r e - in e t h y 1 es te r  l) 
fiihrte, war es naheliegend, diesen RingschluB beim Anthrani l saure-  
m e t  hy les t  e r  zu versuchen. Die Bildung eines Chinolin-Derivates in dieseni 
Falle war auch eine weitere Bekraftigung fur die Konstitution der aus 
a-Amino-nicotinsaure-niethylester und Malonsaure-diathylester erhaltenen 
Verbindung. Anthranilsaure-methylester gibt auch tatsachlich mit Malon- 
saure-diathylester in Gegenwart von Natriumathylat in guter Ausbeute 
&en sauer reagierenden Korper, dem nach der Bruttoformel C,,H,O,X 
und nach der Bildungsweise die Konstitution eines 2.4-Dioxy-chinolin- 

v 

C(OH) : C.  CO. OCH, 
3- ca r  b onsaur  e- m e t h yle  s t e rs , C,H ' , zukomnieii 

,'N ---k.OH 
konnte. Derivate der z.4-Dioxy-chinolin-3-carbonsaure wurden bereits von 
Rischoff2) durch Eintragen von Zinkblech in eine alkohol. Losung von 
o-Nitrobenzoyl-malonsaure in Gegenwart von Salzsaure erhalten. Jedoch 
diirfte sich diese Reaktion nicht zur Darstellung grol3erer Mengen dieser 
Stoffe eignen. 

Bemerkenswert ist die IZrscheinung, dafl bei der Kondensation des 
Anthranilsaure-methylesters mit Malonsaure-diathylester ahnlich wie bei 
der Bildung des 2.4-Dioxy-I .8-naphthyridin-3-carbonsaure-methylesters aus 
a-Amino-nicotinsaure-methylester und Malonsaure-diathylester nicht dem 
Reaktionsschema entsprechend ein A t  hylester, sondern ein Methylester 
gebildet wird. Der Konstitutionsbeweis fiir den Korper C,,HSO,X wurde 
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auf folgende Weise erbracht : Beim Erhitzen mit wafiriger Lauge wurde 
unter Abspaltung von Methylalkohol und Kohlendioxyd ein in Alkali- 
carbonaten loslicher Korper erhalten, der nach Zusainmensetzung und Eigen- 
schaften mit dem bereits auf verschiedenen Wegen3) gewonnenen 2.4 - D i o x y  - 
chinol in  identisch sein muate. Die so durch Verseifung des Esters erhaltene 
Verbindung ging beim Erhitzen mit P h o sp h o  r o x y c h l  o r i d  in einen chlor- 
haltigen Stoff iiber, der die Bruttoformel C,H,NCl, zeigte. Dieses chlor- 
haltige Produkt war identisch rnit 2.4-Dichlor-chinolin. Wahrend 2-Chlor- 
pyridin und 2.4-Dichlor-6-rnethyl-pyridin beim Kochen mit Zinkstaub in 
alkohol. LLBsung entchlort werden und in guter Ausbeute Pyridin bzw. 
Picolin geben, versagte dieses Reduktionsverfahren beim ~.4-Dichlor-chinolin 
vollstandig. Sowohl das ~.4-Dioxy-chinolin, wie auch mit besseren Ausbeuten 
das 2.4-IXchlor-chinolin gaben jedoch bei der Destillation uber Zinks  t a u b  
eine Base, deren Pikrat sich mit Chinolin-Pikrat identisch erwies. 

Beschreibung der Versuche. 
~ . ~ - D i o x y - c h i n o l i n - ~ - c l r b o n s a u r e - m e t h y l e s t e r .  

