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258. II. Karl Bedall und Otto Fischer: Oxychinolin aus
Chinolinsulfosgure.
[Mittheilung ans dem chem. Laboratorium d. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 16. Juni.)

Vor einigen Monaten (diese Berichte XIV, 442) theilten wir mit,
dass es uns gelangen sei, durch Schmelzen von Lubavin’s Chinolin-
sulfosfiure mit Aetznatron ein prachtvoll krystallisirendes Oxyderivat
zu erhalten, welches sich in seinen wesentlichen Eigenschaften — nur
der Schmelzpankt worde etwas hoher gefunden — mit dem ,Chino-
phenol“ von Weidel und Cobenzl (Wiener Monatshefte 1880, 862)
als identisch erwies.

Wir haben seitdem noch einige Derivate dieses Korpers darge-
stellt, welche wir hier kurz beschreiben wollen.

Beziiglich der Darstellung des Oxychinolins sei noch folgendes
bemerkt. Die Chinolinsulfosdure wird in gepulvertem Zustande all-
méhlig in die zwei bis dreifache Menge Aetznatron, welchem man etwa
ein Viertel seines Gewichtes an Wasser zufiigt, eingetragen und iiber
freier Flamme unter hdufigem Umriihren vorsichtig zum Schmelzen
erhitzt. Die Masse firbt sich nach einiger Zeit griinlich gelb, spater
tritt der Geroch nach Chinolin auf. In diesem Momente muss das
Schmelzen unterbrochen werden, da sonst tiefergehende Zersetzung
eintritt. Zur Isolirang des gebildeten Oxychinolins wird die Schmelze
in Salzsiure geldst, die schwachsaure Lésung alsdann mit kohlen-
saurem Natron versetzt und nun ein kriftiger Dampfstrom eingeleitet.
Das Oxychinolin verflichtigt sich dabei sehr leicht mit den Wasser-
dimpfen und verdichtet sich in der Vorlage za schonen, farblosen
Nadeln.

Die Ausbeute betriigt leicht 50 pCt. der Theorie. Im Rickstand
bleibt eine harzige Masse, die sich in Sdaren leicht 16st und aus der
sauren Losung mit kohlensaurem Natron in barzigen Flocken abge-
schieden wird. Diese Substanz wurde noch nicht genauer untersacht.

Die Analyse des Oxychinolins gab gute Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 745 74.48 pCt.
H 4.95 4.83 -
N 9.9 9.65 -

Das Oxychinolin 18st sich leicht in sebr verdiinnter Natron- oder
Kalilauge, durch concentrirte Lauge werden die Alkalisalze in kleinen,
farblosen Krystallen abgeschieden.

Platinsalz. Versetzt man die salzsaure Lésung des Oxychinolios
mit Platinchlorid, so scheidet sich sofort ein dicker Niederschlag von
hellgelben, seideglinzenden Nadeln ab, welche in kaltem Wasser
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schwer, in heissem ziemlich leicht léslich sind. Zur vollstindigen
Reinigung wurde das Salz mebreremale aus heissem Wasser krystal-
lisirt. Die lufttrockene Substanz verlor beim Erhitzen auf 110°
5 pCt. Krystallwasser, die Substanz enthielt ferner 26.4 pCt. Platin.
Die Zusammensetzang des Platinsalzes ist demgemiiss, in vollstindiger
Ueberein stimmung mit den Angaben iiber das Platinsalz des Chino-
phenols, (C4H,NOHCI), + PtCl, + 2H,0, fiir welche sich 4.8 pCt.
H,0 und 26.4 pCt. Pt berechnen.

Benzoyloxychinolin. Zur Constatirung der Hydroxylgruppe
im Oxychinolin wurde noch die Benzoylverbindung dargestellt. Man
kocht kurze Zeit 1 Thl. Oxychinolin mit 2 Thio. Benzoylchlorid. Die
Masse wird in kaltes Wasser eingetragen und zur Zerstrung des
tiberschiissigen Chlorids lingere Zeit damit in Beriihrung gelassen.
Man versetzt nun mit sehr verdiinater Natronlauge, filtrirt und kry-
stallisirt den Riickstand aus absolutem Alkohol. Die Benzoylverbindung
stellt weisse, harte, glinzende Krystalle dar, welche bei 118—120°
schmelzen, 18slich in Alkohol und Aether, unldslich in Wasser sind.

