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Bei der Nitrirung des Chinolins entsteht ausser dem von
Konigs! beschriebenen Mononitroproduet, das in Folge seiner
Uberfihrbarkeit in 0-Oxychinolin ein Orthoderivat ist, ein iso-
merer Nitrokdrper, den Laiblin schon vor mehreren Jahren
isolirt hat und den spiiter auch Th. Kramer? in einer Dissertation
beschreibt.

Er liefert mit Zinn und Salzséiure reducirt ein Amidochinolin,
das identisch ist mit jenem, das Riemerschmiedt?® aus dem-
selben B-Oxychinolin dargestellt hat, welches nach Verwandlung
in Cyanchinolin in jene Chinolinbenzearbonsiiure tibergefiihrt
wurde, die Skraup und Schlosser* als m-Carbonséure zuerst
beschrieben und die Skraup und Brunner? als ana-Carbon-
siure festgestellt haben. Von Umlagerungen abgesehen, mussten
alle die genannten Chinolinderivate der ana-Reihe zugewiesen
werden.

Nachdem aber die meisten Reactionen, die solchem Schlusse
zu Grunde liegen, bei hoherer Temperatur verlanfen und Um-
Jagerungen um so leichter eintreten konnen, als O. Fischer?®
hei Uberfihrung reiner o-Chinolinsulfosiure in das Nitril sie
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thatsdchlich beobachtet hat, muss die Constitution der oben ange-
fithrten B-Chinolinderivate insolange zweifelhaft bleiben, bis glatt
und bei niederer Temperatur verlaufende Processe sie bestitigen.
In dieser Richtung habe ich’ versucht, die Stellung des
[-Amidochinolins ausser Zweifel zu stellen; das von mir ver-
wendete Material ist seinerzeit von H. Laiblin dargestellt und
mir von Prof. Skraup freundlichst iiberlassen worden. Durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt erhielt ich es in
vollkommen farblosen Blittchen, wihrend Riemerschmiedt es
als gelblich beschreibt, die aber alle sonst beschriebenen Eigen-
schaften, so auch den Schmelzpunkt 109110, besassen.

£-Cyanchinolin.

Je 3 Grm. B-Amidochinolin mit 2 Mol. Salzsdure in 90 CC.
Wasser gelost und mit 1 Mol. Natriumnitrit (in 15%, Losung) ver-
mischt, gehen in das Diazochlorid tiber, das erst nach einigem
Stehen in prichtig rothen Krystallfiden ausfillt. Unmittelbar
nach erfolgter Diazotirung wurde zu heisser Kupfercyantirlosung
(8-060uS0, +5H,0 und 9 Grm., KCN) allmilig zugetropfelt,
wobei lebhafte Stickstoffentwicklung eintrat.

Die erkaltete Losung von ausgeschiedenem Harz abfiltrirt,
mit Soda stark alkaliseh gemacht und mit Ather ofters ausge-
schiittelt, gab an diesen ein krystallinisches Product ab, das nach
dem Abdestilliren in rothlich gefiarbten Nadeln zuriickblieb.
Kleine Mengen derselben Substanz sind aus dem erwihuten Harz
abzuscheiden, in dem dieses in kalter verdiinnter Salzsiiure
gelost, durch Schwefelwasserstoff Kupfer ausgefillt und das mit
Soda vermischte Filtrat vom Schwefelkupfer wieder mit Ather
ausgeschiittelt wird.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Wein-
geist unter Zusatz von Thierkohle kann der Korper in vollstindig
weissen Nadeln erhalten werden, die der Analyse nach ein Cyan-
chinolin und zu Folge des bei 87° liegenden Schmelzpunktes
und ihrer sonstigen Eigenschaften unzweifelhaft das sogenannte
m-Cyanchinolin von K. Bedall und O. Fischer sind.

