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Die Untersuchuog des Nitrils aus Isonitrosometh~lcinchotoxin 
wird fortgeeetzt und die Spaltung auf andere Isonitrosotoxine aus- 
gedehnt. 

490. H. Decker und Peruy Remfry:  Studien in der 
Chinolinreihe. 

I. Mittheilung: Ueber 5-(ans-) Chinaldinderivate. 
(Eingegaogen am 19. J u l i  1905.) 

Die nachste Veranlassung zu diesen Versuchen ist die im Journ. 
fur prakt. Chem. [2] 71,39[1905] erschieneneAbhandlung von E . A l b e r ,  
iri der das von D o e b n e r  und M i l l e r ’ )  dargestellte 5 - A m i n o - c h i n a l -  
d i n  f i r  dns 7 - D e r i v a t  gehalten wird. Wie krier gezeigt wird liegt 
kein Grund ror, zwischen dem von A l b e r  neuerdings gewonnenen 
wahren 7-Aminocbinaldin und jenem 5-Derivat eiue andere Art von 
Psomerie als die Stellungsisomerie anzunehmen, urn ihre Verschieden- 
beit zu erklaren. In R i c h t e r ’ s  Lexikon ist auch richtig das ent- 
sprechende Nitrochinaldin als 5-Derivat bezeichoet, wlhrend das daraus 
entstehende Aminoderivat und die gauze Reihe mit diesem zusammen- 
hanpender CHs-, COOH-, SOsH-, CN-, etc. Substitutionsproducte noch 
als 7-Derivate katalogisirt sind; im Hauptband I V  des Rei l s te in’schen  
Handbuchs sind alle noch als 7-Derivate angefihrt, wahrend der Er- 
ganzungsband S. 199 neben der 7-Stellung auch die Moglichkeit der 
5-Stellung bestehep lasst. 

Eine Arbeit von G e r d e i s s e n ‘ )  schien namlich friiher die An- 
sicht, das Nitrochinaldin voni Schmp. 82O ware das 7-Derivat’ zu stiitzen. 
Derselbe unterwarf das eotsprechende Aminochinaldin einer weiteren 
@hincJlixicondensation. Nach seinen Ueberleguogen kiinnten sich aus 
dem i-Derivat (I.) zwei Coudensationsproducte bilden, ein Methylphenan- 
tliroliu (11.) und rin isomerer Kiirper niit vier neben einander geordoeten 
Ringen (anthracenoider Typus), wahrend aus dem 5-Derivate blos ein 
einziger Eorper, ein Methylphenanthrolin (V.), entstehen kann. Nun er- 
liielt G e r d e i s s e n  allerdings zwei Isoniere, von denen sich eines als 
Methylderivat des Phenanthrolins erwies, wahrend die Constitution des 
zweiten unaufgeklart geblieben ist. Aus der Entstehung dieses zweiten 
Tsorneren, dern die anthracenoide Form zogeschrieben worden ist, ist der 
Iiestiniiirte Si’hluss auf die 7-Stellung der Aniiungrnppe gezngen worden. 

1,urch eine spatere Arbeit M a r c k w a l d ’ s 3 )  hat sich jedoch eine 
der  Voraussetzungen dieses Schlusses als irrthiimlich erwiesen. Letzterer 

’) Diese Berichte 1 7 ,  1702 [18St]. 
;) A n n .  d. Chem. 274, 331 [lY93]. 

3, Diese Bericbte 41, 245 [1SS9]. 
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zeigte namlich, dnss Substanzen mit vier neben einander geordneten 
Ringen (anthracenoi'der Typus) durch die Chinolinspthese iiberhaupt 
nicht entstehen. Wahrend darnach die dern zweiten Isomeren G e r d -  
e i s s e n ' s  zugesprochene Constitution unhaltbar wird, kann das Methyl- 
phenanthrolin ebenso gut aus dem 5-Aminochinaldin entstanden sein, und 
es kommt ihm statt der Formel I1 die Formel V zu, welche die Ent- 

i 

stehung des Phenanthrolins (111.) durch Wegoxydation der Methylgruppe 
ebenso gut erkliirt. 

