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Synthetische Versuche in der Ghinolinreihe, 

Von Zd. tl. Skraup. 

1. M i t t  h e i i u l ~ g .  

(Aus dem Universit/tts-Laboratorium des Prof. L i e ben.) 

(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 alas Interesse tier Chemiker an tier ersterei~ 
KOrperclasse zunahm, wurde auch tier letzteren mehr Beachtung 
gestellt, die so viele bisher nur zum geringen Theile erforschte 
EigenthUmlichkeiten aufweist, musste aber auch tier Umstand, 
dass die g'enannten Basen, sowie ihre Derivate nut sehr sehwierig 
zu bcschaffende KSrper sind, um so fiihlbarer werdcn. 

Zwar hat es nicht an erfolgreichen u gefehlt, 
Methoden zur synthetischen Darstellung hieher g'ehSriger KSrper 
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 tier yon B a e y e r  t durchgeflihrten Synthese des Chinolins aus 
denl Hydrocarbostyryl hervorgeht. 

Als Darstellungsmethode konnten jedoch allc diese Reac- 
tionen sehon aus 5konomischenGrUnden nicht in Betracht kommen 
undes  dtirfte desshalb ein u alas es ermt}glicht, Chinolin 
und eine ganze Reihe seiner bisher g~nziich unbekannten Ab- 
kt~mmlinge mit g'eringem Aafwand an Miihe und Kosten zu 
gewinnen, einig'en Portschritt bringen. 

Ber. Bet. ftir 1879, 1320. 
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Dieses Verfahren lehnt sich an die bekannte Untersuchung 
yon C. Gr  a e b e ' tiber das Alizarinblau an, naeh welcher letzterer 
KSrper aus ;NitroMizarin und Glycerin unter der wasserent- 
ziehenden Wirkung der Schwefelsi~nre nach der Gleichung 

C,4H7(~0~)0 ~ -+- C3HsO 3 -~ C,THg:NO 4 § 3H20 --+ 02 
Nitroalizarin Glycerin Alizarinblau 

entstehen soll. 

War Gr  a e b e's Annahme riehtig, sind Alizarinblau~ sowie 
das aus diesem entstehende Anthrachinolin wirklich als dem 
Chinolin verwandteKSrper aufzufassen~ dann sollte unter analogen 
Verh~ltnissen ~Nitrobenzol Chinolin liefern und ebenso substituirte 
~Nitrobenzole die entspreehenden Chinolinderivate. 

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

~achdem bei dem B r u n ck'schen Verfahren zur Fabrikation 
yon Alizarinblau Sauerstoff frei wird, der offcnbar stSrend wirkt, 
wie ja  auch G r a eb e hervorhebt, dass die rcichlieh entstehenden 
braunen ~ebenproducte diesem Umstande zuzuschreiben sind~ 
konnte in obigen Fallen der Zusatz eines Reductionsmittels yon 
wesentlichem Vortheile sein~ und als solches war stets das ent- 
sprechende Amidoderivat, speciell bei der Chinolinsynthese das 
Anilin in erster Reihe zu bertieksichfigen~ da die MSglichkeit 
w)rlag, dass dieses selbst unter Wasserstoffaustritt mit dem 
Glycerin Chinolin bilde, so dass die zwei Reaefionsglcichungen: 

C6H~NO 2 § CaH~O 3 ---= Cgtt~}{ § 3H20 § O~ 
Nitrobenzol Glycerin Chiuolin 

C~H~NH 2 § C3H~O a - -  CDHZN -~ 3H,o § g~ 
Anilin Glycerin Chinolin 

in der dritten 

2C6HTN -}- C6HsNO 2 .~- 3C3HsO 3 ~--- 3CgHTN -~- ] 1H20 

sich gewisscnmtssen g'egenseitig erg~tnzten. 

1 Liebig 's  Ann. 20l, 333. 
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In der That zeigten zahlreiehe Versuchc, dass unter den an- 
g'edeuteten VerMltnissen die Reactionen im erwtinschten Sinne 
verlaufen und damit Graebe ' s  Anschauung tiber die Natur des 
Alizarinblan's als feststehend betrachtet werden kann. 

In Nt~chstehendem werden solche K~irper der Chinolinreihe 
beschrieben, wie sie aus Nitro-, respective amidosubstituirten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen d arstellbar sind, andere werden 
in sp~tteren Mittheilungen Aufnahme finden~ die in so kurzer Zeit 
erfolgen sollen, dass ich das Ersuchen, mir bis damn dieses 
Thema noch uneingeschr~tnkt zu iiberlassen~ wohl wiederholen 
kann. 

Chinolin. 

Wenn analog der Darstellung yon Alizarinblau, Nitrobenzol 
(10 Thl.) mit Glycerin (20 Th.) und englischer Schwefelsiiure 
(15 Thl.) im ()lbade vor dem R|ickflussktihler erhitzt werden, tritt 
bet 130 ~ lmter reichlicher Harzbildung eine Uberaus energische 
Reaction ein, bet der gleichzeitig AcroleYnbildling wahrnehmbar 
ist. Der Kolbeninhalt ist nur zum geringen Theile in Wasser lSs- 
lich und enthitlt bloss Spuren yon gebildetem Chinolin. 

Wird statt Nitrobenzol Anilin gew~thlt, obiges Verh~tltniss 
aber sonst beibehalten, ist bet 140 ~ kcine Einwirkung zu beob- 
achten, die aber eintritt, wenn noch etwa 10 Thl. Schwefelsaure 
zugesetzt und die Temperatur auf 160 ~ gesteigert wird, wobei 
reichlich Schwefligs~ture-Gas entweicht. Nach entsprechender 
Behandlung der in Wasser fast vollsti~ndig 15slichen Reactions- 
masse resultirten neben unvergndertem Anilin etwa 2 Grin. eines 
zwischen 227--230 ~ |ibergehenden 01es, das alle Eigenschaften 
des Chinolins besass. 

Die besten Ausbeuten erzielt man mit eincm Gelnisch yon 
Anilin und Nitrobenzol and glaube ich folgende Vorschrift als 
zuverl~tssig empfchlen zu kSnnen. 

24 Grin. Nitrobenzol, 38 Grin. Anilin und 120 Grin. Glycerin 
werden in einem gegen 2 L. fassenden Kolben mit 100 Grin. 
englischer Schwefelsanre vermischt, die warm gewordene Masse 
geschilttelt, bis das Anilinsulfat vollstiindig g.el(ist ist und sodann 
auf einem Sandbade vor eincm langen Rlickflusskiihler mit einer 
einfachen Bunsen'schen Lampe erhitzt. Zu Beginn muss die 
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Operation Uberwaeht werden~ um die erste stUrmisehe Reaetion~ 
die sieh naeh etwa 5- -10  Minuten einstellt, zu regeln. Wie eine 
eben kaum bemerkbare Dampfentwieklung beginnt~ wird yore 
Feuer genommen und n~eh wenigen Augenblieken tritt stUrmisehes 
Sieden ein. Wasser and Nitrobenzol sammeln sich im Kiihler in 
um so grSsseren Mengen an~ je sp~tter in der besehriebenen Art 
ft~r KUhlung gesorgt wnrde~ und dauert diese heftige t~eaetion 
einige Minuten~ um naeh kurzem Stillstande sich wieder einzu- 
stellen, abermals zu pausiren u. s. f. Endlieh wird auf das Sand- 
bad gesetzt~ auf welehem das intermittirende Sieden yon Neuem 
anfitngt, und naehdem der Kolbeninhalt ruhiger geworden ist~ 
kann die Flamme untergesetzt und die Operation sieh selbst tiber- 
lassen werden. Einige Zeit hindnreh ist aueh dann noeh das 
Sieden nieht andauernd~ wird es abet allmSlig. 

Naeh zwei- bis dreisttindiger Dauer ist nur wenig unver- 
~tndertes Nitrobenzol bemerkbar und weiteres Erhitzen nieht mehr 
nothwendig. Die braune Fltissigkeit versetzt man hierauf mit dem 
mehrfaehen Volum Wasser nnd leitet eincn Dampfstrom dutch, 
bis der Gerueh nxeh Nitrobenzol vollst~,tndig versehwunden ist. 
Die Abseheidung des Chinolins aus der nnmnehr gleiehzeitig 
sauer und brenzlieh rieehenden LSsung kann nun in versehiedener 
Art erfolgen. 

Entweder derart~ dass mit _:~tznatron tibers~tttigt und die so 
in Freiheit gesetzte Base mit Dampf tibergetrieben wird, wobei 
es zweekm[issig ist, dass man alas mit Ubergehende Wasser~ 
welehes~ nebenbei bemerkt~ vermuthlieh dutch 0xydation der 
geli3sten und suspendirten Base alle Nnaneen yon Bl'tssroth bis 
Blassblau zeigt, endlieh missfarbig wird~ abzieht und zumWer- 
dtinnen des n~tehsten Blaseninhaltes verwendet, sehliesslieh ftir 
sieh destillirt. In der Blase bleibt ein noeh immer naeh Chinolin 
rieehendes, weiehes Harz zuriiek, das beimErkalten erstarrt, fast 
in allen Ltisungsmitteln nieht, leieht in Chloroibnn 15slieh ist und 
beim Erhitzen neben erstiekend rieehenden D~tmpfen etwas 
Chinolin abgibt, oder man verf~thrt in der Weise, dass das aus- 
gesehiedene Chinolin mit Ather ausgesehiittelt wild, in welchem 
Falle es r~tthlieh ist, das Absitttigen mit Atznatron fraetionell vor- 
zunehmen, um die Hauptmasse der harzigenNebenproduetevorweg 
abzusehneiden, die nut sehr geringe Mengen Chinolin mit nieder- 
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reissen, wean die F/illung in der Hitze gesehieht. Ein wesent- 
licher Unterschied in der Ausbeute besteht zwischen beiden 
Verfahren nicht, wohl abet enth!~lt die mit Ather direct ausge- 
sehtittelte Base weit mehr harzige und fiirbende Antheile. 

