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258. 11. Karl  B e d a l l  nnd Otto Fischer: Oxychinolin an8 
Chinolinsnlfoeanre. 

[Mittheilnng an8 dem chem. Laboretorium d. Akad. der Wissenseh. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 16. Juni.) 

Vor einigen Monaten (diese Rerichte XIV, 442) theilten wir mit, 
dass es uns gelungen sei, durch Schmelzen von L u b a v i n ' s  Chinolin- 
sulfoelure mit Aetznatron ein prachtvoll krystallisirendes Oxyderivat 
zu erhalten, welches sich in  seinen wesentlichen Eigenachaften - nur  
der Schmelzpunkt wurde etwas h6her gefunden - mit dem ,,Chino- 
phenol" von W e i d e l  und C o b e n z l  (Wiener Monatshefte 1880, 862) 
als identisch erwies. 

Wir  haben seitdem noch einige Derirate dieses Riirpers darge- 
stellt, welche wir hier kurz beechreiben wollen. 

Bezuglich der Darstellung des Oxychinolins sei noch folgendes 
bemerkt. Die Chinolinsulfosaure wird in gepulvertem Zustande all- 
miihlig in die zwei bis dreifache Menge Aetznatron, welchem man etwa 
ein Viertel seines Gewichtes a n  Wasser zufiigt, eingetragen und iiber 
freier Flamme unter haufigsm Umriihren vorsichtig zum Schmelzen 
erhitzt. Die Masse farbt sich nach einiger Zeit griinlich gelb, spPter 
tritt der Geruch nach Chinolin auf. In  diesem Momente muss das 
Schmelzen unterbrochen werden , d a  sonst tiefergehende Zersetzung 
eintritt. Zur Isolirung des gebildeten Oxychinolins wird die Schmelze 
in  Salzsaure geliist, die schwachsaure LBsung alsdann mit kohlen- 
saurem Natron versetzt und nuo ein kriiftiger Dampfstrom eingeleitet. 
Das Oxychinolin verfliichtigt sicb dabei sehr leicht mit den Wasser- 
dlmpfen nnd verdichtet sich in  der Vorlage zu schiiuen, farblosen 
Nadeln. 

Die Ausbeute betriigt leicht 50 pCt. der Theorie. Im Rickstand 
bleibt eine harzige Masse, die sich in Sauren leicht last und aus der 
sauren LBsung mit kohlensaurem Natron i n  barzigen Flocken abge- 
schieden wird. Diese Substanz wurde noch nicht genauer untersucht. 

Die Analyse des Oxychinolins gab gute Zahlen: 
Gefunden Berecbnet 

c 74.5 74.48 pCt. 
H 4.95 4.83 - 
N 9.9 9.65 - 

Das Oxgchinolin liist sich leicht in sehr verdiinnter Natron- oder 
Ealilauge, durch concentrirte Lauge werden die Alkalisalze in  kleinen, 
farblosen Krystallen abgeschieden. 

P 1 a t  i n s a  1 z. Versetzt man die salzsaure Liisung des Oxychinolins 
rnit Platinchlorid, so scheidet sich sofort ein dicker Niedcrschlag von 
hellgelben , seideglanzenden Nadeln ab,  welche i n  kaltem Wasser 
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schwer , in heissem ziemlich leicht liislich sind. Zur vollstffndigen 
Rcinigung wurde das Salz mehreremale aus heissem Wasser krpstal- 
lisirt. Die lufttrockene Substanz verlor beim Erhitzen auf 1100 
5 pCt. Krystallwasser, die Substanz enthielt ferner 26.4 pCt. Platin. 
Die Zusammensetzung des Platinsadzes ist demgemsss, in  vollethdiger 
Uebereinstimmung mit den Angaberi iiber das Platinsalz des Chino- 
phenols, (C,H,NOHCI), + PtC1, + 2H,O, fiir welche sich 4.8 pct. 
H,O und 26.4 pCt. P t  berechnen. 

Be nzoy loxych ino l in .  Zur Constatirung der Hydroxylgruppe 
im Oxychinolin wurde noch die Renzoylverbindung dargestellt. Man 
kocht kurze Zeit 1 Tbl. Oxychinolin mit 2 Thln. Benzoylchlorid. Die 
Masse wird in kaltes Wasser eingetragen und zur Zerstiirung des 
iiberschlssigen Chlorids liingere Zeit damit in Beriihrung gelassen. 
Man versetzt nun rnit sehr verdiinnter Natronlauge, filtrirt und kry- 
stallisirt den Riickstand aus absolutem Alkohol. Die Benzoylverbindung 
stellt weisse, harte, glanzende Kryetalle dar, welche bei 118- 120° 
schmelzen, loslich in Alkohol und Aether, unliislich in Wasser sind. 

