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Mittheilungen.

152, W. Marckwald: Ueber Chinolinringbildung, ein Beitrag
zur Benzoltheorie.

[Aus dem chem. Laborat. der kénigl. landwirthsch. Hochschule zu Berlin.]

(Bingeg. am 14, Marz; vorgetragen in der Sitzung vom 24. Marz vom Verfasser.)

Theoretischer Theil.

Fiir die Constitution des Benzols kénnen auf Grund der Unter-
suchungen v. Baeyer’s!) neben der von ihm aufgestellten centrischen
Formel

.
%
PN
NP

nur noch die Kekulé’sche und Dewar’sche Formel
/N /1IN
| /f bezw. I |
NS ANV4

in Betracht kommen.

Es stand zu erwarten, dass man durch das Studium der Chinolin-
derivate, welche sich mittelst einer der bekannten synthetischen

/
AN

1) Ann, Chem. Pharm. 245, 103; 251, 257.
65*%
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Methoden aus aromatischen Diaminen ableiten liessen, zu einer Ent-
scheidung zwischen diesen Formeln gelangen koénne.

Gleichgiiltig, welche der beiden letzteren Formeln man zu Grande
legt, muss man offenbar annehmen, dass im Chinolin zwischen den
dem Benzol- und Pyridinring gemeinsamen Kohlenstoffatomen doppelte
Bindung besteht. Man kann also im Chinolin — und das Gleiche
gilt natiirlich auch fiir das Naphtalin — die durch das folgende
Schema angedeuteten Bindungen als festgestellt erachten:

AN / \
\/ \ )

wofern man nicht die centrische Formel

SN
N ‘

¢ N
NS
bevorzugt.

Wenn man nun dag m- oder p-Phenylendiamin der Skraup’schen
Chinolinsynthese uanterwirft, so sollte man aus der Dewar’schen
Formel die Bildung von Chinolinderivaten der folgenden, anthracen-
artigen Structur erwarten:

aus m-Phenylendiamin aus p- Phenylendiamin
N N N
0 U0
‘ 1
NS AL
N

Aus der Kekulé’schen Formel wiirde sich dagegen die Bildung
von phenanthrenartig constituirten Basen ableiten:

aus m - Phenylendiamin ans p - Phenylendiamin
NN\ /\/\
N N |
NS | /\/
~_| N N

Die centrische Formel endlich ldsst sowohl beim m- wie beim
p-Phenylendiamin die Bildung von je zwei Isomeren erwarten, deren
Structur den obigen Schematen mutatis mutandis entsprechen miisste.

Nun ist die Skraup’sche Synthese bereits vor einer Reihe von
Jahren von ihrem Entdecker!), zum Theil in Gemeinschaft mit Vort-

5 Monatsh. fir Chem. 3,-570; 4, 569; 5, 531.
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mann, mit dem m- und p-Phenylendiamin ausgefiihrt worden und hat
zu Kérpern gefiihrt, welchen, wie die genannten Autoren zur Evidenz
nachgewiesen haben, die phenanthrenartige Structur zukommt. Isomere
Verbindungen der anthracenartigen Structur liessen sich in dem
Reactionsproduct nicht auffinden. Ebensowenig hatte sich in irgend
einem Falle, was im Hinblick auf das Folgende von erheblichem
Interesse ist, durch einen unvollstindigen Verlauf der Reaction ein
Amidochinolin gebildet.

Theoretische Schliisse haben die genannten Autoren an dieses
Resultat jhrer Untersuchung nicht geknliipft. Dasselbe gestattet indessen
fir den vorliegenden Gegenstand bereits den Schluss, dass der Verlanf
der erorterten Reaction mit der Dewar’schen Benzolformel nicht in
Einklang zu bringen ist. Die centrische Formel hitte zwar neben der
Bildung von phenantbrenartigen Producten auch anthracenartige er-
warten lassen. Die Nichtbildung derselben ist jedoch mit dieser
Formel deshalb noch nicht unvereinbar.

