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Constitution der  -Ghinolinderivate und der m-Chlor- 
chinoline. 

Von Julian Freydl. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. Skraup an der k. k. technischen Hoch- 
schule ill Graz.) 

~Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1887.) 

Bet der bTitrirung des Chinolins entsteht ausser dem yon 
KiJ n i g s  1 beschriebenen Mononitroproduct, das in Folge seiner 
{Jberflihrbarkeit in o-Oxychinolia ein Orthoderivat ist, ein iso- 
meter ~itrokiJrper, den L a i b l i n  schon vor mehreren Jahren 
isolirt hat und den spiiter auch Th. Kr  a m e r ~ in ether Dissertation 
beschreibt. 

Er liefert mit Zinn und Salzs~ure reducirt ein Amidochinolin, 
das identisch ist mit jenem, das R i e m e r s c h m i c d t  a aus dem- 
selben ~3-Oxychinolin dargestellt hat, welches nach u 
in Cyanch!nolin in jene Chinolinbenzcarbonsiiure UbergefUhrt 
wurde~ die S k r a u p  und S c h l o s s e r  ~ als m-Carbonsiiure zuerst 
beschrieben und die S k r a u p  und B r u n n e r  s als ana-Carbon- 
siiure festgestellt haben. Von Umlagerungen abgeschen, mussten 
alle die genannten Chinolinderivate der ana-Reihe zugewiesen 
werden. 

;Naehdem aber die meisten Reactionen, die solchem Schlusse 
zu Grunde lieg'en~ bet hSherer Temperatur verlaufen und Um- 
lao'erungen um so leiehte~" eintreten kiJnnen, als O. F i s c h e r ' ;  
bet {~berfUhrung reiner o-Chinolinsulfosiiure in das 1Nitril sie 
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thatsiichlich beobachtet hat, muss die Constitution der oben ang'e- 
fiihrten ~-Chinolinderivate insolange zweifelhaft bleiben, bis glatt 
und bei niederer Temperatur verlaufende Processe sie best~itigen. 

In dieser Richtung habe ich" versucht, die Stellung des 
~-Amidoehinolins aasser Zweifel zu stellen; das yon mir ver- 
wendete Material ist seinerzeit yon H. L a i b l i n  dargestellt und 
mir yon Prof. S k r a u p  freundlichst Uberlassen worden. Dutch 
Umkrystallisiren aus heisscm Wasser gereinigt erhielt ich es in 
vollkommen farblosen Bliittchen~ wiihrend Ri e m e r s c h m i e d t es 
als gelblich besehreibt~ die aber alle sonst besehriebenen Eiffen- 
schaften~ so auch den Sehmelzpunkt 109--110, besassen. 

~-Cyanchinolin. 

Je 3 Grin. ~-Amidoehinolin mit 2 Mol. Salzs~ure in 90 CC. 
Wasser gel~ist und mit 1 Mol. ~qatriumnitrit (in 15% LSsunff) ver- 
miseht, gehen in das Diazochlorid Ube 5 das erst nach einigem 
Stehen in priichtig rothen Krystallf'aden aasfiillt. Unmittelbar 
nach erfolgter Diazotirung wurde zu heisser Kupfercyantirl(isung' 
(8"06CaS0~+5H20 and 9 Grm. KChT) allmiilig zagetr~ipfelt, 
wobei lebhafte Stickstoffentwicklung eintrat. 

Die erkaltete LSsung yon ausgeschiedenem Harz abfiltrirt, 
mit Soda stark alkalisch gemacht and mit Ather 5fters ausge- 
schUttelt~ gab an diesen ein krystallinisches Product ab, das nach 
dem Abdestilliren in rSthlich gefiirbten Nadeln zurtickblieb. 
Kleine Mengen derselben Substanz sind aus dem erw~hnten Harz 
abzascheiden, in dem dieses in kalter verdUnnter Salzsliure 
ffel(ist, durch Schwefelwasserstoff Kupfer ausgefitllt and das mit 
Soda vermischte Filtrat vom Schwefelkupfer wieder mit Ather 
ausffcscbtittelt wird. 

Dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdUnntem Wein- 
geist untcr Zusatz yon Thierkohle kann der K(irper in vollst~ndig" 
weisscn •adeln erhalten werden, die der Analyse nach ein Cyan- 
chinolin and zu Folge des bei 87 ~ liegenden Schmelzpunktcs 
und ihrer sonstigen Eigenschaften unzweifelhaft das sogenannte 
m-Cyanchinolin yon K. Beda l l  und 0. F i s c h e r  sind. 