DiG Ausbeute an Rohehinolin betr~gt 70--75 Procent yore 
Gewicht des Anilin-Nitrobenzolgemisches~ d.i .  rund 60 Pro- 
cent der theoretisch mSgliehen. 

Statt nach dem iiblichen Verfithren, die Rohbase mit Chrom- 
sitnre zu behandeln~ zog ich es vor, das sorg~,'tltig mit Atzkali 
g'etrocknete O1 dm'eh blosse fl'actionirte Destillation zu reinigen~ 
um eventuell anderweitig entstandene Prodncte sichcr auffinden 
zu kbnnen. 

Es g'elang aber, ausser gering'en Meng'en yon Wasser und 
)~ther, yon de~en insbesondere das erste bis in die h(iehsten 
Fractionen mit tiberging, rim" noeh etwas Anilin (htiehstens 4 Pro- 
cent der Rohbase) abzuscheiden, obzwar nach der ersten Destilla- 
tion die Fraction 200--205 einen Platinchlorid energ'isch redu- 
eirenden Ktirper enthielt, der bei welter fortgesetzter Destillation 
vollstiindig versehwand. 

Das Anilin win'de dnrch seinen Siedepunkt (182--183 ~ an- 
corr.) Gerueh, dureh die Chlorkalkreaetion und dm'eh sein Sulfat 
als solchcs eonstatirt. Die Analyse des wasserfrei krystallisirenden 
Platinsalzes lieferte tiberdies: 

0" 3780 Grin. g'aben 0" 1238 Grin. Pt. 

Berechnet Gefundcn 

33" 05 32" 66 

Das Rohchinolin geht sehon bei der ersten Destillation fast 
aussehliesslich zwisehen 225--230 ~ iiber~ und nach zweimaliger 
Wiederholung' derselben bei 227--228 ~ Das niedersiedende wird 
in seinem Siedepunkte durch Anilin und dutch Wasser, das zum 
Theil den Korken entstammt, gedriiekt; die hiSher als 228 tiber- 
gehenden Antheile sind gleiehfalls wesentlieh Chinolin mit Ze-r- 
setzungsprodueten desselben sowie der KorkstSpsel. 

Aueh durch hitufige Destillation ist ein hartnitekig anhaf  
tendes, nichtbasisehes Harz nieht entfernbar, dessen Anwesenheit 
die grosse Liehtempfindliehkeit der Base verursaeht, und beim 
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LCisen in verdtinnten S~uren an der bleibenden TrUbung oder 
doch dem eiffenthtimlichenterpentinartigen Gerueh uahrgenommen  

wird. VoUstiindig entfernt man dasselbe dutch Kochen der iu 
Schwefels~ure gelSsten Base mit Kaliumbichromat oder aueh 

dm'ch Llberfiihrung des Chinolins in das saute Sulfat. Dieselbe 

geschieht sehr einfach dureh LSsen desselben in der etwa seehs- 
fachen Menge Alkohols und dutch Zufiigen der bereehneten Menge 

concentrirter Schwefelsiiure. Nach dem Erkal ten wird filtrirt, mit 
Alkohol nachgewaschen und so aueh aus ziemlich dunkelgef!~rbtem 

Materiale schneeweisses Salz erhalten, das mit Atzkali zersetzt, 

die reine Base liefert. 
Ganz reines Chinolin ist vollkommen farblos, hSlt sich, zttmal 

im Dunkeln~ lange uugefiirbt, naeh li~ngerem Stehen bildet sieh 

in demselben aber wieder etwas der sehon erwiihnten nieht 
basisehen Verunreinigung. 

Die Analyse e rgab:  

0- 2517 Grin. lieferten 0. 7712 Grin. CO~ und 0" 1207 Grin. H20. 
0. 3364 Grin. lieferten 34 .5  Chem. N bei 23 ~ C. und 748 .2  Mm. 

D r u e k . '  

Bcrechnet fiir Gefundsn 
C~HTN 1 2 

C . . . .  83" 72 83" 56 - -  

H . . . .  5"42 5"32 - -  
N . . . .  10"86 - -  11"36 

Behufs Vergleiches des bisher beschriebenen Chinolins mit 

solchem aus anderen Quellen, babe ieh mir die Base aus Cin- 
chonins5ure dargestellt~ indem ich diese in Purtien zu 3 Grm. 

mit Atzkalk erhitzt% und hiebei cine um etwas grSssere Ausbeute 

, Bei der Stickstoffbestimmtmg wende ich seit einiger Zeit' den sehr 
bequemen Apparttt yon L u dwig an, und will hiebei nur hervotheben~ dass 
in demselben sine Kalilauge yore sp. G. 1"37, wie sis im hiesigen Labora- 
torium zur Absorption sonst hblieh ist, nieht verwsndet werden kann, da 
regelm~ssig totals Verstopfung des einen Ansatzrohres eintritt. Bei einer 
Lauge yon etwa 1'25 sp. G. ist niehts Derartigss za fiirchten und bei den 
Dimensionen des Apparates weit'aus genug Atzkali iu L6sung, um raschs 
Absorption zu bewirken. 
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erzielt als wie sie KOnigs  beschreibt (Ber. Ber. f. 1879, 97), 
gleichzeitig auch geringe Mengen des yon ebendemselben beschrie- 
benen festen K~rpers beobaehtet. Nebenbei bemerkt, bleibt dieser 
bei einzelnen Operationen fast ganz aus und zeigt sieh in der 
Regel erst bei schon ziemlieh hoher Temperatur. Die Trennung 
desselben yore Chinolin ist seines hohen Siedepanktes wegen, 
dureh blosse Destillation leicht ausftihrbar. 

Das synthetisehe Chinolin und d~s aus Cinehonins~ture, die 
auch sonst in vollkommenster Ubereinstimmung stehen, ergaben 
folgende Constanten: 

Chinolin 

synthetisch aus Cineh,mins/iure 

Corr. Siedepunkt bei 746.8 Mm. Druek, 237.1 236- 6 
Sp. G. bezogen auf Wasser yon 0 ~ 

bei 0 ~  1-1081 1 '1088 
~ 20 ~ . . .  1.0947 1-0949 
~ 5 0 ~  1.0699 1.0716 

Aus beiden Basen warden die Platindoppelsalze dargestellt 
and gleichfMls identiseh gefunden. 

Die Chinolinplatindoppelverbindung stellt im vo]]kommen 
reinen Zustande dutch F~illung in der K~tlte erzeugt, einen lieht- 
orangegelben, krysta]liniseh werdenden Niedersehlag da 5 der in 
kaltem Wasser sehr sehwer~ weir leichter in kochenden b sowie in 
heisser verdtinnter SalzsSure 15slich ist, und beim Erkalten in gl~in.. 
zenden~ schOn orangegelben N~delehen ansehiesst~ die 2 Mol. 
Wasser enthalten, aus welehem LOsungsmittel sie krystallisirten 
und ob sie mit Wa.sser Mlein, oder abet sehliesslich mit Alkohol 
und ~.ither gewaschen warden. 

Das Krystallwasser entweieht griJsstentheils sehon bei 100~ 
vollst~ndig bei 105--110 ~ Das Sa]z verliert hiebei seinen 
Glanz. 

1. 0"4093 Grin. lieferten 0.0206 Grm.tI2Oand0. 1127 Grm.Pt. 
2 . 0 " 3 8 9 2  , , 0 . 0 2 0 0  , , , 0 " 1 0 7 5  , , 
3 .0"3858  , , 0-0203 , , , 0"1066 , , 
4. 0.3468 , . ,  0.0177 , , ,~ 0.0969 ,~ , 
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Berechact fits Gefunden 
(CoHTN).2H2PtC1 s-4-'2H~O f - - - ~ - ~ _ _ _  ._ /~ 

2H20..  �9 5"09 5"03 5"12 5"26 5"10 
Pt . . . . .  28"00 27" 54 27"82 27" 63 27" 94 

Zur Bestimmung 2 diente ein Salz aus Cinchoninstture- 
Chinolin, in 1, 27 3, wurde bloss mit Wasser, in 4 auch mit 
Alkohol und Ather gewaschen, wobei, wie man sieht, allein eine 
vollsti~ndig reine Verbindung resultirte. 

Die LSslichkeit der beiden Platinsalze (1 und 2) in Wasser 
von 11 ~ zeigte sieh mit: 

1.60'7802 Grin. LSsung hinterliesen 0"0401 Grin. Trockensub- 
stanz und 0"0142 Grin. Pt. 

2. 64"828G Grin. LSsung hinterliesseu 0"0380 Grin. Trockensub- 
stanz und 0-0129 Grin. Pt. 

Aus denPt-Mengen berechnet sich dic LSslichkeit des w~sser- 
freien Salzes mit 1 : 12497 resp. 1 : 1478. 

Die Doppelverbindungen zersetzen sieh sehon beim Gin- 
dampfeu ihrer w~tsserigen LSsung und wic es scheint theilweise 
bei lttngerem Slehen unter Wasscr. Ersteres beweisen die tiber- 
einstimmende Abweichung zwischen Salz und 1)latin in obigen 
Bestimmungen, sowie der bei j enem deuflich w~hrnehmbare Chino- 
lingeruch, fill" das zweite sprieht (lie theilweise Form- und Farben- 
ver~tnderung' der Krystalle. 

Det" Schmelzpunkt der reinsten Doppelverbindung aus syn- 
thetischem und aus Cinchoninchinolin wurde bei 225 ~ beobaehtet, 
einen nut wenige Grade niedercn VerflUssigungspunkt zeigte das 
Doppelsalz des Chinolins aus Hydrocarbostyryl~ die Herr Prof. 
B a e y e r mir zum Vergleiche zu ilberlassen die besondere Freund- 
lichkeit hatte. Aueh in Form und Farbe zeigte dasselbe keine 
Unterschiede~ leider reichte dic Menge desselben zu einer ein- 
gehenderen Untersuchunff nicht ifin. 

