
178. Zd.  H. Skraup: Ueber Chinolinderivate. 
(Aus dom Lahoratorium (lor Wiener Handelsakademie.) 

[Eingcgangen am IS. April.] 

Ein Wechsel in meiner Berufsstellung und andere Umstlinde haben 
die Vollendung einiger C-ntersiichungen, die sich jenen iiber Chinolin, 
die Toluchinoline und Chinolinbenzcarbonsliuren anschliessen, durch 
lange Zeit verhindert. Vor kurzem erst wiirde es mir mijglich, meiae 
Arbeiten wieder aufzunehmen und demiilichst wird iiber einige der- 
selberi in den )) Monatsheften (( ausfGhrlicher berichtet werden. Mit 
Hinblick auf m e i  Veriiffentlichungen im letzten Heft dieser Berichte 
will ich aber sclion heute in Kurze die allerwicht,igsten Resu1tat.e vor- 
fuhren und gleichzeitig mittheilen, in welcher Art  das von mir er- 
schlossene Gebiet. weiter durchforsc~ht werden soll. 

Reim Erhitzen von rn-Nitro- und Amidotoluol, Glycerin und 
SchwefelsBrire entsteht das m - T o 1 u c h i n o l i u ,  das den isomeren 
Verbindungen, im Geruche besonders dexn o -Toluchinolin , sehr ahn- 
lich ist. Hier sei nur hervorgehoben, dass seiri Siedcpurikt bci 252O 
(uncorr.) liegt, es also scheint, dass jeme im Heiizolkern substituirten 
Chinoline, die HUS m-Derivaten der Benzolreihe entstehen, allgemein 
hiiher sieden oder schmelzen, wie jene aus p -  iind endlich jene ails 
o - Verbindungen, 

Toluchinolin (Sdp.) 236-237 243-246 252 (uncorr.) 
Oxychinoline 75 190 um 238 

187 201 iiber350 Chinolinbenzcarboiisgure ( 

OrtllO Para Meta 

' Schmp. 

Die drei O x y c h i n o l i n e ,  deren Schmelzpunkte in vorstehender 
Zusammenstellung ersichtlich sind, entstehen aus den Nitro- und Amido- 
phenolen. F i t  Wasserdampf ist das o-Derivat ziemlich leicht, die 
anderen so gut wie nicht fliichtig. Sic sind slimmtlich sehr schwer 
in  kaltem, etwas leichter in heissem Wasser, schwer in Aether, am 
leichtesten in Alkohol laslich, dcr sie besonders in der Wlirme leicht 
auhimmt. Das o-Oxychinolin last sich auch leicht in Benzol, die 
beiden anderen n u r  sehr schwierig. Oxydirende Agentien greifen sehr 
leicht an,  in vollkommen reinem Zustarid sind sic? fir sich ziemlich 
bestiindig, ausserordentlich zersetzlicb aber , wenn sie noch stark ge- 
fiirbt sind , besonders wenn bei Anwesenheit alkalisch reagirender 
Kijrper Luft Zut.ritt hat. 

Das  Platinsalz des o - Oxychinolin bildet lange, weiche, goldgelbe 
Nadeln, das des p -  und m-Derivates sind riithlich gelbe Niederschkge. 

Mit Eisenchlorid giebt das o - Oxychinolin eine grune, das p - keine, 
das  m- eine schwach rijthliche Farbung. D a s  o -0xychinolin siedet 
bei 258') iincorr., die Siedepunkte der anderen sind noch nicht genau 



festgestellt, doch siedet \~estimmt dar m- Oxychinolin ani Iiiiclisteri. 
D:IS o -0xychinolin ist zweifellos identibch mit dem a-Oxychinolin 1 on 
H e d a l l  mid F i s c h e r ,  sowie niit dein t r - C h i n o p h e n o l  voii  W e i d e l  
und C o h r n z l .  das 1)-Oxychinolin diirfte mit den1 , ! l -Chinophenol  
vnn W e i d  e l  und das m-Oxyehindin mit jvnem Oxychiriolin roii 

