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460. R. WeiSgerber: Ober dae Iaoobinolin im 
Stsinkohlenteer. 

gMitteilnng rns dem wisseoschaftlichen Laboratorium der Geeellschaft fir 
Teerverwertung m. b. H. in Duisbnrg-Meiderich.] 

(Eingegangen am 25. November 1914.) 

S. Hoogewerff und W.A. v a n  Dorp l )  haben schon im Jahre 
1885 in einer wertvollen Experimentalarbeit gezeigt, daO dss aus dem 
Steinkohlenteer erhiiltliche Rohchinolin in geringer Menge eine Base 
enthat, welche mit dem Chinolin isomer ist und mit diesem eine 80 

weitgehende Ahnlichkeit hinsichtlich ibres gesamten chemischen Ver- 
baltens aufweist, daB sich die Trennung beider KZirper voneinnnder 
nicbt auf eiufacbe Weise bewerkstelligen Iffit. Die genannteo Formher 
fandeo, daD ein geringer Unterschied in der Liislichkeit der sauren 
Sulfate der Basen in Alkohol eine Handhabe bietet, um die Trennung 
dennoch auszufiihren. Ibr Weg Fiihrte sie zur Isolierung und Rein- 
darstellung des neuen Kiirpers. welcher von h e n  auf Grund seines 
Verhaltens und seiner Oxydationsprodukte als 

’\ /‘ 
I soch ino l in ,  1 

\,LJN 
erkannt und charakterisiert wurde. 

Das Verfabren, velcbes die hollandischen Chemiker zur Trennung 
der beiden Basen anwandten, liiDt zwar hinsichtlicb der Sicherheit, 
mit welcher es Zuni Ziele fubrt, nichts zu wunscheu ubrig, leidet aber 
an dem Ubelstand, daB, da das Rohchinolin nur sebr geringe Mengen 
Isochinolin entblilt (sie belaufeo sicb meist nur auf Bruchteile eines 
Prozentea vom Ausgnngsmaterial) unverb5ltnismliBig groBe Mengen 
des Ausgrngsmaterials in Arbeit genommen werden miissen und dsO 
erst aus zahlreicben, mit Verlusten verkniipften Krystallisationen dee 
Rohsulfates dss reine Salz des Isocbinolins hervorgeht. Das Bedurtnis 
oach einer technischen Vereinfachung dieses, groSe Massen eines an 
sich ganz gleichgeltigen Begleitkiirpers (des Cbinolins) mitverarbeitenden 
Trennungsverhhrens, gab die Veranlassung zur erneuten Besrbeitung 
der Aufgabe, Chinolio und Isochinolin von einander zu trennen. Her- 
bei gelang es, ausgehend von theoretischen Erwiigungen, einen Weg 
zu finden, welcher durch Ausschaltung der Hauptmenge des Chinoline, 
die Gewinnung der Isobase ungemein vereinfacht : 

Bus den Formelbildern der beiden Basen ergibt sich, daf3 im 
Isochinolin die basischen Funktionen des Stickstoffatoms von dem 

’) B. IV 125-129 118851. 
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Benzolkern nicht in  dem MaBe beeinllul3t werden kannen wie im 
Chinolin, bei welchem der Stickstoff unmittelbar mit dem, als scbwach 
.negative. Gruppe wirkenden Benzolkern in Verbindung stebt. Es 
wird daher, iihnlich wie das  Dimetbylanilip zweifellos weniger basisch 
ist als das  Dimethylbenzylamin, zu ernarten seio, daS der basiscbe 
Charakter des Cbinolins hinter dem des Isochinolins zuriicktritt. Dies 
ist nun in der  Ta t  der Fall; das  Isocbinolin besitzt eine groBere 
Basizitat als das  Cbinolin und dieser Umstand ermoglicht, in einer 
das praktrische Rediirfnis befriedigenden Weire die Treunung auszu- 
liihren. Diese, aus Theorie uud Praxis hervorgegaugene Erkeniitnis 
wird iibrigens auch durch folgendcn einfachen Versuch bestatigt, der 
zugleich einen Anbalt uber die quantitativen Verhiiltnisse bietet: Wenn 
man ein Gemiscb aus gleichen Teilen Cbioolin und Isochinolin (vom 
Erstarrungspunkt 20°) in  etwn der sechsfaclien Menge Toluol lost und 
zuniichst die Hiilfte der Basen mit der berechneten hfenge n-Scbsefei- 
saure, hierauf den Rest durch die gleiche Menge Siiure ausziebt, so 
ergibt sicb, nachdem die Basen aus beiden Aurziigen wieder iu Freiheit 
gesetzt sind, folgende Diflereozierung: 

