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0ber einige Derivate des  -Phenylehinolins 
VOtl  

Ernst  Murmann .  

Aus dem [. chemischen Universit/itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung von 4. Februar 1892.) 

Bisher sind nu t  wenige Subst i tut ionsproducte der Phenyi-  

chinoline dargestellt  worden. So haben La  C o s t e  und S o r g e r '  

durch Sulfurirung des Bz.-Paraphphenylchinolins zwei als 

und ~ bezeichnete  Monosulfos~iuren erhalten, von welchen die 

erstere das einzige direct gewonnene  Subst i tut ionsproduct  ist, 
dessen Constitution vol lkommen f e s t s t e h t -  die Sulfogruppe 

tritt hiebei in den Phenylkern  in die Parastel lung zur Bindung 
ein. Wei ter  sind noch einige Nitroderivate bekannt,  wetche sich 

vom Bz.-Paraphenylchinolin ableiten und welche die erwS.hnten 

Forscher  als Mono- und Dinitrok/3rper ~ bezeichnen. Endlich 
wurden  yon K o e n i g s  und N e f  3 aus Py 4-Phenylchinolin drei 

als e, ~ und 7 bezeichnete  Mononitroderivate gewonnen,  deren 

Constitution nur insoferne feststeht, als beim ~ und [3 nach- 

gewiesen ist, dass sich die Nitrogruppe im Phenylkern  befindet. 
Aus den Phenylchinol inen kSnnen durch den Eintritt eines 

Subst i tuenten drei Reihen yon Subst i tut ionsproducten gebildet 
werden, da der Ersatz des Wassers toffs  im Benzol- und Pyridin- 
kern des Chinolins oder auch im Phenylres t  erfolgen kann. Es 
scheint daher die Frage, welcher  Theil  des Phenylchinol ins  
reactionsf~ihiger sei, nicht ohne Interesse zu sein und desshalb 

i Annalen, 230, 30. 
Annalen, 230, 28. 

3 Berl. Ber., XX, 624. 
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habe ich es versucht, Sulfos~iuren des a-Phenylchinolins durch 
directe Einwirkung yon Schwefels~iure herzustellen und babe 
dabei gefunden, dass der Eintritt des SchwefelsS.urerestes sehr 
leicht erfolgt und dass hiebei ausnahmslos bei den Verh~ilt- 
nissen, unter welchen ich gearbeitet habe, zwei isomere Sulfo- 
sS.uren gebildet werden, welche die SHOa-Gruppe im Phenyl- 
kern des Phenylchinolins enthalten. 0ber die Darstellung und 
Reactionsweisen dieser Producte will ich in den folgenden 
Bl~ttern berichten. 

Ich habe meine Versuche mit dem a-Phenylchinolin be- 
gonnen, weil dieses verh~iltnissm~ssig leicht zu beschaffen ist 
und dasselbe mit einigen Modificationen nach der Methode yon 
G r i m a u x  : dargestellt. Anilin und Nitrobenzol wurden in einem 
Kolben vermischt, dann die Schwefels~iure eingetragen, und 
wf.hrend die Masse noch heiss und dtinnfi/]ssig war, der 
Zimmtaldehyd zugesetzt. Unter starker Erhitzung wurde die 
Masse dickfltissig und dunkel. Nach einsttindigem Erhitzen am 
Rtickflussk/ihler auf 130--150 ~ C., wobei die Reaction langsam 
verlS.uft, babe ich die Temperatur allm/ilig bis 190 ~ C. ge- 
steigert. Die vortheilhaftesten Verh~iltnisse waren: 66 Theile 
Zimmtaldehyd, 46 Theile Anilin, 31 Theile Nitrobenzol (nach 
dem molekularen Verh~tltniss) und 70 Theile Schwefels~ure. 
Durch dieses Verfahren wurde die Ausbeute wesentlich gtin- 
stiger und ich babe bis zu 20% reines Phenylchinolin, vom 
Zimmtaldehyd gerechnet, erhalten. (Im Durchschnitte bei ffinf 
Operationen 14~ also um 4 bis lO~ mehr, wie in der oben 
citirten Abhandlung angegeben ist.) 

Zur Darstellung der Sulfosgmre habe ich nach mehrfachen 
vergeblichen Versuchen endlich folgendes Verfahren als das 
beste befunden: 10g" ct-Phenylchinolin wurden mit 10g con- 
centrirter SchwefelsS.ure auf dem Wasserbade gelSst und dann 
ein Gemenge von 10 Theile Pyroschwefels/iure und 20g con- 
centrirter SchwefelsRure eingetragen und so lange erhitzt, bis 
eine herausgenommene Probe in Wasser gel6st und mit Am- 
moniak versetzt, keine Trtibung mehr gab. Hierauf goss ich die 
Masse in 150 cm a Wasser, wobei sofort die Ausscheidung eines 

: G r i m a u x ,  CompS. rend., gS, 584. 
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krystallinischenNiederschlages erfolgte. Sobald eine Vermehrung 
desselben auch durch l~ingeres Stehen nicht mehr eintrat, wurde 
die Lauge yon den Krystallen abgesaugt. Man erh~tlt so circa 
12 bis 13g der Ausscheidung. 