R e d a 11 wid F i s c h  e r  identisch w i n .  das letzterc aus der zwciten 
Chinolinsulfos~iire erhielten, aus der Iiiimlich, die die Muttersubstanz der 
m -  Cliinolinbenzcart,orls8ure ibt. Die Synthesen der Chinolinbrnzcarbon- 
siiuren einerseits und der Oxychinoline andererseitr aus Amideri dt.r 
aromatischeii Reihe lassen iiber die Zusammengehorigkeit der eiiizelnen 
Verbindungen keinen Zweifel iind so haben sich R e d a l l  wid F i s c l i e r  
drirch Darstellung des o -  Oxychiiiolins nach meincr Methode leicht in  
dem thatslchen Zusammenhang orientiren k6nnen. 

An diese Versuche mijchte icli nrir die Hemerkung kniipfen, die 
H e d a l l  uiid F i s e h e r  zweifellos iiiir mit Itiicksicht aof meine bevor- 
stehende Publication unterlassrn haben . dass dieses Itesultat, zu dem 
sie vor kureer Zeit gclangt win wollen, fiir sie schoii \on vornherein 
klar lag, nachdem sie lange schon vor ihrer rrsten Mittheilung iiher 
das a-  Oxychinolin ron d w  synthetischen Darstellung der Oxychinoline 
Kenntniss hatten und damals schon , riiclit erst vor knrzem voii der 
Aiiwrndhrkt4t mc.incr Methode iiberzeugt waren. 

11. T e n n e n b a u m  hat die synthetisclie Darstcllung voii Chlor- 
chinolinen begonnen, bisher ist aber niir das p-Beneclilorchiiioliri auq- 
fiilirlicher iintersucht und als bei gen~iihnlicher Temperatur fester 
K6rprr  vom Siedepniikt 264" uncorr. erhalten worden. der sich gegeli 
Kalilauge als sehr Iwstiindig zeigt. Die Uiitersuchiing der Chlorchino- 
line wird anderscitig fortgesetzt und hauptslchlich der Ersatz dea Chlors 
durch andere substituirende Gruppen versuclit nerden. 

Sowohl daa p -  Chlorcliinolin , wie die drei Oxychinoline . Toln- 
chinoline and das Chinolin liefern Platinsalze, die 2 Molekiilr Wasser 
entlialtcn, eine Regelmiissigkeit, die sich nacli L:I C o s  t c  aiich anf d i \ q  

11 - Hromchinolin erstreckt. 
Was die Hczeic-hnuiig der isomeren Chi~ialinsuI~~titiitiorisprodukte 

betrifft, YO halte ich die voii mir hisher geiibte als -0- ctr. Dcriwte 
darum fur zmeckmiissig, weil sie nicht niir die Stellling. solidern auch 
dic Eiitstehurig der bctreflenden Kiirper aiis aromatisclicn iiiniden klar  
ausdriickt. 

Eine andere Albeit, die icli in Gemrinsrhaft mit G. V o r t m a n i i  
durchfiihrtca, betraf das Diamidobcnzol. N:iclidem eiiie Reihe voii sub- 
stitriirten Anilinen in Chinoline mit denselben substitnirenden Gruppen 
iibergefiihrt worden &id, schieii cs \on lnteresse zu untersuchen, ob 
von den zwei Amidogruppen des Diamidobenzolr bei der Glyrerinreak- 
tion eine erhalten bleibt, also eiii Aiiiidochinolin entstelit, oder ob auch 



diese in Reaktion tritt rind dadurch ein zweifach tertiares Diarnin ent- 
steht. Reim m-Diamidobenzol ist letzteres der Fall, iiidern ein den1 
Phenanthren analog coristituirter Kiirper entst,eht, die Pyridinringe also 
der graphischen Vorstellung nach in derselben Richtung geschlossen 
werden. 

./'N 
\' 

P henanthrolin. 

Die Base, die P h e ii a ii t 11 r o l i n  heissen soll, tritt in den rneisten 
Salzen einsaurig auf, doch ist auch eiii neutrales Chlorhydrat dar- 
stellbar. 