Eine andere von Skraup?!) zum Theil in Gemeinschaft mit
Cobenzl ausgefiihrte Untersuchung iber die Chinolinbildung aus
f-Naphtylamin lieferte ein Resultat, welches sich mit dem vorher
besprochenen durchaus deckt. Es liessen sich aus dem g-Naphtylamin
zwei Naphtochinoline ableiten, von denen das eine:

7 \,‘/ H/ \l
]
\,/\ \\/

N
der Dewar’schen Formel, das andere:
///\\/ \\
! N
\_-/ \f"{/_-—‘
v

der Kekulé’schen Formel entsprochen hitte, wihrend die centrische
Formel wiederum die Bildung der beiden Isomeren erwarten liess.
Auch in diesem Falle bildet sich nur das Naphtochinolin der phen-
anthrenartigen Structur und die entsprechende Constitution besitzen
alle bisher in ihrer Structur mit Sicherheit erkannten @-Naphto-
chinoline?).

Auch andere Synthesen, welche zur Bildung von Chinolinringen
fiilhren, wie vor Allem die Débner-Miller’sche, fiihren, auf das
g-Naphtylamin und seine Homologen angewandt, nur zu Derivaten der
phenanthrenartigen Constitution.

) Monatsh. fiir Chem. 4, 438,
%) Monatsh, far Chem. 4, 446.
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Am theoretisch interessantesten ist die von Lellmann und
Schmidt!) gemachte Beobachtung, dass sich selbst bei der Anwendung
von @y-f-Bromnaphtylamin:

VAN

L]
N NHe
Br

zar Chinolinsynthese die Ringbildung nicht nach dem #;-Kohlenstoff-
atom vollzieht, sondern unter Abspaltung von Bromwasserstoff das
von Skraup erhaltene Naphtochinolin gebildet wird. Ganz analog
wird aus ey-f;-Nitronaphtylamin unter Bildung von salpetriger Sdure
p-Naphtochinolin erhalten.

Diese beiden Reactionen sind nicht nur, wie die iibrigen im Vor-
stehenden erwihnten, mit der Dewar’schen Benzolformel véllig
unvereinbar, sondern sie sprechen auch gegen die centrische Formel.
Denn wenn man das Naphtalin im Sione der centrischen Formel
constituirt annimmt, so sollte aus einem in der e;-Stellung substituirten
f-Naphtylamin ein Naphtochinolinderivat von anthracenartiger Structur
erwartet werden.

Andererseits weist gerade die Entstehung des gewdohnlichen
f-Naphtochinolins aus den genannten substituirten Naphtylaminen
deutlich auf die Kekulé’sche Benzolformel hin, da sich bei diesen
Verbindungen, wenn man die Kekulé’sche Formel zu Grunde legt,
die Chinolinsynthese iiberhaupt nicht hitte vollziehen kdnmnen, wenn
nicht eine Abspaltung der Substituenten erfolgte.

Diese theoretischen Betrachtungen waren es, welche mich ver-
anlassten, ein aromatisches Diamin der Skraup’schen Reaction zu
unterwerfen, in welchem ein oder zwei Wasserstoffatome des Benzol-
kernes derart durch nicht leicht abspaltbare Radicale (Methylgruppen)
substitnirt sind, dass die Bildung zweier Chinolinringe bei Anpahme
der Kekulé’schen Benzolformel ausgeschlossen schien, dagegen bei
Annabme einer der beiden anderen Formeln erfolgen musste. Diese
Bedingungen erfiillten substituirte m-Phenylendiamine der Formel:

R
HQNI/ \'NH2

. /’
und substituirte p-Phenylendiamine der Formel:
R
7 NH;
H, N'\)
Ry

1) Diese Berichte XX, 3154.
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Ein verhiltnissmissig leicht zuginglicher Kérper von der letzteren
Constitution bot sich in dem p-Xylylen-p-diamin:

dar. Dieser Korper wurde daher unter mannigfachen Bedingungen
mit Nitrobenzol, Glycerin und concentrirter Schwefelssure in Reaction
gebracht. Hierbei nun bildet sich, wie im experimentellen Theil aus-
gefiihit werden wird, als einziges fassbares Reactionsproduct stets nur
das Amidodimethylchinolin:

CH;

H2Ni/\l/\\
NSNS
CH; N

Wenn man beriicksichtigt, dass, wie oben erwihnt, aus den nicht
substituirten Phenylendiaminen bei der gleichen Behandlung nur
Phenanthroline und auch nicht spurenweise Amidochinoline erhalten
worden sind, so wird man das Eintreten des gerade umgekehrten
Falles beim Xylylendiamin auf die erdrterten theoretischen Griinde
zuriickfiihren diirfen.