Die angeftihrten Daten g'entig'en vollst~tndig', urn die Identit~t 
des nach meinem Verfahreu darstellbaren Chiuolins mit dem- 
jenigen, das im CinchoninmolekilI gebunden ist, d~rzuthun, es 
erscheint mir aber auch diese Identitttt sich ~mf das yon B a ey er 
dargestellte zu erstrecken. Die B a eye  r'sche Syuthese 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 dana die glatte Oxydation der 
entstandenen Base zu Pyridinderivaten verst~tndlich ist. Nachdem 
nach H o o g e w e r f f  and van D o r p's Untersuchungen Cinchonin- 
chinolin wiederum identisch seiu dtirfte mit dem aus Steinkohlen- 
theer~ ist bisher nut Eines der zwei Chinoline~ die entsprechend 
den ~- and ~-Derivaten des Naphtalins mSglich wi~ren~ bekannt. 

Oxyda t ion  des Chinol ins .  

Chinolin ist schon 5fter derEinwirkung oxydirender Agentien 
unterworfen worden; ich unternahm diese Untersuchung haupt- 
sgchlich, um in eben bertihrtem Sinne unzweideutigen Aufschluss 
zu erhalten. 

Chroms~,iure wirkt auch in ziemlich concentlirter LSsung und 
beim Kochen sehr schwierig sin, noch mehr concentrirte Salpeter- 
si~ure, am leichtesten oxydirt noch Kaliumpermanganat bei erhShter 
Temperatur. 

Die Oxydation geschah, indem zu Chinolin, das etwa in der 
40fachen Menge Wassers vertheilt war~ unter ErwRrmen am 
Wasserbad nach und nach eine gesi~ttigte L(isung yon Kalium- 
permanganat zufloss. Die Entf~xbung, am Anfang tr~ige~ wurde 
bald rascher und verlangsamte erst ganz auf~llig, als auf l 0  Thle. 
Chinolin etwa 87 Thle. des Ubermangansauren Kalis in Action 
kamen. Die Gleichung" 

C~H~N § O~ ~-- CTH~N0 ~ § 3C0~ --~ H~O 

wUrde 75 Thle. erfordern. 
Die yore Manganniederschlage durch Auskochen, Filtriren 

und Pressen getrennte FlUssigkeit ist schwach gelh gefiirbt, wird 
aber naeh vorhergehender Neutralisation mit Salpeters~nre ein- 
gedampft, merklich dunkler. Ammoniak enthi~lt sie nur in Spuren. 1 

i Betr~chtliche ~Iengeu desselben entstehen, wean der Zufluss von 
Cham~ileonl(isung~ besonders soleher, die heiss ges~tttigt ist, zu raseh vor 
sich geht, unter lebhaftem Koehen der Fliissig'keit. Die Ausbeute an 
Chinollns~ure ist dann aueh ziemlich geriag. Wirdjedoch nur mit 3 Procent 
Permanganat gearbeitet, so ist der Verbrauch desselben weaig grSsser al~ 
die Theorie erfordert and auch die Ausbeute ~ehr ~ufriedenstellend. 
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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 Vet. 
meidung llingeren, als gerade nothwendigen Durchleitens zersetzt 
wird. Es resultirt so eine gelbbraune FlUssigkeit, die nach dem 
Concentriren und Erkalten g'elbliche Krusten einer S~ture ansetzt, 
die vermittelst Thierkohle wiederholt aus Wasser umkrystallisirt 
weisse, k~Jrnige Krystalle darstellt, die selten einzeln angeordnet, 
in der Regel zu Krusten verwachsen sind. 

Sie ist identisch mit dcr Chinolinstture yon H o o g e w e r f f  
und van D o r p ;  1 sie sintert untcr Braunf~rbung und merklicher 
Gasentwicklung bei 190- -195  ~ schmilzt mitunter aueh bei dieser 
Temperatur, um gegen 200 ~ dann wieder fest zu werden, und 
verfllissigt sich schliesslich, resp. das zweitemal bei 231 ~ 
Die Siiure zeigt dieselbc LSslichkeit in Wasser und dasselbe 
Verhalten gegen Kupferacetat wie die yon den zwei genannteu 
Chemikern aus Cinchoninchinolin und aus Steinkohlcntheer 
gewonnene Siiure. 

Sie krystallisirt wasserfrei und ergab bei der Analyse: 

1.0"2402 Grm. lieferten 0"4386 Grm. CO 2 und 0"0627 Grm.H~O 
2.0"3052 , , 25"5 Cbcm ~ bei 27 ~ C. und 740 Mm. 

Berechnet ~ r  Ge~nden 
CTHsNO ~ ~-~--~----- .~ '--~ 

1 2 

C . . . . . .  50"29 49"79 - -  
H . . . . .  2"99  2"90 - -  
N . . . . .  8-38 - -  8"93 

Mit RUcksicht auf den Umstand, dass H o o g e w e r f f  und 
van D o rp  die ~hinolinstture frtiher erhielten als ich~ babe ich~ um 
der ausfUhrlichen Charakterisirung seitens der zwei Chemiker 
nicht vorzugreifen~ die Siiure hauptsiichlich nut so weit unter- 
sucht~ als es die Verfolgung anderer Ziele erforderte. 

N e u t r a l e s  l~al iumsalz .  Die mit Atzkali abges~tttigte Si~ure- 
15sung dunstet tiber Schwefelstture zu einer aus feinen, weissen 

1 Liebig 's  Ann. 204, 84:. 



Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 149 

N~tdelchen bestehenden Masse ein, die in Wasser iiusserst leicht 
liislich ist und aus diesem der Hauptmenge nach schon durch 
Zusatz yon wenig Alkohol in Form eines (]les fdllt~ das erst mit 
fortschreitender Concentration krystallinisch erstarrt. In absolutem 
Alkohol liist sich das Salz so gut wie nicht. Es krystallisirt mit 
2 Mol. H20 ~ yon denen das eine schon bei 120~ das andere aber 
erst bel 2 1 0  ~ entweicht, worauf bei 230 ~ theilweise Zersetzung 
(Pyridingeruch) cintritt. 

Zur Analyse wurde sorgfiiltig auf Thonplatten, dann zwischen 
Papier gctrocknete Substanz benUtzt. 

1.0"3815 Grm. verlor bis 120 ~ getrocknet 0"0235 Grm. H~O 
und lieferte 0'2387 Grin. K~SO~. 

2. 0'3869 Grin. verlor bis 210 ~ getroeknet 0"0507 Grin. H20 
und lieferte 0"2338 Grm. K2SO a. 

Berechnet ~r Ge~nden 

K 2 . . . . . . .  28"01 28"08 27"47 
1H20 . . . . . .  6"44 6"16 --  
2H20 . . . . . .  12"89 - -  13"10 

Sautes  Kalisalz. Dieses wurde auf zwei Arten dargestellt. 
Das eine Mal dutch Zusammenbringen der berechneten Mengen 
S~ture und titrirter Kalilauge. Auf Zusatz yon nicht ganz dem 
gleichen Volum Alkohol zur warmen concentrirten SalzlSsung 
schcidcn sich w~hrend dem Erkalten htibsche~ gl~tnzende Prismen 
ab, die in verdtinntem Alkohol sehr schwer, fast unl~slich in 
absolutem sind. Sie Risen sich sehr leicht in Wasser und krystal- 
lisiren aus demselben in grossen rhombischen Tafeln, die meist 
iibereinandcr geschoben sind. In beiden Formen enth~tlt das Salz 
2 Mol. Krystallwasse 5 die es beim Trocknen auf 100--110 ~ voll- 
stiindig verliert, und beim Stehen an freier Luft dann nicht wieder 
anzieht. HSher erhitzt, bleibt es bis 200 ~ nahezu unverKndert~ 
yon wo ab Kohlens~ture und ein geringes Sublim'Lt yon ~icotin- 
siiure entweichen, his bei 230 ~ der Trockenvel'lust dem der 
Gleichung 

CTH~KN0 ~ ~-~ C0~ + C6H~KNO ~ 
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entsprechenden sehr nahe kommt, wornach auch die Trockensub- 
stanz nahezu nur nicotinsam'es Kalium ist. Bei Anwendung gr6sserer 
Mengen ( 1 - - 2  Grin.) muss auf 2 3 0 - - 2 4 0  ~ erhitzt werden. Unter 
relativ sehr geringer Br~unung vollzieht sich obige Reaetion~ und 
erhiilt man auf diese Weise welt leichter reine ~Iicotins~iure, als 
durch Erhitzen der Chinolinsiiure fUr sich. 

Das Auftreten h'eier ~icotlnsliure erkl~.rt sich am einfachsten 
dadurch, dass analog dem Verhalten der saurenOxalate, Succinate 
etc. i ein Theil des Chinolinsalzes in Neutralsalz und freie 
Chinolins. zerfi~llt, die gleichwieder unter Kohlensiiureabspaltung 
die Monocarbons~iure liefcrt. Dadurch wtirde auch erkliirt werden~ 
warum auch nach vollst~indiger Beendigung der Gasentwicklung 
die schwach alkalisch reagirende Schmelze stets einen kleinen 
Antheil an chinolinsaurem Salz enth~ilt. 

Die Analyse des sorgfiiltig von der Mutterlauge befreiten 
Salzes ergab : 

1 .0 .4017 Grin. bis 110 ~ getrocknet, vedoren 0"0609 Grin. H~O 
2.0"3560 , , , , , 0"0539 , , 

Berechnet fiir Geflmden 
C~H~KN04 -+- ~Ho0 r --~=-:--J ~ -, 

2H20 ...... 14" 93 14" 95 14" 86 

1.0"3462 Trockensubstan~ gab 0"1471 Grm. K2SO 4 
2. 0"3642 , , 0"1553 , , 

Berechnet fiir Gefunden 
C7H~KNO~ ~ ~,.~-----. ~-.~.._~ / 

. . . . . .  1 2 
K . . . . . . . . .  19"06 19"07 19"13 

Herr Prof. v. L a a g hatte die GUte~ das aus Wasser krystal- 
lisirte Salz zu messen und mir hieriiber mitzutheilen: 

Krystallsystem: triklinisch; beobachtete Fliichen: (001) (010) 

(100) (110). 
l\Tormalenwinkel: 010-001 ~ 73 ~ 50' 

100" 010 ~--- 69 ~ 40' 
100"001 ~ 56 ~ O' 
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Die Krystalle sind tafelf(irmig durch das Vorherrschen der 
Flitehe (010). 

