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8ynthetische Versuehe in der Ohmohnr lhe, 

3. Mittheilur~g. 

Von Zd. H. Skraup. 

(Ans dem L~l.boratorinm der Wiener Hmldels,qkademie.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai i882.} 

Vor etwa einem Jahre 1 besehrieb ieh unter obig'em Titel ein 
Verfahren zur Darstellung des Chinolins aus Nitrobenzol, Anilin 
mid Glyeerin~ welches mit gleiehgtinstigem Erfolge zur Gewinnung 
substituirter Chinoline dienen kann~ Wenn substituirtes Anilin und 
Nitrobenzol dem gleiehen Proeesse unterzog'en werden. 

So sind sehon in der eitirten ersten Mittheilung' zwei Methyl- 
derivate des Chinolins, das - - o - -  und -- io--  Toluehinolin 
besehrieben, die aus - - o - -  und - - p - -  Amido- und Nitrotoluol 
entstehen~ ferner das ~ Naphtachinolin, das aus ~ Amido- und 
Nitronaphtalin erhalten wird~ und in einer zweiten Mittheilung 
habe ieh mit A. S e h l o s s e r  2 gezeigt, dass in ganz analoger 
Weise die drei isomeren Amido- und Nitrobenzogs~uren in drei 
versehiedene Carbonsiillren des Chinolins tiberftihrbar sind~ die 
wir Chinolinbenzearbonsiiuren nannten. 

Das Toluehinolin aus --~--Toluidin~ das in Folgendem 
beschrieben werden soll~ babe ieh haupts~tehlieh desshalb dar- 
ges~;ellt~ um seinen Siedepunkt mit dem der anderen zwci Tolu- 
ehinoline zu vergleiehen. 

Naehdem das --p--Toluehinolin h(iher siedet als die - - o - -  
Verbindung~ naehdem welter eine gleiehe Beziehung' zwisehen 
den Sebmelzpunkten der ~) und - - o - -  Chinolinbenzearbou- 
s~turen stattfindet~ beide abet niederer sehmelzen als die - - m - -  
S~ture, welehe die am hiSehsten sehmelzende ist, sehien es mir noth- 

1 Wiener  ~Ionatsh. II, 139. 
Ebend.  II, 518. 
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wendig festzustellen, ob nicht etwa aueh das --m--Toluchinolin 
dem entsprechend hSher siede, als die anderen zwei im Benzol- 
kerne methylirten Chinoline. 

Das Ausgangsmateriale, das Metanitroparatoluidin wurde 
nach der Methode yon B e i l s t e i n  zunSchst auf Metanitrotoluol 
verarbeitet. Eine Ausbeute yon 67 Percent der theoretisehen 
Menge erzielt man leicht, wenn jenes in der 21/2fachen Menge 
Alkohol gelSst mit salpetriger S~ure (aus Arsentrioxyd und 
Salpetersaure yore specifisehen Gewichte 1"35 nach L u n g  e Bet. 
f. 1878~ 1642) ges~ttigt, sodann dutch Kochen am Rtickflusskiihler 
zersetzt, und nach dem Abdestilliren des Alkohols mit Wasser- 
dampf iibergetrieben wird. Dutch letztere Operation befi'eit man 
das Nitrotoluol yon einem mitgebildeten Harze, das iiberaus 
schwierig und nut theilweise zum Krystallisiren zu bringen ist. 
Wiederholte Destillation liefert das Nitrotoluol vollst~ndig rein 
und yore Siedepunkte 226"5 uncorr., 2 3 2 " 2  ~ corr. bei 746 Mm. 
Barometerstand. 

Das Metatoluidin aus dem Nitrotoluol dureh Reduction ver- 
mittelst Zinn und Salzsaure erhalten, zeigte bei 747'8 Mm. Druck 
den Sied.epunkt yon 1985 ~ uncorr., corr. 202"8 ~ 

Zur Darstellung des --m--Toluchinolins wurden 42 Grm. 
Toluidin, 27 Grm. Nitrotoluol, 100 Grin. Glycerin und 90 Grin. 
Schwefels~ure in der friiher fiir das Chinolin beschriebenen Weise 
behandelt, die entstandene Base naeh Entfernung des unver- 
:~tnderten Nitrotoluols, durch Alkalischmaehen und Einleiten yon 
Wasserdampf isolirt, in Ather aufgenommen, mit Chlorcaleium 
getrocknet und durch wiederholte Destillation gereinigt. 

