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Oxyd tionsversuche in der Ohinolinreihe 
v o n  

G. v. G e o r g i e v i e s .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk .  k. Staa~sgewerbeschule in Bielitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  4. Juni 1891.) 

Das Verhalten der K(irper der Chinolinreihc bei energiseher 
Einwirkung yon 0xydationsmitteln ist desshalb yon grossem 
Interesse, well man bisher racist auf dem Wege der Oxydatioa 
dig Constitution complicirt zusammengesetztcr Derivate des 
Chinolins (Chinaalkaloide etc.) zu ergrUnden gesucht hat; eine 
der Wahrhcit nahekommcnde Dcutung der hiebei auftretenden 
Erschcinungen ist abet nur bei genauer Kenntniss des Verhaltens 
des Chinolins selbst und. seiner einfaeh zusammengesetzten 
Derivate, bei derselben Reaction, mSglich. 

Eine ziemlich grosse Anzahl yon Chinolinderivaten ist auch 
schon der 0xydation untcrworfen worden und zeigte sich hiebei, 
dass sieh dig im Benzolkern substituirten Derivate dem Chinolin 
analog' vcrhaltcu, t indem sic bei tier Einwirkung starker 0xy- 
dationsmittcl unter ZerstSrung des Bcnzolkernes Pyridinortho- 
dicarbons~ture, sogenannte Chinolinsiiure geben. ~ 

Auch einig'e im Pyridinkern substituirten Chinolinderivate 
zeigen ein iihnliches Verhalten. So wurde aus Lcpidin und aus 
Cinchonins~ture durch Oxydation Pyridintricarbonsiiure, 3 aus 

1 Von der Oxyd~tion yon Methylchi~olinen zu den entsprechenden 
Carbons~uren wird hier ~bffesehen. 

2 t t o o g e w e r f  und van  Dorp~ ]~erl. Ber ,  X[I~ 74~7~ Skraup~  
5f. f. Ch, 2~ 157; C laus  und Th. K r ~ m e r ,  Berl. Bet ,  XVIII, 1~45. 

a K o o g e w e r f  uud van  Dorp~ Berl. Ber ,  XIII~ 1640; Ann. Chem. 
Pharm, 201, 308. 
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~-Chinolincarbons~ure eine isomere Pyridintricarbons~iure ' und 
aus ~- und ~-Dinitrochinolin, Chinolins~ure erhalten. 2 

Ganz varschieden verhalten sich andere Derivate des 
~Chinolins~ die entweder im Pyridinkern substituirt oder Addi- 
tionsproducte desselben sind. Aus diesen Substanzen werden bei 
der Oxydation dureh ZerstSrung des PyridiDkernes verschiedene 
KSrper gebildet~ die s~mmtlich Derivate der Anthranils~ure sind. 
So entsteht aus Chinaldin, aus 7-Oxychinaldin und aus Amido- 
oxyehinaIdin Acetylanthranils~ure; 3 aus Carbostyri]~ Tetrahydro- 
ehinolin, Acetyltetrahydroehinolin, Kynurens~ure und einem im 
Pyridinkern substituirten Bromchinolin, Oxalylanthranits~ure. 4 

Ahnlich verhalten sich auch das ~-Phenylehinolin, aus 
welehem Benzoylanthranils~ure, ~ das Chinolinbenzylchlorid~ aus 
welchem Formylbenzylamidobenzo~s~ure G und das Oxycarbo- 
styril~ aus welehem o-Nitrobenzo~s~ure 7 erhalten wurde. 

~aeh alledem schien es also, als ob der Verlauf der 
Oxydation bei im Benzolkern substituirten Chinolinen yon der 
Stellung und der Natur der substituirenden Gruppen unabh~ng'ig 
sei~ und gilt es aueh ziemlieh allgemein als Regel, dass solehe 
~Derivate bei der Oxyd~tion, dureh ZerstSrun~" des Benzolkernes, 
Chinolins~ure geben, s 

Ieh machte es mir nun zur Aufgabe, Zu erforsehen, ob denn 
wirklich (lie im Benzolkern substituirten Derivate des Chinolins 
unter allen Umstanden bei der Oxydation Chinolins~ure ~eben, 
und ob die Stellung und b~atur der substituirenden Gruppen 
hiebei gaDz ohne Einfluss ist. 