Die Zusammensetzung der Verbindung ist der Analyse gemiss
C,H,NO--COC,H, (gef. C 77 pCt., H 4.38 pCt.; ber. C 77.1 pCt,,
H 4.4 pCt.).

Verhalten gegen Brom.

Versetzt man Oxychinolin in wiisseriger oder salzsaurer Losung
mit dberschiissigem Bromwasser, so scheidet sich sofort ein weisser,
flockiger Niederschlag ab, der sich nach einiger Zeit krystallinisch
zusammensetzt, Das iiberschiissige Brom wurde durch schweflige
Sadure entfernt und der ausgewaschene Niederschlag an der Luft ge-
trocknet. Es empfiehlt sich die Verbindung aus Benzol umzukrystal-
lisiren, woraus schdne, weisse, strahlig gruppirte, seideglinzende
Nadeln vom Schmelzpunkt 193—1959 erhalten werden, leicht 15slich
in Alkohbol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff; in Wasser, Ligroin,
sowie in verdiinnten S#uren jedoch unldslich. In concentrirter Salz-
oder Schwefelséiure ist die Verbindung léslich und wird aus der
Losung beim Verdiinnen mit Wasser wieder unverdndert abgeschieden.
Gegen heisse Natronlauge, sowie concentrirte Schwefelsiure zeigt
sich die Substanz sehr bestindig. Die reine Bromverbindung lisst
sich aus absolutem Alkohol unverindert umkrystallisiren. In nicht
ganz reinem Zustande, besonders wenn noch schweflige Siure anhaftet,
werden dagegen beim Umkrystallisiren aus Alkohol rothe Zersetzungs-
produkte erhalten, wie sie auch Lubavin bei seinem Tribromchinolin
beobachtet hat. :

Der Analyse gemiiss ist der Korper als Dibromoxychinolin ¢zu
bezeichnen (gef. Br 52.5 pCt.; ber. fiir Cy H; Br; NO = 52.8pCt. Br).
88*
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Mit Salpetersiiure reagirt Oxychinolin sebr heftig. Beim Eintragen
in gewdhnliche concentrirte Salpetersiiure wurde eine Nitroverbindung
erhalten, welche namentlich dadurch charakterisirt ist, dass sie eine
in schdnen, goldglinzenden Nadeln krystallisirende Natrium-Verbin-
dung bildet, die man leicht durch Lésen der Nitroverbindung in sebr
verdiinnter Natronlauge oder auch in Sodalgsung erbiilt. Eine Natron-
bestimmung gab gute Zahlen fiir Dinitrooxychinolin.

Verhalten des Oxychinolins bei der Reduktion.

Bekanntlich haben Wischnegradski (diese Berichte XIII, 2400)
sowie W, Koenigs (diese Berichte XIV, 98) die interessante Beob-
achtung gemacht, dass Chinolin bei der Reduktion mit Zinp und Salz-
siure 4 Atome Wasserstoff fixirt und in ein wohldefinirtes Tetra-
hydrochinolin, eine secuudére Base, fiberfihrbar ist. Das Oxychinolin
verhilt sich nun genan in derselben Weise. Wird dasselbe mit Zian
und Salzsiiure bei Wasserbadtemperatur etwa eine Stunde lang der
Reduktion unterworfen und hernach die vom Zinn abgegossene Lisung
anf dem Wasserbade concentrirt, 8o scheiden sich beim Erkalten
schone, irisirende Blittchen der Zinnchloriir-Doppelverbinduog ab,
leicht 13slich in Wasser und daraus in langen, strahlig vereinigten,
dicken Prismen krystallisirend. Man entfernt méglichst die Salzsdure
durch Abdampfen, fillt das Ziun mit Schwefelwasserstoff, concentrirt
die abfiltrirte salzsaure Lisung und versetzt mit koblensaurem Natron,
wobei sich die Hydroverbindung in glénzenden, schmalen Bléttchen
abscheidet. Die mit Aether extrahirte Lésung scheidet beim Ver-
dampfen Nadeln oder Prismen ab, die zur vollstindigen Reinigung
aus Benzol krystallisirt werden, woraus entwgder schmale Blittchen
oder zolllange, farblose Prismen anschiessen.

