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400. Otto F i scher :  Zur Geschichte der Oxychinoline. 
[Mittheilung aus d. chem. Laborat. d.  Altad. d. Wissenschaften zu Mihchen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 

Vor einigeri Moiiateri I )  machten B e d  a l l  und icli die Mit.theiliing, 
dass bei dcr Sulfurirung dcs Chinolins zwei isomerc Monosulfosluren 
gelddet  wcrden , VOJI dencn die Orthosulfosiiure das bei 7 5 -  760 
schmelzende Oxychinolin liefert. 

Die zweite Siilfosaure, welcher wohl die Metastellung zukomrnen 
diirfte, ist in Wasser 1eichtt.r liislich als dic andere, jedoch durch 
hlosses Urnkrystallisiren schwer davon ZII trennen. 

Ziir Trennung der beidcn Sluren eignrn sich dagcgen ihre Kalk- 
salze. Das Orthokalksalx ist vie1 schwerer in Wasser liislich als das 
zweite Kalksalz. 

Tch habe nun genit~iiisch:ift~licI~ mit Ilm. R i c i n e r s c h m i d  diese 
zwrite Snlfosiiure sowic das daraus entstchende Oxychinolin niiher 
untersuch t. 

Wird die Sulfiirirung des Chinoliiis bei Wasserbadternperatur vor- 
genomrnen, so entstelit nur sehr wenig Met.asulfosaure (etwa 3 bis 
5 pCt.). Ilurch Erhitzen auf 140-115O0 steigt. jedoch die Menge der 
zweiten S h r e  auf etwa 10 - 15 pCt. vom angewandten Chinolin. 

Die in Wasser leicht liisliche Metasulfosaure krystallisirt rneist in 
langen; diinnen, farblosen Sadeln. 

Zur Iteindarstellung der Oxychinolirie ist es jedoch nicht noth- 
wendig, vorher die Sulfosauren zu trenneii , dn nur das Orthooxychi- 
nolin rnit Wasserdarnpf destillirt, das Metaderivat bleibt als sehr 
schwer liisliclier krystallinischer Riickstand. Urn das Letztere in1 
reinen Znstande zu gcwinnen, wird zweckmiissig aus Holzgeist krystal- 
lisirt. Aus diesem Lasungsmittel scheidet, sich das Metaoxychinolin 
in farblosen, seideglanzenden Kadeln ab. 

I n  Wasser ist die Verbindung sehr schwer loslich, ebenso in Li- 
groi'n, leicht in Alkohol, in Henzol und in Holzgeist liist aie sich ziern- 
lich leicht, sehr wenig dagegen in Aether. Der Schrnelzpunkt ist sehr 
schwer geriau zu bestimmen, er liegt. bei etwa 2300. 

Eisenchlorid crzciigt in der wasserigen Liisung in der KR1t.e keine 
Farbung, beim Erwarmen tritt schwache Rothfarbnng ein. 

1 ) ~ s  Plntinsalz bildet braungelbe, in Wasser ziemlich schwer liis- 
liche, gliirizendc Prismen. 

M e t h ~ l i i t h  e r .  In derselben W&e wic die Orthoverbindung 
I&sst sich such der Metakijrper vermittelst Jodrnethyl i n  das ent- 
sprechende h i s o l  nmwandeln. 

- ... .- 

1) Diese hr ichte  SV, 683. 



Dasselbe bildet ein helles , rnit Wasserdiimpfen fliichtiges Oel, 
welches unter theilweiser Zersetzung bei 2750, unter 720 mm Druck 
siedet. Der  destillirte Methylather farbt sich am Licht zuerst dunkel- 
gelb, spater rothlich. 

Mit Platinchlorid bildet die Methylverbindung ein sehr hubsclies 
braungelbes , in Wasser schwer 16sliches Dopptlsalz, welches aim 

heisser Losung in langen Prismen anschiesst. Das  Pikrat ist ebenfalls 
sehr schwer loslich in Wasser und krystallisirt in diinnen, zu Biischeln 
vereinigten Xadeln. Das Oxalat ist sowohl in Wasser wie in Alkohol 
sehr leicht lijslich uiid bildet seideglanzttnde Xadeln. 

Mit einer von W i s c l i n e g r a d s k y  iind H u t l e r o w  I) aus Chinin 
erhaltenen Base Clo 119 N 0 hat iinser Methylather eine grosse Aehii- 
lichkeit; die beiden Kiirper unterscheiden sich, soviel bisher da.riiber. 
bekannt , nur in der Liislichkeit d r r  Oxalate. Die Chiliinbase bildet 
nSmlich eiri in Wasser rind Alkohol ziemlich schwer liisliches Ox:tlat3 
wghrend das uiiserige Salz sehr leicht lijslich ist. 

Von sonstigen Derivateii des Metaoxycliinolins sirid arigenblicklich 
noch in Arbeit das entsprechende Aiiiidochinolin, sowie die sehr hubsch 
krystallisirenden Halogenverbindiirigen. 

