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235. W. La Coste und J. Bodewig: Ueber m-Chlorchinolin.
[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.]

(Kingegangen am 17, April)

Im Anschluss an das friher von dem einen von uns beschriebene
p-Chlorchinolin) haben wir die entsprechende m-Verbindung dar-
gestellt, iiber die wir aun dieser Stelle kurz berichten wollen.

Das m-Chlorchinolin wurde nach der Skraunp’schen Reaktion
aus m-Chloranilin unter Anwendung von Nitrobenzol in bekannter
Weise dargestellt; das Reaktionsprodukt wird mit Wasser stark ver-
diinnt, durch Destillation von unveriindertem Nitrobenzol befreit und
nach Zusatz von Natronlauge im Ueberschuss abermals der Destillation
unterworfen; das m-Chlorchinolin geht als wenig gefirbtes Oel mit
den Wasserdimpfen iiber. Zur weiteren Reinigung lést man die Base
in Wasser unter Zusatz von Schwefelsiure und kocht die stark ver-
diinnte Lésung unter zeitweiligem Zusatz von etwas Kaliamdichromat.

Sobald dieses nicht mehr verdndernd einwirkt, filtrirt man ond
fillt nach dem Erkalten durch Zusatz von Natronlange die Base aus,
die durch Destillation mit Wasserdampf oder bei kleineren Mengen
durch Ausschiitteln mit Aether von der alkalischen Fliissigkeit ge-
trennt wird.

Lésst man die Ldsung des schwefelsauren Salzes der Base unter
Zugatz einer genligenden Menge Kaliumdichromat einige Zeit stehen,
so scheidet sich das schwer losliche,

Chromsaure m-Chlorchinolin, (CoH¢CIN)2.Hz. CrpO7, in
feinen, goldgelben Nadeln aus, die in heissem Wasser bedeutend
leichter 16slich sind, als in kaltem; von letzterem brauchen sie iiber
400 Theile zur Lisung. Bei 1539 schmelzen die Krystalle unter starker
Zersetzung. Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Berechnet Gefunden
Cr 19.26 19.36 pCt.
Cl 12.97 12.94 »
C 39.54 39.79 »
H 2.58 2.3 »

Das mit festem Kalihydrat getrocknete, mit Chromsiure gereinigte

m-Chlorchinolin, CyHg CIN, bildet eine bei 264—266° siedende,
farblose, stark lichtbrechende, &lige Fliissigkeit, von nicht unan-
genehmem, chinolindhnlichem Geruch, die sich bei lingerem Stehen
gelb bis braun firbt. Die Base ist fast unldslich in Wasser, leicht
I6slich in verdiinnten Siduren, sowie in Alkohol, Aether, Benzol.

'Y Diese Berichte X'V, 359,
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Die Verbrennung der Verbindung ergab:

Berechnet Gefunden
C 66.09 66.30 pCt.
H 3.67 3.73 »

Aus der Losung der Base in verdinnter Salzsiure krystallisirt
beim ldngeren Verweilen im Vacuum iiber Schwefelsiure das

Salzsaure m-Chlorchinolin, CoHgCIN .HCL, in farblosen,
zerflicsslichen Tafeln, die nach dem Abwaschen mit Alkohol, in dem
sie schwerer loslich sind, iiber Schwefelsiure getrocknet wurden. Ver-
setzt man die alkoholische Lésung des Salzes mit wasserfreiem Aether,
so krystallisirt es daraus in sternférmig vereinigten, kleinen Nadeln.

Die Bestimmung des als Salzsiure vorhandenen Chlors ergab:

Bercchnet Gefunden
Cl 17.71 17.62 pCit.

Platinchlorid bewirkt in der Losung des salzsauren Salzes einen
gelbbraunen Niederschlag, der beim Kochen mit salzsdurehaltigem
Wasser in LoOsung geht; beim Erkalten krystallisirt das m-Chlor-
chinolinplatinehlorid, (CoHg CIN.HCI); PtCl, 4-2H, O, in orange-
gelben, seideglinzenden Nadeln aus. Bei 105—110° giebt das Salz
sein Krystallwasser ab.