Erstarrungspunkt des Anagrngsmaterinla 1 O enlhLlt 5Ou,o Taochiriolin '1 
u 1. Atlsxugs . . . 8.5' 68'10 B 

n n 11. 4 . . -7' P 33",0 n 

Bei der Anwendung dieses Verhnltens :id die Prnxis ergibt sich 
nun folgender einfacbe Weg zur Gewinnung von Isochinolin: Geht 
man z. B. von der iiblichen Handelsmarke des Steinkohleochiaolins 
aus, einem Baseagemiscb, welches etws von 230-2459 siedet, so liist 
man dieses ziir Gewinnung der in ihm enthaltenen - iibrigens sebr 
geringen - hlengen Ieocbinolin in etwa der doppelten Menge Beozol 
und schiittelt aus dieser Liisung beispielsweise den sechsten Teil der  
Bssen niit der berechneten Menge Scbwefelsaure voo 20°/0 aus. Die 
nus der Sullatliisung in Freiheit gesetzten Basen zeigen eiuen atiffallend 
weit auseinander gezogenen Siedepunkt, denn sie beginnen bereits 
gegen 2200 uberzugehen und ihre letzten Anteile sieden bis gegen 
260°. IXese, scbeinbar eine QualitLtsverschlecbterung vortirischende 
Erscheinung berubt, wie die Erfahrung gelehrt hat, offenbar darsuf, 
daS irn roben Teerchinolin neben Chinolin und Isochinolin, basische 
Anteile unbekannter Zusammensetzung enthalten sind, welcbe, bochst- 
wahrscheinlicb vom Cbarakter der mehrfach methylierten Pyridine, 
mit dem Isochinolin die Eigenschaft der gr6Beren Basizitat gemein 
haben und daher mit diesem in dem ersten Saureauszug enthnlten 

