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durch Zusetzen der Essigsiore von Zeit zu Zeit fiir das Erhalten der schwach
sauren Reaktion wahrend des ganzen Vorganges gesorgt werden mufte, ent-
stand im Laufe von 24 Stunden eine rotgelbe Ktystallausscheidung, welche durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol leicht in schwer losliches 0-Azoacet-
anilid und leicht I3sliches Azoxyacetanilid getrennt werden konnte. Das
Azoxyacetanilid ist bereits von Brand und Stohr als ein bei 185° schmelzen-
der Korper beschricben worden!). Ich fand den Schmelzpunkt etwas niedriger,
Lei 182°; den iibrigen Angaben dieser Forscher sci hinzugefigt, dal der
Korper ausgezeichnet krystallisiert, in Alkoholon und Aceton sehr leicht 1os-
lich, in Benzol und Schwefelkohlenstoff etwas schwerer, in Benzin und Wasser,
auch in der Siedehitze, sehr wenig loslich ist. Das Mengenverhiltnis der
beiden Kérper im Reaktionsprodukte war anndhernd gleich; es ist selbstver-
stindlich von wechseloden Bedingungen der Temperatur, Konzentration,
Mengenverhiltnls der reagierenden Bestandteile u. dorgl. in hohem Grade ab-
hingig. Als z. B. 100 g o-Nitroacetanilid in 400 g Alkohol mit 1350 g Na-
triumamalgam unter sonst gleichen Bedingungen reduziert wurden, schieden
sich 80 g o-Azoacetanilid aus: die Mutterlauge enthielt indes an Stelle des
o-Azoxyacetanilids, das verseifte Produkt, das o-Azoxyanilin. Auch dieser
lei 115° schmelzende Korper ist bereits von Brand und Stohr L e be-
schrieben worden. Die Verbindung ist ebenfalls in den meisten organischen
Solvenzien, auch in Ather, sehr leicht Ioalich.

Lwéw, Techoische Hochschule. ILaboratorium fiir allgemeine
Chemie.

476. Zyg. v. Jakubowski: Uber 5-Chinolin-carbonséiure. I.
[Mitgeteilt der Akademie der Wissenschaften in Krakéw ]
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.)

Die Frage der Existenzfiahigkeit zweier isomerer Derivate
des Chinolins in 5-Stellung ist noch unentschieden, obgleich
die ersten Beobachtungen, die Isomerie der 5-Carbonséuren betreffend,
schon vor mehr als zwanzig Jahren gemacht wurden. In diesen Be-
richten?) wurde im vorigen Jahre in einer von mir und Niemen-
towski publizierten Abbandlung eine kurze Zusammenstellung der
betreffenden Studien von Lellmann und seinen Mitarbeitern gegeben
und das von allgemeineren Gesichtspunkten an der Entscheidung dieser
Frage Interessante betont.

Diese Arbeit hat als Zweck die Darstellung der 5-Chinolin-
carbonsiiure auf eine von den bisher benutzten Methoden abweichende

1) K. Brand und Ed. Stohr, dicse Berichte 39, 4058 (1906).
7) Z. Jakubowski und S. Niemcntowski, diese Berichte 42, 636
[1909).
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Weise. Als Zwischenprodukte wurden 5-Methyl-8-chinolin-car-
bonsdure und 5-Methyl-chinolin erhalten.

Hier darf bemerkt werden, daB manche Lehrbiicher der orga-
nischeo Chemie das 5-Methyl-chinolin unter den bekannten Verbin-
dungen aufzihlen, was jedoch irrtiimlich ist. In der Literatur der
bomologen Chinoline kano man nur in der Arbeit von Skraup und
Brunner!) eine Notiz finden, die diesen Febler verursachen konnte,
Sie geben an, daB durch Erhitzen des m-Toluidins mit Schwefelséure,
Glycerin uod Nitrobenzol npeben dem hauptsichlich entstehenden
m-Methyl-chinolin eine etwas hoher siedende Fraktion erhalten wurde.
Aus dieser Fraktion dargestelites Pikrat schmolz bei 197—1989 also
mehrere Grade niedriger, als das Pikrat des m-Methyl-chinolins.
»Versuche, das dem Pikrat zugrunde liegende vermutliche Toluchinglin
zu isolieren, scheiterten, einmal au experimentellen Schwierigkeiten,
weiter daran, daB es zweifellos nur in sebr kleinen Mengen vorlag«
(Mouatsh. f. Chem., loc. cit.).