1 C. R i e d e l ,  Berl. Ber., XVI, 1615. 
2 Claus  und Th. K r a m e r ,  Berl. Ber., XVIII, 1243: 
3 0. D o e b n e r  und W. v. Mi l l e r ,  Berl. Ber., XV, 3077; M.. C o n r a d  

und L. L i m p a c h ,  Berl. Ber., XX, 951, ferner ibid. XXI, 1979. 
P. F r i e d l / ~ n d e r  und 0 s t e r m a y e r ,  Berl. Ber., XV, 333- L. Hoft -  

mann  und W. K 6 n i g s ,  Berl. Ber., XVI, 727; K r e t s c h y ,  M. f. Ch., 5, 16 ;  
C laus  und Fr. C o l l i c h o n n ,  Berl. Ber., XIX, 2766. 

5 0. D o e b n e r  und W. v. ~ I i l l e r ,  Berl. Ber., XIX, 1196. 
6 C l a u s  und Fr. G l y c k h e r r :  Berl. Ber., XIV, 1284. �9 
7 F r i e d l / ~ n d e r  und O s t e r m a y e r . X I V ,  1916. 
s Die Bildung einer sehr geringen Menge yon Amidosulfobenzo~- 

s/iure bei der 0xydation yon o-Chinolinsulfos/iure (Berl. Ber., XXI, 180) 
stSsst diese Regel wohl nicht urn. 
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Die Versuche wurden mit der p-Chinolinbenzearbons~ure 
begonnen. Diese wurde nach der bekannten Synthese yon 
S k r a u p  darg'estellt, doch geschah die Aufarbeitung des Reac- 
tionsproductes in anderer Weise. Da dieselbe auch bei der 
Dars(ellung der anderen Chinolinbknzcarbons~uren verwendet 
werden kann unit entschieden leich(er und schnellkr durchfUhrbar 
ist als jene~ welche you S k r a u p  kmpfohlen uurde~ so sell sie 
hier kurz mitg'etheilt werden. 

Die durkh Erhitzen yon Nitro- und Amidobenzo~siiure mit 
Glycerin und Schwkfels~ture erhaltene Masse wird mit kochkndem, 
verdiinntem Ammoniak einigemale extrahirt und die erhaltknen 
AuszUge nakh dem Filtriren eingedampft. Hiebei zerfiillt das in 
Ltisung befindliche Ammonsalz der Chinolincarbons~iure und man 
krh~ilt einen skhwarzen Syrup, welcher nun mit starkem Alkohol 
cx(rahirt wird. Die alkoholisehe LSsung wird nach dem Filtriren 
abg/edampft und der hiebei resultirende Rtickstand in verdiinnter 
Salzsiiure gelSst, die salzsaure LSsung', welche die Chinolin- 
cavbons[ture in sehr verunreinig'ter Form enth~lt, wird stark ver- 
di~nnt, mit ZinnchlorUr versetzt und durkh Einleiten yon Sehwefel- 
wasserstoff (ohne vorher zu filtriren) veto Zinn befreit. Das Filtrat 
veto Zinnniedkrschla~' gibt, nachdem es entsprechel~d concentrirt 
women ist, eine reichliche Krystallisation des salzsauren Salzes 
der Chinolincarbons~ure, welches durch einmalig'es Umkrystalli- 
siren aus verdUnnter Salzs~iure gereinigt wird. Durch Versetzen 
mit der berechneten Menge Ammoniak wird daraus die fl'eie 
Carbonsliure abgeschieden uud durch kin- bis zweimaliges Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Zweckm~ssig ist kS, die Carbons~iure vor der Behandlung 
mit ZinnchlorUr ein- his zweimal aus Salzs~ture umzukrystallisiren. 
Auch muss man, wenn ihre Liisung nach dkr Fiillung des Zinus 
mit Schwefelwasserstoff nicht ganz hellgklb gefi~rbt skin sollte, 
ein zweites Mal mit ZinnchlorUr versetzen und dieses wieder mit 
Schwefklwasserstoff f~tllen. 

Oxydation der  p-Chinol inbenzcarbons~ure  in verdiinnt 
schwefelsaurer  LSsung. 

Analysenreine p-Chinolinbel~zcarbonsi~ure wurde in einem 
[Tberschuss yon Schwefelsi~ure g.eltist und mit einer conckntrirlen 
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L(isung yon Kaliumpermanganat in der Wiirme oxydirt. Die Per- 
manganatl(isung wurde so allm~lig hinzugegeben, dass es immer 
nur zu einer geringen Ausscheidung yon Braunstcin kam, welcher 
dana, im Anfange der Oxydation sehr leicht, gegen das Ende dcr- 
selben jedoch nut dutch anhaltendcs Kochen in bSsung gcbracht 
werden konnte. 

Trotz des ang'ewandten Uberschusscs an Schwefels~ure - -  
auf 10g Substanz wurden circa 140g englischo Schwefel- 
siinre g e n o m m e n -  trat am Ende der Oxydation eine geringe 
Braunsteinausscheidung ein, welche nicht mehr in LSsm~g-zu 
bringen war. 