Der Schmelzpunkt wurde bei 121—122° gefunden. Der Analyse

gemiiss muss die Substanz als Oxychinolintetrahydriir, C4 H,, NO,
bezeichnet werden.

Gefunden Berechnet
c 725 79.4 pCt.
H 7.6 . 74 -
N 9.5 94 -

Die Hydroverbindung ist ziemlich leicht 16slich in heissem Wasser
und scheidet sich aus der concentrirten Lésung beim Erkalten in farb-
losen Nadeln ab. Mit Wasserdiimpfen ist sie nicht fliichtig. Sie sublimirt
bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt in Nadeln. Sie ist im reinem
Zustande geruchlos. Die wiisserige Losung fiirbt sich mit Eisenchlorid
dunkelrothbraun. Von chromsaurem Kali in verdiinnter Schwefel-
séureldsung wird das Hydrir lebhaft angegriffien. In Alkobhol und
Benzol ist die Verbinduug leicht, in Ligroin schwer Idslich.
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Nitrosooxychinolintetrahydrér. Lost man die Hydrover-
bindang in verddinnter Schwefelsiure und versetzt die kaltgehaltene
Losung mit salpetrigsaurem Natron, so scheidet sich alsbald ein
schwachgelbgefarbter, krystallinischer Niederschlag ab, zuweilen er-
hilt man dabei schone Blittchen. Der rasch ausgewaschene und ge-
trocknete Niederschlag wird nun auns Petroleumither krystallisirt, wo-
bei sich die neue Verbindung in schwachgelbgefirbten, meist dreieckig
zugespitzien, glinzenden Tafeln abscheidet. Der Schmelzpunkt liegt
bei 67—68%. Die Verbindung giebt in ausgezeichneter Weise mit
Phenol und Schwefelsiiure die Liebermann’sche Reaktion. In concen-
trirter Salz- oder Schwefelsiure lost sie sich unter Entwicklung von
salpetriger Sdure mit intensiv rother Farbe unter Bildung eines braun-
rothen Farbstoffs. In Wasser ist die Nitrosoverbindung mit schwach-
gelber Farbe etwas 16slich. In verdiiontem itzenden Alkali 16st sie
sich sehr leicht. Sie besitzt die Zusammensetzung Cy, H o N, O,
(gef. C 60.7; H 5.9; ber. C 60.67; H 5.6 pCt).

Wird die Nitrosoverbindeng in heisser Eisessiglosung mit Zink-
staub reducirt, so wird glatt das urspriingliche Oxychinolintetrahydrir
zuriickgebildet. Man braucht nur die Eisessiglosung mit kohlensaurem
Natron zu neutralisiren, dann mit Aether zu extrahiren, um beim Ver-
dunsten der i#therischen Ldsung die Nadelu des Tetrahydriirs vom
Schmelzpunkt 121 —122° zoriickzuerhalten,

Durch diese letztere Reaktion ist der Nachweis geliefert, dass die
Nitrosogruppe am Stickstoff des Oxychiuolinhydriirs sitzt, woraus dann
andererseits der Schiuss zu ziehen ist, dass die aus Oxychinolin bei
der Reduktion mit Zinn und Salzséiure entstehende Hydroverbindung
eine secundiire Base ist. Die Reduktion des Oxychinolins scheint sich
demgemiss nur am Pyridinkern zu vollziehen.

Da nach den vorliegenden Untersuchungen das Oxychinolin aus
Chinolinsulfosiure mit ,Chinophenol* von Weidel und Cobenz! als
identisch betrachtet werden muss, so folgt, dass die Hydroxylgruppe,
sowie auch die Sulfogruppe, im Benzolkern des Chinolins sich be-
finden, da Weidel und Cobenzl nachgewiesen haben, dass die
Oxychinolincarbonsiiure, woraus sie Chinophenol erhielten, bei der
Oxydation eine Pyridintricarbonsiure liefert.

259. Otto Pettersson: Die obere Temperaturgrinze des
gewdhnlichen Eises.
(Eimgegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hra. A. Pinner.)

Angeregt durch die Aufforderung von Hrn. Carnelley im ,Na-
ture 1%, dass auch andere Forscher seine merkwiirdige Entdeckung
iber die Erwilrmung des Eises im Vacaum einer experimentellen Kritik