Berechnet Gefunden
H, O 4.65 4.93 4.79 pCit.
Eine Platinbestimmung im getrockneten Salz ergab:
Berechnet Gefunden
Pt 26.85 26.84 pCt.

m-Chlorchinolinmethyljodid, CyH¢CIN.CH;.J. Mit Jod-
methyl vereinigt sich das Chlorchinolin sehr leicht. Zur Darstellung
des Additionsproduktes erhitzt man eine #therische L&sung der Base
unter Zusatz eines kleinen Ueberschusses an Jodmethyl im zugeschmol-
zenen Rohr einige Stunden im Wasserbade. Die gelblichrothe Kry-
stallmasse, die man so erhilt, wird nach Entfernung des Aethers und
des anhiingenden Jodmethyls aus heissern Wasser oder besser aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt die Verbindung so in
Jangen, citronengelben Nadeln von intensiv bitterem Geschmack, die
bei 231—232° unter Zersetzung schmelzen.
Eine Jodbestimmung ergab:
Berechnet Gefunden
J 41.57 41.37 pCt.

Nitro-m-Chlorchinolin, CyHs CI{(NO2)N.
Zur Darstellung der Verbindung trigt man 1 Theil m-Chlor-
chinolin vorsichtig ein in ein Gemisch aus 1.5 Theilen rauchender

Salpetersdure und 3 Theilen concentrirter Schwefelsfiure; man erwirmt
60*
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sodann so lange auf dem Wasserbade, bis eine Probe beim Ueber-
sittigen mit Natronlauge den charakteristischen Geruch des Chlor-
chinolins nicht mehr zeigt.

Das Reaktionsprodukt wird alsdann unter Umriihren in  viel
Wasser gegossen, und die als gelber, flockiger Niederschlag sich ab-
scheidende Nitroverbindung abfiltrirt. Beim Neutralisiren des Filtrats,
sowie beim Abdampfen der Lésung erhilt man noch weitere Mengen
des Nitrokdrpers, der aus heissem Alkohol unter Anwendung von
Thierkohle umkrystallisirt wird. Dabei zeigt sich, dass das Produkt
aus zwei Isomeren besteht. Das beim Erkalten zuerst auskrystallisirende

a-Nitro-m-Chlorchinolin bildet lange, fast farblose Nadeln,
die bei 185—186° schmelzen und, wenn rein, auch in heissein Alkohol
ziemlich schwer l6slich sind. Die spéter auskrystallisirenden Antheile
bestehen aus einem Gemenge der @- und $-Verbindung, aus dem sich
durch systematische Behandlung mit missig erwirmtem Alkohol das

B-Nitro-m-Chlorchinolin isoliren lisst; der Schmelzpunkt der
Verbindung, die sich nur schwer rein erhalten ldsst, wurde zwischen
120 und 123° gefunden. Die Verbindung ist in Wasser nur wenig,
in heissem Alkohol leicht l6slich, in kaltem Alkohol lost sie sich
bedeutend schwerer.

Die Elementaranalyse ergab bei den beiden Verbindungen folgendes
Resultat:

. Gefunden
Berechnet a-Vorbindung  g-Verbindung
C 51.78 51.52 51.97 pCt.
H 2.4 2.75 27 »

In concentrirten Siuren ldsen sich die beiden Nitroverbindungen
leicht auf; aus der Ldsung in Salzsiiure scheiden sich beim Versetzen
mit Platinchorid gut krystallisirende Platindoppelsalze aus.

Durch Zinnchlorir werden die beiden Nitroverbindungen leicht
reducirt; man erhilt nach Entfernung des Zinns durch Schwefelwasser-
stoff eine gelbroth gefirbte Losung, welche die salzsauren Salze der
beiden Amidochlorchinoline enthélt. Die beiden Isomeren zu trennen
ist jedoch bis jetzt nicht gelungen, da die in Wasser und Alkohol
16slichen Salze der Basen schlecht krystallisiren.

Aachen, im April 1884.