Auf 1 Theil p-Chinolinbcnzcarbonsiiure wurden 3" 7 Theile 
Kaliumpermanganat~ also etwas mehr als zur Umwandhmg in 
Chinolinsaure erforderlich isf, genommen. 

Je nach der Meng'e der zur Oxydation verwendeten Carbon- 
s~ture schwankte die Dauer der Reaction zwischen 6 und 
10 Stunden. 

Wiihrend derselben entwickelte sich ein Geruch nach 
Ameisensliure. 

Nach vollendeter Oxydation wurde yon einer geringen 
Menge Braunstein filtrirt und aus dcr L(isung das Mangan mit 
Ammoniak and kohlensaurem Ammon heiss gef~illt. Das Filtrat 
dieser Fiillung wurde mit den Waschw~issern der Manganfiillung 
vereiuigt and zur Trockne eingedampft. Die zurUckbleibende 
Salzmasse, welche zum grSssten Theil aus schwefelsaurcm Ammon 
besteht, wurde mehrmals mit grossen Quantit~tten absoluten 
Alkohols extrahirt. 1 Nach dem Abdestilliren dieser alkoholischen 
AuszUge hinterblieb ein syrupiiser, schwarzbrauner Rtlckstand, 
aus welchem durch mehrfaches Umkrystallisi)'en aus Alkoho] 
glasgllinzende, gelbliche, harte Krystalle erhalten warden, die 
bei 288 ~ C. (uncorr.) schmelzen and in Wasser so g'ut wie un- 
15slich sind. Diese Substanz zeigt sauren Charakter; ihr Ammon- 
salz gibt weder mit Eisenvitriol, noch mit Eisenchlorid Fitrbungen; 
mit Kalk im R~ihrchen erhitzt, entwickelt sich der charakteristische 
Geruch des Chinolins. 

1 Der un~el6ste Rtickstaud enth~lt nur mehr Spuren organischer 
Substanz. 
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Nach ~lledem lag die Vermuthung,,nahe, dass dieselbe un- 
ver~nderte p-Chinolinbenzcarbons~iure sei;  eine Verbrennung 
bestlitigte dies. 

o. 2483 g Substanz g~ben 0" 6303 g C0~ und 0" 0958 g H20. 

Berechnet fiir 
Gefunden C9H6~. C00H 

C . . . . . .  69" "230/0 69" 36% 
H ...... 4'~8 4-04. 

Diese Substanz zeigte aber trotz mehrfachem Uwkrystalli- 
siren aus Alkohol imwer nm" den Fp. 288 und nicht jenen der 
p-Chinolinbenzearbons~iure, welcher naeh S k r a u p  bei 291 ~ C. 
liegt. Uw hier|iber ins Klare zu komwen, wurde analysenreine 
p-Chinolinbenzcarbons~ture vom Fp. 291 ~ dureh langsames Aus- 
krystallisiren aus Alkohol in jene Form gebraeht~ in weleher die 
bei 288 ~ C. schwelzende Substanz zur Sehmelzpunktbesgmwung 
verwendet wurde. Unter diesen Uwstiinden krystallisirte sie nun 
ebenfalls in glasgllinzenden honlggelben Krystallen, die bei 288 ~ C. 
schmolzen. 

Es kann daher kein Zweifel sein~ dass als Hauptproduet bei 
tier Oxydation yon p-Ct~inolinbenzearbons~ture nut jener Theil 
derselben erhalte1~ win'de, welcher sieh der Oxydation ent- 
zogen hatte. 

Daneben wurde nur das Vorhandensein einer sehr geringen 
Menge einer anderen Substanz in Form yon ffelblichen Flocken 
beobaehtet. 

:Nun wurde jener BraunsCein, weleher sieh gegen das Ende 
der Oxydation ausgeschieden hatte, einer n~heren Untersuchung 
unterzogen. Er win'de in Wasser suspendirt, mit gasfSrwiger 
schwefliger S~ure in LSsung g'ebracht und diese LSsun~ wit 
_~ther ausgesehUttelt. :Naeh dew Abdestilliren des Athers hinter- 
blieb eine Krystallmass% die zuw allergrSssten Theil aus unver- 
~nderter p -  Chinolinbenzcarbonsiiure bestand. In den ersten 
iitherischen AusschUttelungea befand sich aber wieder jene bereits 
erwi~hnte gelbfiockige Substanz, yon weleher noeh welter unten 
die Rede sein uird und die ich der Ktirze halber wit A be- 
zeichnen will. 
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Die mit Ather ausgesehtittelte witsserige Li~sung wurde nun 
geradeso aufgearbeitet, wie die unmittelbar naeh der Oxydation 
dureh Filtriren yon Braunstein getrennte FlUssigkeit; das heisst 
es wurde das Mangan gef~illt, das Filtrat tier F~illung eingedampft 7 
dieser RUckstand mit Alkohol extrahirt und das yon diesem "auf- 
genommene einer n~heren Untersuchung unterzogen. 