Ein zweites sautes Kalisalz suchte ich derart zu gewinnen, 
class das saure Barytsalz mit :~tzkali vorerst ncutralisirt und dann 
rasch mit Schwefclsi~ure dcr Baryt ausgefi~llt wurde. Wurde 
weiter ebenso wie oben verfahren~ entstand aufAlkoholzusatz 
eine Krystallisation mit nur 9"9 Proc. Krystallwasser, ein zweites 
Mal, als das saure Barytsalz nicht wie im ersten Falle erst aus 
dem normalen, sondern dutch dircctesZufi|gen yon i Mol. Ba(OH)2 
zu 2 Mol. S~uren entstand, eine andere mit nut 2"3 Froc. Wasser 
erhalten. 

Das in letzterem Falle erhaltene Salz zeigte aber bei erhShter 
Tempcratur keinerlei Unterschied yon dem erst beschriebenen, 
krystallisirte in wenig Wasser geliist bei freiwilliger Verdunstung 
wieder mit 2 Mol. H~O in Tafeln, die nach Prof. v. Lang ' s  Be- 
stimmungen die vorerwi~hnten Formen besitzen, andererseits 
konute durch Alkoholzusatz auch aus dem dutch directe S~ttigung 
erhaltenen Salz eine Krystallisation mit 5"3 Proc. Wasser erhalten 
werdcn~ so dass es tlberhaupt fraglich ist, ob m c h r -  basische 
Siturcn mit Carboxylgruppen yon ungleicher Benachbarung ver- 
schicdene existenzfi~hige saute Salze zu bilden im Stande sind, 
und daher meiue Hoffnung, aus einem eventuellen zweiten sauren 
Salze zu der der Chinolins~ure zweitcorrespondirenden Monocar- 
bons~ture zu gelangen~ schon aus diesem Grunde vergeblich sein 
musste. 

In letzterer Beziehung sei noch erw~thnt~ ~lass der Versuch~ 
dutch trockene Destillation das aus dem sauren Kalisalze dargc- 
stellte Kaliumammonsalz das Nitril jener zu erlangen unter 
tiefgehender Zersetzung" geringe Meng'en eines 51igcn dem 
Pyridin iihnlich ricchenden Destillates liefert, das mit Kalilauge 
gekocht, unter Ammoniakentwicklung und entsprechend wciterer 
Behandlung wieder nur Nicotinsiture (Sehmclzpunkt 231 ~ 
liefcrte. 

Neutrales  Barytsalz.  Dieses fiel bei einem der frUheren 
Versuche aus dcr Ltisung des Baryumkaliumsalzes theilweise 
schon bei grosser Verd|innung (circa 1"500) in der K~tlte heraus~ 
der Rest bcim Einengen der Mutterlaug'e. Es stellt wcisse, kSrnige 
Krystallc dar. 

11 
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0'4046 Grin. his 220 ~ g'etrocknet, gaben 0"0225 Grm. HzO und 
0-2941 Grin. BaSO~ 

Berechnet fiir 
CzH~BaNO 4 + H~O Gefundeu 

Ba . . . . . .  42' 80 42.73 
H20 . . ' .  5" 62 5- 85 

Bei h~iherem Trocknen verliert cs noch immer an Gewicht 
(bis 260 ~ im Ganzen 0'0237) ohne merklich naeh Pyridin zu 
rieehen, so dass aueh bei diesem Salz flir den Wassergehalt die 
iibrig'enBestimmungen massgebender sind, als die Troeknung, 
wie ieh es schon bei den Salzen der Triearbonsiiure des Pyridins ' 
beobaehten konnte. 

Das neutra le  Silbersalz CTttaAg~NO, ~ wird weiter unten 
besehrieben werden, es entsteh L vermiseht mit weuig saurem Salz, 
sehon bei Zusatz yon Silbernitrat zur LiSsung der freien S~ture. 

Wenn ehinolinsaurer Kalk oder andere Salze mit Uber- 
sehtissigem ~ktzkalk erhitzt werden, erhiilt man (etwa 30 Proe. 
yon dem urspriinglieh verwendeten Chinelin) ein iSliges Destillat, 
alas zur lIfilfte aus Pyridin, zur andern aus einer hoehsiedenden 
Substanz, wahrseheinlieh Dipyridin, besteht. 

Lepidine. 

Nael~dem si.eh herausg'estellt hatte, dass Amido- und Nitro- 
benzol in so glatter Weise in Chinolin iiberfiihrbar sind, lag niehts 
n~her, als (tie Reaction mit noeh welter substituirten Benzolab- 
ktimmlingen und zun~ehst mit den Toluidinen und Nitrotoluolen 
zu versuehen. In der That entstehen aus den leiehter zugitngliehen 
--o- und --p-Derivaten Basen, die isomer mit dem Lepidin 
sind; das sehwer darstellbare --m-Amido, resp. Nitrotoluol 
wird demn~tehst gleiehfalls in Untersuehung gezogen werden. 

Die zwei methylirten Chinoline sollen als Toluehinoline be- 
sehrieben werden, um in der Bezeiehnnng mit dem yon G r a e b e  
erhaltenen Anthraehinolin und mit dem sp~tter noeh zu erwiih- 
nenden Naphtoehinolin in Ubereinstimmnng zu stehen. Dadureh 

i Wien. Akad. Bet. 
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werden sic fcrner pr~tcis als im Benzolkern substituirtes Chinolin 
hingestellt and yon den isomercn Verbindnngen unterschieden, 
deren Methylgruppc im Pyridinkern sitzt. Ftir letztere den 
Collectivnamen Lepidin im engeren Sinne ausschliesslich zu ge- 
brauchen empfiehlt sich um so mehr, als der bisher unter dem- 
selben Namcn aus dem Chinonin gewonnene KSrper zweifellos 
zu ihncn gch~irt. Consequent ist es dann auch~ das Chinolin als 
Benzochinolin zu bezeichnen, and unter dem Namen Chinoline 
alle jenc KSrper zu begreifen, die durch Aneinanderlagerung 
eines Pyridinkcrnes mit einem um 2CH verminderten aromatischen 
KSrper entstanden gcdacht werden kSnnen. Die Darstellung der 
zwei Lcpidine, resp. Toluchinoline ist g'anz analog der des Benzo- 
chinolins. 

Die Rohmaterialien warden durchDestillation, resp. dutch 
l~berfiihrung in das Oxalat and Krystallisation desselben aus 
Wasser gereinigt, t Das Orthonitrotoluol etwa 12 mal fl'actionirt 
ging nahezu innerhalb eines Grades iiber, enthiclt abet wahr- 
scheinlich noch Spuren der Paravcrbindung" und gelang es mir 
ebcnso wcnig wie W i d n m a n n  2 dutch Oxydationsmittcl eine 
vollkommcne ZcrstiJrang der letzteren zu crzielen. 

In beiden Fallen wurde 25 Grin. Nitrotoluol, 38 Grin. Tolui- 
din mit 120 Grin. Glycerin and 100 Grin. engl. Sehwefels~ture 
erhitzt, die Erscheinung'en sind hier ganz so wie bci Darstellung 
des Chinolins, nur ist das Sicden etwas wcniger sttirmisch. Es 
beginnt auch hier zwischen 150- -160  ~ and sinkt die Temperatar  
alhni~lig auf 140 ~ Die Rcaetionsmasse hat Farbe and Geruch 
wie die der Chinolinbereitung and wird durch Verdtinnen mit 
Wasser, Abblasen mit Wasserdampf zur Entfernung der unzer- 
.~etzten Nitroverbindangen, alkalisch machen and Ubertreiben der 
entstandcnen Bascn mit Wasserdampf auch welter so behandelt, 
wie es fl'Uher angcgeben wurde. Auch hier bleibt in der Blase ein 
Harz zurUck, das dem Chinolinharz vollkommen gleicht. 

1 Die von E. and 0. Fischer,  Bet. Ber. fl 1~80, 2205 g'emachte Beob- 
achtun~, dass das nach dem B i a d s c h a e dl e r'schen Verfahren gereinigte 
Orthotoluidin uoch immer Paratohfidin enthalte, das nur auf dem Wege des 
Acetderivates entfernt werden k6nne, war bei Anstellung dieser Versuche 
noch nicht bekaunt, diil'fte iibrigens bier kaum irgendwie ins Gewicht fallen. 

L i e b i g's Ann. ] 93, 20"2. 
11" 
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Bei der Darstellung des Orthotoluchinolins wurde das nieht 
angegriffene Nitrotoluol aufgefangen und so ein Fiinffel des zur 
Reaction gebrachten wiedergewonnen. 

Die weitere Reinigung der Basen geschah durch Troeknen 
mit Atzkali und wiederholte Rectification und zeigten sieh hier 
ganz ~ihnliche Erscheinungen wie sie beim Chinolin ausfUhrlich 
beschrieben wurden. 

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

2CTHgN -4- C~HTNO ~ -4- 3C3HsO 3 ~ 3C,oHg~q § l lH~0 

zu erwarten w~tre. 1 
0r thoto luehinol in  ist eine nur schwach gelbliche FlUssig- 

keit, schwerer wie Wasser, leieht mischbar mit Ather and Alkohol, 
sehr schwer 15slieh in Wasser~ stark lichtbrechend und ohne Ein- 
wirkung auf Lakmuspapier. Vollst~,tndig rein, fitrbt es sich aueh 
bei Lichtzutritt nur sehr allmalig dunkler~ br~tunt sich abet unter 
Atmosph~irendruek stets bei l~tngerem Erhitzen. Sein Geschmack 
ist brennend~ tier Geruch dem des Chinolins zum Verwechseln 
~ihnlich, und in heissem Wasserdampf vertheflt~ rieeht es ebenso 
stechend wie Chinolin. 

