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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe,
Voo Zd4. H. Skraup.

L. Mittheilung.

(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof, Lieben.)

(Mit 3 Holzschnitten.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1881.)

Zahlreiche Arbeiten haben innige Beziehungen zwischen den
Alkaloiden und den Basen der Chinolin- und Pyridinreihe fest-
gestellt, Wie nun das Interesse der Chemiker an der ersteren
Korperclasse zunahm, wurde auch der letzteren mehr Beachtung
gestellt, die so viele bisher nur zum geringen Theile erforschte
Eigenthiimlichkeiten aufweist, musste aber auch der Umstand,
dass die genannten Basen, sowie ihre Derivate nur sehr schwierig
zu beschaffende Korper sind, mn so fithlbarer werden.

Zwar hat es nicht an erfolgreichen Versuchen gefehlt,
Methoden zur synthetischen Darstellung hieher gehoriger Korper
zu schaffen und haben dieselben zum Mindesten das Verdienst
aufzuweisen, dass die Structur des Chinolins und mit ihr jene des
Pyridins als feststehend betrachtet werden kann, wie vor allem
aus der von Baeyer ! durchgefithrten Synthese des Chinolins aus
dem Hydrocarbostyryl hervorgeht.

Als Darstellungsmethode konnten jedoch alle diese Reac-
tionen schon aus 6konomischen Griinden nicht in Betracht kommen
und es diirfte desshalb ein Verfahren, das es ermoglicht, Chinolin
und eine ganze Reihe seiner bisher ginzlich unbekannten Ab-
kdmmlinge mit geringem Aufwand an Mithe und Kosten zu
gewinnen, einigen Fortschritt bringen.

1 Ber. Ber. fiir 1879, 1320.
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Dieses Verfahren lehnt sich an die bekannte Untersuchung
von C. Graebe ! iiber das Alizarinblau an, nach welcher letzterer
Korper aus Nitroalizarin und Glycerin unter der wasserent-
ziehenden Wirkung der Schwefelsiiure nach der Gleichung

¢, H,(N0,)0, + C;H,0, = C,,H,NO, + 8H,0 -+ O,

Nitroalizarin Glycerin  Alizarinblau

entstehen soll.

War Graebe’s Annahme richtig, sind Alizarinblau, sowie
das aus diesem entstehende Anthrachinolin wirklich als dem
Chinolin verwandte Korper aufzufassen, dann sollte unter analogen
Verhiltnissen Nitrobenzol Chinolin liefern und ebenso substituirte
Nitrobenzole die entsprechenden Chinolinderivate. '

Es war aber hiebei im Vorhinein gleich Folgendes zu be-
achten:

Nachdem bei dem Brunck’schen Verfahren zur Fabrikation
von Alizarinblau Sauerstoft frei wird, der offenbar storend wirkt,
wie ja auch Graebe hervorhebt, dass die reichlich entstehenden
braunen Nebenproducte diesem Umstande zuzuschreiben sind,
konnte in obigen Fillen der Zusatz eines Reductionsmittels von
wesentlichem Vortheile sein, und als solches war stets das ent-
sprechende Amidoderivat, speciell bei der Chinolinsynthese das
Anilin in erster Reihe zu berticksichtigen, da die Moglichkeit
vorlag, dass dieses selbst unter Wasserstoffaustritt mit dem
Glycerin Chinolin bilde, so dass die zwei Reactionsgleichungen:

C,HNO, + C,H,0, = CgH,N -~ 3H,0 + 0,
Nitrobenzol  Glycerin Chinolin

C,H,NH, —+ C,H,0, = C,H,N + 3H,, -+ H,

Anilin Glycerin ~ Chinolin
in der dritten
2C,;HN + C,H,NO, + 3C,H,0; = 3C,H N + 11H4,0

sich gewissermassen gegenseitig ergiinzten.

1 Liebig’s Ann. 201, 333.
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In der That zeigten zahlreiche Versuche, dass unter den an-
gedeuteten Verhiltnissen die Reactionen im erwiinschten Sinne
verlaufen und damit Graebe’s Anschauung iiber die Natur des
Alizarinblaw’s als feststehend betrachtet werden kann.

In Nachstehendem werden solche Korper der Chinolinreihe
beschrieben, wie sie aus Nitro-, respective amidosubstituirten
aromatischen Kohlenwasserstoffen darstellbar sind, andere werden
in spiteren Mittheilungen Aufnahme finden, die in so kurzer Zeit
erfolgen sollen, dass ich das Ersuchen, mir bis dahin dieses
Thema noch uneingeschriinkt zu iiberlassen, wohl wiederholen
kann.

Chinolin.

Wenn analog der Darstellung von Alizarinblau, Nitrobenzol
(10 Thl) mit Glycerin (20 Th.) und englischer Schwefelsiure
(156 ThL) im Olbade vor dem Riickflusskithler erhitzt werden, tritt
bei 130° unter reichlicher Harzbildung eine tiberaus energische
Reaction ein, bei der gleichzeitig Acroleinbildung wahrnehmbar
ist. Der Kolbeninhalt ist nur zum geringen Theile in Wasser 10s-
lich und enthélt bloss Spuren von gebildetem Chinolin.

Wird statt Nitrobenzol Anilin gewihlt, obiges Verhiiltniss
aber sonst beibehalten, ist bei 140° keine Einwirkung zu beob-
achten, die aber eintritt, wenn noch etwa 10 Thl. Schwefelsiure
sugesetzt und die Temperatur auf 160° gesteigert wird, wobei
reichlich Schwefligsiure-Gas entweicht. Nach entsprechender
Behandlung der in Wasser fast vollstindig loslichen Reactions-
masse resultirten neben unverindertem Anilin ctwa 2 Grm. eines
zwischen 227—230° tibergehenden Oles, das alle Eigenschaften
des Chinolins besass.

Die besten Ausbeuten erzielt man mit einem Gemisch von
Anilin und Nitrobenzol und glaube ich folgende Vorschrift als
zuverlidssig empfehlen zu konnen,

24 Grm. Nitrobenzol, 38 Grm. Anilin und 120 Grm. Glycerin
werden in einem gegen 2 L. fassenden Kolben mit 100 Grm.
englischer Schwefelsiure vermischt, die warm gewordene Masse
geschiittelt, bis das Anilinsulfat vollstindig geldst ist und sodann
auf einem Sandbade vor einem langen Rickflusskithler mit einer
einfachen Bunsen’schen Lampe erhitzt. Zn Beginn muss die
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Operation tiberwacht werden, um die erste stiirmische Reaction,
die sich nach etwa b—10 Minuten einstellt, zu regeln. Wie eine
eben kaum bemerkbare Dampfentwicklung beginnt, wird vom
Feuer genommen und nach wenigen Augenblicken tritt stiirmisches
Sieden ein. Wasser und Nitrobenzol sammeln sich im Kiihler in
um so grosseren Mengen an, jo spiter in der beschriebenen Art
fiir Kiiblung gesorgt wurde, und dauert diese heftige Reaction
einige Minuten, um nach kurzem Stillstande sich wieder einzu-
stellen, abermals zu pausiren u. s. f. Endlich wird auf das Sand-
bad gesetzt, auf welechem das intermittivende Sieden von Neuem
anfingt, und nachdem der Kolbeninhalt yuhiger geworden ist,
kann die Flamme untergesetzt und die Operation sich selbst iiber-
lassen werden. Einige Zeit hindurch ist auch dann noeh das
Sieden nicht andauernd, wird es aber allmilig.

Nach zwei- bis dreistiindiger Daner ist nur wenig unver-
dndertes Nitrobenzol bemerkhar und weiteres Erbitzen nicht mehr
nothwendig. Die braune Flissigkeit versetzt man hierauf mit dem
mehrfachen Volum Wasser und leitet einen Dampfstrom durch,
bis der Geruch nach Nitrobenzol vollstindig verschwunden ist.
Dic Abscheidung des Chinoling aus der nunmehr gleichzeitig
sauer und brenzlich rieehenden Losung kann nun in verschiedener
Art erfolgen.

Entweder derart, dass mit Atznatron iibersiittict und die so
in Freiheit gesetzte Base mit Dampf iibergetrieben wird, wobei
es zweckmiissig ist, dass man das mit tibergehende Wasser,
welches, nebenbei bemerkt, vermuthlich durch Oxydation der
gelosten und suspendirten Base alle Nuancen von Blassroth bis
Blassblan zeigt, endlich missfarbig wird, abzieht und zum Ver-
diinnen des niichsten Blaseninhaltes verwendet, schliesslich fiir
sich destillirt, In der Blase bleibt ein noch immer nach Chinolin
riechendes, weiches Harz zurtick, dus beim Evkalten erstarrt, fast
in allen Losungsmitteln nicht, leicht in Chloroform loslich ist und
beim Erhitzen neben erstickend riechenden Dimpfen etwas
Chinolin abgibt, oder man verfilrt in der Weise, dass das aus-
geschiedene Chinolin mit Ather ausgeschiittelt wird, in welchem
Falle es riithlich ist, das Absiittigen mit Atznatron fractionell vor-
sunehmen, um die Hauptmasse der harzigen Nebenproduete vorweg
abzuschneiden, die nur sehr geringe Mengen Chinolin mit nieder-
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reissen, wenn die Fillung in der Hitze geschieht. Ein wesent-
licher Unterschied in der Ausbeute besteht zwischen beiden
Verfahren nicht, wohl aber enthilt die mit Ather direct ausge-
schiittelte Base weit mehr harzige und firbende Antheile.