Aueh hier konnte nut das Vorhandensein einer geringel~ 
Menge der Substanz A constatirt werden. Diese zeichnet siel~ 
dutch ihre grosse UnlSsliehkeit in allen gebri~nehlichen indiffe- 
renten L~sungsmitteln, aus welchen sie sieh immer nut in Farm 
yon amorphen gelben Flocken abseheidet~ aus. Sie konnte auf 
keinerlei Art in eine zur n~theren Untersuehung geeignete Farm 
gebracht werden. Da sie abet beim Erhitzen mit Kalk kein 
Pyridin gibt, so kann sie nicht Chinolins~ture sein. 

Es ist daher naehgewiesen, dass bei der Oxydation yon 
p-Chinolinbenzearbons~iure unter den obigen Bedingungen k ein e 
Chin olinsi~ure g ebildet wird. 

Eine Wiederholung dieses Oxydationsversuches gab das- 
selbe Resultat. 

Oxydation yon p-Toluchinol in  in verdiinnt schwefelsaurer  
L6sung. 

Nach der Methode you S k r ~ u p  dargestelltes, vollkommen 
reines p-Toluchinolin wurde ganz so wie die entspreehende 
Carbonsi~ure oxydirt, nut kam e~was mehr Schwefels~ure in 
Anwendung, wodurch die Braunsteinausseheidung gegen Sehluss 
der Reaction wegfiel. 

Die Oxydation verl~uft auch ebenso; es wurde nut beob- 
achtet, dass sigh sehon beim Stehenlassen der naeh vollendeter 
Oxydation erhaltenen LSsung jene Substauz A znm Theil ab- 
seheidet, und dass sie auch zum Theil in jener, hanpts~tehlieh 
aus sehwefelsaurem Ammon bestehenden Salzmasse enthalten 
ist, die man dureh Eindampfen der yore Mangan befreiten Ltisung 
erhi~lt, falls diese Salzmasse night mit gentigenden Mengen yon 
Alkohol extrahirt wird. 

AIs Hauptproduet erhielt ich eine Substanz~ die bei 288 ~ C. 
(UnGorr.) schmilzt, mit Kalk im R(Shrchen erhitzt Chinolingerueh 
gibt und auch sonst alle Eigensehaften der p-Chinolinbenzcarbon- 
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s~ture zeigt. Die Analyse lieferte Zahlen~ welehe vollkommen auf 
diese Letztere stimmen. 

Das p-Toluchinolin verhiilt sich daher bei der Oxydation in 
verdUnnt sehwefelsaurer LSsung der p-Chinolinbenzearbonsiinre 
vollkommen analog, indem auch hier k e i n e  Chinol ins i~ure  
gebildet wird. 

0xydat ion  yon p-Toluchinol in  in eisessigsaurer  LSsung. 

10g Toluchinolin wurden in 500 c m  3 Eisessig gelSst und 
uater Eisktihlung mit einer coneentrirten wiisserigen LSsung yon 
Kaliumpermanganat oxydirt. 

Die 0xydation fand nnter starker Braunsteinau,~seheidung 
statt und war das Hauptproduct derselben wieder nur p-Chinolin- 
benzcarbonsi~ure und eine kleine Quantiti~t der Substanz A. 

C h in olins ~u r e oder Uberhaupt eine andere krystallisirbare 
Substanz wurde n i c h t  g e b i l d e t .  

0xydat ion  yon p .Toluehinol in  und p.(~hinolinbenzcarbon- 
s~iure in concent r i r t  schwefelsaurer  Liisung. 

Es wurde die zu oxydirende trockene Substanz in einem 
grossen Ubersehuss i yon englischer Sehwefels~iure aufgelSst und 
in diese LSsung unter fortw~hrendem Umriihren feingepulvertes 
troekenes Kaliumpermanganat sehr allmiilig und vorsiehtig ein- 

gestreut. 
Diese Versuchsanordnung batte also den Zweck, das Wasser 

vollstandig auszusehliessen. 
Unter Entwicklung yon violetten D~mpfen geht die Oxydation 

Anfangs ohne, sparer mit Ausscheidung einer geringen Quantitiit 
Braunstein vor sieh~ wobei ein Langsamerwerden derselben gegen 
das Ende zu dentlich wahrnehmbar ist. 