Diese Rohausscheidung erwies sich als Gemenge zweier 
Sulfos~uren, welches trotz 6fteren Umkrystallisirens nicht voll- 
st~.ndig getrennt werden konnte. Da die Bariumsalze eine 
grosse Differenz in ihrer L6slichkeit zeigen, so gelang es mit 
HiKe derselben eine Trennung der beiden S~iuren herbeizu- 
Kihren. 

Hiezu wurden je 12 bis 13g des Oemisches der Sulfo- 
s~uren in wenigstens ffmf Litern kochenden Wassers suspen- 
dirt und mit etwas mehr als der Aquivalenten Menge Barium- 
carbonat versetzt. Im Filtrat begann sofort die Ausscheidung 
feiner, volumin6ser Bl~tttchen (a), die nach einem Tage ruhigen 
Stehens abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
Mutterlauge lieferte, bis auf etwa 1--2 Z eingedampft, beim 
Abktihlen wieder dieselben Krystal]e. Nach weiterem Concen- 
triren begann in der K~lte die Abscheidung von feinen, kurzen 
verfilzten, oder in Bftscheln angeordneten Nadeln (b). Die 
Menge der Nadeln ist etwa ftinfmal so gross wie die tier 
Bl~ittchen. Wie ich sp~iter zeigen werde, sind die BI~ittchen das 
Bariumsalz der Chinolin-~.-phenylparasulfos~ture, die Nadeln 
abet das Bariumsalz der Chinolin-~.-phenylmetasulfos~ure. 

Die freien S~iuren habe ich aus diesen Salzen durch Zer- 
Iegung mit der erforderlichen Menge Schwefelsgture gewonnen. 
Das Filtrat vom Bariumsulfat, welches weingelb gef~irbt ist, 
wurde mit etwas Kohle entf~rbt. Aus der so gereinigten und 
durch Abdampfen eventuell eoncentrirten FlCtssigkeit schied 
sieh in der Ki~lte der gr6sste Theil der S~iure ab. Hiebei mag 
bemerkt sein, dass die Abseheidung beider Si~uren aus ihren 
L~Ssungen, namentlich aber die der Metas~iure viel Zeit be- 
ansprucht. 

Chinolin-~t-Phenylparasnlfosgmre. 

Die S~iure scheidet sich aus heissem Wasser in krystall- 
wasserhgItigen, sehr volumin~sen, unregelm~.ssig begrenzten, 
gelblichen, gl~.nzenden Bl~.ttchen ab, die sieh gegen das Ende 
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der Ausscheidung zu Btischeln aneinander  reihen, Sie ist im 

kalten und heissen Wasse r  schwer  1/Sslich ; Alkohol vermag sie 
kaum aufzunehmen.  Der Fpt. liegt welt fiber 300 ~ C. 

Die Analyse der bei 1 6 0 - - t 8 0  ~ C. getrockneten Substanz  

gab folgendes Resultat:  

1. 0" 1 8 9 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 '  4 3 8 8 g  Koh lens~ iu re  u n d  0" 0 5 7 6 g  W a s s e r .  

2. 0 2 6 0 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  be i  7 5 0  m m  B a r o m e t e r s t a n d  u n d  21 ~ C. 

11" 7 cm3 S t i cks to f f .  

3. 0"  2 5 9 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"  2 0 3 4 g  B a r i u m s u l f a t .  

In 100 Thei len:  

[. II. III. C ~ s H I : N S O  3 

C . . . . . . . . . .  6 3 " 0 5  - -  - -  6 3 " 1 6  

H . . . . . . . . . .  3 ' 4 2  - -  - -  3 " 8 6  

N . . . . . . . . . .  - -  5 - 0 4  - -  4 - 9 0  

S . . . . . . . . . .  - -  - -  11 "51 11 "23  

Die Krysta l lwasserbes t immung ergab : 

0 " 2 7 9 2 g  S u b s t a n z  v e r l o r e n  be i  ~ 6 0 - -  180 ~ C. 0 " 0 1 8 5 g .  

In 100 Thei len:  
C : 5 H ~ : N S O  3 -+- H 2 0  

H 2 0 .  : . . . . . .  6" 62  5 '  9 4  

Zur nS.heren Charakter is i rung der S~iure babe ich die fol- 
genden Salze hergestell t :  

Das Bar iumsa!z  ist sehr schwer  in kaltem, nur wenig 

leichter in heissem Wasse r  16slich und scheidet sich daraus 
beim Abkfihlen in weissen, silbergI~inzenden Bl~ittchen aus, die 

kein Krysta l lwasser  enthalten. 
Die Analyse des bis zu 220 ~ C. getrockneten Salzes ergab 

nachs tehendes  Resultat : 

1. 0"  2 5 3 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"  4 7 0 9 g  K o h l e n s ~ u r e  u n d  0"  0 6 8 8  g W a s s e r .  