Die Ausbeute an Rohchinolin betriigt 70—75 Procent vom
Gewicht des Anilin-Nitrobenzolgemisches, d.i. rund 60 Pro-
cent der theoretisch moglichen.

Statt nach dem iiblichen Verfahren, die Rohbase mit Chrom-
siure zu behandeln, zog ich es vor, das sorgfiltig mit Atzkali
getrocknete Ol durch blosse fractionirte Destillation zu reinigen,
um eventuell anderweitig entstandene Producte sicher auffinden
zu knnen.

Es gelang aber, ausser geringen Mengen von Wasser und
Ather, von denen insbesondere das erste bis in die hoehsten
Fractionen mit iiberging, nur noch etwas Anilin (hochstens 4 Pro-
cent der Rohbase) abzuscheiden, obzwar nach der ersten Destilla-
tion die Fraction 200-—205 einen Platinchlorid energisch redu-
cirenden Korper enthielt, der bei weiter fortgesetzter Destillation
vollstindig verschwand.

Das Anilin wurde durch seinen Siedepunkt (182-—183° un-
corr.) Greruch, durch die Chlorkalkreaction und durch sein Sulfat
als solches constatirt. Die Analyse des wasserfrei krystallisirenden
Platinsalzes lieferte tiberdies:

0-3780 Grn. gaben 0-1238 Grm. Pt.

Berechnet Gefunden
P e —
33-0b 32-66

Das Rohchinolin geht schon bei der ersten Destillation fast
ausschliesslich zwischen 225—230° tiber, und nach zweimaliger
Wiederholung derselben bei 227—228°. Das niedersiedende wird
in seinem Siedepunkte durch Anilin und durch Wasser, das zum
Theil den Korken entstammt, gedriickt; die hoher als 228 uber-
gehenden Antheile sind gleichfalls wesentlich Chinolin mit Zer-
setzungsproducten desselben sowie der Korkstopsel.

Auch durch hinfige Destillation ist ein hartndickig anhaf-
tendes, nichtbasisches Harz nicht entfernbar, dessen Anwesenheit
die grosse Lichtempfindlichkeit der Base verursacht, und beim
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Losen in verdiinnten Siuren an der bleibenden Tritbung oder
doch dem eigenthiimlichenterpentinartigen Geruch wahrgenommen
wird. Vollstiindig entfernt man dasselbe durch Kochen der in
Schwefelsdure gelosten Base mit Kaliumbichromat oder auch
durch Uberfiihrung des Chinolins in das saure Sulfat. Dieselbe
geschieht sehr einfach durch Lisen desselben in der etwa sechs-
fachen Menge Alkohols und durch Zufiigen der berechneten Menge
concentrirter Schwefelsiure. Nach dem Erkalten wird filtrirt, mit
Alkohol nachgewaschen und 8o auch ausziemlich dunkelgefirbtem
Materiale schneeweisses Salz erhalten, das mit Atzkali zersetat,
die reine Base liefert.

Ganz reines Chinolin ist vollkommen farblos, hilt sich, zumal
im Dunkeln, lange ungefirbt, nach lingerem Stehen bildet sich
in demselben aber wieder etwas der schon erwdhnten nicht
basischen Verunreinigung.

Die Analyse ergab:

0-2517 Grm. lieferten 0- 7712 Grm. CO, und 01207 Grm. H,0.
0-3364 Grm. lieferten 345 Cbem. N bei 23° C.und 748- 2 Mm-

Druek.!
Berechnet fiir Gefunden
CyH,N 1 2
e — e ———
¢....83-72 83-56 —
H.... 42 5-32 —
N....10:86 —_— 11-36

Behuts Vergleiches des bisher beschriebenen Chinolins mit
solchem aus anderen Quellen, habe ich mir die Base aus Cin-
choninsiure dargestellt, indem ich diese in Partien zu 3 Grm.
mit Atzkalk erhitzte, und hiebei eine um etwas grossere Ausbeute

t Bei der Stickstoffbestimmung wende ich seit einiger Zeit' den sehr
bequemen Apparat von Ludwig an, und will hiebei nur hervotrheben, dass
in demselben eine Kalilauge vom sp. G. 137, wie sie im hiesigen Labora-
torium zur Absorption sonst iiblich ist, nicht verwendet werden kann, da
regelmiissig totule Verstopfung des einen Ansatzrohres eintritt. Bei einer
Lauge von etwa 125 sp. G. ist nichts Derartiges zu fiirchten und bei den
Dimensionen des Apparates weitaus genug Atckali in Losung, win rasche
Absorption zu bewirken.
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erzielt als wie sie Konigs beschreibt (Ber. Ber. f. 1879, 97),
gleichzeitig auch geringe Mengen des von ebendemselben beschrie-
benen festen Korpers beobachtet. Nebenbei bemerkt, bleibt dieser
bei einzelnen Operationen fast ganz aus und zeigt sich in der
Regel erst bei schon ziemlich hoher Temperatur. Die Trennung
desselben vom Chinolin ist seines hohen Siedepunktes wegen,
durch blosse Destillation leicht ausfiihrbar.

Das synthetische Chinolin und das aus Cinchoninséiure, die
auch sonst in vollkommenster [Tbereinstimmung stehen, ergaben
folgende Constanten:

Chinolin

e —— T TN
synthetisch aus Cinchoninsiiure

Corr. Siedepunkt bei 746 -8 Mm. Druck, 237-1 236-6
Sp. G. bezogen auf Wasser von 0°

bei 0°... 1-1081 1-1088

, 20°... 1-0947 1-0949

5, D0°... 1-0699 1-0716

Aus beiden Basen wurden die Platindoppelsalze dargestellt
und gleichfalls identisch gefunden.

Die Chinolinplatindoppelverbindung stellt im vollkommen
reinen Zustande durch Fillung in der Kilte erzeugt, einen licht-
orangegelben, krystallinisch werdenden Niederschlag dar, der in
kaltem Wasser sehr schwer, weit leichter in kochendem, sowie in
heisser verdiinnter Salzsiure loslich ist, und beim Erkalten in glidn-
zenden, schdn orangegelben Nidelchen anschiesst, die 2 Mol.
Wasser enthalten, aus welchem Losungsmittel sie krystallisirten
und ob sie mit Wasser allein, oder aber schliesslich mit Alkohol
und Ather gewaschen wurden.

Das Krystallwasser entweicht grosstentheils schon bei 100°,

vollstidndig bei 105-—110°. Das Salz verliert hiebei seinen
Glanz,

1. 0-4093 Grm. lieferten 0-0206 Grm.H,0und0-1127 Grm. Pt.
2. 0-3892 ” 0-0200 , , , 0-1076 ,
3.0-388 ” 0-0203 , , , 0-1066 ,
4. 0-3468 - o-o1v7v , , , 0:0969 ,
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Berechnet fiir Gefunden
(09H7N)2H9Pt016 -+ 2H20 T N TN
e — - —— - 3 2 4
0

9H,0... 5-09 5-03 5:12 526 5-1
Pt..... 98-00 927-54 27-62 27-63 27-94

Zur Bestimmung 2 diente ein Salz aus Cinchoninsiure-
Chinolin, in 1, 2, 3, wurde bloss mit Wasser, in 4 auch mit
Alkohol und Ather gewaschen, wobei, wie man sieht, allein eine
vollstindig reine Verbindung resultirte.

Die Loslichkeit der beiden Platinsalze (1 und 2) in Wasser
von 11° zeigte sich mit:

1. 60-7802 Grm. Losung hinterliesen 0-0401 Grm. Trockensub-
stanz und 0-0142 Gyrm. Pt.

2. 64:8286 Grm. Losung hinterliessen 0-0380 Grm. Trockensub-
stanz und 0-0129 Grm. Pt.

Aus denPt-Mengen berechnet sich dic Loslichkeit des wasser-
freien Salzes mit 1:1249, vesp. 1:1478.

Die Doppelverbindungen zersetzen sich schon beim Fin-
dampfen ilrer wisserigen Losung und wie es scheint theilweise
bei lingerem Stelien unter Wasser. Ersteres beweisen die tber-
einstimmende Abweichung zwischen Salz und Platin in obigen
Bestimmungen, sowie der bei jenem deutlich wahrnehmbare Chino-
lingernch, fiir das zweite sprichf die theilweise Form- und Farben-
verinderung der Krystalle.

Der Schmelzpunkt der reinsten Doppelverbindung aus syn-
thetischem und aus Cinchoninchinolin wurde bei 225° beobachtet,
einen nur wenige Grade niederen Verfliissigungspunkt zeigte das
Doppelsalz des Chinolins aus Hydrocarbostyryl, die Herr Prof.
Baeyer mir zum Vergleiche zu iiberlassen die besondere Freund-
lichkeit hatte. Auch in Form und Farbe zeigte dasselbe keine
Unterschiede, leider reichte dic Menge desselben zu einer ein-
gehenderen Untersuchung nicht hin.