Die Temperatur betr~gt Anfangs 30--40 ~ C, sp~iter steigt 
sie bis zu nngef~hr 120 ~ C.; dies hi~ngt aber vollstgndig yon dem 
mehr oder weniger rasehen Hinzuftigen des Permanganates ab. 
Ist dieses vollstandig eingetragen~ so wird noeh einige Zeit am 
Wasserbad erhitzt~ dana in Wasser aufgel(ist und diese L(isung 

1 Auf 10 Theile p - Chinolinbenzcarbous~ure wurden 200--230g 
Schwefels~iure genommen. 
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ganz so aufgcarbeitet~ wie dies bei der Oxydation der p. Chinolin- 
benzcarbons~ure in verdtinut schwcfelsaurer LSsung bcschrieben 
wurd e. 

Auch hier bestebt das Reactionsprodnct nu t  aus p-Chino-  
t i n b e n z c a r b o n s ~ u r e  u n d d e r S u b s t a n z A .  

Nun wurden die Ana- und 0rthochinolinbenzcarbons~ture 
und das Chinolin selbst auf dieselbe Weise oxydirt und geschah 
auch die Aufarbeitung der Reactionsproducte ganz so wie eben 
beschrieben. 

Oxydation der  a-Chinol inbenzcarbons~ure in concent r i r t  
schwefelsaurer  L6sung. 

Im Reactionsproducte wurde nm" das Vorhandensein unver- 
~nderter a-Chinolinbenzcarboas~ure nachgewiesen. Es entstand 
k e i n e  Chinol insi~ure und wurde auch die Bildung der Sub- 
stanz A nicht beobachtet. 

Oxydation yon o-Chinol inbenzcarbonsaure in concentr i r t  
schwefelsaurer  LSsung. 

Das Reactionsproduct cnthiclt zwei Substanzcn, die durch 
die verschiedene L(islichkeit ihrer Silbersalze in Wasser getrennt 
werdcn konnten. 

Aus dem leichter 15slichen Silbersalz wurde eine Siiure in 
Form yon weissen feinen ~adern erhal~en, welche bei 185 ~ C. 
(uncorr.) schmiIzt und im R~ihrchen mit Kalk crhitzt den charak- 
teristischen Geruch des Chinolins gibt. Sie ist daher unver.~nderte 
o-Chinolinbenzcarbonsgure~ wie auch aus dcm Verhalten ihres 
Ammonsalzes gcgcn Eisenvitriol hervorgeht. Versctzt man nfimlich 
die mit Ammoniak g e n ~  neutralisirte L~isung dieser Subst~nz 
mit einer L~sung yon Eisenvitriol~ so f~rbt sie sich dunkelroth 
und schcidet sich nach einiger Zeit ein pnrpurrother Niederschlag 
ab~ wobei die rothc Farbe dcr Fliissigkeit verblasst. 

Aus dem schwerer 15slichen Silbersalz erhielt ich eine S~ure~ 
die bei 2 2 2 - - 2 2 5  ~ C. (uncorr.) scbmilzt, im RShrchen mit Kalk 
erhitzt Pyridingeruch gibt und deren L~isung sich~ mit Eisen- 
vitriollSsung versetzt~ blutroth f~rbr 

Diese letztere Subst~nz ist daher Ch ino l ins i iu re .  
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Bei der Oxydation yon o-Chinolinbenzcarbons~ture in con- 
centrirt schwefelsau rer Lbsung entsteht daher C h i n olin s a u r e. 
Die Substanz A win'de nicht gebildet. 

Oxydation yon Chinolin in concentrirt sehwefelsaurer 
LSsung. 

Wie zu erwarten war, entstand hiebei Chinol ins~  ure, und 
zwar in relativ gnter Ausbeute, trotzdem sich ein Theil des 
Chinolins der 0xydation entzogen hatte. 

Aus den bisher mitgetheilten Versuehen folgt daher, dass 
sieh yon den tier 0xydation unterworfenen KSrpern nut die 
o-Chinolinbenzearbons~ture dem Chinolin analog verhalt~ indem 
sie so wie dieses Chinolins~ture, allerdings in welt geringerer 
Menge, liefert. 

Dass es nieht in allen Fallen gleiehgiltig ist, ob man die 
0xydation in verdtinnt sehwefelsaurer L~sung oder in eoneentrirt 
schwefelsaurer Ltisung, also bei Gegenwart oder bei Abwesenheit 
yon Wasser vor sieh gehen l~tsst, beweist der folgende Versueh. 

Oxydation yon Chinolin in verdiinnt schwefelsaurer Liisung. 

Es wurde gcradeso operirt, wie bei der ersten Oxydulion der 
p-Chinolinbenzcarbonsfiure angegeben worden ist (siehe oben); 
auch dieAufarbeitung des Reactionsproductes geschah in analoger 
Weise. 