Weil das Pikrat des ana-Methyl-chinolins bei 210—213° schmilzt,
ist es zweilelbaft, ob diese kleine Quantitit der von Skraup und
Brunner fiir das Pikrat des ana-Methylchinolins gebaltenen Verbinduug
iiberhaupt eiv solches war. '

Das Ausgaogsprodukt fiir die Darstellung der oben aulgezéhlten
Verbindungen war das o-Amino-p-tolunitril, das mit Glycerin
nach der Methode von Skraup unter Apweodung von Arsensiure
kondensiert, direkt ana-Methyl-o-chinolincarbonsiure gibt:

CH; CH; CH COOH
N —~ A~

L= —-10—07
NN NSNS \/‘ /\/

¢N NB: gooc

gleichzeitig mit der Kondensation wird also die Cyangruppe verseift.

Durch Destillation der Sdure mit Calciumbydroxyd wurde
das ana-Methyl-chinolin erbalten und dieses zur Chinolin-5-car-
bonsiure oxydiert. Diese Saure stimmte im Schmelzpunkt und
anderen Eigenschaften mit der von Lellmano und Alt erbaltenen
»paseudo-Chinolin-ana-carbonsdure« iberein.

Ebe man weitere Schltisse aus diesen Resultaten zieht, muB ab-
gewartet werden, bis die einander widersprechenden. Angaben von
Skraup und Lellmann iiber die Synthese der 5-Chinolin-carbonsiure
aut ibre Richtigkeit untersucht werden. Die Experimente in dieser
Richtung sind unternommen.

n 7. Skraup und Brunner, Movatsh. f. Chem. 7, 141 [1886].
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Experimenteller Teil

Synthese der ana-Methyl-o-chinolincarbonséure.

Das Material zur Skraupschen Synthese wurde aus m-Nitro-
p-toluidin pach der Vorschrift von v. Niementowski erhalten).

Mit Nitro-tolunitril verlduft die Reaktion duBerst heftig, aus
der Reaktionsmasse konnte kein einbeitlicher Korper gewonnen wer-
den. Die Anwendung des Gemisches von Nitro- und Aminotolanitril
hat ebenfalls keine guten Resultate ergeben. Es wurde also das
Amidotolunitril allein mit Schwefelsiure und Glycerio unter Zusatz
von Arsensiure als Oxydationsmittel zusammengeschmolzen. Lan-
geres Erbitzen fiihrt zur Bildung des Produktes der Kondensation
und gleichzeitiger Verseifung des Nitrils, kiirzeres Erwarmen, das die
Erbaltung des Cyanderivates bezweckte, ergab uukrystallisierbare
Produkte. Es ist moglich, ja sogar wabrscheinlich, daB die Versei-
fung der Bildung des Chinolinringes vorangeht. Mit dieser Annahme
stimmt jedoch die Beobachtung nicht iiberein, daB die Kondensation
mit Methylanthranilsiure nur sebr kleine Mengen des Chinolinderi-
vates ergibt. Aus diesem Grunde kdnote man eber annehmen, daB
leichter, als aus der Methylanthranilsiure, das Chinolinderivat aus
ibrem Cyanid entsteht. Es feblen jedoch in der Literatur Angaben,
die diese Hypothese zu bestitigen und zu verallgemeivern erlauben
wiirden.

Nach allen diesen Versuchen wurde folgende Methode der Dar-
stellung und Reinigung der o-Methyl-chinolin-ana-carbon-
sdure ausgearbeitet:

15g Arsensiure wurden in dem Gemisch von 30 g Schwelelsiure und
20 g Glycerin in einem Kolben mit RickfluBrohr gelost, mit 10 g Amino-
tolunitril versetzt und im Olbade ungefahr 10 Stunden auf 140 —145¢ erhitat.
Nach cz. 6 Stunden tritt starkes Schiumen der Reaktionsmasse ein. Trote
teilweiser Verkohlung wurde weiter erhitzt, bis eine Probe, mit Wasser ver-
dinnt und filtriert, mit konzentrierter Sublimatlosung einen reichlichen kry-
stallivischen Niederschlag gab. Der Inhalt des Kolbens wurde mit siedendem
Wasser verdiinnt, von ansgeschiedener Kohle abfiltriert, mit Ammoniak bis zur
alkalischen ‘Reaktion versetzt und mit Wasserdampf kleine Mengen einer
flachtigen Verbindung, welche in der Synthese entstand, abgeblasen. Der ithe-
rische Auszug des Destillats enthdlt die Base, deren Pikrat im Aussehen
und Schmelzpunkt mit dem Pikrat des ana-Methylchinolins &bereinstimmt.
Man kanu daher anuehmen, da8 wihrend des Erhitzens mit Schwefelsiure
die Carboxylgruppe der Methylchinolincarbonséure teilweise abgespalten wurde.