1) Die Zusammensetzurig wurde auf Grund der Emtarrungspunkte kiinst- 
~- 

licher Gemische mit anntihernder Genauiglteit ermittelt. 
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sind. Fiir die weitere Verarbeitung hat diese Erscheinung indessen 
keine Bedeutung, da durch Fraktionieren dieses stiirker basischen An- 
teils leicht eine brauchbare etwa von 235-245 O siedende Fraktion 
herausgeschnitten werden kann, welche nunmehr bereits ansehnliche 
Mengen Isochinolin enthiilt. Da als Begleiter des Letzteren auch in 
dieser Fraktion in erster Linie Chinolin in Frage kommt, so liegt es 
nahe, das Verfahren der partiellen Bindung an Siiure mit dem bereits 
angereicherten Material zii wiederholen, urn auf solche Weise schlie6lich 
zu reinem oder nahezu reinem Isochinolin zu gelangen. Dieser Weg 
liil3t sich in der Tat mit Erfolg beechreiten, allein aus praktiechen’ 
Griinden m u 0  es ale zweckmiifliger bezeichnet werden, hier das alte 
Reinigungsverfahren der Entdecker des Isochinolins mit dem neuen 
zu Yerbinden und die angereicherte, in oben beschriebener Weise dar- 
gestellte Fraktion iiber das Sulfat weiter zu reinigeu. I n  wenigen 
(etwa 3-4) Krystallisationen des Sulfates dieser Fraktion gelingt es, 
Isochinolin-sulfat in einer fur die meisten Zwecke geniigenden Reinheit 
zu erhalten. Die Ausbeute ist selbstverstiindlich abhangig van dem 
wechselnden, wie erwiibnt meist n u r  Bruchteile eines Prozentee be- 
tragenden Gehalt des angewandten Rohchinolins an Isochinolin, wird 
aber hier, wie schon aus dem beschriebenen Verlauf der Aufarbeitung 
hervorgeht, in ungleich schneller verlaufenden, an Zahl wesentlich 
verminderten Operationen unter Ausschaltung der Hauptmenge der 
Begleitkorper erzielt. Trotzdem eignet sich, wie man sieht, das rohe 
Teerchinolin -’ eben wcgen seiues geringen Gehaltes an lsobase - 
nur wenig zur Herstellung der Letzteren, vielmehr empfiehlt es sich, 
hierzn auf das chinolinhaltige Teerol selbst zuruckzugehen. Der groDe, 
pralrtische Vorteil in der Anwendung des neuen Verfabrens auf diesea 
Material, besteht vor Allem darin, dal3 man auf das Ausziehen der 
groBten Menge, des in diesem Falle liistigen Begleitkorpers, des Chinolina 
verzichten kann, d. h., da8 man durch beschriinkte Bindung der ba- 
sischen Bestandteile dieser 6le  aberhaupt nur die isochinolinhaltigen 
Anteile zu gewinnen braucbt und demnach von vornherein nur mit einer 
kleineren, leicht zu handhabenden Menge eines Ausgangsmateriale von 
wesentlich erhohtem Isochinolingehalt zn rechnen hat I). 

Das partielle Ausziehen der Basen aus den Teerolen, welches 
zweckmiiBig nur  bei griifleren, im Fabrikbetriebe zur Verfiigung ste- 
henden olmengen erfolgt, laBt sich in iihnlicher Weise, wie oben be- 
schrieben, leicht bewerkstelligen. Die erhaltenen Basen, deren Menge 
z. B. ’ 25 O/O der in den 6len iiberhaupt vorhnndenen basischen Bestand- 

1) Das Verfahren ist Gegenstand der P. A. 40941, 12p der Gesellschaft 
fur Teervemertung m. I. H., Duisburg-Meiderich. 
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teile betragen kann, zeigen gleichfalls die oben erwahnte Erscheinnng der 
weit auseinander gezogenen Siedegrenzen, konnen aber ebenfalls leicht 
durch einmaliges, vorsicbtiges Fraktiooieren auf ein zur nberfiihrung 
i n  das Sulfat geeipetes Rohmaterial eingeeogt werden. Allem An- 
schein nach werden bei der Darstellung des Sulfates in alkoholischer 
Losung iiberhaupt nur Chinolin und Isochinolin als Sulfate gefiillt, so 
daB schon hierdurch alle, dern Teerol entstammenden, aber nicht 
dieser Gruppe angehbrenden Rmen entfernt werden und die weitere 
Reinigung bis zum einheitlichen Isochinolin-sulfat, wie erwHhnt, rnit 
leichter Miihe bewerkstelligt werden kann. 

T renn i ing  d e r  Basen  d u r c h  d i e  Sulfosiiuren. 
Bus der Konstitution der beiden Basen liilit sich, zunkhst rein 

theoretisch, noch ein andrer Weg zu ihrer Trennuhg ableiten. Wahrendr 
im Chinolin der Benzolkern sowobl an Kohlenstoff wie an tertiaren 
Stickstoff gebunden ist, sein Verhalten demnach in zweifacher Hiosicht 
beeinflufit werden muB, ist im Isochinolin der Benzolkern nur an 
Kohlenstoff gebunden, so daB von ihm ein Verbalten erwartet werden 
dad, welches in gewisser Beziebung von den] des Chinolins abweicht. 