Die angefiihrten Daten geniigen vollstéindig, um die Identitét
des nach meinem Verfahren darstellbaren Chinoling mit dem-
jenigen, das im Cinchoninmolekiil gebunden ist, darzuthun, es
erscheint mir aber auch diese Identitiit sich auf das von Baeyer
dargestellte zu erstrecken. Die Baeyer’sche Synthese zeigt, dass
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die Schliessung des zweiten, des Pyridinringes, in der Ortho-
stellung erfolgt, dies muss aber auch in der eben beschriebenen
Reaction der Fall sein, da nur dann die glatte Oxydation der
entstandenen Base zu Pyridinderivaten verstdndlich ist. Nachdem
nach Hoogewerff und van Dorp’s Untersuchungen Cinchonin-
chinolin wiederum identisch sein diirfte mit dem aus Steinkohlen-
theer, ist bisher nur Eines der zwei Chinoline, die entsprechend
den «- und B-Derivaten des Naphtalins moglich wiiren, bekannt.

Oxydation des Chinolins.

Chinolin ist schon dfter der Einwirkung oxydirender Agentien
unterworfen worden; ich unternahm diese Untersuchung haupt-
séchlich, um in eben berithrtem Sinne unzweideutigen Aufschluss
zu erhalten.

Chromsiiure wirkt auch in ziemlich concentrirter Losung und
beim Kochen sehr schwierig ein, noch mehr concentrirte Salpeter-
séure,am leichtesten oxydirt noch Kalinmpermanganat bei erhohter
Temperatur.

Die Oxydation geschah, indem zu Chinolin, das etwa in der
40fachen Menge Wassers vertheilt war, unter Erwidrmen am
Wasserbad nach und nach eine gesittigte Losung von Kalium-
permanganat zufloss. Die Entfirbung, am Anfang trige, wurde
bald rascher und verlangsamte erst ganz auffillig, als auf 10 Thle.
Chinolin etwa 87 Thle. des tibermangansauren Kalis in Aection
kamen. Die Gleichung

C,H,N + 0, = C,H,NO, -+ 3C0, + H,0

wiirde 75 Thle. erfordern.

Die vom Manganniederschlage durch Auskochen, Filtriren
und Pressen getrennte Fliissigkeit ist schwach gelh gefirbt, wird
aber nach vorhergehender Neutralisation mit Salpetersiure ein-
gedampft, merklich dunkler. Ammoniak enthilt sie nur in Spuren. *

1 Betriichtliche Mengen desselben entstehen, wenn der Zufluss von
Chaméileonlssung, besonders solcher, die heiss gesittigt ist, zu rasch vor
sich geht, unter lebhaftem Kochen der Flissigkeit. Die Ausbeute an
Chinolinsdure ist dann auch ziemlich gering. Wird jedoch nur mit 8 Procent
Permanganat gearbeitet, so ist der Verbrauch desselben wenig grosser als
die Theorie erfordert und auch die Ausbeute sehr zufriedenstellend.
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Silbernitrat fallt einen in der Kiilte gallertartigen, in der Hitze
krystallinisch werdenden Niederschlag, der immer und schon
nach Kurzem nachdunkelt und nach dem Auswaschen in kochen-
dem Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff unter Ver-
meidung lingeren, als gerade nothwendigen Durchleitens zersetzt
wird. Es resultirt so eine gelbbraune Fliissigkeit, die nach dem
Coneentriren und Erkalten gelbliche Krusten einer Sdure ansetzt,
die vermittelst Thierkohle wiederholt aus Wasser umkrystallisirt
weisse, kdrnige Krystalle darstellt, die selten einzeln angeordnet,
in der Regel zu Krusten verwachsen sind.

Sie ist identisch mit der Chinolinsiure von Hoogewerff
und van Dorp; ! sie sintert unter Braunfirbung und merklicher
Gasentwicklung bei 190—195°, schmilzt mitunter auch bei dieser
Temperatur, um gegen 200° dann wieder fest zu werden, und
verfliissigt sich schliesslich, resp. das zweitemal bei 231°.
Die Ssiure zeigt dieselbe Lislichkeit in Wasser und dasselbe
Verhalten gegen Kupferacetat wie die von den zwei genannten
Chemikern aus Cinchoninchinolin und aus Steinkohlentheer
gewonnene Siure.

Sie krystallisirt wasserfrei und ergab bei der Analyse:

1. 02402 Grm. lieferten 0-4386 Grm. CO, und 0-0627 Grm.H,0
2.0-3062 ” 255 Cbem N bei 27° C. und 740 Mm.

Berechnet fiir Gefunden
C.H,NO, T "
C......50-29 49-79 —
H..... 299 2:90 —
N..... 8-38 — 8-93

Mit Ruicksicht auf den Umstand, dass Hoogewerff und
van Doryp die Chinolins#ure frither erhielten als ich, habe ich, um
der ausfiihrlichen Charakterisirung seitens der zwei Chemiker
nicht vorzugreifen, die Siure hauptséichlich nur so weit unter-
sucht, als es die Verfolgung anderer Ziele erforderte.

Neutrales Kaliumsalz. Die mit Atzkali abgesittigte Siure-
16sung dunstet tiber Schwefelsiure zu einer aus feinen, weissen

1 Liebig's Ann. 204, 84.
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Nidelchen bestehenden Masse ein, die in Wasser HAusserst leicht
loslich ist und aus diesem der Hauptmenge nach schon durch
Zusatz von wenig Alkohol in Form eines Oles fiillt, das erst mit
fortschreitender Concentration krystallinisch erstarrt. In absolutem
Alkohol 16st sich das Salz so gut wie nicht. Es krystallisirt mit
2 Mol. H,0, von denen das eine schon bei 120°, das andere aber
erst bei 210° entweicht, worauf hei 230° theilweise Zersetzung
(Pyridingeruch) eintritt.

Zur Analyse wurde sorgfiltig auf Thonplatten, dann zwischen
Papier getrocknete Substanz bentitzt.

1. 03815 Grm. -verlor bis 120° getrocknet 0-0235 Grm. H,0
und lieferte 0-2387 Grm. K,S0,.

2. 0-3869 Grm. verlor bis 210° getrocknet 00507 Grm. H,0
und lieferte 0-2338 Grm. K,SO,.

Berechnet fiir Gefunden
C.H;K,NO, + 2H, T e
e — 1 2

Ky.ooonnt. 28-01 28-08 27-47
1H,0...... 6- 44 6-16 —
2H,0...... 12-89 — 13-10

Saures Kalisalz. Dieses wurde auf zwei Arten dargestellt.
Das eine Mal durch Zusammenbringen der berechneten Mengen
Sdure und titrirter Kalilange. Auf Zusatz von nicht ganz dem
gleichen Volum Alkohol zur warmen concentrirten Salzlosung
scheiden sich wihrend dem Erkalten hiibsche, glinzende Prismen
ab, die in verdiinntem Alkohol sehr schwer, fast unléslich in
absolutem sind. Sie losen sich sehr leicht in Wasser und krystal-
lisiren aus demselben in grossen rhombischen Tafeln, die meist
iibereinander geschoben sind. In beiden Formen enthiilt das Salz
2 Mol. Krystallwasser, die es beim Trocknen auf 100—110° voll-
stindig verliert, und beim Stehen an freier Luft dann nicht wieder
anzieht. Hoher erhitzt, bleibt es bis 200° nahezn unverdindert,
von wo ab Kohlensdure und ein geringes Sublimat von Nicotin-
siure entweichen, bis bei 230° der Trockenverlust dem der
(Gleichung

C,H,KNO, = CO, -+ C;H,KNO,
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entsprechenden sehr nahe kommt, wornach auch die Trockensub-
stanz nahezu nur nicotinsaures Kaliumist, Bei Anwendung grosserer
Mengen (1—2 Grm.) muss auf 230—240° erhitzt werden. Unter
relativ sehr geringer Briunung vollzieht sich obige Reaetion, und
erhidlt man auf diese Weise weit leichter reine Nicotinsdure, als
durch Erhitzen der Chinolinsiiure fiir sich.

Das Auftreten freier Nicotinséiure erklirt sich am einfachsten
dadureh, dass analog dem Verhalten der sauren Oxalate, Succinate
ete., ein Theil des Chinolinsalzes in Neutralsalz und freie
Chinolins. zerfillt, die gleichwieder unter Kohlenséureabspaltung
die Monocarbonséure liefert. Dadurch wiirde auch erklirt werden,
waram auch nach vollstindiger Beendigung der Gasentwicklung
die sechwach alkalisch reagirende Schmelze stets einen kleinen
Antbeil an chinolinsaurem Salz enthélt.