Der Siedepunkt wurde bei 751"3 Mm. Druck mit 247"3 bis 
248"3 corr. gefunden. 

Das speeifisehe Gewicht bezogen auf Wasser derselbea 
Temperatur ist: 

bei 0 ~ : 1'0852; bei 20 ~ : 1"0734 ; bei 50 ~ : 1"0586- 

In einer Mischung yon fester Kohlens~iure und Ather, in der 
Chinolin vollst~tndig zu weissen Krystallen erstarrte~ zeigte as 
nicht die Spur yon Krystallisation~ ebenso nicht als die Tempe- 
ratur dutch rasche Verdunstung im Vacuum noch erniedrigt 
wurde. 

1 Wird ftir das --o-Chinolin die ummgegriffene Menge yon Nitrotolu,,1 
in Abrechnung gebr~cht, steigt die Ausbeute auf 54 Procent. 
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DiG Analyse lieferte: 

1.0"2727 Grm. gaben 0"8362 Grin. CO z und 0"1534 Grin. H~O 
2. 0"2780 ,~ ,~ 23 Cbcm N~ bei 17 ~ und 758 Mm. 

Berechnet fiir Gefunden 
CloHgN ~ - ~ -  

C . . . . . .  83.92 83.63 - -  
H . . . . . .  6"29 6.25 - -  
N . . . . . .  ~" 79 - -  9- 59 

SMze des Orthotoluehinolius.  

Plat iudoppelverbindung.  DiG L~sung der h'eienBase iuviel 
verdUnnter koehender Salzs~ure mit Platinehlorid versetzt, l~sst 
gut ausgebildete Prismen yon dunkelorangegelber Farbe fallen, 
die besser ausgebildet und in Wasser~ sowie verdtinnter Salzs~ure 
welt schwieriger lSslich sind als das Chinolindoppelsalz. 

Es enth/ilt 2 Mol. Krystallwasse 5 die sehon bei 100 ~ grSssten- 
theils entweiehen. 

0"3830 Grm. gab bis l l 0  ~ getroeknet 0"0193 Grin. H20 und 
lieferte 0"1015 Grm. Pt. 

Berechnet fiir 
(C~oH9N)2H2C]6Pt -t- 2H20 Gefunden 

Pt . . . . . . .  26' 93 26' 50 
2H~O . . . . .  4.90 5' 02 

Saures schwefelsaures - -o - -  Toluehinolin.  Wenn, wie 
es ft~r das analog zusammengesetzte Chinolinsalz angegeben 
wurde, die mit doppeltem Volumen Alkohol vermisehte Base mit 
coneentrirter Schwefels~ure versetzt wird~ f/~llt jeder Tropfen 
weisse Krystalle; wird SKure so lange zugesetzt, bis die anfKnglich 
gebildete Gelb~rbung verschwunden is L gesteht das Ganze schon 
in der Hitze zu einem diehten Krystallbrei sehneeweisser Prismen~ 
die in Alkohol sehr sehwer, leieht in Wasser 15slich sind. Die- 
selben mit Alkohol gewaschen, auf Thonplatten dann zwischen 
Papier sorgf~iltig getrocknet, sind wasserfrei. 

0"4579 Grin. gabeu 0"4439 Grin. BaS0 a 
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Berechnet fiir 
C,oHgN-H2S0 ~ Gefuudeu 

H~SO 4 . . . . . .  40.66 40.76 

Salzsaures -- o-- Toluchinolin.  Die alkoholische L~isung 
der Base mit Salzs~ure vermischt~ scheidet nichts Festes ab, auch 
nicht wenn man "~ther zufligt. Beim Verdunsten tiber Schwefel- 
s~ture bildet die ganz dicke Liisung grosse~ sehr gut ausgebildete, 
durchsichtige Prismen, die zum Theil strahlig angeordnet 
sind. Dies Salz ist krystallwasserhifliig und kann nur liber 
Schwefels~ture getrocknet werden, da es sich bei erhShter Tem- 
peratur merklich verfltichtigt. Bei nieht ganz zweistUndigem 
Erhitzen auf 105 ~ verfiiichtigte sich in einem Versuche weit iiber 
die Hiilfte ohne erhebliche Zersetzung. 

0"4616 Grin. verloren naeh 70 Stunden 0"0738 Grin. H~O und 
lieferten 0"2276 Grin. AgC1 und 0"0008 Grin. Ag. 

Berechnet f'fir 
C1oHgN.HC1 -t- 21/2H~0 Geflmden 

C1 . . . . . .  15"81 15"64 
21/~H~O �9 �9 . 20" 05 20" 40 

PikrinsJiureverbiudung.  Eine heisse weingeistige Ltisung 
des --o-Toluehinolins mit einer kalt g.esiittigten kochendenLSsung 
you Pikrinsiiure in Alkohol versetzt~ liisst naeh und nach kleine, 
intensiv schwefelgelbe Bl~tttchen fallen, die sich withrend dem 
Erkalten reichlich vermehren. Sie sind in Ather und Benzol noch 
schwieriger ltislich als in Alkohol. Ihrer Schwerliislichkeit halber 
lassen sie sich mit letzterem leicht und vollst~ndig auswaschen. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 200 ~ 

0"2753 gaben 37"5 Cbem. ~ bei 17"8 ~ und 746"6 Mm. 

Berechnet fiir 
CloHgN.C6H2(0H)(N02) 3 Gefuuden 

N . . . . . .  15"05 15'48 

Methyljodverbindung.--o-Toluchinolin mit etwas Uber- 
sehUssigem Methyljodid im verschlossenen Rohr mehrere Stunden 
auf Wasserbadwitrme erhitzt, ist nach dam Erkalten in gelbe 
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Krystalle verwandelt, die durch "~the 5 der sie sehr schwer 15st, 
leicht yon einer anhangenden r(ithlich gef~trbten Verunreiniguug 
befreit werden kSnnen. Dieselben sind leicht in Alkohol, ver- 
dtinntem Weingeist, sowie in Wasscr 15slich. Atzkali zersetzt die- 
selben schon in der Kalte unter Abscheiduug eines nahezu farb- 
losen ()les. Wahrscheinlich geht bier ein ahnlieher Process vor 
sictb wie ich ihn beim Chinolinmethyljodid beobaehtete, und der 
yon C laus  u. H i m m e l m a n n  t beim Chinolinbenzylehlorid, yon 
Claus  u. A. beiden Chinaolkaloidennaher studirtwurde, wonaeh das 
(31 eiu im Pyridinkern methyllrtes - - o - -  Toluehinolin sein kSnnte. 

0" 2608 Grm. bci ] 00 ~ getroeknetcr ~ubstanz gaben ~). 2117 Grin. 
AgJ. 

Bereehnet fiir 
CloHgNCH~J Gefunden 

J . . . .  44" 56 44" 56 

0xyda t ion  des - - o - -  Toluehinolins.  Nur Kaliumperman- 
ganat wirkt verhaltnissmassig energiseh auf die Base ein. Die 
Oxydation gesehah ahnlich wie beim Chinolin, doeh nur mit einer 
dreiprocentigen Chami~leonRisung uud sehr vorsiehtig, so dass 
aueh fur 5 Grm. der Base statt der bereehneten 1350 CC. nicht 
mehr wie 1380 CC. bis zum sehliessliehen langsamen Ver- 
schwindeu der Rothf~trbung nothwendig waren. Als so viel des 
oxydirenden Agens zugeflossen war, als die Bildung einer 
Chinolinmonocarbonsaure erfordert, hatte sich das Toluehinolin 
nut sehr wenig verringert, so dass die intermediare Entstehung 
jener nieht anzunehmen ist. 

Die OxydationsflUssigkeit roeh noch deutlieh naeh unzer- 
setzter Base, durch Destillation im Wasserdampfstrome wurdeu 
aber nur wenige Tr0pfchen derselben erhalten. 

Die vom Manganniederschlage getrennte LSsung in der- 
selben Art verarbreitet, wie es fllr Darstellung der Chinolinsi~ure 
beschrieben ist, lieferte schliesslich tiber 2 Grin. einer Siiure, in 
deren Mutterlauge Oxalsaure nachgewiesen werden konnte. 

Die ersterhaltene zeigte im reinen Zustande in Sehmelz- 
punkt, Form und LSslichkeit keinerlei Unterschied mit der 
Chinolinsaure; das durch Fallen der mit Ammoniak abgesattigten 

1 Ber. Ber. f. 1880, 2045. 
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S~urelSsung mit Silbernitrat gallertartig ausfallende Silber- 
salz~ das bald krystallinisch wird~ gab Uberdies stimmende 
Zahlen. 

Es ist wasserfrei~ und l~sst sich ohne Zersetzung Uber 110 ~ 
trocknen. St~irker erhitzt~ zersetzt es sich unter starkem Auf- 
bl~then zu schwarzen~ theeartigen Blattern. 

0" 3205 Grm, gaben 0. 1812 Grm. Ag. 

Berechnet fiir 
CTH3Ag:~N0 4 Gefunden 

Ag . . . .  56.69 56- 54 

Die /~berftihrung des --o--Toluchinolins in die Chinolino 
siiure~ d. i. eine Diearbonpyridins~ture beweist~ dass auch bei 
dessen Bildung' die Schliessung des zweiten Ringes in der Ortho- 
stdlung erfolgt, seine Structur desshalb nur durch die Formel 

~ H  3 

ausdrUckbar ist. Die Bezeichnung als Orthoderivat hat nicht nur 
in Folge seiner Entstehung aus Orthoderivaten der Benzolreihe 
Berechtigung~ sie ist auch sonst vollkommen Mar und unge- 
zwungen, wenn man das dem ~q zunitehst liegende C-Atom mit 
jenem, als Basis nimmt und yon diesem Atompaare ausgehend, 
in Ublieher Weise die reehts und links liegenden Orte in der 
gew(ihnliehen Reihenfolge benennt. 