Dieselben wiirden eine weitere Stiitze finden, wenn man bei der
Priifung anderer Basen, die die verlangten Bedingungen erfiillen, auf
ihr Verhalten gegen die Skraup’sche Reaction zu dem analogen
Resultat gelangte. Es sollen daher zunichst das Toluylendiamin von

CHjs CHjs

VAN AN

der Formel H2N[ |NH2 and das Xylylendiamin HzNi INH2 der
NS N
CH;

Skraup’schen Reaction unterworfen, ferner aber auch die Débner-
Miller’sche Chinaldinsynthese auf diese Basen angewandt werden.
Es erlibrigt zum Schluss des theoretischen Theiles noch daranf
hinzuweisen, dass Gerdeissen!) ans dem Amidochinaldin der
Formel: )
/ \{/ N

H NN\ /O
N

1) Diese Berichte XXII, 244.
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mittelst der Skraup’schen Reaction neben dem in der Hauptmenge
gebildeten Phenanthrolinderivat der Formel

AV
N |
IRVYAYA
| N

in ganz geringer Menge, die nur zur Analyse ausreichte, ein Isomeres
erhalten hat, welchem er, ohne weitere experimentelle Beweise beizu-
bringen, die Formel

N N

NSNS

zuschreibt. Die Bildung dieses Korpers wiirde mit den obigen Aus-
filhrungen im Widerspruch stehen, wenn ihm in der That die angenommene
Constitution zokommt, was vorliufig aber keineswegs als erwiesen.
zu betrachten ist.

Experimenteller Theil

Zur Darstellung des p-Xylylen-p-diamins ging ich vom p-Xylidin
aus, welches sowohl nach dem von Nélting, Witt und Forel?)
angegebenen als anch nach dem L. Limpach %) patentirten Verfahren
gewonnen wurde. Die letztere Methode ist die weitaus bequemere
und giebt etwa gleich gute Ausbeuten wie die dltere. Durch Nitriren
der in iiberschiissiger concentrirter Schwefelsiure geldsten Base mit
der berechneten Menge Salpetersiure wurde dieselbe in das von
Néolting, Witt und Forel 3) bereits beschriebene Nitroxylidin,
Cng (CHa)zNHQNOQ(CH;.] H NH2 H CHg : N02 = 1:2:4: 5), iiber-
gefiihrt und dieses mit Zinn und Salzsiure oder Zinkstaub und Essig-

CH;

siure zum p-Xylylen-p-diamin NHs reducirt. Diese Ver-

)
RN
CH;
bindung, welche auch durch Reduction des Amidoazo-m-p-Xylidins
von Nietzki*) und von NGlting und Forel?) dargestellt worden
ist, besitzt, wie sich unzweifelhaft sowohl aus ihren Bildungsweisen,

1) Diese Berichte XVIII, 2664.

2) Diese Berichte XX, 608, Pat.
3) Dicse Berichte XVIII, 2664.

4) Diese Berichte XIII, 471.

5 Diese Berichte XVIII, 2685.
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wie aus der Oxydation zum p-Xylochinon ergiebt, die angegebene
Conatitation.

Die friiher noch nicht beobachtete Eigenschaft dieser Base, ein
selbst in heissem Wasser fast unlésliches Sulfat zu bilden, wurde
dazu benutzt, die Verbindung aus der nach der Reduction des Nitro-
xylidins erhaltenen Losang abzuscheiden. Auf Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiure zu der Ldsung scheidet sich das Sulfat als
feines, weisses Krystallmehl ab, welches nach dem Waschen mit
Wasser analysenrein ist und die Zusammensetzang CsHiaNo . HaS Oy
besitzt.

Analyse:

Ber. fiir CsH ;4 NSO, Gefunden
S  13.68 13.59 pCt.