Die Analyse des sorgfiltig von der Mutterlauge befreiten
Salzes ergab:

1. 0-4017 Grm. bis 110° getrocknet, verloren 0-0609 Grm. H,0

2. 0-3560 "N o» ” ” 00539 ”
Berechnet fiir Gefunden
¢.H,KNO, + 25,0 CT— T
e — 1 2
2H20 ...... 14-93 14-95 14-86
1. 03462 Trockensubstanz gab 0-1471 Grm. K,S0,
2. 03642 ” , 01653 ”
Berechnet fiir Gefunden
C7H,KNO, N ——
e 1 2
K......... 19-06 19-07 19-13

Herr Prof. v. Lang hatte die Giite, das aus Wasser krystal-
lisirte Salz zu messen und mir bieriiber mitzutheilen:

Krystallsystem: triklinisch; beobachtete Flichen: (001) (010)
(100) (110). '
Normalenwinkel: 010-001 = 73° 50’
100-010 = 69° 40
100-001 = 56° O’
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Die Krystalle sind tafelformig durch das Vorherrschen der
Fliche (010).

Ein zweites saures Kalisalz suchte ich derart zu gewinnen,
dass das saure Barytsalz mit Atzkali vorerst neutralisirt und dann
rasch mit Schwefelsiure der Baryt ausgefillt wurde. Wurde
weiter ebenso wie oben verfahren, entstand auf Alkoholzusatz
eine Krystallisation mit nur 99 Proc. Krystallwasser, ein zweites
Mal, als das saure Barytsalz nicht wie im ersten Falle erst aus
dem normalen, sondern durch directes Zufiigen von 1 Mol. Ba(OH),
zu 2 Mol. Sduren entstand, eine andere mit nur 2-3 Proc. Wasser
erhalten,

Das in letzterem Falle erhaltene Salz zeigte aber bei erhohter
Temperatur keinerlei Unterschied von dem erst beschriebenen,
krystallisirte in wenig Wasser geldst bei freiwilliger Verdunstung
wieder mit 2 Mol. H,0 in Tafeln, die nach Prof. v. Lang’s Be-
stimmungen die vorerwihnten Formen besitzen, andererseits
konnte durch Alkoholzusatz auch aus dem durch directe Sittigung
erhaltenen Salz eine Krystallisation mit 53 Proe. Wasser erhalten
werden, so dass es iberhaupt fraglich ist, ob mebr -— basische
Sduren mit Carboxylgruppen von ungleicher Benachbarung ver-
schiedene existenzfihige saure Salze zu bilden im Stande sind,
und daher meine Hoffnung, aus einem eventuellen zweiten sauren
Salze zu der der Chinolinséiure zweitcorrespondirenden Monocar-
bongdure zu gelangen, schon aus diesem Grunde vergeblich sein
musste.

In letzterer Beziehung sei noch erwéhnt, dass der Versuch,
durch trockene Destillation das aus dem sauren Kalisalze darge-
stellte Kaliumammonsalz das Nitril jener zu erlangen unter
tiefgehender Zersetzung geringe Mengen eines oligen dem
Pyridin #hnlich riechenden Destillates liefert, das mit Kalilauge
gekocht, unter Ammoniakentwicklung und entsprechend weiterer
Behandlung wieder nur Nicotinsdure (Schmelzpunkt 231°)
lieferte.

Neutrales Barytsalz. Dieses fiel bei einem der fritheren
Versuche aus der Lisung des Baryumkaliumsalzes theilweise
schon bei grosser Verdiinnung (cireca 1-500) in der Kélte heraus,
der Rest beim Einengen der Mutterlauge. Es stellt weisse, kornige

Krystalle dar.
11
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04046 Grm. bis 220° getrocknet, gaben 0-0225 Grm. H,0 und
0-2941 Grm. BaSO,

Berechnet fiir

C;H,BaNO, + H,0 Gefunden

N T —— 7 S —
Ba...... 42-80 42-73
H,0 .. . 562 5-85

Bei hoherem Trocknen verliert es noch immer an Gewicht
{bis 260° im Ganzen 0-0237) ohne merklich nach Pyridin zu
riechen, so dass auch bei diesem Salz fiir den Wassergehalt die
iibrigen Bestimmungen massgebender sind, als die Trocknung,
wie ich es schon bei den Salzen der Tricarbonsiure des Pyriding !
beobachten konute.

Das neutrale Silbersalz C,H,Ag,NO, wird weiter unten
beschrieben werden, es entsteht, vermiseht mit wenig saurem Salz,
schon bei Zusatz von Silbernitrat zur Losung der freien Siure.

Wenn chinolinsaurer Kalk oder andere Salze mit iiber-
schiissigem Atzkalk erhitzt werden, erhilt man (etwa 30 Proc.
von dem urspriinglich verwendeten Chinolin) ein liges Destillat,
das vur Hilfte aus Pyridin, zur andern aus einer hochsiedenden
Substanz, wabrscheinlich Dipyridin, hesteht.

Lepidine.

Nachdem sich herausgestellt hatte, dass Amido- und Nitro-
benzol in so glatter Weise in Chinolin tiberfilhrbar sind, lag nichts
niher, als die Reaction mit noch weiter substituirten Benzolab-
kommlingen und zunichst mit den Toluidinen und Nitrotoluolen
zu versuchen. In der That entstehen ans den leichter zugiinglichen
—o0- und —p-Derivaten Basen, die isomer mit dem Lepidin
sind; das schwer darstellbare —u-Amido, resp. Nitrotoluol
wird demnichst gleichtalls in Untersuchung gezogen werden.

Die zwei methylirten Chinoline sollen als Toluchinoline be-
schrieben werden, wm in der Bezeichnung mit dem von Graebe
erhaltenen Anthrachinolin und mit dem spiter noch zu erwih-
nenden Naphtochinolin in Ubereinstimmung zu stehen. Dadurch

1 Wien. Akad. Ber.
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werden sie ferner priicis als im Benzolkern substituirtes Chinolin
hingestellt und von den isomeren Verbindungen unterschieden,
deren Methylgruppe im Pyridinkern sitzt. Fiir letztere den
Collectivnamen Lepidin im engeren Sinne ausschliesslich zu ge-
brauchen empfiehlt sich um so mehr, als der bisher unter dem-
gselben Namen aus dem Chinonin gewonnene Korper zweifellos
zu ihnen gehort, Consequent ist es dann auch, das Chinolin als
Benzochinolin zu bezeichnen, und unter dem Namen Chinoline
alle jene Korper zu begreifen, die durch Aneinanderlagerung
eines Pyridinkernes mit einem um 2CH verminderten aromatischen
Korper entstanden gedacht werden konnen. Die Darstellung der
zwei Lepidine, resp. Toluchinoline ist ganz analog der des Benzo-
chinolins.

Die Rohmaterialien wuarden durch Destillation, resp. durch
Uberfilhrung in das Oxalat und Krystallisation desselben aus
Wasser gereinigt. ' Das Orthonitrotoluol etwa 12 mal fractionirt
ging nahezu inperhalb eines Grades iiber, enthielt aber wahr-
scheinlich noch Spuren der Paraverbindung und gelang es mir
ebenso wenig wie Widnmann * durch Oxydationsmittel eine
vollkommene Zerstorung der letzteren zu erzielen,

In beiden Fillen wurde 25 Grm. Nitrotoluol, 38 Grm. Tolui-
din mit 120 Grm. Glycerin und 100 Grm. engl. Schwefelsiure
erhitzt, die Erscheinungen sind hier ganz so wie bei Darstellung
des Chinoling, nur ist das Sieden etwas weniger stiirmisch. Es
beginnt auch hier zwischen 150—160° und sinkt die Temperatur
allmiilig auf 140°. Die Reactionsmasse hat Farbe und Geruch
wie die der Chinolinbereitung und wird durch Verdiinnen mit
Wasser, Abblasen mit Wasserdampf zur Entfernung der unzer-
setzten Nitroverbindungen, alkalisch machen und Ubertreiben der
entstandenen Basen mit Wasserdampf auch weiter so behandelt,
wie es frilther angegeben wurde. Auch hier bleibt in der Blase ein
Harz zuriick, das dem Chinolinharz vollkommen gleicht.

1 Die von E. und O. Fizcher, Ber. Ber. f. 1880, 2205 gemachte Beob-
achtung, dass das nach dem Bindschaedlexr’schen Verfahren gereinigte
Orthotoluidin noch immer Paratoluidin enthalte, das nur auf dem Wege des
Acetderivates entfernt werden konne, war bei Anstellung dieser Versuche
noch nicht bekannt, diirfte fibrigens hier kaum irgendwie ins Gewicht fallen.
2 Liebig's Ann. 193, 202.

11 *
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Bei der Darstellung des Orthotoluchinolins wurde das nicht
angegriffene Nitrotoluol aufgefangen und so ein Fiinftel des zur
Reaction gebrachten wiedergewonnen. ,

Die weitere Reinigung der Basen geschah durch Trocknen
mit Atzkali und wiederholte Rectification und zeigten sich hier
ganz shnliche Erscheinungen wie sie beim Chinolin ausfiihrlich
beschrieben wurden.

Die Ausbeute betrug bei der Orthoverbindung ans 50 Grm,
Nitro- und 76 Grm. Amidotoluol 72 Grm. des Toluchinolins, die-
selben Mengen der Paraderivate lieferten 74 des entsprechenden
Methylchinolins, d.i. 45 Proec., resp. 47 Proc. der Ausbeute,
die nach der Gleichung

20, H,N + C.H,NO, + 3C,H,0, = 3C, H,N -+ 11H,0

zu erwarten wire. !