0-1905 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknet gaben 0-5425 Grme. CO,
und 0-0632 Grm. H,0.
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Berechnet fiir

Cy HgNCN Gefunden

S —— e —
C...... 7792 7763
H...... 3-89 3-71

Mit rauchender Salasiure im Einschmelzrohr durch vier
Stunden auf150—160° erhitzt, geht das Cyanchinolin entsprechend
den Angaben von Bedall und Fischer in die Chinolinbenz-
carbonsdure tiher, die aus m-Amidobenzoesiure vermittels der
Skraup’schen Reaction entsteht und wie schon erwihnt, die
ana-Stellung besitzt.

Der eingedampfte Rohrinbalt sechied mit Wasser iibergossen
gelbliche Krystallkdrnchen ab, die nach Losen in Barytwasser,
Koehen mit Thierkohle und Zusatz von Essigsiure ausfielen. Die
Sdure verflussigte sich bei 320° noch nicht und gab die von
Schlosserund Skraup beschriebenen Reactionen, insbesondere
die mit Kupferacetat.

0264 Grm. bei 110° getrocknet lieferten 0+ 6715 Grm. CO, und 0-1040 Grm.

H,0.
Berechnet fiir
C H;NO, Gefunden
C....... 69-36 693D
H....... 4-04 4:3H

Nachdem die Sandmeyer’sche Reaction, die ich zur
Verwandlung des Amidochinoling in Cyanchinolin beniitzte,
erfahrungsgemiss ohne Umlagerungen verlduft, ist die Consti-
tution des B-Amidochinolins die eines ana-Derivates, und derselben
Reihe gehoren das B-Nitrochinolin und das B-Oxychinolin an.

Constitution des m-Chlorchinolins.

Nach Feststellung der genannten Structurverhiiltnisse ver-
suchte ich in #hnlicher Art die Constitution jener zwei Chlor-
chinoline kennen zu lernen, die La Coste! aus m-Chloranilin
vermittelst der Skraup’schen Reaction dargestellt hat und fiir
welche aus bekannten Griinden nur die ana-, beziehlich die wirk-
liche meta-Stellung in Betracht kommen, so dass die Constitution
der einen Verbindung massgebend fiir die der zweiten ist.

1 Ber. 18, 2940.
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Je 3 Grm. S-Amidochinolin wurden in salzsaurer Lisung
diazotirt und dann in heisse Kupferchloriirlosung zugetropfelt.
Nach beendigter Reaction wurde mit Schwefelwasserstoff aus-
gefillt, die filtrirte Fliissigkeit alkalisch gemacht und mit Wasser-
dampf destillirt. Hiebei ging ein schon im Kiihler erstarrendes
01 tiber, das aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt den Schmelz-
punkt 32° zeigte, der auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren
constant blieb.

0-2050 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknet gaben mit Kalk geglitht

0-1799 Grm. AgCl

Berechnet fiir
CyHCIN Gefunden

[ e e

Cl....... 21-71 21-65

Das entstandene Chlorchinolin, dem in Folge seiner Ent-
stehung zweifellos die ana-Stellung zukommt, ist nach seinem
Schmelzpunkt identisch mit jenem der zwei von La Coste
erhaltenen, das bei 31—32° schmilzt; dem zweiten, das bei
gewohnlicher Temperatur fliissig ist, kommt die meta-Stellung zu.

Es gelang auch unschwer, aus meinem Chlorchinolin das von
La Coste beschricbene Chromat und das (friiher als «-Nitro
m-Chlorehinolin bezeichnete) Nitroproduct darzustellen. Obzwar
aber die beiden Korper in ihren sonstigen Eigenschaften den
Angaben von La Coste entsprachen, konnte ich die von dem
genannten Forscher heobachteten Schmelzpunkte nicht wahr-
nehmen.

Mein Chromat verfltissigte sich auch nach wiederholtem
Umkrystallisiren bei 120°, das Nitroproduet bei 140°, wiihrend
La Coste die Schmelzpunkte 165, beziehlich 185—186 angibt,
die merkwiirdiger Weise in beiden Féllen um 45° hoher liegen.

So auffallend diese Differenz auch ist, so dirfte doch der
Schluss, den ich auf die Constitution der zwei Chlorchinoline von
La Coste gezogen habe, begriindet. sein.
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