Die Ausbeute betr@t etwa 70 Proc. des angewendeten 
Toluidin's. 

Das --m--Toluchinolin ist eine stark lichtbrechende Fltissig- 
keit Ton sehwach gelber Farbe, deren Geruch dem des - - o - -  
Toluchinolins sehr ~hnlich ist, und das letzterem aueh in alien 
anderen gigenschaften Uberaus nahe steht. Es erstarrt nicht bei 
- -20  ~ in verdtinnt sehwefelsaurer L~sung zeigt es deutliche 
blaue Pluorescenz. 

Es siedet unter 747 Mm. Druek bei 259"7 corr. 
Das speeifisehe Gewicht, bezogen auf Wasser derselben 

Temperatnr ist: 
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bei 0 ~ ~ 1 . 0 8 3 9  
, 2 0  ~ ~ 1 . 0 7 2 2  

, 50 ~ = 1 - 0 5 7 6 o  

0"2525Grm. lie~rten 0-7742Grm.CO2und 0.i435Grm. H20. j 

Berechnet fiir 
Gefunden C,oHgN 

C . . . . . . . .  83.51 83.91 
H . . . . . . . .  6.31 6.29. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Die heisse LSsung des - -m--Tolu-  
chinolins in verdtinnter Salzstture mit Platinchlorid vermiseh b 
scheidet je nach Concentration aug'enblicklich, oder erst beim 
Erkalten lang'e orangegelbe g'l~tnzende Prismen ab~ die in kaltem 
Wasser sehr sehwer, leichter in kochendem, am besten in sieden- 
der verdtinnter Salzsiture 15slich sind. 

0"2491 Grin. verloren beim Trocknen auf 100 his 110 ~ 0"0120 
Grin. H~O und hinterliessen 0"0656 Grin. Pt. 

Bereehnet mr 
Oe~nden (C~oHgN)2H2C16Pt+2H~0 

H20 . . . . . . . .  4"82 4"90 
Pt . . . . . . . . .  26"34 26"63. 

S a l z s a u r e s - - m - - T o l u c h i n o l i n .  Bcim raschen Ver- 
dunsten kleiner lgengen der tiberschtissige Salzs~iure enthaltenden 
alkoholischen LSsung' der Base krystallisirt das Salz mitunter 
sehr leicht in dtinnen weissen lgadeln, g'rSssere Quantit~tten 
krystallisiren beim Stehen tiber Schwefels~ture erst nach Monaten. 
Die g'rossen wasserhellen Prismen sind yon der dicken Mutter- 
lauge iiusserst schwer zu trennen~ wesshalb auf die Analyse 
verzichtet wurde. An die Luft gebracht, werden die hyg'ro- 
skopischen Krystalle bald matt, am Lichte f~rben sic sich schSn 
earminroth. Diese F~rbung sieht man besonders rasch und schSn 
an mit der SalzlSsung' getr~tnktem Papier. 

S c h w e f e l s a u r e s  - - - m - - T o l u c h i n o l i n .  2"7 CC. Tolu- 
chinohn mit 5 CC. Alkohol vermischt und hierauf mit 1 CC. con- 

1 Die Elementaranalyse ist nach der Kopfe r ' schen  Methode aus- 
gefiihr~ worden. 
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eentrirter Sehwefels~ture versetzt, setzen erst naeh l~tngerem 
Stehen kleine Krystalle ab, die dann aber rasch an Zahl und 
GrSsse zunehmen, beim Umschtitteln als Krystallbrei ausfallen. 
Die mit Alkohol gewaschenen und rasch zwisehen Filtrirpapier 
getrockneten Krystalle sind trotz des homogenen Aussehens 
saures Sulfat, das mit geringen Mengen des neutralen Salzes ver- 
unreinigt ist. (Gefunden 3"89 und 3"86 Proeent H20 , und in tier 
Troekensubstanz 38"49~ 38"73 und 38"86 Percent H2S04; fur 
C~oHgN ~ H~SO 4 berechnet sich dagegen 41"17 Percent 1:I2S04). 

Aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt liefern sic hUbsche 
weisse Prismen, die in absolutem Alkohol auch in der Hitze nicht, 
yon etwa 60 Percent. Weingeist beim Koehen leieht, in der K~lte 
jedoch schwer gelSst werden, und die gleichfalls mit Neutralsalz 
verunreinlgt sind, aber einen griJsseren Wassergehalt besitzen 
als die ersterwi~hnten. Gefunden: H~O 7"46, in der Troekensub- 
stanz H~S04 38"06. 

Wird bei der Darstellung" des Sulfates Sehwefels~ure im 
[iberschusse g'enommen (2"3 CC. Toluchinolin und 1' 1 CC. concen- 
trirte I-I2SOa) , so resultirt ein Salz~ das schon in sehr schwaeh 
w~sserig'em Alkohol betr~chtlieh 15slich ist ,  dtinne Nadelchen 
bildet, die wasserh~ltig sind und sehr leicht verwittern. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren und Trocknen bei 100 ~ his zum 
constanten Gewiehte lieferten: 

0 3672 Grin. 0" 4461 Grin. BaSQ. 

Gefunden 

H2SO 4 . . . .  51" 11 

- - m - - T o l u c h i n o  l i n p i k r a t .  

Berechnet flit 
(ClottgN) 2(1t~S04)3 

51.04: 

Das dureh germischen der 
alkohollschen LSsungen von Base und Pikrinsgure leicht darstell- 
bare Salz bildet mikroskopische Prismen yon sehr intensiv g'elber 
Farbe~ ist in Benzol und Alkohol aneh in der Koehhitze ~iusserst 
sehwer 15slieh und sehmilzt bei 206--207 o uneorr. 

J o d m e t h y l v e r b i n d u n g ' .  Dieselbe wird in der Art wie 
es beim --p--Toluehinolin ~ beschrieben ist~ leieht erhalten~ ist 
in Ather fast nieht, sehwer in absolutem~ leichter in w~isserigem 

1 Wiener Momttshefee, I[, loll. 
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Alkoh@ ~m reichlichsten in Wasser li~slich. Aus verdUnntem 
Alkohol krystallisirt sic in langen sprSden lichtgelben Nadeln, 
deren L~sung in Alkohol gelb~ in Wasser jedoeh nicht gef~l'bt ist. 
Die wiisserige LSsung triibt sich auf Zusatz yon _~tzk~li 51ig, 
beim Koehen ist derselbe anfangs chinolin~rtig'e~ sparer naehhaltig 
steehende Gerueh bemerkba 5 wie bei den Jodmethylverbindung'en 
des Chinolins und der anderen Toluehinoline. 

0"2464 bei 100 ~ getroeknet verloren 0"079 Grin. und liefer~en 
0'1938 Grin. AgJ und 0"0013 Grm. Ag. 

Berechnet fiir 
Gefunden CloH9 N. C03Jq-1&H~0 

/ _ J -  

g20 . . . .  . .  3"21 3"06 
J . . . . . . . . .  43" 13 43" 19. 

Von den vier Toluchinolinen~ die nach der g'egenw~trtigen 
Anschauung tiber Constitt~tion des Chinolins erw~rtet wet(ten 
kSnnen~ sind nun drei bekannt, doch nur yon zweien derselben, 
yore - - o - -  und --p--Derivate ist die Stellung der ~[ethylgruppe 
sichergestellt. 0b das --m--Toluchinolin wirklich ein 3{eta- 
chinolinderivat oder etwa eines yon der Stellung 1"4 ist (N = 1), 
miissen erst sp~ttere Untersuchungen lehren. 

In folgender Tabelle sind die Siedepunkte und specifischen 
Gewichte der drei Toluchinoline zusammengestellt. 

Toluchinoliu aus 
- - 0 - -  - - r / I - -  - / ;  

Amidotohtol 

Corr. Siedepunkt . . . . .  :747 '3 - -248-3  259"7 2 5 7 ' 4 - - 2 5 8 . 6  
bei Mm. Burometerst~nd 751- 3 747.0 745- 0 
Specifisches Gewicht, 

bczogen auf Wasser 
derselben Temperatur 

bei 0 ~ 1.0852 1-0839 1-0815 
, 20 ~ 1"0734 1"0722 1"0681 
, 50 ~ 1"0586 1"0576 1"0560. 