Dieses Sulfat wurde direct zar weiteren Verarbeitung benutzt.
Da zur Bildung zweier Chinolinringe nach den Erfahrungen, die bei
den Skraup’schen Synthesen gemacht worden sind, auf 1 Molekiil
des Diamins 1 Molekiil Nitrobenzol anzuwenden néthig war, so wurde
ganz entsprechend den Verhiltnissen, welche Skraup und Vortmann
fir die Synthese der Phenanthroline vorgeschrieben haben, 23.4 Gewichts-
theile Xylylendiaminsulfat mit 12.3 Gewichtstheilen Nitrobenzol, 40 Ge-
wichtstheilen Glycerin und 40 Gewichtstheilen concentrirter Schwefel-
séure auf dem Sandbade am Riickflusskiihler erhitzt. Sobald die
Reaction begann, wurde der Kolben vom Sandbade entfernt, bis das
nunmehr eintretende heftige Sieden nachliess. Hierauf wurde die
Masse noch ca. 6 Stunden in gelindem Sieden erhalten und nach dem
Erkalten mit Wasser versetzt. KEs resultirte eine sehr dunkle, aber
vollig klare Losung, aus der Wasserdampf etwas unverindertes Nitro-
benzol abbliess.

Wurde nunmehr die saure Ldosung mit Natronlange ibersittigt,
8o schied sich ein dunkel gefirbtes Harz ab, welches sich langsam in
eine halbfeste Masse verwandelte.

Beim Verreiben mit wenig Alkohol ging der harzige Antheil des
Productes in Ldsung, wihrend eine feste, krystallinische Substanz
zuriickblieb, die nach dem Absaugen und Waschen mit stark wisse-
rigem Alkohol, nur noch hellbraun gefirbt war. Beim Eindampfen
des Filtrates resultirte ein schmieriger Riickstand, der, nach mehr-
stlindigem Stehen nochmals der Behandlung mit Alkohol unterworfen,
noch einen erheblichen Theil des festen Riickstandes hinterliess.

Das so gewonnene feste Product wurde wiederholt aus heissem,
wissrigen Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt alsdann strohgelbe
Nadeln, welche bei 175° schmelzen, jedoch schon einige Grade nie-
driger zusammensintern. Die Analyse zeigte, dass in dieser Ver-
bindung ein Amidodimethylchinolin vorlag.



Analyse):
Ber. fir C;1Hia Ny IGefundeIuI
C 7674 7683 — pOt.
H 6.98 7.02 —
N 16.28 — 1600 >

Die Verbindung ist fast unléslich in heissem Wasser und Ligroin,
wenig ldslich in kaltem Alkohol, leicht in heissem, ziemlich leicht in
Aether, Benzol, Chloroform und Aceton. Sie besitzt einen schwachen,
aromatischen Geruch, ist mit Wasserddmpfen nur spurenweise fliichtig,
sublimirt dagegen, trocken erhitzt, in préchtigen, gelben Krystallen.
Der Siedepunkt der Verbindung liegt weit iiber 3000,

Die Zusammensetzung der Verbindung lisst keinen Zweifel, dass
sie das Amidodimethylchinolin der Formel

CHs
HN NN
\ |
NSNS
CH; N

darstellt und ihr chemisches Verhalten steht mit dieser Constitution
in vollem Einklang, wie das Studium der Salze und Reactionen
der Base bewies. Im Hinblick auf die obigen theoretischen Be-
trachtungen war es von Wichtigkeit, festzustellen, ob sich durch Ab-
dnderung der Reactionsbedingungen aus dem Xylylendiamin nicht
vielleicht ein Anthracolinderivat gewinnen liess, Aber weder durch
Anwendung einer grosseren relativen Menge von Nitrobenzol, Gly-
cerin und Schwefelsiure noch durech lingeres Erhitzen liess sich
dieses Resultat erzielen. Wohl aber konnte man mit erheblich
weniger Nitrobenzol zur Bildung des Amidodimethylchinolins aus-
reichen. Die Menge des Glycerins und der Schwefelsiure zu ver-
ringern empfiehlt sich nicht, da alsdann nicht alles Xylylendiamin
wegen der Schwerldslichkeit des Sulfates in Ldsung geht und sich
daher der Reaction entzieht,