Paratoluehinolin.  

Das aus - - p - - ~ i t r o -  und - - p - -  Amidotoluol entstehende 
Methylehinolin stellt friseh destillirt eine gleiehfalls nut sehwaeh 
gelblieh gefi~rbte~ liehtbreehende FlUssigkeit dar, die gegen Lieht 
empfindlieher ist als die Orthoverbindung oder das Benzoehinolin 
und datum sehon nach kurzem Stehen rSthliehbraun wird. In 



Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 159 

LSsliehkeitsverh~tltnissen und sonstigen Eig'enschaften schliesst 
sic sich vollst~ndig den ftir die genannten zwei KSrper beschrie- 
benen an. Der Geruch des - -p - -  Toluchinolins erinnert gleieh- 
zeitig an den des Chinolins und den des Paratoluidins, is L 
besonders in verdtinntem Zustande, sehr angenehm und dem des 
spanischen Flieders (Syr lnga  v . )  nicht unKhnlich. Dutch Abktihlen 
konnte sic ebenso wenig wie das - - o - -  Toluchinolin krystallisirt 
erhalten werden. Der Siedepunkt wurde bei 745Mm. Druck mit 
257" 4 bis 258" 6 ermittelt. Das speeifische Gewicht, bezogen auf 
Wasser derselben Temperaturen, ist: 

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

also stets g'eringer als das der Orthoverbindunff, mit dem es darin 
iibereinstimmt, dass ibre Eigengewiehte kleiner sind wie die des 
Chinolins. 

Die Analyse best~tigte die nach der Entstehung'sart wahr- 
scheinliche Zusammensetzung: 

1. 0.2280 Grin. gaben 0"7022 Grin. und 0" 1279 Grm. H~O. 
2. 0'3832 , , 35"0CC. :Nbe i22  ~ und745 .2Mm.  

Berechnet fiir Gefunden 

C . . . .  83' 92 83" 99 --  
H . . . .  6 '29 6"19 - -  
N . . . .  9"79 - -  10"16 

Das Paratoluchinolin liefert eine Reihe gut charakterisirter 
Verbindungen, yon denen haupts~tchlich diejenigen eingehender 
untersucht worden sind, die den bei dem - - o - -  Derivat beschrie- 
benen verwandt sind. 

Plat indoppelsalz.  Dutch Fi~llung" in der Kiilte erzeug't, 
erscheint es in Form eines schwach ffelblichgefitrbten krystalli- 
nischen Niederschlages, aus verd||nnter Salzs~ure krystallisir L 
in der es, ebenso wie in Wasser, auch in der Kochhitze sehr 
schwer 15slieh ist, schiesst es in lichtgelben, haarfeinen 1)rismen 
an, denen nur wenige etwas deutlicher ausgebildete prismatische 
Krystalle mit einem Stich ins Br~unliche beigemiseht sind. Auch 
diese Platindoppelverbindung enth~lt 2 Mal Krystallwasser, die 
beim Trocknen bei 120 ~ vollsti~ndig entweichen. 
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1. 0"4542 Grm. verloren 0.0227 Grin. H20 nnd hinterliessen 
0. 1222 Grm. Pt. 

2. 0"3963 Grm. verloren 0.0169 Grin. H~O und hinterliessen 
0" 1067 Grm. Pt. 

Berechnet flit Gefunden 
ClotIgN)~II2ClbPt_+2H20 f - ~ - - J ~ - ~ - ~ - - ~  

Pt . . . . .  26" 93 26" 90 26" 92 

~H~O.. 4" 90 4" 99 4" 37 

Sanres Sulfat.  Die Darstellung dieses gut krystallisirenden 
Salzes geschah wit  bei der Orthoverbindung ersichtlich ist; es 
erfolgte aber nieht augenblicklieh Krystallisation~ die erst bei 
mehrsttindigem Stehen tiber Sehwefels~ure eintrat, wobei weisse 
Prismen, ganz i~hnlieh dem Orthosalz in reiehlicher Menge 
ansehossen. Auch das Sulfat des - - p - -  Toluchinolins ist in 
Alkohol schwer, i~usserst leicht in Wasser 15slich. 

Das sorgfitltig zwischen Fliesspapier getroeknete Salz enthiilt 
Krystallwasser, das bei l~tngerem Stehen (7 Tage) llber Sehwefel- 
siiure entweicht. 

0"4296 Grm. vedoren 0"0306 Grm. und gaben 0"3896 Grin. 
BaSO 4. 

Berechnet fiir 
CloHgN. H2SO4-~-H+O Gefunden 

H2SO 4. . .37"83 38" 14 

H20 . . . .  6"95 7"12 

Salzsaures - - p - -  Toluchinolin.  Unter denselben Verhiilt- 
nissen wie beim Orthosalz dargestellt~ dunstet seine LSsung zu 
feinen, verfilzten Nadeln ein; die nut sehwierig yon der anh~tn- 
genden dicken Mutterlauge befreit werden k(innen. Sie sind leicht 
l(islieh in Wasser und Alkohol. Im Exsieeator werden sie weiss, 
und nehmen beim darauffolgenden Trocknen im Wasserbade 
erheblieh an Gewieht ab~ wobei sie briiunliehgelb werden und 
etwas zusammenbaeken. 

0" 3210 Grm. bei 100 ~ bis zum constanten Gewicht getrocknet, 
verloren 0"0177 Grm. 
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Berechnet fiir 
C~oHgNHCI+a/2H20 Gefunden 

�9 - v 

4.77 5-51 

0"3033 Grm. Trockensubstanz gaben 0"2393 Grm. C1Ag und 
0.00179 Ag. 

Berechnet fiir 
CloH9N. HCI Gefunden 

C1H . . . .  20.39 20.17 

l~ikrins~ureverbindung. Als so verfahren wurde, wie es 
ftir die Orthoverbindung beschrieben ist~ fiel ein Pulver yon schSn 
gelber Farbe aus~ das beim Erkalten sich nicht mehr vermehrte. 
Die Doppelverbindung ist in kochendem Alkohol noch schwerer, 
wie die des - -o - -  Toluchinolins 10slich, yon Ather und Benzol 
wird sie ebenso spiirlich aufgenommen. Schmelzpunkt 229 ~ 

0'2681 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 36 CC. N 
bei 17 ~ und 740" 9 Mm. 

Berechnet fiir 
(,  CIoHgN. ,61t3N307 

15-05 

Jodmethylverbindung. 

Gefunden 

15"21 

Die Darstellung dieses KSrpers 
wurde nach einem bisher nieht beschriebenen u und zwar 
in tier Art vorgenommen, dass eine atherische L~sung der Base 
mit Jodmethyl in einem Rohre versehlossen wurde. Die anfiinglich 
kaum geF~rbte Fllissigkeit f~trbt sich bald gelblieh und es 
seheiden sieh schwachgelbliehe feine Prismen ab, die naeh und 
nach reichlicher ausfallen, naeh eben 48stUndigem Stehen sich 
abet nieht mehr vermehren. Dureh Wasehen mit *ther werden 
sie leieht rein erhalten. Dics e Methode~ die inzwisehen Claus  u. 
M a 11 m a n n i fiir die Darstellung des Jodmethylehinin's beschrie- 
ben haben, hat den Vortheil, dass die Bildung gef~rbter Nebenpro- 
duete bei derselben fast ganz ausbleibt. Kalilauge zersetzt die 
Doppelverbindung, sowie die des - - o - -  Toluehinolins, bei 100 ~ 
getroeknet, f'ttrbt sie sieh dunkler gelb ohne wesentlieh an 
Gewieht zu verlieren. 

Bor. Bor. f. 1881, 7t~. 
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0"2544 Grin. bet 100 ~ getrocknetcr Substanz 
0-2060 Grm. JAg und 0"0024 Grin. Ag. 

lieferten 

Berechnet ftir 
CloHgN. CttaJ Gefunden 

- -  \ /  

J . . . .  44.56 

0xyda t ion  des Para to lucMnol ins .  Wcnn die Base mehrere 
Stunden mit Chromsiiurel(isung bet gleichzeitiger Auwesenheit 
yon Schwefels'Xure gekocht wird, bleibt die Hauptmasse der- 
selben unver~udert~ und es sind nur geringe Mengen ether durch 
Silbernitrat f~llbm'en Si~ure nachweisbar~ die tiberdies in zur 
weiteren Untersuchung wenig cinladender Form auftritt. 

Kaliumpermanganat wirkt etwas-schwierig'er~ sonst aber 
ganz so wig auf das Orthotoluchinolin ein und ist als Oxydations- 
product auch hier ChinolinsiturG und zwar in rcichlicher Ausbeute 
uachweisbar. 

Im Zusammcnhangc mit dem vorstehend Ertirtertcn Grgibt 
sich ftir das Paratoluchinolin dig folgendG Lagcrungstbrmel~ 

die auch die Zul~ssigkeit der n~heren Bezeichuung als Para- 
derivat begrtindet. 

a-Naphtochinolin.  

Mit diesem Namen set eine gut krystallisirbare Base 
bezeichnet, die aus e-Nitronaphtalin und ~-Naphtylamin in dcr 
schon in drei F~llen illustrirten Weise entsteht. 

Zuvor set eine Bemerkung tiber die Rohmatcrialien gestattet. 
Das Naphtylamiu aus dem Haudelspritparate dutch Destil- 

lation yon t~trbenden Antheilen zu befreien, ist ziemlich umsti~ud- 
lich und des bckannten Geruches halber nichts weniger wie 
angenehm. Welt rascher und bequcmer el'hAlt man ein reiues 
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Pr~parat, wenn die h(ichstens einmal rectificirte Base in der ctwa 
achtfachen Meng'e Alkohol gelSst, and dana etwas weniger als 
die fur das Neutralsalz bereehnete Menge concentrirter Schwefel. 
saure nach and nach zugesetzt wird. 

