153

Uber die Einwirkung von Thionylehlorid auf
Chinaldinsédure

von

Hans Meyer und Richard Turnau.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jidnner 1907.)

Vor zwel Jahren hat der eine von uns! Angaben {iber
die Eigenschaften des von ihm mittels Thionylchlorids dar-
gestellten Chinaldinsdurechlorids gemacht, denen von Best-
horn und Ibele? widersprochen worden ist.

Daraufhin® hat H. Meyer seine Versuche wiederholt und
vollstdndig richtig befunden. Gerade ein Jahr nach dieser Ent-
gegnung haben nunmehr Besthorn und Ibele nochmals ihre
Versuchsanordnung beschrieben* und dabei zugegeben, daf
es nach ihren ersten Angaben »in der Regel nicht gelingen
mag, ein Chinaldinsdurechlorid von den (von ihnen) ange-
gebenen Eigenschaften zu erhalten«.

»Wir haben« — schreiben sie — »zur Darstellung von
unserem Chinaldinsdurechlorid ein Thionylchlorid verwendet,
welches schon ein oder mehrere Male zur Chinaldinsdure-
darstellung ® gebraucht und durch Abdestillieren wieder-
gewonnen war. LaBt man frisches Thionylchlorid (Kahibaum)
auf Chinaldinsiure einwirken, so verlduft die Reaktion ganz

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1199 (1904).
2 Berl. Ber., 38, 2127 (1905).

3 Berl. Ber., 38, 2488 (1905).

4 Berl. Ber., 39, 2329 (1906).

5 Sic.



154 H. Meyer und R. Turnau,

anders als bei Verwendung eines schon einmal gebrauchten
und wieder abdestillierten Thionylchlorids. In diesem Falle
geht die Chinaldinsdure nicht in Losung und man erhélt ein
Reaktionsprodukt, das sich — wie auch H. Meyer gefunden
hat — kaum oder gar nicht in organischen Solventien 16st.«

Diese Angaben sind geeignet, das grofite Interesse zu
erwecken: denn wenn es richtig ist, da das reine und das
abdestillierte Thionylchlorid sich so grundverschieden ver-
halten, im einen Falle ein unldsliches, hochschmelzendes, im
andern Falle ein leichtlosliches, niedrigschmelzendes Produkt
liefern konnen, so haben wir es mit einem ohne alle Analogie
dastehenden Faktum zu tun, das weite Perspektiven eroffnet.

Es ist indessen, wie uns scheint, noch nicht an der Zeit,
zu Uberlegen, wie eine derartige Reaktion zu interpretieren sei
und wie man sie an andern Objekten erproben konne, denn
unsere zur Aufklirung des Sachverhaltes gemeinsam unter-
nommenen Versuche bestdtigen die Angaben von Besthorn
und Ibele durchaus nicht, bestitigen vielmehr vollstindig die
bereits einmal tiberpriiften Beobachtungen H. Meyer’s,

Auch die ohne plausiblen Grund von Besthorn und
Ibele geduflerte Meinung, das Meyer'sche Produkt sei als
Chlorhydrid des Chinaldinsdureanhydrids anzusprechen, konnte
unschwer durch den Hinweis auf bereits mitgeteilte Daten
sowie durch neue Versuche als gegenstandslos erwiesen werden.

Es ist nunmehr Sache der Herren Besthorn und Ibele,
in einer der Wichtigkeit des Gegenstandes entsprechend ein-
gehenden Weise ihre auffallenden Angaben zu beweisen.
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Experimenteller Teil.

1. Darstellung der Chinaldinsiure.

Die iiber die Darstellung der Chinaldinsdure von Best-
horn und Ibele gemachten Angaben fanden wir im allge-
meinen zutreffend, bis auf einen gleich zu besprechenden
Punkt: wir konnten aber noch eine wesentliche Vereinfachung
des Verfahrens auffinden, die auch fiir die Gewinnung anderer
Sduren dieser und dhnlicher Korperklassen von Bedeutung ist.

Was zunichst die anzuwendende Erhitzungsdauer fir die
Oxydation der Methylolverbindungen anbelangt, so ist, wie aus.
den folgenden Versuchsdaten hervorgeht, die von Besthorn
und Ibele gemachte Vorschrift, 8 bis 10 Stunden lang auf dem
Wasserbade zu digerieren, unzweckmaifliig, indem beim Befolgen
derselben viel Harz und nur unbefriedigende Ausbeuten an
Chinaldinsdure erhalten werden.