Darnach ist in der  Arbeit G e r d e i s s e n ' s  nichts mehr enthalteu, 
was zwischen der 5- und der 7-Stellung der Substituenten entscheideo 
kijnnte. 

Mit Substitutionsregelmassigkeiten und ihren Ursachen in dem 
Pyridin und ahnlichen Ringen beschaftigt, fie1 es aueserdem dem Einen 
von uns  auf, dass die Orientirung der Nitrogruppen bei der h'itrirung 
des Chinaldins im Widerspruch mit denselbon steht, wenn man die  
Entstehung eines 7-Derivates annimmt'). 

Es scheinen die Orientirungsregeln irn Chinolinkerne nicht allge- 
mein bekannt geworden zti sein, obwohl seit langem Material genug 
zu ihren Ableitungen rorliegt. E s  ist weder meine Absicbt, dieses 
zieinlicb umfangreiche Kapitel hier zu besprechen, noch die theoretische 
Ableitung aus den negativ orientirenden Eigenschaften des ringformig 
gebundenen Stickstoffs 2, systematisch durchzufiihren. Was aber ins- 
besondere die hier in Betracht kommende Nitrirung in der Chinolin- 
reihe anbetrifft, so ist die Regel in einer grossen Anzahl von FBlleD 
controllirt und wie folgt zu Formuliren: 

BSind im Chinolinmolekiil keine stark positiv orientirenden (z. B. 
OH, NH2 etc.) und keine stark negativ or ient i reden (z. B. NOp, SO3 €3 
etc.) Gruppen vorhanden, so findet Substitution gleichaeitig in Stellung 

I) H. D e c k e r  hatte sich bereits aaf der Naturforscherversammlung in 
Halle 1890 in diesem Sinne gelussert. C laus  spricht, Journ. fiir prakt. Chem. 
[2] 66, 378 ff., den in  Rede stehenden Chinaldinderivaten die richtige Structur 
zu. Der directe Stellungsnaohweis blieb bis jetzt aus. 

2, Vergl. H. D e c k e r ,  Journ. fin- prakt. Chem. [Z] 45, 51-52 [1892]. 
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5 und 8 des Renzolkernes statt. Im Chinolin selbst ist das Verhalt- 
niss der entstehenden Isorueren zienilich genau wie I : 1. Neutrale 
Gruppen, wie Methyl, Halogen etc., verschieben das Verhaltniss sehr 
xu Gunsten des eineii 1someren.c 

Wahrend also bei der Nitrirung des. Chinaldios die Entstehni~g 
des 8 Isorneren in einer Menge von 40 pCt., wie G e r d e i s s e n ,  
D o e b n e r  und M i l l e r  iibereiustirnmend angeben, lnit dieser Theorie 
in Lebereinstimmung steht, ist es zu erwarten, dass das in der Menge 
von GO pCt. entdehende, bis jetrt als 7-Derirat  bezeichnete zweite 
Nitrochinaldin das 5-Derivat ist. Dieses ist nun auch durch das 
Folgende experimentell bewiesen. 

Deshalb ist auch dem h l e t h y l - p h e n a n t h r o l i n  ron G e r d e i s s e n  
d i e  F o r m e l  V zuzusprechen und entsprechend die Formel der daraiis 
dargestellten P h e n  a n  t h  ro 1 i n  c a r b o n s  a u  r e  zu berichtigen, wkhrend 
nor weitere Arbeiten zeigen kdnnen, welctie Formel dem von G e r d -  
e i s s e n  erhaltenen zweiten Korper zukomrnt. 

Mit der irrthiimlichen Auffassung der Constitution des 5-(una-) 
Aminochinaldins a19 7-(7neta-) Derivnt hangt die unrichtige Einreihung 
einer ganzen Anzahl hanptsiichlich durch die D o e b n e r - M i l l e r ' s c h e  
Syrithese gewonnener 5-Derivate in die 7-(meta- )  Reihe zusaminen. 
Folgende Verbinduiigen sind uunmehr als 5 - D e r i  vat e zu katalogisiren: 