Der Rickstand pach dem Abblasen mit Wasserdampf wurde mit Salz-
siure angesduert und mit Gberschissigem Quecksilberchlorid versetzt. Es schied
sich das Doppelsalz des Chinolinderivates mit Sublimat in Gestalt kleiner

1) Stefan von Niementowski, Journ. f. prakt. Chem. [2] 40, 4 [1889].
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Kugeln oder auch in Nadelo. Die Menge des Salzes betrug gewdhnlich das
Doppelte vom Gewicht des zur Synthese angewandten Nitrils, was 709, der
theoretischen Ausbeute entspricht. Es wurde zweckmiBig aus verdinnter
salzsfiurchaltiger Sublimatlésung umkrystallisiert.

Zwecks Darstellung der Methylchinolincarbonsiure selbst wurde das
mehrmals umkrystallisierto Salz in waBriger Losung mit Schwefelwasserstoff
zersetzt und das Filrat eingeengt. Die krystallinische Ausscheidung des
chlorwasserstoffsauren Salzes wurde gelést und dio freie Siure durch Ver-
setzen mit Soda und Ansiuern mit Essigsiure gefillt. Zur Anslyse wurde
sic aus verdiinntem Alkohol, danp aus Wasser einige Male umkrystallisiert.

Die
ana-Methyl-o-chinolincarbonséure, I i ’

krystallisiert aus Wasser in kleinen, silberglinzenden Nadeln, die
kein Krystallwasser enthalten und bei 173—174° schmelzen. Sie l6st
sich leicht in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, sebr leicht in Alkali-
luugen, Alkalicarbonaten und Mineralsiuren; mit Salpetersiure bildet
sie ein schwer lésliches Salz. In kalter verdiionter Essigsiure 1ost
sie sich nicht.

0.1961 g Sbst. (lafttrocken): 0.5095 g CO., 0.0861 g H,O.

CiBs0:N. Ber. C 70.60, H 4.81, N 7.47.
Gef. » 70.80, » 4.91, » 7.39.

Ammoniumsalz, C,,HgO,N.NH, + laq, krystallisiert aus Wasser in
klcinen silberglinzenden Blittchen. Es wurde iiber einem Gemisch von Ka-
liumhydroxyd und Salmiak getrocknet. An der Luft zersetzt es sich voll-
standig, es bleibt reine Methylchinolincarbonsaure zuriick. Der Gewichtsverlust
entspricht einem Molekiil Ammoniak und Wasser.

0.2936 g Sbst. verliert an der Luft 0.0482 g.
CHHQOQN.NH‘ -+ llq. Ber. NH; -+ H20 156.76. Gel. NH; + H,O 16.40.

Calciumsalz, (C;HgO3N)sCa + 8ag(?), bildet kleine weiBe Nadeln,
die sowohl in kaltem, als auch in warmem Wasser gleich schwer léslich sind.
Die ganze Quantitit des Krystallisationswassers }aBt sich nicht darch Er-
whrmen des Salzes ohne Zersetzung vertrciben.

0.1870 g Sbst.: 0.0340 g CaCO;. — 0.1287 g Sbst.: 0.0132 g CaO.

(CquO,N)’ Ca +8aq. Ber. Ca 7.19. Gef. Ca 7.27, 7.33.

Kuptersalz, (C,)Hs O3N); Cu, durch Kochen der ammoniakalischen La-
sung der Saure und des Knpferacetates in Gestalt kleiner blaBblaver Nadeln
erhalten. Ta Wasser fast unldslich.

0.1595 g Sbst.: 0.0293 g CuO.

(Ci1Hy O3 N)3Cu. Ber. Cu 14.60. Getf. Cu 14.34.
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Chlorwasserstoffsaures Salz, aus verdinnter Salzsiure silberweiDe,
konzentrisch zusammengewachsenc Nadeln, die krystallwasserbaltig sind. In
Wasser leicht 1dslich, An der Luft verliert das Salz die Salzsiure.

Nitrat, C; HyO; N, HNO;, lange, seideglinzende Nadeln, die in kaltem
Wasser und verdinnten S#uren schwer lgslich sind.

