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Uber Chinolin-0xyehinoline 
v o r l  

Dr. P a u l  C o h n .  

Aus dem chemisehen Laboratorium des Herrn Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universit/tt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 3.5. October 1896.) 

Nach den sch6nen Unte r suchungen  von Paul F r i e d -  
l~ inder  1 zeigt das Py-~.-Chlorchinolin ein yon den anderen 
isomeren Chlorchinolinen verschieden  auffallendes Verhalten. 
So reagir t  dasse lbe  auf  Natr iumalkoholate ,  prim~ire und secun-  

d~re, abet  nicht auf  terti~re Basen, dagegen wohl  auf  Phenol- 

basen. Gegen Ammoniak  erweist  es sich indifferent, ebenso, wie 
ich gefunden babe, gegen die Na t r iumverb indung  des Acetessig-  
esters. Durch Einwirkung  von diesem Chlorderivat  auf  Phenol- 

na t r ium haben F r i e d l t i n d e r  und O s t e r m a i e r  das Py - l -Phen-  

oxychinol in  CgH6N(OCsHs) erhalten. Es war  nun sehr wahr-  

scheinlich, dass  dieses Chlorid sich gegent iber  verschiedenen 
Oxychinol inen sowie anderen m e h r w e r t h i g e n  P h e n o l e n  
wie Resorcin, Pyrogallusstture,  ebenfalls reactionsfS.hig erweisen 

wiirde und steht  dies im Einklang  mit experimentel len That -  
sachen.  

W e i t e r e  Versuche  haben  nun ergeben, dass  es nicht immer  

n6thig ist, die Kalium- oder  Na t r iumverb indung  des Phenols  
als Ausgangsmate r i a l  zu  benfitzen, sondern dass  es gentigt, 
das  Chlorchinolin mit der en tsprechenden  Menge des Phenols  

zu erhitzen, wo dann die SalzsS.ure entweder  entweicht  oder 
sich mit der neu ents tandenen Verb indung  vereinigt. Dieses Ver- 
fahren schliesst  die Gegenwar t  yon Natr ium und Alkohol aus, 

wodurch  secund~re React ionen dieser  K6rper  nicht eintreten 

1 Berl. Ber., 1882, S. 333, 559, 894. 
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k6nnen. Die hier zu beschre ibenden Versuche  beziehen sich 
auf  o- und p-Oxychinol in ,  nach welchen ich sehr  gut  charak- 

terisirte Verbindungen in en tsprechend  quanti tat iver Ausbeute  
erhalten babe, w~ihrend die Versuche  mit anderen Phenolen, 

auch mit M o r p h i n ,  noch nicht abgesch lossen  erscheinen. Diese 
so erhaltenen Verbindungen enthalten keine Hydroxy lg ruppe  
mehr, haben also den Charakter  des Phenols  verloren, abe t  

aueh der basische Charakter  erscheint  bier s tark abgeschw~icbt. 

I. Py-~-Chlorchinolin und Bz-l-Oxychinol in 
/ \ / \  

/ \ / \  i 
I 

\ / \ / - o  \ / \ /N  
N 

Werden  ein Molektil Chlorchinolin 1 mit einem IJberschusse  
von o-Oxychinol in im Paraff inbade auf I50 ~ erhitzt, so finder 

eine unter  En twe ichen  yon Salzs/[ure deutlich wahrnehmbare  
Reaction statt, die bei 165 ~ st / irmisch wird. Dieselbe ist, wenn  
keine Salzs t tureentwicklung mehr  stattfindet, als beendet  anzu-  

sehen. Das React ionsproduct  wird in noch fltissig'em Zus tande  
ausgegossen  und stellt eine schwach  braune, glasar t ige Masse 

dar. Diese]be wird zun~tchst in verd[innte t tberschtissige Lauge  

eingetragen,  um das i iberschftssige Oxychinol in  zu entfernen. 
Das anfangs weiehe React ionsproduct  wird beim Riihren 

nach kurzer  Zeit fest krystall inisch. Man filtrirt, extrahirt  den 
festen Rfickstand rnit Alkohol oder Ather, wobei  das Product  

als gelb gef~rbter krysta l l in ischer  Niederschlag  zurtickbleibt. 
Die Base ist in Alkohol, Ather schwer  16slich und f~llt nach 

l~ingerem Stehen in kleinen, gelben, durchsicht igen Nadeln, die 

bei 175 ~ (uncorr.) schmelzen.  Dieselben sind in Chloroform 
leicht 10slich und k0nnen aus  diesem Mittel durch AlkohoI in 

vierseitigen, zugespi tz ten  Prismen erhalten werden, die sich in 
m~issig concentrir ter  Salzs~iure I6sen. Beim Concentriren der 

L6sung  erhiilt man das Chlorhydrat  in gelblichen Prismen, 

Dargestellt aus Carbostyril und Phosphorpentachlorid. Das erstcre 
wurde nach Beri. Ber. 21, S. 619 durch Erhitzen yon Chinolin mit einer Chlor- 
kalkl6sung gewonnen. 
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welche, durch W a s s e r  sofort zersetzt, eine voluminOse, Gelatine 

5.hnliche Masse ausscheiden,  die sich als vollkommen chlorfrei 

erwies. Durch Fgllen mit Ammon oder Alkalien erh/ilt man ein 

/ihnliches Product. 

