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Zur Kenntniss einiger 9erivate des o-0xychinolins 
Von  

E. Lippmann und F. F le i s sner .  

Aus dem chemischen Laboratorium~des Prof. ]~. L i p p m a n n  
an der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 

Das Amidooxyehinolin wurde yon O. F i s e h e r und 
E. R e n o u f  vet einiger Zeit dargestellt, 1 indem diese Forseher 
zun~chst eine alkalischeL(isung des Phenols mit einer salzsauren, 
der Snlfanilsiiure versetzten und hierauf 1 MoleeUl Natriumnitrit 
hinzuftigten. Der hier gebildete Azofarbstoff wurde mit Zinn- 
chlorUr zu Amidooxychinolin redueirt. Diese umstiindliche Methode 
wird dureh naehfolgende Darstellung und Hydrirung der Nitroso- 
verbindung vereinfacht. Selbstversti~ndlieh war die SteUung 
der Amidogruppe zur Hydroxylgruppe massgebend fUr die des 
Nitrosorestes zur letzteren. 

N i t r o s o v e r b i n d u n g .  Das Chlorhydrat desselben wird 
(lurch Eintragen yon 25 g salpetrigsaurem Natrium in eine gut 
gekUhlte wi~sserige L(isung yon 50 g Oxychinolin in 100 g 
Salzs~ure erhalten, und stellt eine orange gefiirbte Krystallmasse 
vor~ dieselbe ist in Wasser schwer 15slieh, etwas leiehter in Salz- 
siiure hiiltigem, doch tritt in beiden Fiillen beim Koehen leiehtZer- 
setzung ein und kann der KSrper nut durch vorsiehtiges Umkry- 
stallisiren in sehwaeh gelb bis braun gefarbten Bliittehen oder 
:Nadeln erhalten werden. 

Die w~sserige L(isung gibt mit kohlensaurem oder essig- 
saurem Natron versetzt einen gelatinSsen Niedersehlag, der naeh 

1 Ber. 17, S. 1642. 
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kurzer Zeit krystallinisch wird+ Zur Darstellung der freien Base 
ist es nicht nSthig, das salzsaure Salz dutch Umkrystallisiren zu 
reinigen und im Wasser zu 15sen; man ri]hrt am vortheilhaftesten 
alas noch feuchte Salz mit Wasser an und fUgt in der K~lte solange 
Soda hinzu bis letztere vorwaltet. Der Niederschlag filtrirt~ mit 
kaltem Wasser gewaschen und getrocknet, gibt aus Weingeist 
umkrystallisirt, schwach gelb bis grtin gef~rbte Nadeln, die in 
Benzol~ Ather und Chloroform ~usserst schwer 18slich sind~ yore 
Wasser gar nicht aufgeuommen werden und sich bei 230 ~ zer- 
setzen. 
0"1533 g gaben 0"3492 g CO~ und 0"0505 g H~O. 

Bereehnet iUr 
Gefunden C9Hs(N0)NHO 

C . . . .  "~-62~ 1~ "- 62" 06 
H . . . . .  3"66 3"14. 

C hl o r o p 1 a tin a t. Wird die Nitrosoverbindung in verdlinuter 
Salzs~ure gelSst, mit Platinehlorid gef~llt, so erh~lt man brauue, 
gl~nzcnde Bl~ttchen, die sich beim Kochen mit H,0 zersetzen. 
0"3586 g wasserfreie Verbindung hinterliessen beim Gliihen 

0" 0915 g Platin. 
Bereehnet fiir 

G e f u n d e n  (C9HsNONOHHC1) 2-~-PtC14 

Pt . . . .  25" 64 25" 66. 

Um die Stellung der Nitrosogruppe zum Hydroxylrest zu 
bcstimmen, versuchten wir dureh Einwirkung yon Wasserstoff in 
statu nascendi dieselbe in die Amidogruppe iiberzufUhren und 
nach Vorgang yon Nietzki~ L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n  1 
durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Reduction mittelst 
schwefeliger Saute ein Chinon, respective Hydrochinon dar- 
zustellen. 

Tr~gt man in die LSsung der Nitrosoverbindung in HC1 
langsam Zinn ein~ so erfolgt unter Erw~rmen eine heftige Reac- 
tion. Wenn die yon der Theorie erforderliche Zinnmenge einge- 
tragen ist, so erstarrt tier Kolbeninhalt unter Ausscheidung des 
in concentrirter Salzs~nre schwer l~slichen Zinndoppelsalzes. 

1 Liebig's Ann. 211. 
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Dieses wurde iiber Glaswolle filtrirt, abgesaugt, mit Sehwefel- 
wasserstoff entzinnt und das yore Sehwefelzinn getrennte Filtrat 
eingeengt. F~llt man nun mit Eatriumacetat, so erfolgt die Aus- 
scheidung einer weissen, krystallinisehen u die, wie 
naehfolgendes Verhalten und Analysen zeigen~ aus zweifach 
gechlortem Amidooxychinolin besteht. In der Mutterlauge befin- 
det sich Amidooxyehinolin. 