Vollstiindig rein und wasserfrci erstarrt sie nach der Destillation zu 
waeserklaren, ineinandergescliobenen Tafeln voni Schmelzpiinkt 790, mit 
Wasser verbiiidet sie sich aber ziemlich eiiergisch zu einem bei 66" 
schmelzenden Hydrat dcr Forniel C I ~ H ~ N ~  + 2H20 ,  das weisse Fa- 
den bildet. Der  Siedepuiikt liegt weit iiber 3600. Mit Wasser- 
dampf ist das Phenanthrolin nur sehr wenig fiichtig, in dernselben 
auch in der Ilitze schwer loslich, auch Aether, Henzol, Petroleurnather 
losen schwierig, leicht dagegen Alkohol. 

Eigenthiimlich verhalt es sich gegen Brorn. Die wbsr ige  Losung des 
Chlorhydrates addirt auch bei grossem Ceberschuss nur 1 Mol. Brom und 
liefert ein krystallinisches, gelbes ~ibramadditionsprodukt, C12 Ha N2 Br2, 
das rnit Wasscr gekocht werden kann, ohne sich merklich zu zersetzen; 
wird es jedoch mit Alkohol iibergossen und erhitzt, wandelt es sich 
rasch in prachtvoll rothe Tiifelchen um, die sofort mit Alkohol ge- 
waschen, dann vollkommen bestandig sindl und der Analyse nach die 
Zusammensetzung 2 C12 IIs N2 Br3 oder 2 Clz Hs Na H Br 131-2 besitzen. 
2 Atorne Brom sind jodometrisch bestimmbar, so dass man den Korper 
fiir ClzHaN2 Br2 + C12HH Nz Br H arisehen kiinnte, fur welche Auffas- 
sung das sonstige Verhalteri nicht, wohl aber der Umstniid sprjcht, 
dass eininal auf Zusatz von Arnmoniak unter Gasentwickeliii~g unveran- 
dertes Phenanthrolin, bei forigesetzteni Kochen iuit Alkoliol endlich der 
Hauptmenge riach iiur broinwassel.stoffJarires Plienanthrolin entsteht. 
Zwischen dem rothen Kiirper uiid dem letztgenannten Salz liegeii noch 
zwei Zwischenprodukte, die aber kaum zii isoliren sind; der rothe 
Kiirper entsteht auch direkt durch Broinirong einer kochenden con- 
ceritrirten Losuiig von Phenanthrolin in Alkohol; bei seiner Entstehurig 
aus dern gelhen Additiousprodukte bildet sich arich etwas bromwasser- 
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ytoffsaures Yhenanthrolin. 
aktiorien sind wohl erst zu 
Kijrper, wie Pyridin nnd 
worfeii werdcn. 

Ilas P h e n  an t h r o l i n  

Endgiiltige Aufschliisse iiber all' diese Re- 
rrhalten, wenn einfacher zusammengesetzte 
Chinolin , einein analogen Studiunl linter- 

liefert ferner, irn verschlossenen Rohr niit 
Hrorn und Wasser erhitzt, ein zieirilicli schwer rein destillirbares 
Hibroinpherianthrolin, C12H&rzZiz. ein Mononitroprodukt, 117 NO2 Nz, 
eIldlich init %inn nnd Salzsiiure reducirt ein riicht krystallisireiides 
IIydrnprodukt, dessen Analyse am besten zur Formel C12€114X2 passt, 
das aber doch rielleicht nach clz 1-116 SZ zusanmmengesetzt sein diirfte. 

Die oben angenommene Constitution des Phenanthrolins griindet 
sich auf die seines Oxydationsproduktcs. Bei vorsichtiger Oxydation 
mit Chairiiilconlijsung eiitsteht i i i  sehr giiter Aiisbente cine in grossen, 
dicken Prismen krystallisirende siiurc, die unverwittert die Zusammen- 
setzung ClzHsNzOa + 2H2O hat, bei 217" schmilzt, in wiissriger 
LBsung voii Eisenvitriol roth g e t k b t  wird und von der eine Keihe 
\-on sauren uncl neutralen Salzen untersucht sind. 