2. 0"  2 9 4 5  g g a b e n  0 '  0 9 6 2  g B a r i u m s u l f a t .  

In 100 Theilen:  

I. II. 

C . . . . . . . . . .  50"  72 

H . . . . . . . . . .  3 " 0 2  - -  

B . . . . . . . . . .  - -  1 9 . 1 9  

( C : s H : 0 N S O ~ ) 2 B a  

51 " 0 8  

2 " 8 4  

19 "41 
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Das A m m o n s a l z  ist ziemlich schwer  in kaltem Wasser ,  

viel leichter in heissem 16slich. Es krystallisirt  aus der con- 

centrirten heissen L6sung in kleinen Bl~ittchen, aus ver- 

dtinnter, abet  in grossen rechteckigen Tafeln yon starkem 

Glasglanz, die kein Krysta l lwasser  enthalten. Beim Erhitzen 

auf 140 ~ C. werden sie trfibe. 

, Die Analyse ergab" 

o. 2358 g Substanz lieferte 0" 5166 g Kohlens~.ure und 0" 0977 g Wasser. 

In 100 Thei len:  

�9 C15Hj~No.SOa 

C . . . . . . . . . .  59.75 59" 60 
H . . . . . . . . . .  4.60 4"63 

Eine nicht zu verdtinnte L6sung des Ammonsalzes  wird 

durch Eisenchlorid, Eisenoxydulsulfat ,  Mangansulfat,  Nickel- 

sulfat, Kobaltnitrat, Catciumchlorid, Bleiacetat, Silbernitrat und 
Kupferaceta t  gef~.llt. 

Die Niederschl~ige entstehen sofort, sind s~immtlich krystal- 

linisch und nicht gef~irbt mit Ausnahme des charakterist isch 

gefiirbten Nickel-, Kobalt- und Kupfersalzes. Beim Kochen 
16sen sich die Niedersehliige mehr oder weniger  leicht auf. 
Hievon ausgenommen sind die beiden Eisen-, das Blei-, Kupfer- 

und Kalksalz. Beim Erkal ten der L6sungen scheiclen sich die 

Salze in gut  ausgebildeten Krystallen aus. Besonders  charakte- 

ristisch durch sein Aussehen und seine Schwerl6slichkeit  in 

der Kiilte ist das Silbersalz, das in einzelnen rhombischen 
K6rnehen ausfiillt. 

Paroxy-a.-Phenylchinolin. 

Um die Stellung der Sulfogruppe zu ermitteln, wurden  3 g 
der S~iure mit der f[inffachen Menge ~tzkal i  und etwas Wasse r  
im 01bade mit e ingesenktem Thermomete r  einige Zeit auf 240 ~ 
bis 250 ~ erhitzt, die Schmelze in Wasse r  gel0st, fiItrirt und das 
Phenol durch Kohlens~ure ausgefiillt. D e r  Fpt. dieser Aus- 
scheidung lag bei 235- -237  ~ C. (une0rr.) Sie wurde  zur  Reini- 
gung aus Benzol umkrystal l isir t  und in Form kleiner, gelb- 
licher, glanzloser Kbrnchen erhalten, welche den Fpt. 238 ~ C. 
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(uncorr.) batten. Weiteres  Umkrystal l isiren erwies ihn als con- 

stant. 
Die Analyse ergab : 

1. 0 '  1 8 1 4 ~  S u b s t a n z  v e r b r a n n t e  z u  0 '  5 4 0 7  g K o h l e n s / i u r e  u n d  0" 0 7 6 9 3 "  

W a s s e r .  

2. 0 " 2 7 5 2 g  S u b s t a n z  l ie fer te  be i  7 4 2 ~ m  B a r o m e t e r s t a n d  u n d  21 ~ C. 

1 5 '  7 c m  s St i cks to f f .  

In 100 Theilen:  

I. II. C1.~HllNO 

C . . . . . . . . . .  8 1 " 2 9  - -  81 "45  

H . . . . . . . . . .  4 " 7 1  - -  4 " 9 8  

N . . . . . . . . . .  - -  6 " 4 7  6 " 3 3  

Schon der Schmelzpunkt  deutete darauf  hin, dass dieses 

Phenol identisch sei mit dem yon W e i d e l  i aus dem Paramido- 

~r durch Diazotiren hergestellten, dessen Fpt. 
zu  237- -238  ~ C. angegeben ist. 