Orthotoluchinolin ist eine nur schwach gelbliche Fliissig-
keit, schwerer wie Wasser, leicht mischbar mit Ather und Alkohol,
sehr schwer loslich in Wasser, stark lichtbrechend und ohne Ein-
wirkung auf Lakmuspapier. Vollstiindig rein, firbt es sich auch
bei Lichtzutritt nur sehr allmilig dunkler, briunt sich aber unter
Atmosphirendruck stets bei lingerem Erhitzen. Sein Geschmack
ist brennend, der Geruch dem des Chinolins zum Verwechseln
dhnlich, und in heissem Wasserdampf vertheilt, riecht es ebenso
stechend wie Chinolin.

Der Siedepunkt wurde bei 751-3 Mm. Druck mit 247-3 bis
2433 corr. gefunden.

Das specifische Gewicht bezogen auf Wasser derselben
Temperatur ist:

bei 0°: 1-0852; bei 20°: 1:0734; bei 50°: 1-0586-

In einer Mischung von fester Kohlensiure und Ather, in der
Chinolin vollstéindig zu weissen Krystallen erstarrte, zeigte es
nicht die Spur von Krystallisation, ebenso nicht als die Tempe-
ratur doreh rasche Verdunstung im Vacuum noch erniedrigt
wurde.

1 Wird fiir das —o-Chinolin die unangegriffene Menge von Nitrotoluol
in Abrechnung gebracht, steigt die Ausbeute auf 54 Procent.
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Die Analyse lieferte:
1. 0-2727 Grm. gaben 0-8362 Grm. CO, und 0-1534 Grm. H,0

2. 02780 w 23 Cbem N, bei 17° und 758 Mm,
Berechnet fiir Gefunden
CoHgN /I\-/\/;\
C...... 83-92 83-63 —
H...... 6-29 6-2H —
N...... Y-79 — 9-59

Salze des Orthotoluchinolins.

Platindoppelverbindung. Die Losung der freien Base in viel
verdiinnter kochender Salzsiure mit Platinchlorid versetzt, lisst
gut ausgebildete Prismen von dunkelorangegelber Farbe fallen,
die besser ausgebildet und in Wasser, sowie verdiinnter Salzsédure
weit schwieriger loslich sind als das Chinolindoppelsalz.

Es enthiilt 2 Mol. Krystallwasser, die schon bei 100° grissten-
theils entweichen.

0-3830 Grm. gab bis 110° getrocknet 00193 Grm. H,0 und
lieferte 0-1015 Grm. Pt.

Berechnet fiir
(C HgN), H, Cl;Pt + 2H,0 Gefunden

I — - N —
Pt....... 26-93 2650
SH,0..... 4-90 5-02

Saures schwefelsaures —o0— Toluchinolin. Wenn, wie
es fir das analog zusammengesetzte Chinolinsalz angegeben
wurde, die mit doppeltem Volumen Alkohol vermischte Base mit
concentrirter Schwefelsiure versetzt wird, fillt jeder Tropfen
weisse Krystalle; wird Siure so lange zugesetzt, bis die anfinglich
gebildete Gelbfirbung verschwunden ist, gesteht das Ganze schon
in der Hitze zu einem dichten Krystallbrei schneeweisser Prismen,
die in Alkohol sehr schwer, leicht in Wasser loslich sind. Die-
selben mit Alkohol gewaschen, auf Thonplatten dann zwischen
Papier sorgfiltig getrocknet, sind wasserfrei.

0-4579 Grm. gaben 0'4439 Grm. BaSO,
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Berechnet fiir
CoHyN-H,80, Gefunden

B ——

H,80,...... 4066 40-16

Salzsaures —o— Toluchinolin. Die alkobolische Losung
der Base mit Salzsiiure vermischt, scheidet nichts Festes ab, auch
nicht wenn man Ather zufiigt. Beim Verdunsten tiber Sehwefel-
sdure bildet die ganz dicke Losung grosse, sehr gut ausgebildete,
durchsichtige Prismen, die zum Theil strahlig angeordnet
sind. Dies Salz ist krystallwasserhiltig und kann nur iber
Schwefelséiure getrocknet werden, da es sich bei erhthter Tem-
peratur merklich verfliichtigt. Bei nicht ganz zweisttindigem
Erhitzen aunf 105° verfliichtigte sich in einem Versuche weit iiber
die Hilfte ohne erhebliche Zersetzung.

0-4616 Grm. verloren nach 70 Stunden 0-0738 Grm. H,0 und
lieferten 0:2276 Grm. AgCl und 0-0008 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C, HoN.HCI + 21/,H,0 Getunden

R S —r ——n
Cl...... 15-81 15-64
21/,H,0 ...20-05 20-40

Pikrinsiureverbindung. Eine heisse weingeistige Losung
des —o-Toluchinolins mit einer kalt gesittigten kochenden Lissung
von Pikrinséure in Alkohol versetzt, lisst nach und nach kleine,
intensiv sehwefelgelbe Blittchen fallen, die sich wihrend dem
Erkalten reichlich vermehren. Sie sind in Ather und Benzol noch
schwieriger 16slich als in Alkohol. Threr Schwerlislichkeit halber
lagsen sie sich mit letzterem leicht und vollstindig auswaschen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 200°.

0-2753 gaben 37-5 Chem. N bei 17-8° und 746:6 Mm.

Berechnet fiir
C HgN.CeH,(OH)(NOy);  Gefunden
e "

Noo. .. 15-05 15-48

Methyljodverbindung. —o-Toluchinolin mit etwas iber-
schiissigem Methyljodid im verschlossenen Rohr mehrere Stunden
auf Wasserbadwirme erhitzt, ist nach dem Erkalten in gelbe
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Krystalle verwandelt, die durch Ather, der sie sehr schwer 10st,
leicht von einer anhiingenden rothlich gefirbten Verunreinigung
befreit werden konnen. Dieselben sind leicht in Alkohol, ver-
diinntem Weingeist, sowie in Wasser loslich. Atzkali zersetst die-
selben schon in der Kiilte unter Abscheidung eines nahezu farb-
losen Oles. Wahrscheinlich geht hier ein dhnlicher Process vor
sich, wie ich ihn beim Chinolinmethyljodid beobachtete, und der
von Claus u. Himmelmann ' beim Chinolinbenzylchlorid, von
Clausu. A.beiden Chinaolkaloidenniiher studirtwurde, wonach das
Ol ein im Pyridinkern methylirtes —o— Toluchinolin sein kénnte.

0-2608 Grm.bei100° getrockneter Substanz gaben 0+ 2117 Grm.
Agl.

Berechnet fiir

C, HyNCH,J Gefunden
J....44-56 4456

Oxydation des —o— Toluchinolins. Nur Kaliumperman-
ganat wirkt verhdiltnissmissig energisch auf die Base ein. Die
Oxydation geschah dhnlich wie beim Chinolin, doch nur mit einer
dreiprocentigen Chamileonlosung und sehr vorsichtig, so dass
auch fiir 5 Grm. der Base statt der berechneten 1350 CC. nicht
mehr wie 1380 CC. bis zum schliesslichen langsamen Ver-
schwinden der Rothfirbung nothwendig waren. Als so viel des
oxydirenden Agens zugeflossen war, als dic Bildung einer
Chinolinmonocarbonsiure erfordert, hatte sich das Toluchinolin
nur sehr wenig verringert, so dass die intermedisire Entstehung
jener nicht anzunehmen ist,

Die Oxydationsfliissigkeit roch noch deutlich nach unzer-
setzter Base, durch Destillation im Wasserdampfstrome wurden
aber nur wenige Tropfehen derselben erhalten.

Die vom Manganniederschlage getrennte Losung in der-
selben Art verarbreitet, wie es fiir Darstellung der Chinolinsiiure
beschrieben ist, lieferte schliesslich ttber 2 Grm. einer Sdure, in
deren Mutterlauge Oxalsiiure nachgewiesen werden konnte.

Die ersterhaltene zeigte im reinen Zustande in Schmelz-
punkt, Form und Loslichkeit keinerlei Unterschied mit der
Chinolinséiure ; das durch Fillen der mit Ammoniak abgesittigten

1 Ber. Ber. f. 1880, 2045.
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Siurelosung mit Silbernitrat gallertartiz ausfallende Silber-
salz, das bald krystallinisch wird, gab tiberdies stimmende
Zahlen.

Es ist wasserfrei, und ldsst sich ohne Zersetzung iiber 110°
trocknen. Stiirker erhitzt, zersetzt es sich unter starkem Auf-
bldhen zu schwarzen, theeartigen Blittern.