Die Kondensa t ion  des  An th ran i l sau re  - methy les t e r s  m i t  
Malonsaure-d ia thyles te r  geht am besten bei I40-I5O0 im Rohr vor 
sich: 2 g Anthranilsaure-methylester (I Mol) werden mit 212 g Malonsaure- 
diathylester (I Mol) in eine AuflSsung von 0.304 g Natrium in 8 ccm absol. 
Athylalkohol eingetragen und im Rohr 13 Stdn. auf I4O-15O0 erhitzt. Der 
teilweise feste Rohrinhalt wurde rnit 50 ccm trocknem Ather versetzt, um 
das gebildete N a t r i u  m s alz  d e s 2.4 - D i o x y - c h i  no li n- 3 -carbons  a u  r e - 
met  h y 1 e s t e r s  vollstandig abzuscheiden. Hierauf wurde die Masse auf 
eine Nutsche gebracht und wiederholt init &her gewaschen. Das im Vakuum 
getrocknete Natriumsalz lag in einer Menge von 25 g vor. Der Korper wird 
in moglichst wenig Wasser gelost und der Ester mit verd. Salzsaure aus- 
gefallt. Es schieden sich weifie Massen ab, die abgesaugt und aus Alkohol 
in Gegenwart von Tierkohle umgelost wurden. Der so gewonnene E s t e r  
stellt glanzende, farblose Nadeln vor, die sowohl in Alkalien, als auch in 
iiicht zu schwachen Sauren loslich sind. Der Korper schmilzt im evakuiertem 
Kohrchen bei 203 -204~ ohne Gasentwicklung. Beim Versetzen der alkoholisch- 
waorigen Liisung mit einer Spur Ferrichlorid stellt sich sofort eine gelbbraune 
Farbung ein. 

0.08955 g Sbst.: 0.1973 g CO,, 0.0309 g H,O. - 0.1034 g Sbst. (nach Dumas):  
5.4 ccm N (14.5~. 754 mm). - 0.0511 g Sbst. (nach Zeisel): 0.0540 g AgJ. 

C,,H,O,N. Ber. C 60.22, H 4.14, N 6.39, OCEI, 14.16. 
Gef. ,, 60.11, ,, 3 45. ,, 6.08, ,, 13.96. 

2.4-Dioxy-chinolin. 
I g des 2.4 - D i o x y - chi  no 1 i n  - 3 - c a r b  o ns 2 u I e - m e t h y 1 e s t e r  5 wurde 

in 15 g Kalilauge in 10 ccm Wasser in Losung gebracht und 2 Stdn. im 
kochenden Wasserbade erhitzt. Die filtrierte Losung wurde mit verd. Salz- 
saure gefallt und die anfangs amorph scheinenden Massen nach langerem 

3, P r i e d l i n d e r  und Weinberg ,  B. 16, 2683 [1882]; Baeyer  und Bloern, B. 15, 
2151 [1882]; Bischoff ,  B. 22, 387 [1889]; Camps ,  B. 32. 3228 [~Sgg]; E r d m a n n ,  
B. 32, 3570 [1899]; Gabr ie l ,  B. 54, 1067 [1921], 51, 1500 [ I ~ I S ] ;  T s c h i t s c h i b a b i n ,  
B. 66, 1879 [1923]. 
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Stehen abgesatigt. Der iiber Schwefelsaure getrocknete Korper lag in einer 
Menge von 0.8 g vor. 

Die Loslichkeit in Alkohol ist gering; jedoch gelingt es, durch langeres 
Kochen unter Riickflufl den Korper in Form von weioen, zarten Nadeln 
zu erhalten (I g Sbst. benotigt ungefahr 250 ccm Alkohol). Die Substanz 
ist im evakuiertem Rohrchen bei 330' no& nicht geschmolzen. Bei 10 mm 
Druck iiber freier Flamnie erhitzt, sublimiert sie fast unzersetzt. Die Ver- 
bindung lost sich in Alkalien leicht auf, die ammoniakalische Losung zeigt 
die bereits bekannte Erscheinung, bei langerem Stehen an der Luft eine 
indigblau-ahnliche Farbung anzunehmen. 

0.1540 g Sbst.: 0.3764 g CO,, 0.0635 g H,O. - 0.0881 g Sbst. (nach Dumas):  
6.8 ccm N (15~. 742 mm). 