Der directe Vergleich der beiden Subs tanzen  hat diese 

Vorausse tzung  best~itigt. Um ihn zu ermSglichen, habe ich das 

aus dem AmidokSrper gewonnene  Phenol ebenfalls aus Benzol 

krystallisirt. Die LSslichkeit erwies sich als gleich. Unter  dem 
Mikroskope hingegen zeigte das aus dem AmidokSrper her- 

gestetlte sehr kleine, aus wenig sich gegenseit ig durchdringen-  

den T~tfelchen bestehende Drusen, das aus der Sulfos~iure 
gewonnene  aber bildete KSrnchen ohne weitere auffallende 

Kennzeichen.  Da ersteres frtiher aus Alkohol krystallisirt worden  

war, so vermuthete  ich, dass Alkohol vielleicht auch beim 

zweiten dieselbe Art der Krystall isation hervorrufen werde. Ein 
Tropfen Alkohol zur  BenzollSsung gegeben, bewirkte nun in 

der Tha t  die Bildung derselben Art yon Krystallen. Der Ver- 
gleich der Schmelzpunkte  ergab vSllige l )bereinst immung.  

Daher  ist die Identit~tt beider KSrper als fests tehend zu 
betrachten.  

Aus der IdentitS.t meines Productes  mit Paraoxy-~.-phenyl- 
chinolin folgt, dass die das Ausgangsproduc t  bildende Sulfo- 
s~iure als Chinolin-=-phenylparasulfos~iure anzusprechen  ist. 

1 Monat~hef . re ,  8, 130. 
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Chinolin-~-phenylmetasulfos~iure. 

Das  frf iher  mi t  (b) b e z e i c h n e t e  P r o d u c t  is t  noch  n i ch t  vSl l ig  

rein,  we i l  es  n e b e n  d e m  B a r i u m s a l z  de r  Metas~iure  a u c h  n o c h  

die  B a r y t v e r b i n d u n g  de r  Paras~iure  enthSAt. Man  g e w i n n t  a u s  

d e m  G e m i s c h  d u r c h  Z e r s e t z u n g  mi t  v e r d f i n n t e r  Schwefe l s~ iure  

d ie  M e t a s ~ u r e  j e d o c h  rein,  we l l  b e i m  K r y s t a l l i s i r e n  de r  L 6 s u n g  

z u e r s t  d ie  Metas~iure,  w e l e h e  in f i b e r w i e g e n d e r  M e n g e  vor -  

h a n d e n  ist, a u s g e s c h i e d e n  wird ,  o b w o h l  die  P a r a s i i u r e  an-  

s c h e i n e n d  s c h w e r e r  15slich ist. In de r  M u t t e r l a u g e  h i n t e r b l e i b t  

d a n n  d ie  g a n z e  M e n g e  de r  Paras~ture.  

Die C h i n o l i n - ~ - p h e n y l m e t a s u l f o s ~ i u r e  k r y s t a l t i s i r t  b e i m  Ab-  

k f ih len  der  h e i s s e n  L S s u n g  in h a r t e n  KSrnern ,  die  e t w a s  ge lb -  

l ich  gef~irbt s i nd  u n d  ke in  K r y s t a l l w a s s e r  en tha l t en .  Der  Fpt .  

l i eg t  w e i t  f iber  300 ~ C. 

Die  A n a l y s e  l iefer te  f o l g e n d e s  Resu l t a t :  

1. o. 21682" Substanz, bei 120 ~ C. getro cknet , gab en 0' 5012gKohlens/iure 
und 0'070 2" Wasser. 

2. 0"5709g bei 120 ~ C. getrocknet, gaben bei 18 ~ C. und 752 ~m Baro- 
meterstand 23"5 cru 3 Stickstoff. 

3. 0 '4917g gaben 0"4085g Bariumsulfat. 

In 100 T h e i l e n :  

I. II. lI[. C15H:~NSO 3 

C . . . . . . . . . .  63'05 -- -- 63"16 
H . . . . . . . . . .  3"59 -- -- 3"86 
N . . . . . . . . . .  -- 4-7 -- 4"91 
S . . . . . . . . . .  -- -- 11 "42 11 "23 

Die g e g e b e n e  F o r m e l  h a b e  ich  d u r c h  die  U n t e r s u c h u n g  

e in ige r  S a l z e  fes tges te l l t .  D ie se  u n t e r s c h e i d e n  s i ch  d u r c h  ihre  

v e r s c h i e d e n e  L S s l i c h k e i t  u n d  ihr  A u s s e h e n  y o n  d e n e n  de r  

P a r a s g u r e .  

D a s  B a r i u m s a l z  w u r d e  h e r g e s t e l l t  d u r c h  N e u t r a l i s a t i o n  

de r  r e inen  S ~ u r e  mi t  B a r i u m c a r b o n a t ,  we i l  es  d u r c h  e i n f a c h e s  

U m k r y s t a l l i s i r e n  des  P r o d u c t e s  (b) n i c h t  vSl l ig  re in  z u  e r h a l t e n  

war .  Es  is t  in h e i s s e m  W a s s e r  l e i ch t  15slich, in k a l t e m  sc hw e r ,  

doch  vie l  le ich ter ,  a l s  das  de r  ParasS, u re  u n d  k r y s t a l l i s i r t  in 
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farb losen,  ver f i lz ten  Nade ln ,  we lehe  oft zu  D r u s e n  u n d  Bi i sche ln  

ve re in ig t  s in& Es  enth~ilt 11/2 Molekel  Krys t a l l w a s se r ,  das erst  

bei  200 ~ vo l l s t i ind ig  entweicht .  