0 -1630 g Substanz gaben 0 '  4738 g Kohlens/iure und 0" 0717 g 

Wasser .  

In 100 Theilen:  

Berechnet ffw 
C18H,~N~O 

C . . . . . . . . . .  79"41 

H . . . . . . . . . .  4"41 

Gefunden 

79"27 

4 ' 8 2  

C h l o r h y d r a t  

ClsH12N20. HC1. 

Es wurde nach eben beschriebener Art gewonnen  und 

entMilt nur ein Molek(il Salzstiure. Die Chlorbest immung ergab 

folgende Zahlen: 

0" 300t g Substanz verbrauchten n a c h V o l h a r d  10 cm 3 1/10 Nor- 

mal-SilberlOsung. 

In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
C18H1~N~OHC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . .  11 "83 11 "82 

C h l o r o p l a t i n a t  

C18H12N ~ O. Pt CI~ H 2. 

Feine gelbe N~delchen. welche nach Zusatz von Platin- 

chlorid zu einer stark sauren L6sung  der Base ausfallen. Das 

Salz ist in "Wasser fast unl6slich und wird durch dasselbe nicht 

zersetzt. Lufttrocken ist es krystallwasserfrei. Beim Erhitzen 

zersetzt es sich, ohne zu schmelzen. 

0" 2 6 2 0 g  Substanz  gaben geglftht 0-0741 g Platin 
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In 100 Theilen:  

Berechnet ffir 
C~ sH~N20. Pt CIGH ~ Gefunden 

Pt . . . . . . . .  28'  52 28" 28 

P a l l a d i u m s a l z  

ClsH~2NsO Pd CI4H s 4- H20. 

Dasselbe bildet, in analoger  Weise gefttllt, braungelbe, in 
W a sse r  unl/Ssliche, in SalzsS.ure leichter 16sliche N~delchen, 
die lufttrocken ein Molektil Krystal lwasser  enthalten. 

0 " 3 6 0 8 g  Substanz gaben 0"713g Palladium und 0 " 0 1 2 0 g  
Wasser .  

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 
ClsH~2N20 Pd C14H.,-t~H~O Gefunden 

Pd . . . . . . .  19"62 19"76 

HsO . . . . .  3" 33 3" 32 

S u l f a t .  

Dasselbe bildet bei langsamem Erkal ten einer gentigende 
Mengen Schwefelstiure enthaltenden L6sung warzenf6rmige 
oder kugelige Krystal laggregate,  die gegen Wasse r  dasselbe 
Verhalten wie das salzsaure Salz zeigen und in starker Schwefel- 
sfiure unl6slich sind. 

II. Py-~.-Chlorchinolin und Bz-3-Oxyehinolin 

C18Hl~N20. 

Man verf/ihrt 5.hnlich wie bei der oben angegebenen Dar- 
stellu~lg des o-Derivates. Die Reaction ist tr/iger und tritt im 
Allgemeinen erst bei 175 ~ ein. Das erhaltene React ionsproduct  
gleicht sehr dem oben erw/ihnten. Die Entfernung des tiber- 
schtissigen p-Oxychin01ins gelingt leicht durch Lauge. Das gut  
gewaschene  Product  wird, nachdem es auf Thonpla t ten  abge- 
presst  und getrocknet  worden, aus 50procent igem Alkohol um- 
krystallisirt. Man erhS.lt so schwach gelblich gef/irbte, pr/ichtig 
seidenglt inzende Nadeln, die bei 120 ~ scharf  schmelzen und 
sich in Alkohol, Ather und Chloroform leicht 16sen. D i e  im 
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Wasser meist leicht 16slichen Salze zeigen gegen dasseibe 
grtSssere Best~indigkeit. Das Chlorhydrat bildet kurze, dicke 
Prismen, wS.hrend das Nitrat sich in  feinen, weissen, langen 
Nadeln ausscheidet. 

Die lufttrockene Base erwies sich als krystallwasserfrei. 

0"1725g Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0" 5015 g Kohlenstture und 0" 0750 ~ Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

ClsHI~N20 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  79" 41 79" 30 
H . . . . . . . . . .  4 4 1  4"75 

P l a t i n v e r b i n d u n g  

ClsHI~N~O �9 Pt C16H ~. 

Dieselbe bildet gelb gefS.rbte kIeine Nadeln, die beim 
ErhitzenOder L6sung dichter werden und zu Boden fallen. 
Gegen Wasser sind dieselben sehr best~indig. 

Das lufttrockene Salz ist frei yon Krystallwasser. 

0. 4245 g Substanz gab en 0" 1210 g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

ClsHI~N~O. Pt CI~H~ Gefunden 

Pt . . . . . . .  2 8  52 28" 50 

Das Verhalten der hier beschriebenen OxychinoIinderivate 
gegentiber anderen Reagentien, wie Brom, S a l p e t e r s i i u r e  etc. 
gleicht im Allgemeinen jenem der Chinolink6rper. Die Beschrei- 
bung der wichtigsten dieser Verbindungen, namentlich der 
H y d r o p r o d u c t e ,  soll Gegenstand einer n~ichsten Mittheilung 
bilden. 
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