C,H,02N. Ber. C 67.05, H 4.38, N 8.69. Gef. C 66.63, H 4.61, N 8.77. 

2.4 - D i c h l  o r - chi n o  1 in. 
Der Ersatz der beiden Hydroxylgruppen im 2.4-Dioxy-chinolin durch 

Chlor-Atonie bereitete einige Schwierigkeiten. Bei Anwendung von z Mol. 
P ho  s p  ho  r p  e n t  a chlo ri d erfolgte bereits eine hohere Chlorierung. Es 
gelang neben unreinem 2.4-Dichlor-chinolin eine bedeutend hoher 
schmelzende Substanz zu isolieren, die ihrer Zusamniensetzung nach ein 
Tr ich lor -ch inol in  vorstellte. 

Reines 2.4-Dichlor-chinolin erhalt man jedoch bei der Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid : 0.6 g des aus Alkohol umgelosten und sublimierten 
2.4-Dioxy-chinolins wurden mit 30 ccm Phosphoroxychlor id  4 Stdn. 
am kochenden Wasserbade erhitzt. Der Korper geht unter Salzsaure-Ent- 
wicklung in Losung. Der leicht gelb gefarbte Kolbeninhalt wurde unter 
Eiskiihlung in 500 ccrn Wasser ausgegossen. Das Chlorierungsprodukt schied 
sich bereits aus saurer Losung in Form von Nadeln aus. Es wird niit Soda 
abgestumpft und wiederholt ausgeathert. Der mit Pottasche getrocknete 
Ather hinterlien heim Abdestillieren ein 01, welches beim Erkalten eisblumen- 
artig erstarrte. Der Korper schmilzt nach dem Destillieren im Vakuum 
bei 67-6S0, wahrend A. Baeyer  und F. Bloem4) fur das 2.4-Dichlor- 
chinolin den Schmp. 68O angeben. 

0.0860 g Sbst.: 0.1723 g CO,, 0.0217 g H,O. - 0.0735 g Sbst. (nach Dumas) :  
4.6 ccm N (IGO, 736 mm). - 0.0769 g Sbst. (nach Carius): 0 .011~0  g AgCI. 
C,H,NC12. Ber. C 54.55. H 1.54, N 7.07, C1 35.82. Gef. C 54.62, H 2.82, N 7.02, C1 36.15. 

Tr ichlor-chinol in .  
Wurde die Chlorierung unter ahnlichen Verhaltnissen durchgefiihrt, 

jedoch 2 Mol. Phosphorpen tach lo r id  in Reaktion gesetzt, so ergab sich 
als Chlorierungsprodukt ein 01, welches in der Kalte erstarrte. Das 
so gewonnene Produkt schmolz unscharf bei 40-50'. Durch Umlosen aus 
verd. Alkohol lief3 sich ein in langen Nadeln krystallisierender Korper ge- 
winnen, der nach mehrmaligem Umlosen bei 104-1050 schmolz. 

0.09477 g Sbst.: 0.1602 g CO,, 0.0174 g H,O. - 0.0743 g Sbst. (nach Carius) :  
0.1373 g AgCl. 

C,H,NCI,. Ber. C 46.46, H 1.73, CI 45.77. Gef. C 46.09, H 2.05, C1 45.62. 
Die Stellung der Chlor-Atome wurde nicht naher untersucht. 

4 ,  B. 15, 2151 [1882] 



D e b y e - S c h e r r e r - niapranim der durch Zersetzung 
von Natriumdisilicat, Na,Si,O,, entstandenen krystallinen Kieselsaure, H,Si,O,. 