Wird diese SHure, die D i p y r i d y l d i c a r b o n s i i u r e ,  einige Zeit 
auf 200" erhitzt, so spaltct sic 1 Molekiil Kohlenslure ab und geht in 
eine M o n o c a r b o i i s i i u r e  des D i p y r i d y l s  iiber, die lange, weisse 
Prismen bildet, mit Eisenvitriol keine Fiirbung liefert, im wasserfreien 
Zustaitd bei 179O schmilzt und schiin krystallisirende Salze giebt. 

Beim Erhitzen der Dir'yridyldicarbonsiiure oder der Monocarbon- 
s lure  mit iiberschcssigem Aetzkalk destillirt ein in Wasser nicht 16s- 
liches Oel ron ausgcsprochenem Pyridingeruche, das ein gelbes Platin- 
salz giebt, und nach der Analyse dieses ein Dipyridyl, CloHRN2, ist. 
Dasselbe wird noch eingehender untersacht werden. 

h u s  dem p-Diamidobenzol ist seither eine neue Base der Formel 
Clz 138 Na voni Sclimelzpunkt 172 - 174O erhalten worden, deren Oxy- 
dation eben im Gange ist. 

Mit C o b e n z l  habe ich die Untersuchung des u-Naphtochiiiolins 
wieder aufgenommen und aus dem p-Naphtylamin eiri P(-Naphtochinolin 
C13H9 N erhalten , das I)ei 90" schinibt , und init Kaliumpermanganltt 
oxydirt in eine Saure Cl:jHgN04 -t- H20 iibergeht, die Lei 2060 unter 
Kohlensiitireentwickelung schmilzt , in wassriger LBsung von Eiseii- 
vitriol rothgelb gefiirbt wird und mit Aetzkalk erhitet ein in Wasser 
liisliches Oel giebt, das dem Pj-ridin iihnlich riecht. Wir  hoffen, aus 
dieser Base, die vielleicht ein Phenylpyridin ist, eine Monocarbonsiure 
des Pyridins zii erhalten, dwen Stellung selbstverstlndlich zweifellos 
wiire. da  ja deni /3-Xaphtochinolin seinem Verhalten nach nur die Con- 
stitution 
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zukommen kaxin. 
Schliesslich miichte ich einige allgemeine Bemerkungeri iiber die 

Glycerinchinolinreaktion machen. Es hat sich herausgestellt, dass an- 
statt der freien Amidoverbindungexi ebensogut ihre Salze angewendet 
werden kiinnen , so wurden die Oxyphenole vermittelst der Amido- 
phenolchlorhydrate, das Phenanthrolin und die zweite Base der Forinel 
Cia Hs Nz sogar direkt mit den Zinnchloriddoppelsalzen dargestellt. 
Ferner hat  sich ergeben, dass es fiir den Verlauf des Hauptprocesses 
ziemlich gleichgtiltig ist, was fiir ein Nitrokiirper in Reaktion tritt. 
s o  kam bei Darstellung des p-Naphtochinolins und der Base CIO Hp Na 
 US p-Diamidobenzol Nitrobenzol in Anwendung, wobei in ersterem 
Falle mitgebildetes Chinolin in halbwegs sicherer Weise nicht con- 
statirt wcrden konnte. Dies stimnit allerdings rnit den Angaben von 
La c o s t  e tiberein, michtsdestoweniger ware es irrthumlich rnit letzterem 
Chemiker anzunehmen , Nitrobenzol oder der Nitrokiirper iiberhaupt 
wirken lediglich oxydirend und liefern kein Chinolinderivat. Ich habe 
doch schon vor lsngerer Zeit bemerkt, dass beim Erhitzen von m- 
NitrobenzoFsaure Anilin , Glycerin und Schwefelsiiure neben vie1 Chi- 
nolin auch kleine Mengen von Chinolinbcnzcarbonsiure entstehen, und 
dieser yon La  C o s t e  wie es scheint iibersehenen Thatsache kann ich 
noch zufiigen , dass unter ihnlichen Verhiltnissen o - Nitrophenol und 
Anilin neben Chiuolin auch o-Oxychinolin (etwa nicht ganz 10 pCt. 
vom Nitrophenol) geben. Dass der Amidokiirper hanptsachlich (in 
manchen Fiillen vielleicht ausschliesslich) die Chinolinreaktion eingeht, 
war  iibrigens schon \-or La  C o s t e  bckannt, wie ich denn anch neben 
dieser ausdriicklich hervorgehoben habe , dass dafiir insbesondere die 
in der Regel erzielten Ansbeuten sprachen. 