Das C y a n c h i n a l d i n  rom Schmp. 104O von E. R i s t ' ) ,  dns HUS 

dem Amiriokorper gewonnen wurde; die sogenannte ( 3 ) - C h i n a l d i n -  
s u l f o u s l u r e  ron D o e b n e r  und M i l l e r a ) ,  die dasselbe Cyanderirat3) 
giebt; das sogenannte (@)-Oxychina ld in ' ) ,  das xiis der ($)-Sulfoneiiwe 
gewonnen wurde; die C h i n a l d i n c a r b o i l s a a r e  vom Schmp. .2W, 
die aus  dem Cyanchinolio von R i s t  erhalten wnrde; dxs m - M e t h y l -  
c h i n a l d i n 5 ) ;  die C h i n a l d i n a c r y l s a u r e C )  und der C h i n a l d i n -  
a l d e h y d ' ) ,  die mit jener Skure zusarnmenhangen; die N i t r o -  und 
A mid o-  C h i n  a1 d i n  c a r  b o n  sii u r e ron C 1 aus  und Mom b e r g  e r '). 

Ferner ist der Schluss ron  R i s t ,  dass die Chinxldinsynthese irn 
Oegensatz zur Cbinolinsynthese zu 7 - ( m - )  Derivaten fiihrt, gerxde um- 
gekehrt auszusprechen, d. h. dass  d i e  b e i d e n  S y n t h e s e n  w e s e n t -  
l i c h  i n  g l e i c h e r  R i c h t u n g  v e r l a u f e n ,  u n d  h a u p t s l c h l i c h  5 -  
( t~ n a - )  D e r i v a  t e 1 i e fe  r n. 

*) Diese Berichte 28, 3183 [1890]. 
j) R i c h a r d ,  diese Berichte 23, 348s [1890]. 
'j Diese Berichte 17, 1703 [1884]. 
6 )  Diese Berichte 17, 941 (18843. 

?) Diese Berichte 17, 1703 [ISS4j 

5, Diese Berichte 16, 2464 [ISS].  
Diese Berichte 22, 271 [IbSg]. 

Journ. fiir prakt. Chem. [2] 56, 3 i8 .  
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Ex p e r i  rn e n  t e 11 e s. 
Die Nitrirung des Chinaldins verliiuft ganz glatt, wenn man Sorge 

triigt, keinen Ueberschuss von Salpetersaure zu gebrauchen und mit 
der Temperatur nicht iiber 40 zu gehen. 

Die Trennung der entstehenden Isomeren lasst sich entweder 
nach den Literaturangaben oder durch Einwirkung von Jodmethyl, Init 
deni nur das 5-Derivat reagirt, wahrend das andere unFerandert wieder- 
grwonnen werden kann, durchfijhren. 

Zum Stellungsnachweis der Nitrogruppe haben wir eiue Methode 
verwandt, die eine Folgerung der von dem Einen von uns allgemein 
beobachteten Thatsache ist, dass die Alkylidencyclarninane ') leicht zu 
den Cyclaniinonen oxydirt werden kiinnen. Die Erwartung, dass die 
Methylenbase VII, die aus dem hTitrochinaldinjodmethylat rnit Natron- 
la ige nach der Auffassung des Einen von uns entstehen muss, sich 
leicht zum Nitromethylchinolon VIII  oxydiren lassen wird, hat sich voll- 
auf  bestiitigt. D a  die vier isomeren Nitrochinolone schon frfiher dar- 
gestellt worden sind, war es leicht zu constatiren, dass das in Frage 
stehende Chinaldinderivat die Gruppe NO2 in Stellung 5 hatte. 

Das 5 -  Ni t r o c  h i n a l d i n -  j o d m e  t hy la t  erhalt man leicht durch 
einstiindiges Erwarnien von 5-Nitrochinaldin mit Dirnethylsulfat auf 
dem Wasserbade und nachherige Einwirkung von festem Jodkaliuni 
auf die Losung des quartiiren Sulfats nls orangegefarbten Kiirper, 
der, mit Wasser uud wenig schwefliger SBure gewaschen, aus Alkohol 
umkrystallisirt, den Schmp. 201O besitzt. Die Analyse der bis zur 
Gewichtsconstanz im Exsiccator getrockneten Substauz ergab folgende 
W ert tie : 

0.?%9 g Sbst.: 0.3219 g Cot ,  0.0674 g H,O. - 0.4423 g Sbst.: 32 ccni 
h' {L'Y, 730 mm). 