Neben unver:~indertem Chinolin wurde nur eine krystallisirte 
Substanz gewonnen. Dieselbe war mit einer sehr geringen Menge 
einer anderen, welehe viel Ahnliehkeit mit der als Substanz A 
bezeiehneten zeigte~ verunreinigt. Dureh vielfaehes Umkrystalli- 
siren aus Wasser wurde nun die erstgenannte in Form yon 
weissen feinen Niidelehen erhalten, die meist btisehelffirmig 
gruppirt waren. 

Diese Substanz zeigt sauren Charakter, ist in heissem 
Wasser leicht 15slich nnd gibt, im RShrehen mit Kalk geglUht, 
C h i n o l i n g e r u e h .  
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Bei der Verbrenntmg gab sic folgende Zahlen: 

0" 195 y Substanz gaben 0" 4932 y CO 2 und 0" 0683 g H20. 
Berechnet ftir 

Gefanden CgHGNC00H 

C . . . . . . .  68' 97o/o 69.36O/o 
H . . . . . . .  3"89 4'04. 
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Hieraus folgt, dass diese Substanz eine ChinolinearbonsEnre 
Sic schmilzt bei 246 ~ C. (uncorr.); ihr salzsaures Salz ist. 

krysi~llisirt in g'at ~usgcbildcten triklinen Prismen nnd kunn, 
ebenso wie die Plafindoppelverbindung, leicht in messbaren Kry- 
stallcn crhalten werden. 

Diese Eigcnschaflen stimmen nun vollst~ndig uuf die yon 
S k r a u p  und B r u n n e r  1 beschriebene M e t ~ c h i n o l i n b e n z -  
c a r b o n s ~ u r e .  

W~ihrend also bci der Oxydation yon Chinolin in con- 
c e n t r i r t  schwefclsaurer L(isung C hi n olin s Eur c gebildet wird~ 
cntstcht bei der Oxydation in  ve r  dlinnt schwefelsaurer Ltisung 
M e t a e h i n o l i n b e n z c a r b o n s ~ u r e .  

Um dem eventuellen Einwand, dicses iiberraschende Resultat 
sei auf eine Verunreiniguug des zur Oxydation verwendeten 
Chinolins zurtickzufUhren, yon vornherein zu begegnen~ stellte 
ieh Chinolin aus reiuer Cinchoninsiiure dar, reinigte es dutch 
Fractionirung und unterwarf es der Oxydation unter den oben 
beschriebenen Bedingungen. 

Es entstand auch diesmal dieselbe Substanz. 
Es kann die Entstehung" derselbcn nur so erkl~trt werden~ 

class man die intermediate Bildung eines Dichinolyls yon der 
Formcl 

/ / \ / %  

f I c+ +N - - % / \ j  

+mnimmt, welches durch gelinde Oxydation des Chinolins nach 
folgender Gleichung gebildet werden mtisste: 

C~H61~ ~+__~.CgH61~-t-O = CgHGI~+--CgH~N+H20. 

1 Monatshefte fiir Chemie, S. 142--144. 
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Da aus der p-Ohinolinbenzearbons~ture bei keinem der 
oben besehriebenen Oxydationsversnehen Chinolins~ure erhalten 
worden war, so win'de sie nun in alkaliseher L~Jsung oxydirt. 

Oxydation yon p -  Chinolinbenzcarbonsiiure in alkaliseher 
L6sung. 

S g der S~ture wurden in Kalilauge g'eliist, mJt 150cm 3 
Wasser verdiinnt und mit einer 5~ Liisuug. yon 40 g Kalium- 
permanganat oxydirt. 

Die Oxydation geht Anfangs bei ttandwi~rme sehr rasch yon 
statten; erst nachdem etwa ein Viertel des Oxydationsmittels 
zugesetzt ist, f~ngt sie an langsamer zu werden. Nachdem circa 
die ttitlfte des Permanganats verbraucht ist, tritt Braunstein- 
ausscheidung ein. Von diesem Punkt an wurde die Oxydation am 
Wasserbad weitergefiihrt. 

Nach vollendeter Oxydation wurde filtrirt, der Braunstein 
mit Wasser ausg'ekoeht, die g'anze Fltissigkeit auf einen Liter 
gebracht and in einem a]iquoten Theil eine quantitative Kalium- 
bestimmung gemaeht. Nun wurde die Fliissigkcit mit der berech- 
neten Menge Schwefels~ture versetzt, wobei eine tier gefallten 
Kieseis~ture iihnliche, sehr volumin(~se Ausscheidung einer Sub- 
stanz stattfand, die sich als ideutisch mit tier bei der Oxydation 
yon p-Chinolinbenzearbons~ture in saurer LSsung entstchenden 
Substanz A erwies. 