Die A n a l y s e  lieferte fo lgendes  Resul ta t :  

1. o. 275 g-_ Substanz gaben bei 200 ~ C. getrocknet 0" 5099 g Kohlens~iure 
und 0' 074g Wasser. 

2. 0' 2755 g Substanz gab 0' 09 g Bariumsulfat. 

In 100 T h e i l e n :  

I. II. (C~5HloNSOa)2Ba 

C . . . . . . . . . .  50"57 -- 51"08 
H.  . . . . . . . . .  2 "98 -- 2 "84 
Ba . . . . . . . . .  -- 19'2 19"41 

Die K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  ergab : 

0.2868g Iufttroekenes Salz verlor im Exsiecator, oder bei 100 ~ C. 0"0053g, 
entspreehend ~/~ Molekel Wasser, bei weiterem Erhitzen auf 200 ~ C. 
0"0108g, gleich 11/~ Molekel Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  

(C15HloNSOa)2Ba -q- 11/2 H~O 

HsO . . . . . . . .  3" 76 3" 69 

Das Kal i sa lz  ist in h e i s s e m  W a s s e r  le icht  16sliGh unct 

k rys ta l l i s i r t  d a r a u s  be im E r k a l t e n  mit  1 Molekfil  W a s s e r  it{ 

regelmgtssigen,  ge lb l i chen  Tafeln .  Verl ier t  bei  100 ~ se in  Krys ta l l -  

wasser ;  

0"3799g Substanz verlor bei I00 ~ C. 0.0215g. 

In 100 T h e i l e n :  
Cj5H~0NSO3K q- H~O 

H~O . . . . . . . .  5.65 5' 28 

Das  S i lbe r sa l z  fS.1It auf  Z u s a t z  y o n  S i lbern i t ra t  zu r  ka l t en  

L/Ssung des Baryt -  oder  Ka l i s a l ze s  n a c h  e in iger  Zei t  in kuge l -  

f6 rmigen  D r u s e n  aus,  we lche  aus  sehr  fe inen  N a d e l n  bes tehen ,  

Es  enth/ i l t  11/2 Molekt i le  W a s s e r ,  das  erst  bei  100 ~ vol l s t / ind ig  

en twe ich t  u n d  er leidet  w e d e r  be im L iegen  an  der  Luft, noch  

be im  K o c h e n  der L 0 s u n g  Z e r s e t z u n g .  

Chemie-Hef t  Nr. i und 2. 5 
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Bei der Si lberbest immung gab:  

0.4978g r bei 100 ~ G. getrocknetes Salz 0" 18113 Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
C~HloNSO3Ag 

Ag . . . . . . . . .  27"37 27 '48 

Bei der Krysta l lwasserbes t immung verlor:  

0.55283- Salz bei 100 ~ C. 0'0550g Wasser. 

In 100 Thei len : 
CI~HloNSO3Ag -t- 21/%H~0 

H20 . . . . . . . .  9' 95 10" 30 

Aus heisser  concentrir ter  L6sung  des Silbersalzes fallen 

derbere Nadeln von etwas verschiedenem Aussehen, abet  mit 

demselben Krystal lwassergehal te  aus. 
Die m~issig concentrir te L6sung des Kalisalzes gibt mit 

Kupfer- und Bleiacetat, sowie Mangansulfat  sofort krystall inische 

Niederschl~ige, Chlorcalcium, Eisenehlorid und Silbernitrat 

f~llen die L6sung erst nach einigey Zeit. 
Besonders  charakterist ich ist das schon oben erw~hnte 

Silbersalz und das Mangansalz.  Letzteres  scheidet  sich in 
kugeligen Aggregaten ab, die aus ~iusserst feinen, pris- 

matischen Nadeln bestehen. Das Blei- und Kupfersalz iSst sich 

auch beim Kochen nicht wieder  auf. 
Das Ammonsalz  unterscheidet  sich von dem der ParaMiure 

durch seine gr6ssere L6slichkeit  im Wasser .  Aus heisser  L6sung 
ffillt es in dtinnen, gelblichen, unregelm~issigen Bl~ttchen aus. 

Auch die Metas~ure l~isst die Sulfogruppe leicht gegen 

Hydroxy l  aus tauschen und es entsteht  das 

Metaoxy-~-phenylchinolin. 