0-3205 Grm. gaben 0-1812 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C,H;Ag,NO, Gefunden
e — e ——
Ag....56-69 56 Hd

Die Uberfihrung des —o— Toluchinolins in die Chinolin-
séure, d. i. eine Dicarbonpyridinséiure beweist, dass aunch bei
dessen Bildung die Schliessung des zweiten Ringes in der Ortho-
stellung erfolgt, seine Structur desshalb nur durch die Formel

ausdriickbar ist. Die Bezeichnung als Orthoderivat hat nicht nur
in Folge seiner Entstehung aus Orthoderivaten der Benzolreihe
Berechtigung, sie ist auch sonst vollkommen klar und unge-
zwungen, wenn man das dem N zuniichst liegende C-Atom mit
jenem , als Basis nimmt und von diesem Atompaare ausgehend,
in iiblicher Weise die rechts und links liegenden Orte in der
gewohnlichen Reihenfolge benennt.

Paratoluchinolin.

Das aus —p— Nitro- und —p— Amidotoluol entstehende
Methylchinolin stellt frisch destillirt eine gleichfalls nur schwach
gelblich gefirbte, lichtbrechende Flissigkeit dar, die gegen Licht
empfindlicher ist als die Orthoverbindung oder das Benzochinolin
und darum schon nach kurzem Stehen rothlichbraun wird. In
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Loslichkeitsverhéltnissen und sonstigen Eigenschaften schliesst
sie sich vollstindig den fiir die genannten zwei Korper beschrie-
benen an. Der Geruch des —p— Toluchinolins erinnert gleich-
zeitig an den des Chinolins und den des Paratoluidins, ist,
besonders in verdiinntem Zustande, sehr angenehm und dem des
spanischen Flieders (Syringav.) nicht undhnlich. Durch Abkiihlen
konnte sie ebenso wenig wie das —o— Toluchinolin krystallisirt
erhalten werden. Der Siedepunkt wurde bei 745Mm. Druck mit
2574 bis 2586 ermittelt. Das specifische Gewicht, bezogen auf
Wasser derselben Temperaturen, ist:

bei 0° 1,0815, bei 20° 1,0681, bei 50° 1,0560,

also stets geringer als das der Orthoverbindung, mit dem es darin
tibereinstimmt, dass ihre Eigengewichte kleiner sind wie die des
Chinolins.

Die Analyse bestiitigte die nach der Entstehungsart wahr-
scheinliche Zusammensetzung:

1. 0-2280 Grm. gaben 0-7022 Grm. und 0-1279 Grm. H,O.

2.0-3832 , , 35-0CC.N bei 22° und 745-2 Mm.
Berechnet fiir Gefunden
CmHnN /_1‘\~//\\—,‘9\
C.... 3 92 83-99 —
H.... 6-29 6-19 —
N.. 9-79 - 10-16

Das Paratoluchinolin liefert eine Reihe gut charakterisirter
Verbindungen, von denen hauptséichlich diejenigen eingehender
untersucht worden sind, die den bei dem -—o— Derivat beschrie-
benen verwandt sind.

Platindoppelsalz. Durch Fiéllung in der Kilte erzeugt,
erscheint es in Form eines schwach gelblichgefirbten krystalli-
nischen Niederschlages, aus verdiinnter Salzsiure krystallisirt,
in der es, ebenso wie in Wasser, anch in der Kochhitze sehr
schwer loslich ist, schiesst es in lichtgelben, haarfeinen Prismen
an, denen nur wenige etwas deutlicher ausgebildete prismatische
Krystalle mit einem Stich ins Briiunliche beigemischt sind. Auch
diese Platindoppelverbindung enthiilt 2 Mal Krystallwasser, die
beim Trocknen bei 120° vollstindig entweichen.
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1. 0-4542 Grm. verloren 0-0227 Grm. H,0 und hinterliessen
0-1222 Grm. Pt.

2. 0-3963 Grm. verloren 0:0169 Grm. H,0 und hinterliessen
0-1067 Grm. Pt.

Berechnet fiir Gefunden
C, o HyN),H, ClbPt-+-2H, 0 T T —— e
Nl gy 1 2
Pt.....26-93 26-90 26-92
H,0.. 4-90 4-99 4-37

Saures Sulfat. Die Darstellung dieses gut krystallisirenden
Salzes geschah wie bei der Orthoverbindung ersichtlich ist; es
erfolgte aber nicht augenblicklich Krystallisation, die erst bei
mehrstiindigem Stehen tiber Schwefelséiure eintrat, wobei weisse
Prismen, ganz #hnlich dem Orthosalz in reichlicher Menge
anschossen. Auch das Sulfat des —p— Toluchinoling ist in
Alkohol schwer, dusserst leicht in Wasser 16slich.

Das sorgfiltig zwischen Fliesspapier getrocknete Salz enthiilt
Krystallwasser, das bei lingerem Stehen (7 Tage) tiber Schwefel-
siure entweicht.

0-4296 Grm. verloren 0-0306 Grm. und gaben 0-3896 Grm.

BaSO0,.
Berechnet fiir
CyoHyN . H,80,4+H,0 Gefunden
R e, g N e
H,S0,...37-83 38-14
H,0 .... 695 7-12

Salzsaures —p— Toluchinolin. Unter denselben Verhiilt-
nissen wie beim Orthosalz dargestellt, dunstet seine Losung zu
feinen, verfilzten Nadeln ein, die nur schwierig von der anhiin-
genden dicken Mutterlauge befreit werden konnen. Sie sind leicht
loslich in Wasser und Alkohol. Im Exsiceator werden sie weiss,
und nehmen beim darauffolgenden Trocknen im Wasserbade
erheblich an Gewicht ab, wobei sie briunlichgelb werden und
etwas zusammenbacken.

0-3210 Grm. bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet,
verloren 0:0177 Grm,
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Berechnet fiir

C, HyNHC14-1,H,0 Gefunden

N T T —, S TN T —
4-77 b-b1

0-3033 Grm. Trockensubstanz gaben 0-2393 Grm. ClAg und
0-00179 Ag.

Berechnet fiir
C, HyN.HCI Gefunden

CH. ...20-39 20417

Pikrinsiureverbindung. Als so verfahren wurde, wie es
fur die Orthoverbindung beschrieben ist, fiel ein Pulver von schon
gelber Farbe aus, das beim Erkalten sich nicht mehr vermehrte.
Die Doppelverbindung ist in kochendem Alkohol noch sehwerer,
wie die des —o— Toluchinolins 16slich, von Ather und Benzol
wird sie ebenso spirlich aufgenommen. Schmelzpunkt 229°.

0-2681 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 36 CC. N
bei 17° und 740-9 Mm.

Berechnet fiir

C HoN. C;H,N, 0, Gefunden
e R e
15-05 15-21

Jodmethylverbindung., Die Darstellung dieses Korpers
wurde nach einem bisher nicht beschriebenen Verfahren und zwar
in der Art vorgenommen, dass eine #therische Losung der Base
mit Jodmethyl in einem Rohre verschlossen wurde. Die anfinglich
kaum gefirbte Fliissigkeit fiarbt sich bald gelblich und es
scheiden sich schwachgelbliche feine Prismen ab, die nach und
nach reichlicher ausfallen, nach eben 48stiindigem Stehen sich
aber nicht mehr vermehren. Durch Waschen mit Ather werden
sie leicht rein erhalten. Diese Methode, die inzwischen' Claus u.
Mallmann ! fiir die Darstellung des Jodmethylehinin’s beschrie-
ben haben, hat den Vortheil, dass die Bildung gefiarbter Nebenpro-
ducte bei derselben fast ganz ausbleibt. Kalilauge zersetzt die
Doppelverbindung, sowie die des —o— Toluchinolins, bei 100°
getrocknet, firbt sie sich dunkler gelb ohne wesentlich an
Gewicht zu verlieren.

1 Ber. Ber. f. 1881, 76.
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0:2544 Grm. bei 100° getrockneter Substanz lieferten
0-2060 Grm. JAg und 0-0024 Grm. Ag.

Berechnet fiir

Oy HoN. CHyJ Gefunden
J... 4456 4487

Oxydation des Paratoluchinolins. Wenn die Base mehrere
Stunden mit Chromsdureldsung bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Schwefelsiure gekocht wird, bleibt die Hauptmasse der-
selben unverindert, und es sind nur geringe Mengen einer durch
Silbernitrat fallbaren Sdure nachweisbar, die tiberdies in zur
weiteren Untersuchung wenig einladender Form auftritt.

Kaliumpermanganat wirkt etwas.schwieriger, sonst aber
ganz so wie auf das Orthotoluchinolin ein und ist als Oxydations-
product auch hier Chinolins#ure und zwar in reichlicher Ausbeute
nachweisbar.

Im Zusammenhange mit dem vorstehend Erorterten ergibt
sich fir das Paratoluchinolin die folgende Lagerungstormel,

[ Hs \ Y

N

die auch die Zulissigkeit der niiheren Bezeichnung als Para-
derivat begriindet.

z-Naphtochinolin,

Mit diesem Namen sei eine gut krystallisirbare Base
bezeichnet, die aus «-Nitronaphtalin und «-Naphtylamin in der
schon in drei Fillen illustrivten Weise entsteht.

Zuvor sei eine Bemerkung tiber die Rohmaterialien gestattet.