Nach dem Erkalten erh~tlt man durch Filtriren and Waschen 
mit Alkohol, endlich mit Wasser, und Absaugen auf porSsen 
Platten ein Pr~tparat~ das vollsti~ndig weiss ist~ wenn der Zutritt 
directen Lichtes wiihrend dera Trocknen vermieden wurde. 

Das Mononitronaphtalin stdlte ich in gewi~hnlicher Weis% 
nut mit der Ab~inderung dar, dass Naphtalin in Kolben in 
Partien zu 50 Grin. mit bloss dem doppelten Gewichte concen- 
trirtcr Salpeters~ture Ubergossen and eben nur bis zum Atiftreten 
rother Dgmpfe erhitzt wurde. Wird dann yore Feuer genommen, 
vollzieht sich die Reaction ruhig yon selber and das nach voll- 
sti~ndigem Erkalten mit viol Wasser ausgeFttllte Product besteht 
zur Ggnze aus dem Mononitroderivate mit sehr geringen Mengen 
einer braunen Verunreinigung. 

Die ersten Versuche zur Darstellung des Naphochinolins 
botch insoferne Schwierigkeiten, als bei ktirzerem Erhitzen and 
geringerem Schwefels~urezusatz viel unveriindertes 5~itronaph- 
talin, und~ was ftir Isolirung der neuen Base welt unangenehmer 
ist~ Naphtylamin nachweisbar ist, bei l~nger dauernden Ope- 
rationen and mit mehr Schwefelsiiure raassenhaft nichtbasische 
Harze unter Verrainderung der Ausbeute resultiren. 

Am zweckmiissigsten erwies sich~ 14 Grln. Nitronaphtalin~ 
30 Grm. Naphtylaminsulfat~ mit 80 Grin. Glycerin und 30 Grm. 
englischcr Schwefels~ture dutch 5--6  Stunden vor dem Riickfiuss- 
ktihler zu erhitzen~ dcssen Anbringung weniger desshalb noth- 
wendig ist~ um die ziemlich schwierig fitichtige Nitroverbindung, 
als vielmehr das entstandene Wasser irn Kolben zu behalten, 
and damit eine sch~dliche TemperaturerhShuug zu vermeiden. 
Die Reaction beginnt zwisehen 150--160 and verliiuft sehr 
rai~ssig, gcgen Ende der Operation sinkt das Thermometer auf 
etwa 140 ~ 

Die entstandene dicke Fltissigkcit~ die nach genannter Zeit 
nur sehr wenig Nitronaphtalin enth~tlt~ hat Farbe and Geruch 
wie die bei der Darstcllung yon Chinolin and der Toluchinoline~ 
scheidet auf Wasserzusatz aber weit mehr Harz ab. 
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Da das Naphtachinolin mit Wasserd~mpfen nut sehr sehwer 
fltiehtig ist, muss bet seiner Isolirung anders verfahren werden 
als bet den andern bisher beschriebenen Basen. Zweckmassig 
erwies sich, die vom abgeschiedenen Harz abgegossene Fltissig- 
keit mit Ather zu tiberschichten und unter Ktihlung mit einem 
starken Wasserstrahl nach und nach Atznatron his zur deutlichen 
alkalischen Reaction zuzusetzen. Das in Freiheit gesetzte Naphto- 
chinolin geht fast vollsti~ndig in Ather tiber und nut sehr geringe 
5(engen werden yon einem gleichzeitig auftretenden, in "~ther 
nnlSslichen Harz mit niedergeschlagen. Ein nicht uubetri~chtlicher 
Theil des letzteren wird dutch das ~aphtoehinolin daftir aber in 
i~therischer LSsung gehalten, kann abet entt'ernt werden, wenn 
diese im Wasserbade abdestillirt, und der Destillationsrtiekstand 
in wenig tiberschtissiger, verdtinnter Schwefels:,iure gclSst wird. 
Die Hauptmasse des Harzes bleibt uugelSst und wird abfiltrirt, 
aus der SulfatlSsung die Base wicder in Freiheit gesetzt and in 
Ather qufgenommen. 

Schliesslich wird sorg~iltig mit "~tzkali gctroeknet, t zucrst 
aus dem Wasserbade, dana tiber fl'eiem Feuer dcstillirt. Naehdem 
Ather and Wasser entfernt stud, stcigt das Thermometer r~tsch 
welt tiber 300 und geht dann ein farbloses, sp~ttcr ein immer 
dunkleres ()l tiber, das in der Regel nach einigem Stehen, u. z. 
immer schwierig'er und unvollsti~ndiger erstarrt, je spSter es tiber- 
destillirt ist. Dies rtihrt yon einem noch hSher als das Naphto- 
chinolin siedenden KSrper her, der erst bet bcg'innender ]~oth- 
gquth und unter sehr starker Zersetzung zu sicden begiu ut, in 
Alkohol so gut wie nicht, leichter in Benzol 15slich ist und bisher 
nicht n~ther untersucht werden konnte. 

Zur weiteren Reinigung wird das rohe Naphtochinolin in 
etwa dcm 8--10fachen Volumen Alkohol gelSst, dic zur Bildung 
des sauren Sulfates nSthige Mengc yon concentrirter Sehwefel- 
si~ure zugesetzt und die herausgefidlene Krystalhuasse dutch 
Absaugen und Waschen mit Alkohol yon der brauuen Mutterlauge 
befl'eit. Die aus dem Salze mit Ammoniak abgeschiedene Base, 

1 Wean mehr als Spuren yon Wasser ~nwesend sin(l, ist die Destillatiolt 
unm6glich, da nntcr het'tigem Prasseln fast jedesm.~l (}bersteigen eintritt. 
und muss dana das Trocknen dutch einen Stt'om trockenen Wasserstoffes 
beendig~ werden. 
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die nun bald lest wird 1 neuerdings destillirt, geht dana voll- 
sti~ndig farblos iiber and erstarrt sehr leicht. Die Ausbeute an 
Naphtochinolin ist etwa 25 Procent der theoretischen; nachdem 
auch bei Darstellung der Toluchinoline geringere Ausbeuten 
erzielt wurden,  als bei der yon Chinolin, scheint es, dass 
allg'emein mit steig'eadem Moleculargewichte der Procentsatz sieh 
erniedri~t. 2 

In reinem Zustande stellt das Naphtochinolim ein farbloses 
()1 dar,  das besonders in kleinen TrSpfchen tagelang fltissig 
bleiben kann, angenblicklich abet  erstarrt~ wenn ein St~ubchen 
bereits krystallisirter Substanz zugebracht wird. 

Es gesteht so zu prachtvollen~ meist strahlig angeord- 
neten~ blendend weissen Prismen. Ziemlich gut ausgebildete 
Krystalle liefert die ~ttherische LSsnng oder die in absolu- 
tern Alkohol und Benzol, verdtinnter Alkohol scheidet cs in 
Blfi.ttchen ab. Von Ather, Benzol nnd Alkohol wird es sehr leicht 
aufgenommen, ebenso auch yon einer Misehung yon gleichen 
Voluminas Wasser and Alkoho]~ Wasser allein nimmt nut Spuren 
desselben auf. VerdUnnte S~uren Risen es leicht and vollst~ndig. 

Es ist nahezu gesehmacklos and besitzt einen eigenthiim- 
lich aromatischen Geruch, der etwas dem des iNaphtylamins 
~hnelt~ schw~tcher und weniger ekelhaft wie dieser ist~ mit der 
Zeit aber auch l~tstig wird. 

Der Sehmclzpunkt liegt bei 50 ~ der Siedepunkt etwas 
nnterhalb dem des Queeksilbers und wurde vermittelst eines 
Luftthermometers bei 747 Mm. Druck mit 251 ~ ermittelt, eine 
Zahl, die ich mit einiger Reserve mittheile, die abet der Wahrheit  
nicht allzuferne stehen wird. a Ieh beabsichtige, den Versuch mit 
mehr Material zu wiederholen. 

1 Aus sehr verunreinig~eu Salzl6sungen abgeschiedene Base erstarrt 
wochenlang nicht, aueh wean Krystalle derselben eingetragen werden. 

2 Einfacher and fiir die Ausbeute wahrseheinlich giinstiger diiffte es 
sein, kiinftig'hin (lie durch die erste F~illung mit Atzkali erhaltene Base, 
sammt dem ihr beigemischten Harz you Wasser mOgliehst zu befreien, aus 
eisernen Retorten za destilliren und das Destilla~ im Wage des Sulfittes zu 
reinigem 

3 Einem freundliehen Rathe des Herrn Prof. v. L a n g  folgend, 
geschah obige Siedepuuktsbestimmung in der Weise. dass ein etwa 6 Mm. 
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Oxydationsmittel ver~tndern das Naphtochinolin nur schwierig. 
Kal iumpermanganat  wirkt in der K~tlte fast  gar  nicht, auch in 

der Hitze nur schwierig ein. Eisessigchroms~urel~sung oxydirt 
auch nach l~ngerem Kochen nur partiell; die erkaltete FlUssig- 

keit  setzt Krystal le  ab ,  die vorwiegend Naphtochinolinchromat 

sind, nebst einem in Benzol ziemlich 1Gicht 15sliehGn Ktirper, der 
in hUbschen orangegelben N~delchen krystallisirt  und viGlleieht 

Gin Chinon ist. Gleichzeitig versGhwindet ein Theil des Naphto- 
chinolins und ist mSglicherweise zu einer Chinolindicarbons~urc 

umgewandel t  worden, u dig noch genauer untersucht 
werden sollen. 

0"3159 Grin. Naphtochinolin gaben 21"3 CC. N yon 17 .8  ~ 
und 744 Mm. 