0.0947 g Sbst.: 9.40 cem N (179, 738 mm).

CinHs0:N,HNO,;. Ber. N 11.20. Gef. N 11.17.

Pikrat, C; HsO;N, C¢H;0:N;, krystallisiert aus Alkohol in diinnen
geolben - Nadeln, die bei 205—207° schmelzen.

0.1713 g Sbet.: 19.25 cem N (200, 742 mm).

Cn HQO)N, CsHsO:N;. Ber. N 13.50. tCeref. N 12.50.

Chloroplatinat, (Ci1HaO3N)yH,Pt('ls, schwach gelbe, konzentrisch
zusammengewachsene, in Wasser sehr schwer losliche Nadeln.

0.2360 g Sbst.: 0.0585 g Pt.

(CHo O3 N)sH; Pt Clg.  Ber. Pt 24.86. Gel. Pt 24.79.

Dichromat, (Cy HyOyN); I1; Cr; Oy, orange Stibchen, in Wasser schwer
16slich.

0.2146 g Sbst.: 0.0555 g Cry0s.

(C)[HgO,N))H:C!‘,O;. Ber. Cr 17.60. Gef, Cr 17.52.

Darstellung des ana-Methyl-chinolins.

Es wurde Methyl-chinolin-carbonsiure, mit feuchtem Kalk ver-
rieben, aus einem Verbrennungsrobr im Sauerstoffstrome destilliert;
eventuell wurde reines Calciumsalz in kleinen Retorten der trocknen
Destillation unterworfen. In beiden Fillen wurde ein oranges Ol erhalten
(Ausbeute ca. 40 °,), das pach einiger Zeit geringe Mengen eines
krystallinischen Niederschlages abschied. Unbekimmert um diese
Ausscheidung wurde das Ol destilliert, wobei beinabe das ganze
Quantum zwischen 250—260° sott. Der feste Riickstand, aus Alkobol
unter Zusatz voo Kohle umkrystallisiert, bildete kleine weiBle Nadeln,
die bei 200—202° schmolzen, wabrscheinlich ein neues Dimethyl-
dichinolyl, dessen Entstehung hier erwartet werden kooute, auf Gruod
deranalogén Synthese des2.7'-Dichinolyls aus chinaldinsaurem Caleium ').
Die Verbindung ist mit 5.5'-Dimethyl-8.8"-dichinolyl nicht identisch,
was durch die Bestimmung des Schmelzpunktes des Gemisches beider
Kéorper bewiesen wurde.

Zur Avpalyse wurde das ana-Methylchinolin durch Krystallisation
seines Quecksilberchlorid-Doppelsalzes gereinigt, das Salz mit Lauge
zersetzt, die Base mit Ather ausgezogen und fraktioniert.

) E. Besthorn und L Ihele, dicse Berichte 87, 1243 [1904).
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CH,
PO
ana-(3)-Methyl-chinolin, | J = C1oHo N, ist eine olige
'\/\N

farblose Fliissigkeit von starkem, nicht unangenebmem Geruch und
brennendem Gescbmack, die bei 253—255° siedet (mit verkiirstem
Thermometer bei 735 mm Barometerdruck gemessen). Mit Ather
oder Alkobol in jedem Verhiltnis mischbar, in Wasser sebr schwer
16stich. :

0.1899 g Sbst.: 0.5820 g CO., 0.1105 g H;0. — 0.1470 g Sbst.: 12.80 cem
N (182, 742 mm).

CioHgN. Ber. C 83.90, H 6.30, N 9.80.
Gef. » 83.44, » 6.51, » 9.80.

Pikrat, CioHoN, CeH30:N;, bildet kleine, hellgelbe, in Alkohol und
‘Wasser sebr schwer losliche Blattchen, die bei 2007 erweichen und bei
210—213° schmelzen.

0.1120 g Sbst.: 15.50 cem N (199, 728 mm).

CioHsN, CsH,0:N;. Ber. N 15.10. Gef. N 15.20.

Quecksilberchloriddoppelsalz, C,oHgN, HCl, HgCly, kleine farb-
lose Nadeln, in kaltem Wasser sehr schwer laslich. In der Zusammensetzung
woicht es von analogen Salzen anderer Chinolinbasen ab, es enthilt swoimal
so viel Sublimat als jene.

0.3517 g Sbst.: 0.1814 g HgS, 0.3340 g AgCl.