Dagegen erweist sich ein blof§ vierstlindiges Erhitzen als
das Zweckmaéfigste. Es wurden erhalten:

Bei acht- bis zehnstiindigem Erhitzen 11/, ¢ Chinaldin-
sdure;

bei sechs- bis siebenstiindigem Erhitzen 14 g Nitrat, d. i.
10 g Chinaldinsdure;

bei vierstindigem Erhitzen 30 g Nitrat, d.i. 21 g Chinaldin-
sdure aus je 20 g Chinaldin;

ferner bei vierstiindigem Erhitzen 25-5 g Chinaldinsdure-
nitrat aus 17 ¢ Chinaldin. -

Um aus dem Chinaldinsdurenitrat die freie Carbonsdure
zu isolieren, verwandeln Besthorn und Ibele das Salz in
die Bleiverbindung und zersetzen dieselbe mittels Schwefel-
wasserstoff.

Diese miihselige Operation 148t sich, wie wir gefunden
haben, in der einfachsten Weise umgehen. Da nun unsere
Methode eine

allgemeine Methode der Isolierung von Pyridin-
(Chinolin)carbonsduren aus ihren Salzen

darstelit, sei etwas naher darauf eingegangen.
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Man pflegt diese Sduren in Form ihrer in der Regel leicht
zu reinigenden Salze mit Schwermetallen oder mit Mineral-
sduren zu isolieren und fithrt dann im letzteren Falle (wie bei
der Chinaldinsdure) auch wieder noch in Silber-, Blei- oder
Kupfersalze tiber, die nunmehr mit Schwefelwasserstoff zerlegt
werden.

Diese Prozedur ist, wie allgemein bekannt, nicht nur
wegen des starken Adsorptionsvermogens der Metallsulfide
zeitraubend, mithsam und verlustreich, sondern auch fir
empfindliche Sduren gefdhrlich. Endlich werden die Schwefel-
metalle, namentlich das Kupfer, zum Teile in kolloider, schwer
fdllbarer Form erhalten.

Letzterem Umstande hat der eine von uns bereits vor
einiger Zeit! dadurch abgeholfen, dafl er die Féllung in salz-
saurer Losung vor sich gehen lafit. Die so leicht und in sehr
reiner Form resultierenden Chlorhydride sind in allen Féllen,
wo eine Isolierung der Carbonsdure nicht notwendig ist, z. B.
flr die Esterifizierung oder die Chloriddarstellung, vollkommen
entsprechend.

Will man aber die freien Carbonsduren darstellen, so
kann man, wie wir jetzt an einer grofien Zahl von Substanzen
erprobt haben, der Gleichung:

R.COOH.HNO;+NaOH = RCOOH+NaNO,+H,0

nach, die einem Aquivalent entsprechende Menge Alkali zu-
setzen und erhdlt sogleich die ganze Menge der gesuchten
Saure im Zustande vollkommener Reinheit. Liegt das Alkali-
salz der Pyridin(Chinolin)carbonsédure vor, so wird die Zer-
legung natlrlich mittels der dquivalenten Menge Mineralsdure
bewirkt.

Zum Beispiel wurde eine gewogene Menge Chinaldin-
sdurechlorhydrid in mdglichst wenig Wasser gelost, die Hélfte
der Flussigkeit neutralisiert und die andere Hilfie zugesetzt.
Die Hauptmenge an Chinaldinsdure kristallisiert sofort aus,
der Rest kann durch Konzentrieren gewonnen werden und

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 438, Anm. (1902).
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wird von geringen Mengen Natronsalpeters durch Auskochen
mit Benzol befreit.

In dem relativ seltenen Falle, als die organische Siure
allzu leicht in Wasser 16slich sein sollte, um sich durch Um-
kristallisieren von dem mitentstandenen anorganischen Salze
bequem abtrennen zu lassen (Pikolinsdure, &'-Methylpikolin-
siure), hat man es immer zugleich mit Substanzen zu tun, die
in organischen Ldsungsmitteln (Benzol, Eisessig, Aceton etc.),
worin die Mineralsduresalze nicht 1dslich sind, bequem - auf-
genommen werden konnen, so dafl man in jedem Falle zum
Ziele kommt. Vielleicht wird sich auch hier die Gelegenheit
ergeben, von der leichten Loslichkeit der Lithiumsalze Ge-
brauch zu machen.!

Es ist eigentlich recht auffallend, dafi die eben skizzierte
Arbeitsmethode noch niemals in Anwendung gekommen ist.?