0.1905 Grin. fiber Schwefels~ure getrocknet gaben 0"5425 Grin. C02 
und 0"0632 Grm. H20. 
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Berechnet fiir 
CloH6NCN Gefunden 

C . . . . . .  77"92 77"63 
H . . . . . .  3"89 3"71 

Mit rauchender Salzsi~ure im Einschmelzrohr dutch vier 
Stunden auf 150-- 160 ~ erhitzt, geht das Cyanchinolin entsprechend 
den Angaben yon B e d a l l  und F i s c h e r  in die Chinolinbenz- 
carbons~iure Ubc 5 die aus m-Amidobenzoesiiure vermittels tier 
Skraup 'schen Reaction entsteht und wie schon erw~thnt, die 
ana-Stellung" besitzt. 

Der eingedampfte Rohrinhalt schied mit Wasser tibergossen 
gelbliche Krystallkiirnchen ab, die naeh LSsen in Barytwasser, 
Kochen mit Thierkohle und Zusatz yon Essigs~ure ausfielen. Die 
Si~ure verflUssigte sich bci 320 ~ noch nicht und gab die yon 
S chlo s ser und S k r a u p  beschriebenen Reaetionen, insbesondere 
die mit Kupferacetat. 

o. 264 Grin. bei 110 ~ getrocknet lieferten 0" 6715 Grm. C0~ und 0" 1040 Grin. 
H~O. 

Bcrechnet fiir 
CIoHzN0 ~ Gefunden 

C . . . . . . .  69" 3,; 69" 35 
H . . . . . . .  4'04 4"35 

Naehdem die Sandmeycr ' s chc  Reaction, die ieh zur 
Verwandlung des Amidochinolins in Cyanchinolin beniitzte, 
crfahrungsgcmiiss ohne Umlagerungen verliiuft, ist die Consti- 
tution des ~-Amidochinolins die eines ana-Derivates, und derselben 
Rcihe gehSren das ~-Nitrochinolin und das ~-Oxychinolin an. 

Constitution des m-CMorchinolins. 

Nach Feststellung" der genannten StructurverhAltnisse ver- 
suchtc ich in i~hnlicher Art die Constitution jener zwei Chlor- 
chinoline kennen zu lernen, dis La C os te  I aus m-Chloranilin 
vermittelst der Skraup ' sehen  Reaction dargestellt hat und fUr 
welehe aus bekannlen Grtinden nur die ana-, bcziehlich die wirk- 
fiche meta-Stellung in Betracht kommen, so dass die Constitution 
der einen Verbindung massgcbend fur die der zweiten ist. 

i Ber. 18, 2940. 



~-Chinolinderivate u. m-Chlorchinoline. 583 

Je 3 Grin. ~-Amidochinolin wurden in salzsam'er Liisung 
diazotirt und dann in heisse KupferchlorUrl~sung zugetr~ipfell. 
:Naeh beendigter Reaction wurde mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefiillt, die filtrirte Fltissigkeit alkalisch gemacht und mit Wasser- 
dampf destillirt. Hiebei ging ein schon im KUhler erstarrendes 
()l tiber, das aus verdUnntem Alkohol umkrystallisirt den SchmeIz- 
punkt 32 ~ zeigte, der aueh nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
constant blieb. 

0.'2055 Grin. iiber Schwefels/iure getrocknet gaben mit Kalk gegliiht 
0"1799 Grm. AgCl. 

Berechnet Ftir 
CgH6C1N Gefunden 

C1 . . . . . . .  21" 71 21" 65 

Das entstandene Chlorchinolin~ dem in Folge seiner Ent- 
stehung zweifellos die ana-Stellung zukommt, ist naeh seinem 
Schmelzpunkt identisch mit jenem der zwei yon La Cos te  
erhaltenen, das bei 31--32 ~ sehmilzt; ,dem zweiten, das bei 
gew(ihnlicher Temperatur fliissig ist, kommt die meta-Stellung' zu. 

Es gelang auch unschwe 5 aus meinem Chlorehinolin das yon 
La C o s t e  beschriebene Chromat und das (frUher als ~-Nitro 
m-Chlorehinolin bezeiehnete) Nitroproduct darzustellen. Obzwar 
aber die beiden KSrper in ihren sonstigen Eigenschaften den 
hngaben yon La Coste  entsprachen, konnte ieh die yon dem 
genannten Forseher beobachteten Schmelzpunkte nicht wahr- 
nehmen. 

Mein Chromat verfltissigte sich auch nach wiederholtem 
Umkrystallisiren bei 120 ~ das :Nitroproduet bei 140 ~ w~ihrend 
La Co s te  die Sehmelzpunkte 165, beziehlich 185--186 angibt~ 
die merkwUrdiger Weise in beiden F~illen um 45 ~ h~iher liegen. 

So auffallend diese Differenz auch ist, so dUrfte doch der 
Schluss~ den ich auf die Constitution der zwei Chlorchinoline yon 
La Coste  gezogen hab% begriindet sein. 
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