Das Naphtylamin aus dem Handelspriiparate durch Destil-
lation von fiirhenden Antheilen zu befreien, ist ziemlich umstind-
lich und des bekannten Geruches halber nichts weniger wie
angenehm. Weit rascher und bequemer erhilt man ein reines
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Priparat, wenn die hochstens einmal rectificirte Base in der etwa
achtfachen Menge Alkohol geldst, und dann etwas weniger als
die fiir das Neutralsalz berechnete Menge concentrirter Schwefel-
s#ure nach und nach zugesetzt wird.

Nach dem Erkalten erhiilt man durch Filtriren und Waschen
mit Alkohol, endlich mit Wasser, und Absaugen auf pordsen
Platten ein Priparat, das vollstiindig weiss ist, wenn der Zutritt
directen Lichtes wihrend dem Trocknen vermieden wurde.

Das Mononitronaphtalin stellte ich in gewthnlicher Weise,
nur mit der Ablinderung dar, dass Naphtfalin in Kolben in
Partien zu 50 Grm. mit bloss dem doppelten Gewichte concen-
trirter Salpetersiure tibergossen und eben nur bis zum Auftreten
rother Ddmpfe erhitzt wurde. Wird dann vom Feuer genommen,
vollzieht sich die Reaction ruhig von selber und das nach voll-
stindigem Erkalten mit viel Wasser ausgefillte Product besteht
zur Ginze aus dem Mononitroderivate mit sehr geringen Mengen
einer braunen Verunreinigung.

Die ersten Versuche zur Darstellung des Naphochinolins
boten insoferne Schwierigkeiten, als bei kiirzerem Erhitzen und
geringerem Schwefelsiurezusatz viel unveréindertes Nitronaph-
talin, und, was fiir Isolirung der neuen Base weit unangenehmer
ist, Naphtylamin nachweisbar ist, bei linger dauernden Ope-
rationen und mit mehr Sehwefelsiure massenhaft nichtbasische
Harze unter Verminderung der Ausbeute resultiren.

Am zweckmiissigsten erwies sich, 14 Grm. Nitronaphtalin,
30 Grm. Naphtylaminsulfat, mit 80 Grm. Glycerin und 30 Grm.
englischer Schwefelsiure durch 5—6 Stunden vor dem Riickfluss-
kiihler zu erhitzen, dessen Anbringung weniger desshalb noth-
wendig ist, um die ziemlich schwierig fliichtige Nitroverbindung,
als vielmehr dag entstandene Wasser im Kolben zu behalten,
und damit eine schidliche Temperaturerhohung zu vermeiden.
Die Reaction beginnt zwischen 150—160 und verliuft sehr
missig, gegen Ende der Operation sinkt das Thermometer auf
etwa 140°.

Die entstandene dicke Fliissigkeit, die nach genannter Zeit
nur sehr wenig Nitronaphtalin enthiilt, hat Farbe und Geruch
wie die bei der Darstellung von Chinolin und der Toluchinoline,
scheidet auf Wasserzusatz aber weit mehr Harz ab.
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Da das Naphtachinolin mit Wasserddmpfen nur sehr schwer
flichtig ist, muss bei seiner Isolirung anders verfahren werden
als bei den andern bisher beschriebenen Basen. Zweckmiissig
erwies sich, die vom abgeschiedenen Harz abgegossene Fliissig-
keit mit Ather zu tiberschichten und unter Kiihlung mit einem
starken Wasserstrahl nach und nach Atznatron bis zur deutlichen
alkalischen Reaction zuzusetzen. Das in Freiheit gesetste Naphto-
chinolin geht fast vollstindig in Ather tber und nur sehr geringe
Mengen werden von einem gleichzeitig auftretenden, in Ather
unléslichen Harz mit niedergeschlagen. Ein nicht unbetrachtlicher
Theil des letzteren wird durch das Naphtochinolin dafiir aber in
dtherischer Losung gehalten, kann aber entfernt werden, wenn
diese im Wasserbade abdestillirt, und der Destillationsriickstand
in wenig tiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiiure gelost wird.
Die Hauptmasse des Harzes bleibt ungelost und wird abfiltrirt,
aus der Sulfatlosung die Base wieder in Freiheit gesetzt und in
Ather aufgenommen.

Schliesslich wird sorgfiltig mit Atzkali getrocknet, ! zuerst
aus dem Wasserbade, dann iiber freiem Feuer destillirt. Nachdem
Ather und Wasser entfernt sind, steigt das Thermometer rasch
weit itber 300 und geht dann ein farbloses, spiter ein immer
dunkleres Ol iiber, das in der Regel nach einigem Stehen, u. z.
immer schwieriger und unvollstindiger erstarrt, je spiiter es itber-
destillirt ist. Dies riihrt von einem noch hoher als das Naphto-
chinolin siedenden Korper her, der erst bei beginnender Roth-
gluth und unter sehr starker Zersetzung zu sieden beginnt, in
Alkohol so gut wie nicht, leichter in Benzol loslich ist und bisher
nicht niher untersueht werden konnte,

Zur weiteren Reinigung wird das rohe Naphtochinolin in
etwa dem 8—10fachen Volumen Alkohol geldst, dic zur Bildung
des sauren Sulfates nothige Menge von concentrirter Scliwefel-
siure zugesetzt und die herausgefallene Krystallmasse durch
Absaugen und Waschen mit Alkohol von der braunen Mutterlaunge
befreit. Die aus dem Salze mit Ammoniak abgeschiedene Base,

1 Wennmehr als Spuren von Wasser anwesend sind, ist die Destillation
unmoglich, da unter hettigem Prasseln fast jedeswmal Ubersteigen eintritt,
und muss dann das Trocknen durch einen Strom trockenen Wasserstoffes
beendigt werden.
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die nun bald fest wird! neuerdings destillirt, geht dann voll-
stindig farblos iiber und erstarrt sehr leicht. Die Ausbeute an
Naphtochinolin ist etwa 2D Procent der theoretischen; nachdem
auch bei Darstellung der Toluchinoline geringere Ausbeuten
erzielt wurden, als bei der von Chinolin, scheint es, dass
allgemein mit steigendem Moleculargewichte der Procentsatz sich
ernjedrigt.

In reinem Zustande stellt das Naphtochinolin.ein farbloses
Ol dar, das besonders in kleinen Tropfchen tagelang fliissig
bleiben kann, augenblicklich aber erstarrt, wenn ein Stiubchen
bereits krystallisirter Substanz zugebracht wird.

Es gesteht so zu prachtvollen, meist strahlig angeord-
neten, blendend weissen Prismen. Ziemlich gut ausgebildete
Krystalle liefert die #therische Liosung oder die in absolu-
tem Alkohol und Benzol, verdiinnter Alkohol scheidet es in
Blittehen ab. Von Ather, Benzol und Alkohol wird es sehr leicht
aufgenommen, ebenso auch von einer Mischung von gleichen
Voluminas Wasser und Alkohol, Wasser allein nimmt nur Spuren
desselben auf. Verdiinnte Sduren 16sen es leicht und vollstindig.

Es ist nahezu geschmacklos und hesitzt einen eigenthiim-
lich aromatischen Geruch, der etwas dem des Naphtylamins
dhnelt, schwicher und weniger ekelhaft wie dieser ist, mit der
Zeit aber auch listig wird.

Der Schmelzpunkt liegt bei 50°, der Siedepunkt etwas
unterhalb dem des Quecksilbers und wurde vermittelst eines
Luftthermometers bei 747 Mm. Druck mit 251° ermittelt, eine
Zahl, die ich mit einiger Reserve mittheile, die aber der Walrheit
nicht allzuferne stehen wird.® Ich beabsichtige, den Versuch mit
mehr Material zu wiederholen.

1 Aus sehr verunreinigten Salzlosungen abgeschiedene Base erstarrt
wochenlang nicht, auch wenn Krystalle derselben eingetragen werden.

2 Einfacher und fiir die Ansbeute wahrscheinlich giinstiger diirfte es
sein, kiinftighin die durch die erste Fillung mit Atzkali erhaltene Base,
sammt dem ihr beigemischten Harz von Wasser moglichst zu befreien, aus
eisernen Retorten zu destilliren und das Destillat im Wege des Sulfates zu
reinigen.

3 Einem freundlichen Rathe des Herrn Prof. v. Lang folgend,
geschah obige Siedepunktshestimmung in der Weise, dass ein etwa 6 Mm.
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Oxydationsmittel veriindern das Naphtochinolin nur schwierig.
Kaliumpermanganat wirkt in der Kilte fast gar nicht, auch in
der Hitze nur schwierig ein. Eisessigchromsdurelosung oxydirt
auch nach lingerem Kochen nur partiell; die erkaltete Fliissig-
keit setzt Krystalle ab, die vorwiegend Naphtochinolinchromat
sind, nebst einem in Benzol ziemlich leicht 16slichen Korper, der
in hitbschen orangegelben N#delchen krystallisirt und vielleicht
ein Chinon ist. Gleichzeitig verschwindet ein Theil des Naphto-
chinolins und ist modglicherweise zu einer Chinolindicarbonsdure
umgewandelt worden, Verhéltnisse, die noch genauer untersucht
werden sollen.

0-3159 Grm. Naphtochinolin gaben 21-3 CC. N von 17-8°
und 744 Mm.