Zur Herstel lung dieses K6rpers wurden  je 10g der St~ure 
mit der ftinffachen Menge Atzkali und etwas Wasse r  im 01bade 

mit e ingesenktem Thermometer  einige Zeit auf  240 - -260  ~ er- 
hitzt, his eino he rausgenommene  Probe beim Neutralisiren mit 
Sehwefels~ure eine ansehnliche Menge Phenol abschied und 
bei weiterer  Zugabe von S~iure eine kr~iftige Entwicklung von 
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schwefl iger  S~ure eintrat. Die Schmelze  wurde  in W a s s e r  

gel6st  und mit Koblensi iure gesiittigt. Dabei  scheidet  sich das 

Phenol anffi.nglich amorph  ab, wird aber  in der Flfissigkeit  

schnell  krystal l inisch.  Die U m s e t z u n g  der Sulfosiiure ist fast  

quanti tat iv und liefert durch die erw~ihnte Behandlung  ein 

nahezu  reines Product,  welches  dem Fpt. t 5 0 - - 1 5 4  ~ C. zeigt. 

Durch einmaliges  Umkrys ta l l i s i ren  aus  Benzol  ]~isst sich die 

Verb indung  v/511ig rein erhalten und stellt ein Aggrega t  yon 

glanzlosen,  e twas  gelblichen, derben, k6rnigen Krystal len vor, 

die sich manchmal  auch zu Drusen  vereinigen. Der Fpt. lag 

bei 156 ~ und verS.nderte sich nicht mehr  bei wei te rem Um- 

krystallisiren. 

Die Analyse  ergab nachfolgendes  Resul ta t :  

1. 0.1828g Substanz lieferte 0"5471g Kohlensiiure und 0"0741g 
Wasser. 

2. 0"4075g Substanz gab bei 19 ~ C. und 736mm Barometerstand 
22" 7 c m  a Stickstoff. 

In 100 Thei len" 

I. II. 

C . . . . . . . . . .  81 62 
H .......... 4'50 -- 

N .......... -- 6"19 

C15HnN0 

81 "45 
4"98 
6"33 

W. v. M i l l e r  und Ft. K i n k e l i n  I haben dutch  die Ein- 

wi rkung  yon rn-Nitrozimmtaldehyd,  Anilin und SalzsS.ure ein 

Product  erhalten, welches  sic als Metani tro-~-Phenylchinolin 

bezeichneten  und daraus  durch Amidi rung und Diazot i rung 

einen als Metaoxy-=-Phenylchinol in  beze ichneten  KOrper ge- 

wonnen,  der nach ihren Angaben  den Fpt. 156 ~ besitzt. Der 

gleiche Schmelzpunk t  der  nach den beiden Dars te l lungsweise  n 

gewonnenen  Phenole liess vermuthen,  dass  sic identisch seien. 

Versuche,  die ich in dieser Richtung un te rnommen  habe  und 

fiber welche  ich in Fo lgendem ber ichten werde,  haben  die 

Identit/it erwiesen.  Der Nachweis  gestal tete sich aber  umstiind- 
lich, da jener  K6rper  zu einer directen Vergte ichung nicht vor- 

handen  war,  andersei ts  aber  auch die yon jenen  beiden 

1 Berl. Bet., XVIII, 1908. 

5 ~ 
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Forschern angegebenen  Eigenschaf ten zu einer sicheren Identi- 

ficirung nicht ausreichten.  

Bevor ich die betreffenden Versuche beschreibe, werde ich 

noch fiber einige Producte, die ich zur genaueren  Charakterisi- 

rung des Phenols dargestellt  habe, berichten. 
Die Salzs~iure-Verbindung scheidet  sich aus der heissen 

L6sung  des Phenols in verdtinnter Salzs~iure beim Abkfihlen 

in gelben, kugeligen, aus Nadeln bes tehenden Drusen ab, die 

11/~ Molekel Krysta l lwasser  enthalten, das bei 100 ~ C. abge- 

geben wird. Das Chlorhydrat  ist in kaltem VVasser und ver- 
dfinnter Salzs~iure schwer  15stich, sintert bei 224 ~ C. und 

schmilzt  bei 228 ~ C. (uncorr.) 

Die Analyse ergab : 

'1: o. 5961 g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gab 0"3367g" Chl0rsilber, 

In 100 The i l en '  
C15HllNO ---1- HC1 

C1 . . . . . . . . . .  13"98  13"72  

Die Krys ta l lwasserbes t immung ergab : 

0.66160o" Substanz verlor bei 100 ~ C. 0 "0655g ~. 