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

V e r h a l t e n  g e g e n  Brom. 

Versetzt man Oxychinolin in wasseriger oder salzsaurer Liisung 
mit iiberschiissigem Bromwasser, so scheidet sich sofort ein weisser, 
flockiger Niederschlag ab, der sich nach einiger Zeit krystallinisch 
zusammensetzt. Das iiberschiissige Brom wurde durch schwetlige 
Sffure entfernt und der ausgewaschene Niederschlag an der Luft ge- 
trocknet. Es empfiehlt sich die Verbindung aus Benzol umzukrystal- 
lisiren , woraus schiine , weisse , strahlig gruppirte, seideglanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkt 193-1950 erhalten werden , leicht liislich 
in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff; in Wasser, Ligroin, 
sowie in verdiinnten SBuren jedoch unloslich. I n  concentrirter Salz- 
oder Schwefelraure ist die Verbindung loslich und wild aus der 
Liisung beim Verdiinnen mit Wasser wieder unverandert abgeschieden. 
Gegen heisse Natronlauge, sowie concentrirte Schwefelsaure zeigt 
sich die Substanz sehr bestandig. Die reine Broinverbindung llsst 
sich aus absolutem Alkohol unverffndert umkrystallisiren. I n  nicht 
gana reinem Zustande, besonders wenn noch schweflige Saure anhaftet, 
werden dagegen beim Umkrystallisiren aus Alkohol rotbe Zersetzungs- 
produkte erhalten, wie sie auch Lubav in  bei seinem Tribromchinolin 
beobacbtet bat. 

Der Adalyse gembs ist der Eiirper ale Dibromoxychinolin en 
bezeichnen (gef. Br 52.5 pCt.; ber. fiir C, H, Rr, N O  = 52.8pCt. Rr). 

88 * 
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Mit Salpetersgure reagirt Oxychinolin selir heftig. Beirn Eintragen 
in gewijhnliche concentrirte Snlpetersiiure wurde eine Nitroverbindung 
erhalten, welche namentlich dadurch charakterisirt ist, dass Rie eine 
in schanen , goldgliinzenden Nadeln krystallisirende LVatrium-Verbin- 
dung bildet, die man leicht durch L6sen der Nitroverbindung in sehr 
verdiinnter Natronlauge oder auch in Sodalosung erhiilt. Eine Natron- 
bestimmung gab gute Zahlen fiir Dinitrooxychinolin. 

V e r h a l t e n  d e s  Oxych ino l ins  be i  de r  Redukt ion.  

Bekanntlich haben W i s c h n e g r a d s k i  (diese Berichte XIII, 2400) 
eowie W. K o e n i g s  (diese Berichte XIV, 98) die iiiteressante Beob- 
achtung gemacht, dass Chinolin bei der Reduktion rnit Zinn und Sale- 
saure 4 Atome Wasserstoff k i r t  und in ein wohldefinirtes Tetra- 
hydrochinolin, eine secuudiire Base, iiberfiihrbar ist. Das Oxychinolin 
verhalt sich nun genau in derselben Weise. Wird dasselbe rnit Zinn 
nnd Salzsiiure bei Wasserbadtemperatur etwa eine Stunde lang der 
Reduktion unterworfen und hernach die vom Zinn abgegossene Liiaung 
auf dem Wasserbade concentrirt , so scheiden sich beirn Erkalten 
schiine, irisirende Bliittchen der Zinnchloriir - Doppelverbindong ab, 
leicht liislich in Wasser und daraus in  langen , strahlig vereinigten, 
dicken Prismen krystallisirend. Mtin entfernt miiglichst die Salzsiiure 
durch Abdampfen, fiillt das Zinn mit Schwefelwasserstoff, concentrirt 
die abfiltrirte salzsaure Liisung und versetzt rnit kohlensaurem Natron, 
wobei sich die Hydroverbindung in gliineenden, schmalen Bliittchen 
abscheidet. Die rnit Aether extrahirte Liisung scheidet beim Ver- 
dampfen Nadeln oder Prismen trb, die zur vo~lstandigen Reinigung 
aus Benzol krystallisirt werden, woraus entwgder schmale Blattchen 
oder zolllange, farblose Prismen anschiessen. 