Im Filtrate dieser F~llung befand sich neben einer geringen 
Menge yon A ein K~irper, welcher nach entsprechender Rcinigung 
bei 226--227 ~ C. (uncorr.) sehmilzt, mit Eisenvitriol in w~sseriger 
LSsung eine blutrothe Ffirbung' und, mit Kalk im RShrchen erhitzt, 
Pyridingerueh gibt and daher Chinolins~ure ist. 

Die Substanz A, welehe diesmal in etwas grSsserer Menge 
vorlag, wurde auf die mannigfaltigste Art zu reinigen, respective 
in krystallisirte Form zu bring'en versucht. Es gelang dies nur 
auf die folgende Weise: )/fan koeht dieselbe zuerst durch lKng'ere 
Zeit hindurch mit Alkohol, dem man etwas Eisessig zusetzt; 
dadurch wird sie yon einer geringen Menge eines gelbrothen 
Farbstoffes befreit, welcher in diesem LSsungsmittel liislieh ist. 
Hiebei g'eht abet" auch ein betr~chtlicher Theil der Substanz A 
sclbst in LSsung, so dass diese Art der Reinigung cinen grossen 
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Substanzverlust bedingte. L~st man nun den graugef~rbten RUck- 
stand in Kalilauge und sguert mit Salzsiiure an~ so wird die 
Substanz in amorphen schmutzigen Flocken gef~tllt. Wenn man 
aber ihre alkalische LSsung in sehr stark verdiinntem, kochend 
heissem Zustande mit einem Ubcrschuss yon Salzsaure versetzt 
und dann liingere Zeit ruhig stehen l~tsst, so scheidct sie sich in 
Form yon schwach briiunlichen feinen Krystallnadeln ab. 

Da in Folge der geringen Quantitiit dieser Ausscheidung 
an cine v(illige Reinigung nicht gedacht werden konnte~ so 
beschriinkte ich mich darauf~ eine Reihe yon Reactionen durch- 
zuftihrcn, um wenigstens im Allgemeinen eine Idec yon der Natur 
dieser Substanz zu bckommcn. 

Entscl:eidend war nun ihr Verhalten beim Erhitzen im 
RShrchen mit Kalk. Es entwickeltc sich n~mlich hiebei ein 
Ge~.'uch, welcher yon dem des N i t r o b c n z o l s  nicht zu unter- 
scheiden war! 

Der Rest der Substanz wurde nun mit Zink und Salzsaurc 
reducirt und das hiebei erhaltene Product ebenfalls mit Kalk 
geglUht. E s  entstand ein Destillat, alas den charakteristischen 
Geruch des Anilins zoigte und dutch Chlorkalklt~sung violett 
gef5rbt wurde. 

Die  S u b s t a n z  A ist  d a h e r  eine Garbons~ture  des  
N i t r o b e n z o l s .  

"Ihrc schwere L~slichkeit in allen LSsungsmittcln (mit Aus- 
nahme der Alkalien) und die geringe Neigung' zur Krystallisation 
mtissen auf die Beimengung des bercits crw~thnten gclbrothen 
Farbstoffes zurUckgeftihrt werden. 

W~hrend also bei der Oxydation der p-Chinolinbenzcarbon- 
s~ture in s au r e r LSsung unter Zcrsttirung des Pyridinringes ein 
D e r i v a t  des Ni t rob  enzo ls  entsteht, verl~tuft sic, wenn sic in 
a l k a l i s c h e r  L~sung vorgenommen wird, in zwei verschiedenen 
Richtungen, indem cinmal unter Bildung" yon 0 h i n o l i n s ~ t u r c  
der Benzolkern, das andere l~Ial, unter Bildung" einer Carbon-  
s au re  des  N i t r o b e n z o l s ,  der Pyridinring zcrstSrt wird. 

Um zu sehen, ob der Verlauf tier Oxydation auch yon der 
Natur der substituirenden Gruppe beeinflusst wird~ wurde noch 
folgender Versuch angestellt: 
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Oxydation der p-Chinolinsulfosi~ure in alkalischer L6sung. 

Diese gesehah in ganz derselben Weise wie bei der ent- 
sprechenden Carbonsaure. 

Oleieh Anfangs zeigte sieh nun, dass die Oxydation in 
anderer Weise vor sieh geht. W~hrend bei der Oxydation der 
p-Chinolinbenzcarbons~ure erst naeh Zugabe der H~lfte des Oxy- 
dationsmittels Braunsteinausseheidung eintrat, gesehah dies bier 
sehon, naehdem nut ein Zehntel des zur Oxydation g'enommenen 
Permanganats zur Anwendung" kam. Uberhaupt liess sieh die 
erstere vie1 leiehter oxydiren. 