Beziiglich der beiden Cyanchinoline aus  den Siilfosiiiircn inoge 
hier noch eine Beobachtung Platz finden, welche geeigriet ist, die Ver- 
siiche von B e d a l l  und mir zu ergiirizeri. In der Absicht, das Ortho- 
cyanchinolin etwas genauer zu iintersucheii , w i d e  eine betriichtliche 
Quantitat reines orthosulfosaures Sa t ron  mit Cyankalium der Destil- 
latiori iinterworfen. Das Destillat, enthielt jedoch keineswegs blos die 
Orthoverbindung, sondern in iiberwiegender Menge das Metscyan- 
chinolin. 

Da die mgewandte Sulfosiiure die ganz reine Orthosaure war, 
welche beim vorsichtigen Schmelzen rnit Aetznatron keine Spur ron 
Metaoxychinolin lieferte, so findet also beim Schmelzen mit Cyan- 
kalium, wahrscheiiilich in Folge der sehr hoheri Zersetzungstemperatur, 
eine Umlageruiig statt. Wir hnben den Versiich mehrere Male wieder- 
holt,, dabei jedoch trotz Abgnderung der Versuchsbedinguiigcii stets 
das gleiche Ibesdtat erhalten. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, arif eine vor kurzcni voii 
S k r a u p  geger, B e d a l l  wid mich gerichtete Anmerkung einige Worte 
zu erwiedern. Hr. Skraup  sagt2) :  

$An diese Versuche mijchtt ich nur die Bemerknng kniipftn, die 
Lledal l  und F i s c h e r  zweifellos nur rnit Riicksicht aaf rncine bevor- 
stehende Publikation unterlassen haben, dass dieses Resultat, zu dem 

I) Diese Berichte XII, 2093. 
2, Dime Berichto XV, 894. 
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sie vor kurzer Zeit gclangt scin wollcn, f i r  sie schori von vornhereiri 
klar lag, nachdem sie lange schon vor ihrer ersten Mittheilung uber 
das a-Oxychinolin von der synthetischen Darstellung der Oxychiuoline 
Kenntniss hatten und damals schon, nicht erst vor kurzem, von der 
Anwendbarkeit meiner Methode iiberzeugt waren.(( 

Ich war sehr uberrascht, in der citirtem hbhandlung von Hrn. 
S k r a u p  eine derartige Hemerkung gerade gegen R c d a l l  und mich 
gerichtet zu finden. Dass man nach IIrn. S k r a u p ’ s  Methode Oxy- 
chinoline darstelleri kiinne, haben wir, wie wohl jeder in diesem Capitel 
ctwas bewanderte Chemiker sehr wohl gewusst, wir verstehen jedoch 
nicht, was S k i  a u p ’ s  Methode niit unserer Hearbeitung dcr Chinolin- 
sulfosauren zu thun hat. Die Chinolinsulfos&urc ist im Jahre 1869 
voii L u l i a v i n  in B a c y e r ’ s  Laboratorium entdeckt worden. Schon 
damals wurden Versnclie gemacht , daraus Oxychinolin zii gewinnen, 
was jedoch nicht gelaiig. 

Gewiss stand es iins daher frei, dicse f r i iherp Versuche wiedcr 
aufzunehnien. Da man die Stellung dcr Sulfogruppe in der Chinolin- 
snlfosiiure beim Beginn unserer Arbeit nicht kanntc? so war es bei der 
grossen moglichen Zahl von isomeren Oxychinolinen keineswcgs vor- 
aoszusagen, dass unscre Methode zu idcntischen Derivaten fuhren 
wiirde, wie die voii Ilrn. S k r a n p .  

Um die Stellung der Oxygruppe in iinserem u-Oxychinolin fest- 
ztistellen. sind wir vom Cyanchinolin ausgegangen, welches wir in die 
~~ctachi1101inl~enzc.arbons~iure iiberfihrtcn. W i r  glaubten noch damals ’), 
wie dies j a  auch in der betreffenden .Abhandlung ausgesprochen wurde, 
Metaoxychinolin vor uns ZII habcn. Als d m n  die zweite Chinolin- 
sulfosaore entdeckt wurde, wurde iirisere Ansicht naturlich unsicher. 
Zu ungefiihr gleicher Zeit wurde dann S k r  a u  p ’ s  Patentbeschreibung 
der Oxychinoline bekannt 2), worin niitgetheilt wird, dass nur das 
Orthooxycliinolin mit. Wasscrdampfen fluchtig sei. Ers t  dann, nicht 
fruher, veranlasste ich Hrn. B e d a l l  zum Vcrglcich mit unserem Oxy- 
chinolin das Orthooxychinolin nach Hrn. S k r a u p ’ s  Methode darzu- 
stcllen, wobei die ldentitat beider Kiirper erkannt wurde. 

Ich glaubo, dass es in der Chemie cin allgemein tlblicher Brauch 
ist, zwei auf verschiedenem Wege erhaltene Kiirper mit einander zu 
vergleichcn. 

Zum Schluss will ich noch bemerken, dass die Darstellung des 
a-Oxycliinolins riach unserer Methode bci weitem bessere Ausbetiten 
Iiefert als die Methode von Hrn. S k r a t i p .  

- 

I) Uiesc Herichte XIV, 2570. 
2, Vergl. z. H. Chemiker - Zeitung 1881, S. 792. 