C I I H I I N ~ O ~ J .  Ber. C 40.00, H 3.35, N S.50 
Gef. x 39.77, )) 3.49 * 8.31. 

Dns P i k r a t  erhalt mau aus der Losung des Jodmetliylates in 
-4lkoho1, beim Versetzen niit alkoholisclier Pikrinsiiure in gelben 
S ~ d e l n  Fom Schmp. 151.5O. 

0.35% g Sbst.: 52.8 ccm N (23", 730.3 mm). 
C17HIzN509. Ber. S 16.27. Gef. K 1G.35. 

Das 5-Nitrochinaldinjodmethylat 2) (Vl.) giebt niit Ammoniak oder 
Xatroulauge einen gelbrn, Ieicbt veranderlictien Niederschlag, der, rnit 
eiiiern Ueberschuss von Ferricyankalium und Natronlauge behandelt, 
sicli unter Farbenreranderuug oxydirt. S a c h  Krystallisation aus 

*) Cpclaniinan = Dihydrocyclamin. 
:, Dieses Jodmethylat giebt mit Chinolinjodnlkylaten prttchtige Cyanine ,  

der:ii Uutersuchung uns beschiftigt. 
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Wasser erhalt man das bekannte 5 Nitro-N-metbylchinolon') (VIII.), da3 
mit dem Originalpraparat verglichen und fiir identisch belunden wurde, 

TI. VI1. VIII. 
NOa 
/\ /% 

NO2 NO:, /-. ,'\ '\/\. * -b I 

7 

--., ,,,.CH3 ,, 1, : CH2 L,, 
N N.CHs N.  CHI ". 

H,C J 
con1 Schmp. 16j0, in schonen, gelben Nadeln. 

Dadurch i3t die Structur des in Frage stehendeii Nitrochinaldins 
als 5 -  Derivat endgiiltig festgestellt, denn das 7-Nitro-N-Methyl- 
chiriolon a) ,  das aus dem 7-Kitt oisomereu entstehen sollte, schmilzt 
bei 1W - 199O. 

G e n f ,  Universit~t~laboratoriuin.  

491. Arthur Rosenhe im und Richard Schnabe l :  
Die Einwirkung von Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid auf 

organische, hydroxylhaltige Kiirper. 
[I. -c.orlliifipe Mi t the i lung:  U e h e r  d ie  Molekularverb indungen 

a n  o r g it n i  s c h cr H a1 o ge  n i d e:).] 
(Eingegangen am 29. J u l i  1905.) 

1'. P f e i f f e r  hat jiingst in einer interessanten Untersuchung uber 
die Hgdroly.-e von Zinntetracblorid und Zin~itetrabrornid~) eine Reihe 
voii Deriraten dieser Verbindungen beschrieben, die durch Hydrolyse 
texieliungsweise Alkoholyse aus ihtieri entstehen. Er fasst sie der 
W e  r n c I 'schcn Coord;nationstlieorie urid seineu friiher gerneinsam init 
ri W e r n e r  5, ausgefiihrten Untersuchungen entsprechend als Ueber- 
garipproducte zur Zinns2ure auf. Die durch Einwirkung von Zinn- 
tetrabroniid auf Aethylal koliol entstehende Verbindung betrachtet er 
z. R. als ein Ox~thylzinntribromid, das ein Molekiil Alkohol arigela- 
ge7.1. entlliilt, uud schreibt ihni die Formel: SnBraOCaHS + CzHs .OH zu. 

Svit Iiingerer Zeit sind wir io Fortsetzung frhherer Versuche iiber 
<lit. organischen Molekularrerbindungen anorganischcr Halogeiiide, 

I )  *Journ. fiir prakt. Ciiem. [ S j  43, 175. 
?) Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ]  64, 89. 
3) IV. Mittheilung, dieso Berichte 37, 3663 [1904]. 
') Diese Bericlite 3S, flG6 [1905]. 
5 )  Zcitschr. fa r  anorgan. Chem. 17, S2. 