Als naeh beel~digter Oxydation vom Braunstein filtrirt und 
mit Sehwefelsaure versetzt wurde, trat keine gallertige Aus- 
seheidung wie bei der p-Chinolinbenzearbons~ure ein. 

Naehdem der ausg'esehiedene Braunstein frei yon organiseher 
Substanz war, wurde bloss die L~sung einer n~heren Unter- 
suehung unterzogen. 

Zu diesem Zweeke wurde sie mit der bereehneten Menge 
Sehwefels~ure versetzt und am Wasserbad auf ein kleines Volum 
gebraeht. Itiebei sehied sieh ein Theil des in L~sung befindliehen 
Kaliumsulfats ab. 

Es wurde filtrirt und das noeh in LSsung befindliehe Kalium- 
sulfat dureh Alkohol gefi~llt, ttiebei zeigte sieh abe L dass auch 
ein Theil der organisehen Substanz mitgefNlt wird. Dureh oft- 
maliges fractionirtes Krystallisiren konnten aus dieser Ffillung 
zwei organische Substanzen isolirt werden: die eine erwies sich 
als 0xals~ture, die zweite, welehe in sehr geringer Menge vor- 
handen war, zeigte das bereits oben besehriebene Verhalten der 
Substanz A. 

Die Mutterlauge der Fi~llung mit Alkohol enthielt neben 
unver~nderter p-Chinolinsulfos~iure eine htiehst geringe Menge yon 
Chinolins~ture~ die dureh die Ltisliehkeit, den Habitus~ den 
Sehmelzpunkt (226--227 ~ C.) dureh die gisenvitriolreaetion und 
dutch das Gliihen mit Kalk als solehe erkannt wurde. 

Bei der Oxydation der p-Chinolinsulfosiiure in alkaliseher 
LSsung wurde daher als Reaetionsproduet Oxals:,ture, ferner 
in sehr geringer Menge Ch ino l in s~ure  und die S u b s t a n z  A~ 
neben unverS .nde r t e r  Sulfos l iure ,  naehgewiesen. 
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Aus den Resultaten der mitgetheilten Versuche lassen sich 
nun nachstehende Folgernngen ziehen: 

1. Die im Benzolkern substituirten Derivate des Chinolins, 
sowie al~eh dieses selbst, g'eben nicbt nnter allen Umst~i~den bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Chinolinsiture. So gibt, 
in coneentrirt sehwefelsaurer LSsung oxydirt, weder die a-Chino- 
linbenzearbonsaure, noeh das p-Toluehinolin und die demselben 
entsprechende Carbonsiiure Chinolinsi~ure. Das p-Toluchinolin 
und die p-Chinolinbenzearbonsaure geben aueh unter anderen 
Umstiinden, bei der Oxydatioa mit Permanganat in saurer LOsung, 
keine Chinolinsaure. 

2. Der Verlauf der Oxydation ist versehieden, je naeh den 
Bedingungen, unter welehen sic vorgenommen wird. 

Am eelatantesten zeigt sich dies beim Chinolin selbst, 
welches bei der 0xydation in eoncentrirt schwefelsaarer L0sung 
Chinolinsaure, bei jener in verdtinnt sehwefelsaurer Ltisung 
m- Chinolinbenzearbonsiiure gibt. 

3. Der Verlauf der Oxydation yon im Benzolkern substi- 
tuirten Chinolinderivaten hiingt ferner yon der Stellung der 
substituirenden Gruppen ab. Dean w~hrend bei der Oxydation 
in eoncentrirt sehwefelsaurer L~sung aus o- Chinolinbenzearbon- 
sgure eine allerdings geringe Menge yon Chinolinsaure gebildet 
wird~ g'eben die Ann- und Parachinolinbenzearbonsaure bei der- 
selben Reaction keine Spur dieser Substanz. 

4. Der Verlauf tier Oxydation h/~ngt schliesslich auch yon 
der Natur der substituirenden Gruppen ab. Denn wahrend die 
Oxydation der p-Chinolinbenzearbonsiiure in alkalischer Ltisung' 
sehr leicht und vollstitndig unter Bildung yon Chinolinsaure und 
einer Carbonsaure des Nitrobenzols verl~,uft, kann die ent- 
sprechende Stdfosaure, trotz einem kleinen ~)be~'scbusse an Oxy- 
dationsmittel, nieht vollstitndig oxydirt werden, da hier die 
Oxydation nur unter tieferem Eingriff in das MolekUl - -  wie die 
reiehliche Bildung yon Oxals~iure beweist - -  vor sich geht. 

Die Unters~cb~mg wird nich~ tbrtgese~zt. 