Der mit tertiiirein Stickstoff verbundene Benzolkern zeigt bei 
einigen Substitutionsvorbane;en, zii denen z. B. die Sulfurierung ge- 
bort, eine wesentlich geringere Angreifbarkeit als das nicht substituierre 
Benzol oder die nur Kohlenstoffbindungen enthaltenden Homologen 
und wie z. B. das Dimethylanilin wesentlich schwerer in seine Sulfo- 
siiure uberzufuhren ist, als etwa das Toluol, so kiinnte man erwarten, 
da13 auch das Cbinolin weit schwieriger zu sulfurieren wire als das 
Isochinolin. Auch bier entspricht das tatsiichliche Verhalten der 
theoretischen Forderung. Isochinolin ist in der Tat weit leichter in 
seine Sulfouiiure uberfuhrbar, als Chinolin, allein d r  sich herrtusge- 
stellt hat, da(3 aus der erhaltenen Sulfosiiure nach den gebrauchlichen 
Methoden die Sulfogruppe sich nur scbwierig oder gar uicht wieder 
abspalten lafit. so hat dieser Weg wohl fiir die Darstellung der Iso- 
chinolin-sulfosiiure, nicbt aber fur die Gewinnung des Isochinolins 
selber eine praktische Bedeutung. 

Wahrend beim Chinolin die Sulfurierung sehr eingehend unter- 
sucht worden ist, liegen beziiglich das Verhaltens des Ieochinolins bei 
dern gleichen Vorgang nur die kurzen Angaben der Entdecker dieser 
Base’) sowie die Arbeiten von C l a u s  und seinen Schulern2) vor, 
welche Letztere die zuerst von Hoogewerf f  und van  D o r p  gemachten 
Beobachtungen nicbt wesentlich erweitert haben. 

I )  H o o g c w e i f f  uod v a n  D o r p ,  It. 5, 308 [1887]. 
*) CIaur; und Sve lemann,  J. pr. p2] 52, 1 [1895]. 
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Aus diesen Arbeiten geht zuniichst hervor, dalJ augepscheinlich 
auch das Isochinolin nur schwer sulfurierbar ist, sowie, daB unter 
den verschiedensten Bedingungen stets zwei Sulfosiiuren entstehen, 
von denen nur die eine sich einigermaoen leicht in reiner Form er- 
halten IPBt. Beide Umstiinde 'erscheinen fur den vorliegenden Zweck 
recht hinderlich, doch ergab die neue Bearbeitung dieses Vorganges, 
daB die Sulfurierung des Isochinoline, welche nach C l s u s  unter l l O o  
iiberhaupt nicht rnebr erfolgen sollte, sich bei geeigneter Wahl der 
Siiurekonzentrrtion schon bei mPRiger Temperatur mit grol3er Leichtig- 
keit vollzieht, sowie, da13 bei Anwendung tiefer Temperaturen fast 
nusschliefilich die a-Siiure in leicht zu reinigender Form erhalten 
wird. Unter derartigen, gemiisigten Bedingungen liiRt sich auch der 
Unterscbied in dem Verhalten der beiden Basen leicht beobachten 
und i n  gewisser Weise quantitativ bestimmen: 50 g Chinolin- bezw. 
Isochinolinsulfat werden bei 30-40° unter Ruhren und Kuhlen in 
110 g Oleum von 50°/0 allmiihlich eingetragen, wobei nur anfangs 
eine betriichtliche Temperatursteigerung zu  bemerken ist. Nach 24- 
sttindigern Stehen bei Zimmertemperatur erfolgt die Aufarbeitung der 
Sulfurierung in der iiblicben Weise iiber Barium- und Natriumsalz, 
nachdem man zuvor mittels dmmoniaks die unsulfurierten Basen aus- 
gefiillt hat. Irn Falle des Isochinolins versetzt inan zweckrniiBig die 
eingeengte Liisung des Natriumsalzes rnit Salzsiiure, worauf sogleich 
die schon von den obeu genannten Forschern beschriebene n-Isochino- 
lin-sulfosiiure in schiinen, einheitlichen Nadeln auskrystallisiert. Man 
erhiilt ; 
1. aus Chinolin 10.5 g Base xurtick, demnach Ausboute an Solfos. 63 */a 
'2. )) Tsochinolin 1.0 )) I) >> n B n n 96.5 a 