Der Analyse 
gemks muss die Substanz als Oxychinolintetrahydriir, Cy HI, NO, 
bezeichnet werden. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 121-1 22'3 gefiinden. 

Qefnnden Berechnet 
C 72.5 72.4 pct. 
H 7.6 , 7.4 - 
N 9.5 9.4 - 

Die Hydroverbindung ist ziemlich leicht liislich in heissem Wasser 
und scheidet sich aus der concentrirten Liisung beim Erkalten in farb- 
losen Nadeln ab. Mit Wasserdampfen ist sie nicht tliichtig. Sie eublimirt 
bei voreichtigem Erhitzen uneersetzt in Nadeln. Sie ist im reinem 
Zustande geruchlos. Die wlisserige Losong fiirbt sich mit Eisenchlorid 
dunkelrothbraun. Von chromsaurem Kali in  verdiinnter Schwefel- 
saureliisung wird das Hydriir lebhaft angegriffen. In Alkohol und 
BenzoI ist die Verbinduug leicht, in Ligroi'n schwer liislich. 



N i t r o s o o x g c h i n o l i n t e  t rahydri i r .  LBat man die Hydrover- 
bindung in verdiiunter Schwefelsaure und versetzt die kaltgehaltene 
LBsung mit salpetrigsaurem Natron, so scheidet sich alsbald ein 
schwachgelbgefhrbter , krystallinischer Niederscblag ab , zuweilen er- 
hilt man dabei schBne Uliittcben. Der rasch ausgewascbeue und ge- 
trocknete Niederschlag wird nun aus Petroleumtither krystallisirt, wo- 
bei sich die neue Verbindung i n  schwachgelbgefarbten, meist dreieckig 
zugespitzten, glanzenden Tafeln abscheidet. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 67-68O. Die Verbindung giebt in ausgezeichneter Weise rnit 
Phenol und Schwefelsaure die Liebermann’sche Reaktion. In concen- 
trirter Salz- oder Schwefelsaure lost sie sich unter Entwicklung von 
salpetriger Saure mit intensiv rother Farbe unter Bildung eines braon- 
rothen Farbstoffs. In Wasser ist die Nitrosoverbindung rnit schwach- 
gelber Farbe etwas loslich. In verdiinntem atzenden Alkali lrist sie 
sich sehr leicht. Sie besitzt die Zusammensetzung C, HI, N, O2 
(gef. C 60.7; H 5.9; ber. C 60.67; H 3.6 pCt). 

Wird die Nitrosoverbindung in heisser Eisessiglosung mit Zinlr- 
ataub reducirt, SO wird glatt das urspriingliche Oxychinolintetrahydriir 
zuriickgebildet. Man braucht nur die Eisessiglosung mit kohlensaurem 
Natron zu neutralisiren, dann rnit Aether zu extrahiren, um beim Ver- 
dunsten der iitherischen Losung die Nadeln dee Tetrabydriirs vom 
Schmelzpunkt 121- 1220 zuriickzuerhalten. 

Durch diese letztere Reaktion ist der Nachweis geliefert, dass die 
Nitrosogruppe am Stickstoff des Oxychiuolinhydriirs sitzt, woraus dann 
andererseits der Schlusa zu &hen iat ,  dass die aos Oxychinolin bei 
der Reduktion rnit Zinn und Salzsaure entstebende Hydroverbindung 
eine secundhre Base ist. Die Reduktion des Oxychinolina scheint sich 
demgemass nur am Pyridinkern zu vollziehen. 

Da nach den rorliegenden Untersochungen das Oxychinolin aus 
Chinolinsulfosiiure mit ,,Chinophenol‘ r o n  We id e 1 und Cob e n z 1 ale 
identisch betrachtet werden muss, 80 folgt , dass die Hydroxylgruppe, 
eowie auch die Sulfogruppe, im Benzolkern des Chinolina sich be- 
finden, da Weide l  und C o b e n z l  nachgewiesen haben, dass die 
Oxychinolincarbonsaure , woraus sie Chinophenol erhielten , bei der 
Oxydation eine Pyridintricarbonsaure liefert. 

259. O t t o  Pettersson: Die obere Temperaturgrhze des 
gewohnlichen Eires. 

(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Angetegt durch die Aufforderung von Hrn. C a r n e l l e y  im ,,Na- 
tore lU, dam auch andere Forscher seine merkwiirdige Entdeckung 
aber die Emdrmung des Eises im Vacoum einer experimentellen Kritik 