Berechnet tir C;;HyN Gefunden
N T — ~.
N....7-82 764

Platindoppelsalz. Dasselbe fillt auch aus der stark ver-
diinnten, kochenden Losung der Base in verdiinnter Salzsiure in
kaum mit freiem Auge erkennbaren lichtgelb gefiirbten Prismen
aus, die in Wasser und verdiinnter Salzséiure noch weit schwieriger
Ioslich sind, als die frither beschriebenen Doppelsalze.

Wie diese, enthilt es 2 Mol. Wasser, die es bei 110° voll-
standig verliert.

0-3365 Grm. verloren 0:0173 Grm. H,0 und hinterliessen
0-0930 Grm. Pt.

weites Glasrohr auf der einen Seite geschlossen, auf der anderen eng aus-
gezogen wurde. In der Mitte des engeren Theiles brachte ich eine Marke
an und konnte dann das Getlissvolum bis zur Marke, durch Fiillen mit Hg
und Wiigen leicht ermittelt werden. Beim Versuch kam das entleerte Getiss
vermittelst eines einfach durchbohrten Pfropfens in den Hals desFractionir-
kolbchens derart, dass der enge Theil nur soweit herausragte, dass noch
an der Marke abgeschmolzen werden konnte. Als die Destillation einige
Minuten i Gange war, wurde mit dem Gaslothrohr an der markirten Stelle
geschlossen, die Spitze unter Quecksilber getffnet, nach dem Aufsteigen
auf gleiches Volum gebracht und durch Wigung die eingetretene Queck-
silbermasse ermittelt. Aus den gefundenen Zahlen lisst sich mit Hilte der
in gewohnlicher Art beobachteten Daten, wie Druck und Temperatar, die
Siedetemperatur berechnen.
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Berechnet fiir

(Cy3HgN ), Hy C1,Pt+-2H, 0 Gefunden
S s——— T T —— s T ———
Pt....24-53 24-06
JH,0.. 446 447

Saures Naphtochinolinsuifat. Dieses schon erwiihnte Salz
krystallisirt in sebwachgelblichen Prismen, die in Wasser Husserst
leicht, schwer auch in kochendem Alkohol loslich sind, aus
welchem sie beim Erkalten mit unverinderter Farbe anschiesssen,
BEs ist wasserfrei und kann bis 160° unverdndert erhitzt werden.

0-4022 Grm. gaben 0-3398 Grm. BaSO,

Berechnet tiir

Cy3HyN. H,80, Gefunden
N — e —
35-38 3553

Das salzsaure Naphtochinolin dunstet aus wisseriger
Losang zn einem Aggregat feiner sechwachgelblicher Nidelchen
ein, die in absolutem Alkohol nicht, sehr leicht in verdiinntem
und in Wasser 1oslich sind.

Die Methyljodverbindung ist jedenfalls darstellbar, von
mir aber rein noch nicht erhalten worden, da bei verschiedenen
Versuchen die vollstindige Uberfiihrung der Base in die Doppel-
verbindung nicht gelang.

Pikrinsiiureverbindung. Sie unterscheidet sich in Farbe
und sonstigen Eigenschaften so gut wie nicht von den vorer-
withnten Verbindungen und bildet mikroskopische Prismen. Die
bei 100° getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse:

0-2243 Grm. gaben 0-4662 Grm. CO, und 0-0643 Grm. H,O

Berechnet fiir

Cy3HyN. CH,(NO,),0H Getunden
T e ——
C....bH-88 5668
H.... 2:94 3-14

Die Structur des Naphtochinoling ist nicht in dem Grade
sichergestellt, wie die dervorerwihnten Basen, da die Oxydations-
producte desselben noch nicht experimentell festgestellt wurden.

Mit einiger Sicherheit lisst sich nach den vorliegenden Analogien
12
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aber der Schluss ziehen, dass seine Bildung gerade so erfolgt, wie
die des Chinolins und seiner Homologen und seine Constitution
durch folgende Formel daher ausgedriickt werden kamn. Der
Einfachheit halber ist es zweckwiissig, diese Base als a-Derivat
und daher mit dem Namen «-Naphtochinolin zu bezeichnen.

Schlusshemerkungen.

Die Siedepunkte der beschriebenen Korper zeigen mit den
Siedepunkten der Substanzen, aus denen sie ableitbar sind, eine
Regelmissigkeit, die wohl mehr als zufillig ist und die folgende
Tabelle erkennen ldsst.

Siedepunkte, ,
Naphtalin- Anthracen-
Benzolreihe Toluolreihe reihe reihe
e R N e
—_—— —~Pp—

Kohlenwasserstoff. 81-5H 111 218 360
Nitrokorper....... 205 223 231 304 —
Amidoderivat .. ... 184 199 198 310 —

Chinolinderivat . . . . 237 248 258 3b1 446

Die Differenzen zwischen den Zahlen der letsten Reihe mit
denen der voranstehenden zeigen eine gewisse Ubereinstimmung,
die am augenfilligsten in der dritten Reihe sich zeigt, indem die
Siedepunktsdifferenz zwischen den Monamidoderivaten, und den
rugehorigen Chinolinkdrpern zwischen D0 und 60 betrigt und
nur in der Naphtalinreihe auf 41 filit.

Ebenso crgibt sich die Ubereinstimmung zwischen der
Chinolinreihe und der des Benzols, dass —p-— Derivate hoher
sieden, wie die —o— Verbindungen.
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Uber die Constitution des Chinolins und demnach auch seiner
Derivate ist in neuester Zeit eine Controverse aufgetaucht, in
die ich hier um so weniger eintreten kann, als die in vorliegender
Untersuchung mitgetheilten Thatsachen den brennenden Punkt
nur nebensiichlich beriihren. Es scheint mir aber aus der Uberein-
stimmung im Bildungsverhiltnisse der beschriebenen Korper ein
neuer schwerwiegender Beleg fiir die Ko rner’sche Hypothese zu
erwachsen und andererseits das ganze Capitel noch zu wenig
erforscht zu sein, win mit Sicherheit behaupten zu konnen, dass
die beobachteten eigenartigen Verhiltnisse nicht einfach Aunsfluss
der durch die Korner'sche Formel ausgedriickten eigenartigen
Constitution des Chinolins sind. Kurz nach Veroffentlichung meiner
vorldufigen Mittheilung iiber die Synthese des Chinolins ist von
W. Konig's! die Anschanung entwickelt worden, dass in erster
Phase Acroleinanilin gebildet, dieses dann durch den Sauerstoff
des Nitrobenzols zu Chinolin oxydirt wird, worauf der Rest des
seines Sauerstoffes beraubten Nifrobenzols mit dem Acrolein
unter Wasserabspaltung ein weiteres Molekiil Chinolin liefert.

Fiir diese Anschauung scheint mir vor Allem die Thatsache
zu sprechen, dass der Beginn der Reaction in allen bisher beob-
achteten Fillen bei 150—160° eintritt, also jener Temperatur,
bei der die unbedingt in erster Phase gebildete Glycerinschwefel-
sdure unter Acroleinbildung zerfallen diirfte, ferner, dass der
Acroleingeruch nie wahrnehmbar ist, wenn die Reactionsmasse
Anilin enthilt, sehr deutlich aber ist, wenn nur Nitrobenzol mit
Glycerin und Schwefelsiure erhitzt wird.

Immerhin bleibt es auffallend, dass das Acrolein bei An-
wesenheit von Anilin im Momente seiner Entstehung vollstiindig
zum Aufbaue von Chinolinderivaten verbraucht, respective poly-
merisirt wird.

Fiir die, wie es scheint allgemein anwendbare Methode zur
Synthese von Chinolinabkémmlingen ist es von Wichtigkeit, dass
Versuche mit nicht correspondirenden Amido- und Nitrokorpern
mit Bestimmtheit ergaben, dass stets beide Chinolinderivate
entstehen, nur wie es scheint, das dem Nitrokorper entsprechende
stets in geringerer Menge, eine Angabe, die ich heute schon nicht

1 Ber. Ber. f. 1880, 911.
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fiir tiberfliissig halte, mit Hinblick auf den Umstand, als die Aus-
beuten in einigen Fillen den Gedanken nahelegen konnten, dass
mur das Nitro-, respective Amidoderivat in die Chinolinreaction
trile.

Die bisher erzielten Resultate berechtigen wohl zu dem
Schlusse, dass auch nitrirte, respective amidirte, Athyl-, Propyl-
und andere Benzole in dhnlicher Weise reagiren werden, wie es
jetzt an vier Beispielen dargethan ist. Es ldsst sich daher eine
ganzeReihe von Chinolinen mit Kohlenstoffseitenketten, aber auch
mit anderen substituirenden Gruppen und zwar mit bekannter
Stellung der Seitenketten mit Sicherheit voraussehen und das
Ziel, das Weidel und Cobenzl® auf dem Wege der directen
Substitution von Chinolinderivaten mit elektronegativen Elementen
und Radicalen anstreben, diirfte heute schon zum grossen Theile
und, wie mir scheint, in sehr einfacher Weise erreicht sein.

1 Monatshefte 1. 844,