Aus den neben der Amidoverbindung auftretenden schmierigen
Producten liess sich kein anderes Chinolinderivat isoliren. Dass die-
gelben etwa das gesuchte Anthracolin enthalten hitten, ldsst sich in-
dessen schon deshalb nicht annehmen, weil ein solcher Korper noch

) Die Substanz erwies sich als so schwer verbrennlich, dass weder bei
der Verbrennung mit Bleichromat im geschlossenen Rohr, noch bei der
Verbrennung im Platinschiffchen im Sauerstoffstrom far den Kohlenstoff
richtige Zahlen erhalten wurden. Erst als die Substanz, mit Bleichromat
innig gemischt, im Sauerstoffstrom verbrannt wurde, wurde das angegebene
Analysenresultat erhalten.
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durch weit grosseres Krystallisationsvermégen hitte ausgezeichuet sein
miissen, als die Amidoverbindung. Ferner miisste derselbe unzersetzt
fliichtig sein, wihrend die erwdhnten Nebenproducte beim FErhitzen
véllig verkohlten.

Salze des Amidodimethylchinolins.

Die Salze der vorbeschriebenen Base sind meist in Wasser leicht,
in Alkohol schwer l8sliche, gelb bis roth gefirbte, gut krystallisirende
Korper. Ein mit der sehr verdiionten Losung eines Salzes be-
feuchteter Fichtenspahn firbt sich innerhalb weniger Minuten intensiv
rothgelb. Die Lésungen geben mit Quecksilberoxydsalzen eine roth-
braune, undeutlich krystallinische Féllung, die auch in Alkohol un-
lsslich ist und sich selbst in ganz verdiinnten Ldésungen noch zeigt.
Concentrirte Sduren bringen diesen Niederschlag wieder in Ldsung.
Das Chlorid der Base wurde analysirt. Nach dem Trocknen im Ex-
siccator ergab dasselbe:

Ber. fiir C;; HiaNo . (HCD: Gefunden
Cl 28.89 28.50 pCi.

Nach dem Trocknen im Wasserbade wurde ein weit geringerer
Chlorgehalt gefunden, was darauf hindeutet, dass ein Theil der Salz-
siure weniger fest gebunden ist. Indessen liess sich eine Verbindung
von constanter Znsammensetzung auf diesem Wege nicht erhalten.
Aunch das Platinchloriddoppelsalz, welches orangefarbene, verfilzte
Nidelchen darstellt, kann nur unter Beobachtung bgsonderer Vor-
sichtsmaassregeln von constanter Zusammensetzung erhalten werden.
Trigt man nidmlich die heisse Losung des Chlorids in eine ebensolche
Lésung von iiberschiissigem Platinchlorid ein, so schiessen aus der
anfinglich klaren Lésung schnell die in kaltem Wasser und Alkohol
sehr wenig, in heissem Wasser leichter l3slichen Nadeln von der Zu-
sammensetzung Cy1HigNa . HoPtClg an.

Berechnet Gefunden
Pt 33.48 33.19 pCt.

Dieses Salz, welches beim Kochen mit reinem Wasser nicht
vollig in Losong geht, 16st sich in heisser, verdiinnter Salzsdure klar
auf, Beim Erkalten krystallisirt indessen ein Salzgemenge von weit
geringerem Platingehalt aus und ebenso erhilt man Fillungen von
wechgelndem Platingehalt, wenn man die Lisung eines Salzes der
Base mit Platinchlorid versetzt.

Diese Erscheinungen erkliren sich wohl dadurch, dass die in
der Base enthaltene primire Amidogruppe weit schwicher basischen
Charakter hat, als die Chinolingruppe, wie ja auch das Chinolin eine
viel stirkere Base als das Anilin ist.
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Von anderen Salzen des Amidodimethylchinolins wurden noch
dargestellt: das Sulfat, das Nitrat, welches auch in Wasser in der
Kilte ziemlich wenig ldsliche rothgelbe Nadeln bildet, das Bichromat,
welches rothe, schwer lésliche, beim Kochen mit Wasser zersetzliche,
verfilzte Nidelchen darstellt.