In 100 Theilen" 
C15HnNO. HCI -q- 11/2H20 

: H~O . . . . . . . .  9"95 9'49 

Das salzsaure  Salz gibt mit Platinchlorid eine sehr schwer  

15s!iche Doppelverbindung, die sich beim Vermischen der 
heissen L6sungen  der beiden K6rper in Form langer, flacher, 
rothgelber  Nadeln abscheidet.  Sie schmilzt  nicht, sondern zer- 

setzt sich nach und nachl unter deutl icher Braunf~trbung bei 
�9 ungefS, hr 225 ~ C. (uncorr.) 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  ll/2g des re inen Metaoxy-a-phenyl-  

chinolins wurden  mit 1 ~/2 g Natr iumacetat  und 15g Essigstiure- 
anhydrid  zwei Stunden erhitzt, dann mi t  wenig Wasse r  vet ,  

setzt  und stehen gelassen. Dabei schied sich das Acetylproduct  
in kurzen, flachen, farblosen Nadeln ab. Nach dem Umkrystai-  
lisiren aus Alkohol stellt die Verbindung ein Haufwerk  lockerer, 
glS, nzender  Krystalle dar, welche bei 92 ~ C. (uncorr.) schmilzen. 
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Die Analyse gab die erwarteten Zahlen: 

0" 2081 g im Exsiccator getrocknete Substanz gab 0" 5931 g Kohlens/iure und 

0" 091 g Wasser. 

In 100 Theiien : 

C . . . . . . . . . .  77"73 

H . . . . . . . . . .  4-85 

C:sH;oNO. C,aHaO 

77" 64 

4"94 

Dieses Acetylproduct ist in Benzol, Chloroform, Ather und 
heissem Alkohol sehr leicht, schwerer aber in kaltem Alkohol 
lbslich. 

Um endlich die Stellung der Hydroxylgruppe zu ermitteln, 
babe ich die Oxydation des 

TetrahydrokbrPers 

durch schmelzendes Kali vorgenommen, eine Methode, welche 
W ei d el ~ bei der Untersuehung der Condensationsproducte des 
Chinolins mit Anilin seinerzeit mit Erfolg angewendet hat. 

Zur Herstellung der Hydrobase wurden 10g des reinen 
Phenols in circa 250 cm' 1 5 ~  Salzs~iure gel6st und durch 
mehrere Tage mit Zinn, welches in kleinen Portionen zugegeben 
wurde, auf dem Wasserbade erhitzt, bis die gelbe Farbe der 
Lbsung verschwunden war. Beim Abkiihlen schied sich das 
Chlorhydrat der Base in farblosen K0rnchen aus. Beim Ein- 
clampfen der Mutterlauge auf etwa 50 Crn 8 wurde noch eine 
erhebliche Menge desselben gewonnen. Dieses  Salz habe ich, 
wie in der oben citirten Abhandlung angegeben ist, in Wasser  
suspendirt, mit Magnesiumcarbonat versetzt, und die dadurch 
in Freiheit gesetzte Base mit A_ther ausgezogen. Nach dem Ab- 
destilliren des A_thers hinterblieb sie als ziiher Syrup, der, so- 
bald der A.ther vollst~indig verdunstet war, beim Reiben des 
Glasgef~isses krystallinisch erstarrte. Zur  weiteren Reinigung 
wurde der Krystallkuchen in heissem Benzol gelbst und mit Lig- 
roin geftillt. Am Boden des Gef~isses schieden sich ziemlich com- 
pacte Krystalle des Hydrokbrpers ab, welche sehwach gelblich- 

Monatsheffe, 8, 134. 
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b r aun  gefiirbt waren ,  w/ thrend an den Glasw~inden sich ein- 

ze lne  aus  KSrnchen  bes t ehende  Drusen  anse tz ten .  Der  Schme lz -  

p u n k t  derse lben  lag  bei 113 ~ C. (uncorr.)  Er  erhSht  sich j e d o c h  

au f  1 1 3 - - 1 1 5  ~ C. (uncorr.),  w e n n  die Base  aus  he i sse r  L 6 s u n g  

in Chloroform du rch  l a n g s a m e s  A b d u n s t e n  desse lben  in gu t  

ausgeb i lde t en  Krys ta l l en  erhal ten wird. 

Diese H y d r o b a s e  15st s ich ~iusserst leicht in A t h e r ,  und  

leicht in Benzol ,  E i ses s ig  und  Chloroform.  In Alkohol  ist sie 

e twas  wen ige r  15slich, die L S s u n g  wird du rch  W a s s e r  gef~illt. 

Die V e r b i n d u n g  w u r d e  mit  fo lgendem Resul ta te  der  Ana-  

lyse  un te rwor fen  : 

1 ~ o" 1973g substanz gaben 0" 5785g Kohlens/iure und 0" 1180g Wasser. 
2. 0"2705 g Substanz bei 750 ~tm Barometerstand und 17 ~ C. 15.3 c m  3 

Stickstoff. 

In 100 The i len  : 

I. II. C~sH15NO 

C . . . . . . . . . .  79'96 -- 80"00 
H . . . . . . . . . .  6"64 -- 6"96 
N . . . . . . . . . .  -- 6'47 6"30 

Eisenchlor id ,  sowie  verdt innte  Salpeters / iure  f/irbt die salz-  

saure  L S s u n g  der Base  go ldge lb  bis braunrotb .  