In  welche Kijrper die Hauptmenge des Nitroderivates bei der 
Chinolinreaktion iibergefzhrt wird, ist bis jetzt nicht bekannt, die bis- 
her ausgefiihrten Versuche blieberi resultatslos , wcrden iridcss fortge- 
aetzt werden. 

Nachdem Glycerin in so vielen F d l e n  zur Synthese von Chinolin- 
abkiimmlirigen mit Erfolg angewcndet wurde, lag nichts naher, als 
ahnliche Versuche mit anderen mehrwerthigen Alkoholen und verwandten 
Kiirpern vorzunehmen. 

Schon vor langer Zeit habo ich in Gemeirischaft rnit s. Z e i s e l  
gefunden , d w s  Crotonaldehyd, Anilin und Witrobenzol eine dem Chi- 
nolin iihnlich riechende Base geben , die der Analyse des Platinsalzes 
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nach ein Lepidiri der Formel CloH9X und zweifellos identisch mit 
jenem Lepidin ist, das spiiter D o e b n e r  und v. M i l l e r  (diese Be- 
richte XIV, 25 12) verniittelst Glycol und Paraldehyd darstellten und 
ron dem sie annehmen, dass es durch Einwirkung ron intermedilr 
gebildetem Crotonaldehyd entstehe. Die Fortsetzung dieses Ver- 
suches wurde nach der Veriiffentlichnng der Mittheiliing ron D o e b n e r  
und v. Mi 11 e r aufgegeben. 

Gegenwlirtig wird die Einwirkung von Erythrit, Mannit u. a. mehr- 
atomigen Alkoholen und Siiuren auf aromatische Amide uiid Nitro- 
kiirper studirt, Versuche, die im Allgemeinen schon gezeigt haben, dass 
die entstehenden Kiirper zicmlich zahlreich, dass die Bedingungen guter 
Ausbeuten weit schwieriger zii ermittelii sind, so dass ilir Abschluss 
noch einige Zeit wiihren wird. So sei nur hervorgehoben, dass aus 
den Reaktionsprodukten von Mannit, Anilin iind Nitrobenzol in ziem- 
lich bedeutenden Mengen (circ,a 15 pCt. des Anilins) Amidophenol zu 
isoliren ist. Ich glaube zu der Bitte berechtigt zu sein, dass f i r  die 
nachste Zeit Synthesen in vorgezeichnetem Sinne mir uberlassen bleiben. 

170. U. Hanhart: Ueber die Einwirkung von Kupfer auf 
Benzotriohlorid. 

(Eingegangen am 13. April.) 

Unter den hbkiimmlingen dcs Toluols beansprucht das Renzo- 
trichlorid wegen seines grossen Reaktionsvermiigens ein hervorragendes 
Interesse ; auch ist es bei zahlreichen Synthesen verwerthet worden. 

Ueber eine Enthalogenirung des Benzotrichlorids, ohne dass ZU- 

gleich ein eigentlicher Substitutionsprozess stattfindet, liegen aber noch 
keine Angaben \-or und habe ich daher auf Veranlassung der Herren 
We  i t h und Me r z eiiiige Versuche ') in dieser Richturig unternommen. 

Es liess sich fur den Pall einer Enthalogenirung des Henzotri- 
chlorids noch am ehesten annehrnen, dass eine Verankerung je zweier 
Mnlekiilreste stattfinden uiid in dieser Weise, so wie je nach dcm Re- 
trage der Reaktinn Tolantetrachlorid, Tolandichlnrid oder aber das 
Tolan srlbst enstehen wiirde. 

CfiH5. CCla CsHa CfiH:, CGH:, 
I 

! I 

CfiEI:, . CCl3 cz Clr CZCI:, c2 
C6115 c i 1 - 1 ~  cGfr5 

I) Vorlhufige Mittlieilungcn. Diese Bericlite XIIT, 209. 