Von dem sulfurierten Isochinolin konnten nahezu 85 O/O der theo- 
retischen Menge an reiner, wasserfreier or-Sulfosiiure erhalten werden. 
Auch in den letzten Mutterlaugen konnte diese Siiure noch beob- 
achtet, jedoch nicht mit Sicherheit als viillig rein identifiziert werden. 
Auf Grund ihrer verschiedenen Sulfurierbarkeit ist es nun maglich, 
Chinolin von Isochinolin innerhalb gewisser, durch die Praxis ge- 
gebenen Grenzen zu trennen; allein auch hier ist es angezeigt, mit 
Hilfe der Sulfate und des zuerst beschriebenen Verfahrens das Basen- 
gemisch vor Uberfuhrung in die SulFosiiuren an Isochinolin anzu- 
reichern. Man geht daher zweckmiiBig von einem isochinolinhaltigen 
Rohsulfat, dessen Schmelzpunkt miiglichst nicht unter 180° liegen 
sollte, aus, fiihrte dieses in oben beechriebener Weise in seine Sulfo- 
siiure Cber und reinigt sie gegebenenfalls noch durch Umkrystallirlieren. 
Man gelangt so, wie schon erwiihnt, leicht zur reinen or-Siiure, ver- 
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mag diese aber auf ublichem Wege nicht wieder in Isochinolin iiberzu- 
fiihren. Weder Erhitzen mit verdunnter Scbwelelsiinre auf Tempe- 
raturen bis iiber 20O0, noch trockne Destillation des  Ammonsalzes, 
noch Reduktion vermogen aus der genannten Siiure nennenswerte 
hfengen Isochinolin abzuspalten, so' daB diese Base auf dem be- 
schriebenen Wege uber ihre Sulfosailren vorliiufig nicht dargestellt 
werden kann. Zur Feststellung der  Einheitlichkeit und des Charakters 
der Isochinolin-sulfoshure, konnte, d a  die Bereitung des Chlorids und 
Amids Schwierigkeiten machte, nur  das Verhalten dieser Siiure in  der 
Kaliscbmelze herangezogen werden, wobei, wie schon C1 aus und 
seine Scbuler  feststellten l), aus der a-SPure das a-Oxy-isochinolin vom 
Schnip. ?30° gewoonen wird 3. Bei den xahlreichen, im Laufe der 
Untersuchung ausgefuhrten Kalischmelzen wurde nun eine Beobach- 
tung gemaclit, welche bei der Auslegung der Versuchsergebnisse leicht 
zu Irrtumern fiihren krnn. Schmilzt man die a-Isochinolin-sulfosiiure 
mit Kali bei Temperaturen von 200-250° so wird sie leicht in das  
erwiihnte Oxyderivat ubergeftihrt; erhtiht man dagegen die Schmelz- 
temperatur a d  30O0 und dariiber und setzt die Schmelze fort bis zum 
deutlichen Auftreten von Ammoniak, so erfjihrt das  entstandene Oxg- 
isocbinolin eine IJmwandlung, die sich u. a. auch durch erneutes Auf- 
schiiumen der Schmelze kundgibt. Beim Losen einer solchen Schmelze 
in Wasser fiillt nach dem Ansluern sogleich ein schon krystallisierter 
Korper in gelblich weiBen Nadeln aus, welche nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 2730 unter Briiunung und Zersetzung schmelzen. 
Diese T'erbinduog besitzt im Gegensatz zum Oxy-isochinolin .keinerlei 
basische Eigenschaften mehr, lost sich dagegen in Soda und kombi- 
aiert mit Diaeoniumverbindungen zu orangeroten Farbstoffen. Von 
den meisten Losungsmitteln, mit Ausnahme von heil3em Wasser, wird 
sie nur  schwer aufgenommen. Sie ist ihrem Verhalten und ibrer 
Analyse nach als ein D i o x y - i s o c h i n o l i n  anzusprechen. 