Die Sa l z s~ iu re -Verb indung  habe  ich aus  der  gere in ig ten  

Base  g e w o n n e n ,  indem ich diese in Alkohol  15ste und  con-  

centrirte Salzs~iure zuftigte.  N a c h  einiger  Zeit  sehied s ich in 

farb losen  Wfirfeln das  Ch l o rhyd ra d  aus.  Es  schmilzt ,  indem es 

s ich lebhaf t  ca rminro th  f/irbt, bei 1 8 7 - - 1 8 8  ~ (uncorr.).  

Die A n a l y s e  e rgab :  

0'  397 i 2" Substanz gaben 0' 2062 g Chlorsilber. 

In 100 The i len  : 

cI . .  �9 12:84 

C15H~5NO. HC1 

13"54 

Den g e s a m m t e n  Vorra th  an der  H y d r o b a s e ,  n~imlich 3 g ,  

habe  ich der  
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O x y d a t i o n  d u r c h  s c h m e l z e n d e s  K a l i  

unterworfen.  Es war  zu erwarten, dass sie sich bei der Zer- 

se tzung tihnlich anderen hydrir ten K6rpern dieser Klasse ver- 

halten w e r d e  und der =-Kohlenstoff mit dem Oxyphenyl res t  

eine Oxybenzo~s~iure bilden werde, wodurch  Aufschluss fiber 
die Stellung der Hydroxy lg ruppe  erlangt ist. W en n  diese An- 

nahme richtig ist, so musste im Falle der Identitiit des Phenols 

mit dem yon W. v. M i l l e r  und F. K i n k e l i n  dargestellten, die 

Metaoxybenzo~s~iure entstehen. Der Versuch hat diese An- 

nahme besttitigt. 
Zu dem Zwecke  habe ich die Hydrobase  in zwei Port ionen 

mit der zwanzigfachen  Menge 5_tzkali geschmolzen.  Die Re- 

action tritt erst bei hoher  Tempera tu r  ein, wobei  die Masse 
'dunkelbraun wird, und es entweicht  Wasser ,  dann Ammoniak 

und Wasserstoff.  Das Schmelzen wurde so !ange fortgesetzt,  

bis eine he rausgenommene  Probe a u f Z u s a t z  yon Schwefel- 

stiure nut  mehr  wenig  hum6se Substanzen abschied. Die in 

verdfinnter Schwefelstiure gelSste Masse wurde mit Ather aus- 

gezogen. Nach dem Abdestilliren des Letzteren blieb ein 
brauner  Syrup zurfick, der bald krystall inisch erstarrte. Zur 

weiteren Reinigung wurde derselbe m i t W a s s e r  gelSst, mit Blei- 

acetat  partiell geftillt, dann durch Schwefelwassers toff  entbleit, 
das Fi!trat mit Kohle entf~irbt und bis auf etwa 2 c~a~ a einge- 

dampft. Nun schied sich beim Erkalten die Oxybenzo~s~.ure in 
violet tbraunen Krystal len aus, welche in Ather gel6st und 

neuerdings mit Kohle entftirbt wurden.  Nach dem Abdunsten 

des Athers hinterbleibt die S~.ure in v611ig weissen Krystallen 
vom Schmelzpunkt  199" 5 ~ C. (uncorr.) Die Analyse gab Zahlen, 

die mit den ffir die Oxybenzo~s~ure  berechneten vollkommen 
fibereinstimmen. 

0" 1 l 16 g" Substanz iieferte 0" 2489 ff Kohlensiiure und 0" 0441 g- Wasser. 

In 100 Thei len : 
CTH60a 

C . . . . . . . . . .  60" 83 60" 88 
H . . . . . . . . . .  4'39 4.35 

Die Analyse, der Schmelzpunkt ,  sowie cler Umstand, dass 
mit Eisenchlorid keine F~irbung eintritt, die geringe Lbslich- 
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keit in Wasser, die Laslichkeit in A_ther, endlich die charakte- 

ristische Art des Krystallisirens beweisen die Identit/it meines 
Productes mit Metaoxybenzo~s~ture. 

Die Bildung der Metaoxybenzo~s~ture aus dem Tetrahydro- 

kSrper, welchen ich aus dem beschriebenen Phenol gewonnen 

habe, beweist, dass dieses die Hydroxylgruppe in der Meta- 

stellung, beziehungsweise die Sulfos~iure die Sulfogruppe in 
derselben Stellung im Phenylkern enthalten. Somit ist die aus 

dem ~.-Phenylchinolin gewonnene Sulfos~iure als Chinolin- 

~-phenylmetasulfos~iure zu bezeichnen. 

Zum Schlusse mag noch erwS~hnt sein, class bei den Ver- 

suchen, eine MonosulfosS.ure des ~-Phenylchinolins herzu- 

stellen, durch Anwendung eines Gemisches yon Schwefels~ture 

mit mehr Pyroschwefels/iure, als wie ich angegeben habe, haher 

sulfurirte S~iuren resultirten, die sich yon den monosubstituirten 

scharf durch ihre grosse L6slichkeit in Wasser unterscheiden, 
wortiber ich seinerzeit berichten werde. 