CioHyN, HCI, HgCl,. Ber. Hg 44.40, Cl 23.62.
Gef. » 4445, » 23.48.

Chloroplatinat, (CicHgN)sHsPtCls + 1aq, bildet kleine hellorange
Nndeln, faBerst schwer laslich in Wasser, etwas leichter in Salzsiure.

0.1153 g Sbst.: 0.0081 g Gewichtsvorlust bis 105°. — 0.1017 g bei 1059
getrockneter Sbst.: 0.0286 g Pt.

(Cio HyN)y H3PtClg + ]lq. Ber. HyO 2.53. Gef. HyO 2.69.
(CioHs N> HyPtCls. Ber. Pt 28.13. Gef. Pt 28.04.

Das Jodmethylat entsteht beim Stehenlassen der &therischen Ldsung

der Base mit Methyljodid. Gelbe, scldeglinzende Nadeln, die bei 105° schmelzen.

Oxydation des ana-Methylchinolins zur »pseudo-Chinolin-
ana-carbonsaures,

Die Oxydation wurde in wiBriger Losung mittels berechneter
Mengen Chromsiure und Schwefelsiure durchgefiibrt.

1 g der Base und 1.5 g CrOy wurden in 7 g Wasser und 2.4 g
Schwefelsaure geldst und im geschlossenen Rohr auf 150° 3 Stdn.
lang erhitzt. Der Inbalt des Robres wurde mit Wasser verdilont, mit
Ammoniak versetzt, die unangegriffene Base mit Ather ausgezogen,
die walrige Fliissigkeit von Chromhydroxyd abfiltriert und mit Essig-



saure angesiuert. Man erhilt auf diese Weise etwa 0.3 g robe Chi-
nolin-carbonsiure. Die Oxydation in der Lésung starker Schwefel-
siure gibt keine bessere Ausbeute.

Die rohe Chinolin-carbonsiure wurde aus starker Salzsiure um-
krystallisiert und das Cblorbydrat mit Ammoniak und Essigsiure
zergetzt.

Die erhaltene Saure zeigt alle Eigenschaften, in denen sich nach
Lellmann und Alt die pseudo-Chinolin-ana-carbonsiure von der
ana-Carbonsiure unterscheidet. Ihr Schmelzpunkt 338—340° (korr.)
und das Verbalten sowobl des Chlorbydrates gegen Wasser, als auch
des Ammoniumsalzes gegen Salze der Schwermetalle stimmen mit den
Apgaben der oben genannten Forscher iiberein.

Zum Schlusse mdchte ich noch fiir die wertvollen Ratschlage,
welche mir seinerzeit reichlich erteilt wurden, dem Hrn. Prof.
v. Niementowski meinen besten Dank aussprechen.

Lwow, Techn. Hochschule, Laboratorium liir Allgemeine Chemie.

476. Fr. Fichter und Walter Tamm: Die elektrolytische
Reduktion aromatischer Sulfochloride?).

(Eingegangen am 28. Oktober 1910.)

Um die allgemeine Anwendbarkeit der elektrolytischen Re-
duktion der Sulfochloride zu Mercaptanen zu priifen, wurden
die friber am Benzol-sulfochlorid, am p-Toluol-sulfochlorid und am
2-Nitro-toluol-4-sulfochlorid durchgefithrten Versuche ausgedehnt auf
dasa-Naphthalin-sulfochlorid, das p-Naphthalin-sulfoehlorid,
das m-Benzol-disulfochlorid, das p-Anisol-sulfochlorid, das
m-Nitro-benzolsulfochlorid und das p-Dimethylanilin-sulfo-
chlorid, und zwar in allen sechs Fiallen mit positivem: Ergebuis.
Neben den Mercaptanen wurden in der Regel noch die Sulfins&uren
erhalten und durch Uberfibrung in die Diarylsulfon-hydroxylamine ?)
charakterisiert.

«-Naphthalin-sulfochlorid.

Als Kathode dient ein unten zu einem zylindrischen Kolben er-
weiterter Bleistab von 40 qcm eingetauchter Oberflache, der gleich-

1) Frihere Mitteilungen siehe Verh. der Naturf. Ges. in Basel 19, 37
(1908]; Ztschr, §. Elektrochemie 18, 310 (1907]; diese Berichte 48, 4308 [1909].

7 R.Otto, Ann.d. Chem. 141, 370 (1867]; 143, 19 {1868}; E. v. Meyer,
Journ. {. prakt. Chem. [2] 68, 167 [1901].