R o b e r t  S c h w a r z  und H a r t m u t  R i c h t e r ,  B. 60, 1111 [1927]. 
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Zin k s  t aub-  Des t i l la  t ion.  
Etliche Zentigramme des C hlo r ie  r ungsp r odu  k t  e s wurden mit Zi nk -  

s t a u b  verrieben, in ein Rohrchen gebracht und, ohne zu gluhen, uber leuchten- 
der Flamine erhitzt. Es destilliert ein gelbliches 01  von chinolin-artigem 
Ceruch. Es wird mit wenig Ather herausgespiilt und eine Losung von Pikrin- 
saure in Ather hinzugefiigt. Es scheidet sich sofort ein in Nadeln krystalli- 
sierendes P i k r  a t  ab, welches nach niehrmaligem Umlosen aus Alkohol bei 
202-203O schniolz. Der Misch-Schmelzpunkt mit Chinolin-Pikrat vom 
Schmp. 202 - 2 0 3 ~  lag bei derselben Teniperatur. 

201. Robert  S c h w a r z  und H a r t m u t  Richter :  
Zur Kenntnis der Kieselsauren (111.). 

[Aus d. Cheni. Institut d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen ain 14. Februar 1927.) 

Als die klassische Methode fiir den e x a k t e n  Nachweis  chemisch 
g e b u n d e n e n Was s e r s ist die i so the rm a 1 e E n  t w a s s e r  u ngs - Method e 
anzusehen. Die an Kieselsaure-Gelen von v a n  Bemmelen und Zsigmondy 
mit diesem Verfahren erzielten Resultate sind bekanntlich die Ursache ge- 
wesen, warum bisher die Ds i s t enz  von  H y d r a t e n  des  S i l ic iumdioxyds  
rerneint wurde. \Venn auch unseres Erachtens auf Grund der Ergebnisse 
unserer bisherigen Untersuchungen l) nicht mehr an dem Bestehen definierter 
Kieselsauren gezweifelt werden kann, erscheint es doch angebracht, die 
Richtigkeit unserer E'olgerungen mit weiterem experimentellen Material zu 
beweisen, und zwar am uberzeugendsten durch Anwendung der anerkannten 
Methode der isothermalen Entwasserung auf diejenigen Praparate, die auch 
unseren bisherigen Versuchen zugrunde lagen, und von denen wir behaupten, 
sie seien def in ie r te  Kieselsauren.  

Zur naheren Kennzeichnuiig dieser durch uninittelbare Zersetzung 
krystallisierter Alkalisilicate entstehenden Kieselsauren wurde zunachst eine 
Untersuchung iiber ihre F e i n s t r u k t u r  vorgenommen. Hr. J .  Hengs ten -  
be rg  hatte die Freundlichkeit, im hiesigen physikalischen Institut Debye-  
Scher rer -  Diagramme an aus Na,SiO, und Na,Si,O, erhaltenen Praparaten 
aufzunehnien. Es ergabsich, daB dieMetasaureamorphis t ,  dieDisaure da- 
gegen k rys t a l l i ne  S t r u k t u r  besitzt (s. Tafel). Hiermit ist ein weiterer 
eindeutiger Beweis fur die Existenz definierter Kieselsauren erbracht. Fur 
das Verstandnis ihres Wesens scheint uns die Tatsache von besonderer Be- 
deutung, daB die auf 15oO e rwarmte  Dikieselsaure a m o r p h  wird. Der 
Gitter-Aufbau einer solchen krystallinen Kieselsaure ist also recht labil. Stiirzt 
er beim Wasser-Verlust durch Erwarmen zusammen, so entsteht keine kry- 
stalline niedrigere Stufe, sondern ein amorphes System, das dann in langen 
Zeitraumen in das wasser-freie ,  stabile und krystalline S i l ic iumdioxyd 
in Form des Quarzes  iibergeht. 

Das thermische Ttierhalten der Disame macht es wahrscheinlich, daf3 
auch die Metakiese lsaure ,  welche bei Rauni-Temperatur schon nicht mehr 
bestandig ist (siehe unten) unn i i t t e lba r  nach  i h r e r ,  der Disaure ja ganz 

1) B. 57, 14.77 [1g24!, 68, 7 3  j1925;, Ztschr Elektrochem. 32, 415 :1926]. 
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