D i c h l o r a m i d o o x y e h i n o l i n .  Feine,  weiche, seiden- 
gli~nzende Nadeln, die sich bei 160" C. zersetzen, in heissem 
Alkohol, Benzol, Chloroform ziemlieh leieht 10slieh sind. Das 
Hydrochlorat bildet gelbe, in salzs~urehi~ltigem Wasser schwer 
15sliche :Nadeln, die durch Wasser leicht zersezt werden. Mit 
Salpetersi~ure und Silbernitrat erhitzt, erfolgt bald Ausseheidung 
yon Chlorsilber. 

I. 0" 2409 g gaben mit Kalk gegliiht, angesliuert, etc., mit 
Silbersalpeter gefi~llt, 0" 2528 g Chlorsilber. 

II. 0" 1586g Substanz lieferten, ebenso behandelt,0- 1955g C1hg. 
III. 0" 153 g gaben 0" 2626 g CO 2 und 0" 0325 g Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir 
Cgl:1~C12Ntt~b~tt0 

I. II. III. 

C1.. .  30.52 30" 49 - -  30" 73 
C . . .  - -  - -  46"80 46" 75 
H . . .  - -  - -  2" 36 2-59 

Was nun die Bildung dieses Diehloramidooxychinolins be- 
trifft, so erfolgt dieselbe wahrseheinlieh unter Einfiuss der Salz- 
s~ure, analog der yon J ~ g e r  I besehriebenen Bildung yon 
Diehloramidophenol aus Nitrosophenol 

CgH~(~O)OHN+ 2tIC1 = H20 + CgH3CI~)/H~0H~. 

Man kann die Bildung dieser geehlorten Amidoverbindung 
vermeiden, wenn man anstatt mit Zinn mit Zinnchlortir hydrirt. 
W~hrend die Reduction mit Zinn und tIC1 einige Zeit in Anspruch 
nimmt, erfolgt letztere sofort in tier Kiilte, so dass die Salzsiiure 
nicht li~ngere Zeit mit derNitrosoverbindung auf dem Wasserbade 
in Beriihrung bleibt. 

A m i d o o x y c h i n o l i n .  Diese Verbindung wird am besten 
durch langsames Eintragen der bereehneten Zinnchlortirmenge in 

1 Ber. 8~ 895. 
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das in SalzsKure suspendirte Chlorhydrat der Iqitrosoverbindung 
erhalten. Das zun~chst gebildete Zinndoppelsalz wird isolirt 
abgesaugt, mit H2S entzinnt und das vom Schwcfelzinn getrennte 
Filtrat concentrirt. Das in concentrirter Salzs~ure schwer 15sliche 
salzsaure Salz wird in gelben~ in Wasser leicht 15slichen lqadeln 
leicht erhalten. Das hieraus dargestellte Platindoppelsalz verliert 
beim Trocknen an der Luft leicht Salzs~ure. 
O" 252 g bei 100 ~ C. getrocknet~ lieferten mit Silbernitrat versetzt, 

0.3082 g Chlorsilber. 
Berechnet fiir 

Gefunden CgHsNfI2HON--b2HC1 

C1 . . . .  30" 25 30" 47 

Das Amidooxychinolin selbst kann aus dem Chlorhydrat 
mittelst Soda und Extraction mit _~ther gewonnen werden und 
stellt eine krystallinische Masse, die sich sehr bald an der Luft 
braunt~ vor. Zur Identificirung dieser Verbindung mit der yon 
O. F i sche r  und R e n o u f  dargestellten Win'de dieselbe in das 
entsprechende Diooxychinolin nach folgender Methode iiberftihrt: 
14 g Amidooxychinolin wurden in wenig H~0 gelfist und allmalig 
eine wasserige LSsung yon 15 g Kaliumbichromat zugesetzt. 
Hierauf reducirt man das gebildete Chinon mit sehwefliger 
S~ure, bis diese vorwaltet, lqaeh einiger Zeit scheidet sich 
alas sehr schwer l~sliche, in orangerothen lqadeln krystalli- 
sirende Dioxychinolinsulfat aus, welches sich bei 220 ~ C. zer- 
setzt. 
0" 3274 g Sulfat gaben in H20 gel~st~ mit Chlorbaryum gcf//llt 

0" 1787 g Baryumsulfat. 
Berechnet ffir 

Gefunden ~C9Hs(H0)~N-+-H~S0 4 

S04 . . .  22" 47 22.85 

Da in dem Chinon die beiden O-Atome in der Parastellung 
stehen, sowie bei diescm Dioxyehinolin die beiden ttydroxyl- 
gruppen, so ist nieht zu zweifeln, dass die l~itrosogruppe die Para- 
stellung zum ttydr0xylreste in der lqitrosoverbindung einnimmt. 