COZ, 0.0646 g H?O. - 0.066:: g Sbst.: 5.6 ccm N (300, 758 mm). - 0.1.338 g 
Sbst.: 11.1 ccm N (3flo, 763mm). 

O.llS8 g Sbst.: 0.2!133 g COs, 0.0446 g HsO. - 0.1582 g Sbst.: 0.3903 g 

Ber. C 67.05, H 4.34, N 8.6!1. 
Gel. I) 67.33, 67.29, D 4 2 0 ,  4.57, D !).09, 8.S5. 

1 )  C l a u s  iind ( : e tzc i t ,  , I .  pr. [2] 52, TI-22 [lSttjJ. 
'?) Der Schmelrpunkt s i rd  YOU CI:r us, .J. pr. [2] 59, 1 I zu 1300 dagogai, 

J .  pr. p2] 47, 137 zu 2300 angegeben. Nur die letzterc Angabe ist ricbtig (ich 
fand 2980), und es ist zu bedauern. d 3  der falsche Schmelzpunkt von 130" 
in den ) )Boi l s te in  nnd l t i ch te r t ,  iibergegangen id. 
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Aulfallend ist die leichte Entstehung dieses Dioxyderivates in der 
Sie erfolgt ohne nachweisbare Nebenprodukte und in 

Herr Dr. V ie l i t z  hatte die Freundlichkeit, mich bei der vor- 

Kalischmelze. 
einer Menge von etwas iiber 5Ooh der Theorie. 

liegenden Arbeit durch seine analytische Tiitigkeit zu unterstutzen. 

461. Elmil Fisoher und Frits Braune: 
Perwandlung der d-18opropyl-malonaminellure 

in den optischen Antipoden durch Vertauschung von Carboxyl- 
und S&ureamid-Gruppel). 

(Eingegangen am 16. November 1914.) 
Bei der Vertauschung zweier Substituenten am asymrnetrischen 

Kohlenstoffatom rnuI3 nach der Theorie eine Umkehrung des optischen 
DrehungsvermBgens erfolgen. Wir haben friiher ’) veraucht, diese 
Folgerung zu priifen bei der optisch-aktiven Athyl-isopropyl-malon- 
rrninsiiure, die in den Methylester und dann durch sslpetrige SPure 
i n  den aktiven ~thyl-isopropyl-malonsiiure-monomethylester verwandelt 
wurde. Leider mi0lang die Riickverwandlung dieses Esters in die 
Malonaminsiiure, wail Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur nicht 
amidiert und bei hoherer Temperatur komplizierte Vorgiinge statt- 
finden. Wir haben aber jetzt das Ziel auf etwas andrem Wege er- 
reicht bei der Isopropyl-malonaminsiiure (Formel I), die aus dem 
Isopmpyl-cyan-essigester durch Verseifung mit starker Schwefelsiiure 
gewonnen und durch das Chininsalz in die optisch-aktive Form iiber- 
gefiihrt wurde. 

d-Isopropyl-malonaminsiiure d-Isopropyl-malonami~~ure-methylester. 
Die Siiure liil3t sich durch Diazomethan leicht in den Methyl- 

ester (11.) und dieser dnrch salpetrige Siiure in  den optisch-aktiven 
Monomethylester der Isopropyl-malonsiiure (111.) verwandeln. 

I-Isopropyl-malonmethyleRtersiiure. CIsopropyl-malonhydidsaure. 

1) Der Berliner Aksdemie der Wissenscbaften vorgelegt am 25. Jani 1914. 

2) A. 409, 364 [1914]. 
Siehe Sitznngsberichte 1914, 714 und C. 1914. 11, 981. 
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