Das Pikrat scheidet sich beim Vermischen heisser, alkoholischer
Losungen der Base und Pikrinsidure in langen, rothorangefarbenen,
verfilzten Nadeln ab, die in Alkohol auch in der Hitze nur schwer
l6slich sind und bei 182° unter langsamer Zersetzung zusammensintern.
Die Analyse zeigte, dass sie auf 1 Mol. Base 2 Mol. Siure enthalten.

Analyse:
Ber. fiir Ci; Hi2No . 2Cs H3 N3 Oy Gefunden
L 1.
C 43.81 —  43.63 pCt.
H 2.86 -— 2.90 »
N 17.78 1806 — >
0 35.55 — —

Acetylamidodimethylchinolin,
CH;
CH,0.HN. N
|

|

N NS

CH; N
Um das Vorhandensein der Amidogruppe in der Base nachzu-
weisen, wurde dieselbe mit Essigsdureanhydrid versetzt. Es tritt sofort
TemperaturerhShung ein und nach kurzem Erwirmen der Masse er-
hilt man eine klare Lésung. Auf Zusatz von Wasser und Ammoniak
fillt ein weiser Niederschlag, welcher sich unter dem Mikroskop als
ein Haufwerk von feinen Nidelchen zeigte. Diese Verbindung ist
in Wasser unléslich, in Aether, Ligroin und Benzol wenig, in Chloro-
form etwas leichter und in Alkohol laicht léslich. Sie schmilzt bei
212° und sublimirt vollig unzersetzt zu weissen, flockigen Aggregaten.
Die Analyse stellte fest, dass das Acetylamidodimethylchinolin vorlag.

Analyse:
Ber. fﬁl‘ 011 HU N2 . OCgHg Gefunden
C 7290 72.62 pCt.
H 6.54 6.85 »
N 13.68 —
0 7.48 —

Diese Verbindung besitzt noch véllig basischen Charakter. Sie
16st sich in verdiinnten Sduren leicht auf, giebt ein in Wasser und
Alkohol wenig losliches, rothgelbes, krystallisirtes Platinsalz, einen
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zeisiggelben, krystallinischen Niederschlag mit Goldchlorid und. ein
Zhnlich gefirbtes Pikrat, welches in Wasser und kaltem Alkohol
wenig, in heissem leichter 18slich ist und bei 223 —224° schmilzt.
Letzteres Salz wurde analysirt. Die Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet
fir Ci3Hi4 Ny O .CsHs N3Oy Gefunden

N 1582 15.98 pCt.

Phenyldimethylchinolylthiobarnstoff, CS<§ECEESH10N'

Werden #quimoleculare Mengen von Phenylsenfsl und Amido-
dimethylchinolin mit einander iber der freien Flamme erhitzt, so er-
hilt man eine klare Schmelze, welche beim Erkalten zu einem harten
(Glase erstarrt. Wird dieses in heissem Alkohol geldst, so fillt beim
Abkiihlen ein schwach gelblich gefirbtes Krystallpulver nieder, welches
unter dem Mikroskop deutlich ausgebildete Prismen erkennen lisst.
Der Korper, der bei 157—153° schmilzt, aber bereits bei 130° zu-
sammenzusintern beginnt, besitzt, wie eine Schwefelbestimmung bewies,
die oben angegebene Zusammensetzung.

Ber. fir C]5H17 st Gefunden
S 1042 10.28 pCt.

Der Harnstoff ist leicht léslich in heissem Alkohol und Benzol,
weniger in den kalten Losungsmitteln, sowie in Aether, unléslich in
Ligroin und Wasser.

Als Chinolinderivat besitzt er basischen Charakter und ist in
Mineralséduren leicht 18slich. Aber die Lésung wird durch viel Wasser
getriibt, wohl in Folge von eintretender Zersetzung der Salze. Mit
Platinchlorid geben diese Lodsungen einen gelben krystallinischen, mit
Goldehlorid einen fleischfarbenen, anfangs amorphen, allméhlich kry-
stallinisch werdenden Niederschlag. Das Platinsalz wurde analysirt.

Berechnet
fiir (015 H7 N3 S)2 H2 Pt Cl(; Gefunden
Pt 19.00 18.69 pCt.

Berlin, den 13. Mirz 1890.