Berechnet fiir C~3Hv~ Gefunden 

N . . . .  7"82 7 ' 6 4  

P ] a t i n d o p p e l s a l z .  Dasselbe Ffillt auch aus der stark ver- 
dUnnten, kochenden LSsung der Base in vcrdUnnter Salzs~ture in 
kaum mit freiem Auge erkennbaren lichtgelb ffef~irbten 1)rismen 
aus, die inWasser  und verdtinnter Salzs~ture noch welt schwieriger 

15slich sind, "ds die frtiher beschriebenen Doppelsalze. 

Wie diese, enth~tlt es 2 Mol. Wasser~ die es bei 110 ~ voll- 

standig verliert. 

0 . 3865  Grin. verloren 0"0173 Grin. H~O und hinterliessen 

0 .0930  Grm. Pt. 

weitcs Glasrohr auf der eiuen Seite geschlossen, auf der anderen enff aus- 
gezogen wurde. In der Mitte des engeren Theiles brachte ich eine Marke 
an und konnte danu das Gcf~issvolum bis zur ~arke, dutch Fiilleu rnit Hg 
und W~gen leicht ermittelt werden. Beim Versuch kam das elltleerte Gef~ss 
vermittelst eines cinfach durchbohrten Pfropfens in denHals desFractionir- 
kSlbchens derart, d'tss der enge Theil nur soweit herausraffte~ dass noch 
an der Marke abffeschmolzeu werden konnte. Als die Destill~tion einige 
)Iinuten im G~nge war~ wurde mit dem Gasliithrohr an der murkirten Stellc 
geschlossen~ die Spitze unter Quecksilber geSffuet~ nach dem Aufsteigen 
auf gleiches Volum gebr~cht und durch W~gung die eingetretene Queck- 
silberm~tsse ermittelt. Aus den ffefuudenen Zahleu l~sst sich mit Hilfe der 
in gewiihnlichcr Art beobachtcten Daten, wie Druck uud Temperatur, die 
Siedetemperatur berechuem 
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Berechnet fiir 
(C13H9N~,2H2Cl(;Pt-+-2H20 Geflmden 

Pt . . . .  24.53 24-()6 
2H20.. 4- 46 4.47 

Sautes  Naphtochinolinsu~lfat. Dieses schon erwiihnte Salz 
krystallisirt in schwachgelbllehen Prismen, die in Wasser ausserst 
leicht, schwer auch in koehendem Alkohol 10slich sind~ aus 
welchem sie beim Erkalten mit unver/inderterFarbe anschiesssen. 
Es ist wasserfrei und kann bis 160 ~ unver~ndert erhitzt werden. 

0"4022 Grin. gabeu 0'  3398 Grin. BaSO a 

Berechuet fiir 
(!~ 3H:)N. tt2SO r Geflmden 

35" 38 

Das salzsaure Naphtochinolin dunstet aus wKsseriger 
Liisung zu einem Aggreg'at feiuer schwaehffelblicher ~ d e l c h e n  
ein~ die in absolutem Alkohol nicht, sehr leicht in verdtinntem 
7rod in Wasser liislich siud. 

Die Methy]jodverbindung ist jedenfh.lls darstellbar, yon 
mir abet rein noch nicht erhalten worden~ da bei verschiedenen 
Versuchen die vollst~tndige l~berf|lhrnng der Base in die Doppel- 
verbindunff nicht gelang'. 

Pikrinsi ' tureverbindung. Sie unterscheidet sich in Farbe 
und sonsti~en Eigenschaften so gut wie nicht yon den vorer- 
w~thnten Verbindungen und bildet mikroskopisehe Prismen, Die 
bei 100 ~ getrockncte Substanz lieferte bei der Analyse: 

0--'2243 Grm. gaben 0 '4662 Grm. CO~ und 0-0643 Grin. It~O 

Berechnet fiir 
C13HgN. C6H,)(NO,z)30tt Gefunden 

C . . . .  55- 88 56" 68 
tt . . . .  2" 94 3" 14 

Die Structur des Naphtochinolins ist nicht in dem Grade 
sichergestellt, wie die der'vorerw~thnten Basen, da die Oxydations- 
producte desselben noch nicht experimentell festgestellt wurden. 
Mit einiger Sicherheit liisst sich nach den vorliegenden Analog'ien 

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 
dureh folgende Formel daher ausgedrtickt werden kann. Dcr 
Einfaehheit halber ist ks zweckwiissig, diese Base als a-Derivat 
und daher mit dem ~Namen ~-~aphtochinolin zu bezeichnen. 

Sehlussbemerkungen. 

Die Siedepunkte der beschriebenen KSrper zeigen mit den 
Siedepunkten der Substanzen, aus denen sie ableitbar sind, eine 
Regelm~tssigkeit, die wohl mehr als zui~,illig �9 ist und die folgende 
Tabelle erkennen l~isst. 

Siedeplmkte.  

Benzolreihe Toluolreihe 

- - o - -  - - p - -  

Kohlenwasserstoff. 81.5 111 

NitrokSrper . . . . . . .  205 223 237 

Amidoderivat . . . . .  184 199 198 

Chinolinderivat . . . .  237 248 258 

lqaphtalin- Anthracen- 
reihe reihe 

218 36O 

304 - - 

310 - -  

351 446 

Die Differenzen zwischen den Zahlen tier letzten Reihe mit 
denen der voranstehenden zeigen eine gewisse Ubereinstimmung, 
die am augenf~illigsten in der dritten Reihe sieh zeig' b indem die 
Siedepunktsdifferenz zwischen den Monamidoderivaten, und den 
zugehSrigen Chinolink(irpern zwisehen 50 und 60 betr~tg't und 
nur in der Naphtalinreihe auf 41 f~tllt. 

Ebenso ergibt sich die l)bereinstimmung' zwischen der 
Chinolinreihe und der des Benzols~ dass - - p - -  Derivate haher 
sieden, wie dis - - o - -  Verbindungen. 
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Uber die Constitution des Chinolins und demnach auch seiner 
Derivate ist in neuester Zeit eine Controverse aufgctaucht, in 
die ich bier um so weniger eintreten kann, als die in vorliegender 
Untersuchung mit~,'etheilten Thatsachcn den brennenden Punkt 
nut nebens~tchlich bertihren. Es scheint mir aber aus der ['~berein- 
stimmung im Bildun~,'sverhiiltnisse der beschriebenen K~irper ein 
neuer schwerwiegender Beleg fur die K (i rn er'sche Hypothese zu 
erwachsen und andererseits das gauze Capitel noch zu wenig 
erforscht zu scin~ um mit Sicherheit behaupten zu kSnnen, dass 
die beobachteten ei~'enartigen Verh~ltnisse nicht einfach Ausfluss 
der durch die K Srner'sche Formel ausgedrtickten eigenartigen 
Constitution des Chinolins siud. Kurz nach VerSffentlichung meiner 
vorl~ufigen Mittheilung tiber die Synthese des Chinolins ist yon 
W. K(inig's I die Ansehauung entwickelt women, dass in erster 
Phase AcroleYnanilin gebildet, dieses dann durch den Sauerstoff 
des Nitrobenzols zu Chinolin oxydirt wird, worauf der Rest des 
seines Sauerstoffes beraubten ~Titrobenzols mit dem Acrole'fn 
unter Wasserabspaltung ein weiteres Molektil Chinolin liefert. 

Ftir diese Anschauung scheint mir vor Allem die Thatsache 
zu sprechen, dass der Beginn der Reaction in allen bisher beob- 
aehteten F~tllen bei ]50--160 ~ eintritt, also j ener Temperatur~ 
bei der die unbedingt in erstcr Phase gebildete Glycerinschwefel- 
s~ure unter Acrole~nbildung zerfallen dtirfte~ ferne 5 dass der 
Acrolei'ngeruch hie wahrnehmbar ist~ wenn die Reactionsmasse 
Anitin enth~lt, sehr deuflich aber ist, wenn nut Nitrobenzol mit 
Glycerin und Schwefcls~iure erhitzt wird. 

Immerhin bleibt es auffallend, dass das AcroleYn bei An- 
wesenheit yon Anilin im Momcnte seiner Entstehung vollstiindig 
zum Aufbaue yon Chinolinderivaten verbraucht~ respective poly- 
merisirt wird. 

FUr die, wie es scheint allgemein anwendbare Methode zur 
Synthese yon Chinolinabk0mmlingen ist es yon Wichtigkeit, dass 
Versuche mit nicht correspondirenden Amido- und NitrokSrpern 
mit Bestimmtheit ergaben, dass stets beide Chinolinderivate 
entstehen~ nur wie es scheint~ das dem ~itrok(irper entsprechende 
stets in geringerer Menge, eine Angabe, dig ich heute schon nicht 

1 Bet. Ber. f. 1880. 911. 
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fUr liberflUssig halte, mit Hinblick auf den Umstand, Ms die Aus- 
beuten in einigen F~llen den Gedanken nahelegen kSnnten, dass 
nur das Nitro-, respective Amidoderivat in die Chinolinreaction 
tr~le. 

Die bisher erzielten Resultate berechtigen wohl zu dem 
Schlusse, dass auch nitrirt% respective amidirte~ Athyl-, Propyl- 
und andere Benzole in /thnlieher Weise reagiren werden, wie es 
jetzt an vler Beispielen dargethan ist. Es l~sst sigh daher cine 
ganzeReihe vonChinolinen mit Kohlenstoffseitenketten, abet auch 
mit anderen substituirenden Gruppen und zw~r mit bekannter 
~qtellung der Seitenketten mit Sieherheit voraussehen und das 
Ziel, das W e i d e l  und C o b e n z l  1 auf dem Wege der directen 
Substitution yon Chinolinderivaten mit elektronegativen Elementen 
und Radicalen anstreben, dtirfte heute schon zum grossen Theile 
und~ wie mir scheint~ in sehr einfacher Weiss erreicht sein. 

I l~Ionatshefte 1. 844. 