Ubrigens 148t sich selbst dieses Verfahren noch in der
Ausfihrung vereinfachen, was sich namentlich in jenen Fallen
als wichtig erweist, wo leicht dissoziierbare Salze vorliegen,
die schon beim Trocknen einen Teil ihrer Mineralsdure ver-
lieren konnen: Man 10st alsdann das ungewogene Salz in
moglichst wenig Wasser auf und neutralisiert mit verdiinnter
Lauge, wihrend man Strichproben auf empfindliches Kongo-
papier bis zum Verschwinden der Blaufdrbung macht.

2. Einwirkung von Thionylchlorid auf Chinaldinsédure.

Vorgreifend sei bemerkt, daf man bei dieser Reaktion
immer die gleichen Resultate erhdlt, gleichglltig, ob man
kristallwasserhaltige oder getrocknete, ob man freie Siure
oder ihr Chlorhydrid, ja selbst ihr Nitrat verwendet.

Die Versuche wurden ganz genau nach den Angaben von
Besthorn und Ibele ausgefiihrt: mit reinem, mit einmal und
mit mehrmals destilliertem Thionylichlorid.

1 Hans Meyer, Festschrift fiir Adolf Lieben, 469 (1907).

2 Wir sind im Begriffe, ihre allgemeinere Anwendungsmdglichkeit zu
erforschen. Bei Polycarbonsiuren ist man wohl, wenigstens in der Pyridin-
reihe, stets im stande, die Salze mit Mineralsiuren durch Hydrolyse zu zerlegen.
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Die Chinaldinsdure ging dabei jedesmal vollstindig in
Losung, bei Anwendung von 1 ¢ Sdure und 8 cm® Thionyl-
chlorid innerhalb einer Viertelstunde bis héchstens drei Viertel-
stunden; die Schnelligkeit der Aufldsung ist dabei nur von der
mehr oder minder feinen Verteilung der angewandten Siure
und von der Temperatur des Heizbades abhdngig.

Auch die von Besthorn und Ibele erwdhnte violette
Firbung wird bei Anwendung reiner Chinaldinsédure niemals
beobachtet; vielleicht hat die Sdure von Besthorn und Ibele
noch Spuren von Schwefelmetall enthalten; in solchen Féllen
pflegen, wie uns von fritheren Versuchen mit andern Pyridin-
carbonsduren her erinnerlich ist, bei der Chloridbildung vor-
libergehend intensive Farbungen (blau, griin, violettrot) auf-
zutreten.

Die Einwirkung, welche sich schon vor dem Merklich-
werden der Losung durch Gasentwicklung kundgibt, ist natiir-
lich immer dann energischer, wenn man kristallwasserhaltige
Sdure verwendet. Es entsteht dabei intermedidr die wasserfreie
Sdure, die nun viel langsamer und nur unter Wérmezufuhr
weiterreagiert.

Vielleicht ist ein Teil der Angaben von Besthorn und
Ibele darauf zurtickzufiihren, dafi sie abwechselnd getrocknete
und wasserhaltige Sdure verwendet haben.

Die klare gelbrote Losung des Chinaldinsdurechlorids
wurde nunmehr zundchst ganz vorschriftsméfiig aufgearbeitet,
indem die Hauptmenge des iiberschiissigen Thionylchlorids
unter Benlitzung eines Bades abdestilliert und der fliissige
Riickstand fiir mehrere Stunden (wir variierten die Zeit von
2 bis 24 Stunden) in den Vakuumexsikkator {iber Atzkali
gebracht wurde.

Es gelingt dabei in keinem Falle, auch wenn man, wie
wir das meist getan haben, die Oberfliche des stets sehr rasch
erstarrenden Produktes durch 6fteres Umschaufeln dndert, das
Thionylchlorid — wie Besthorn und Ibele angeben — voll-
standig zu entfernen. Dieser Umstand ist wichtig und wird
weiterhin noch zu erdrtern sein. Das so gewonnene rohe
Chinaldinsdurechlorid, das bei Anwendung reiner Materialien
nicht r6tlich, sondern zitronengelb ist, soll nun »beim Behandeln
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mit trockenem Ather. .. bis auf wenig rote unldsliche Flocken
leicht in Ldsung« gehen und nach dem Filtrieren und Ver-
dampfen der Atherlosung das Chinaldinsdurechlorid in schénen
flachen Nadeln vom Schmelzpunkte 97 bis 98° auskristalli-
sieren lassen,

Unsere Versuche ergaben folgendes:

Das Rohprodukt wurde mit viel trockenem Ather auf dem
elektrischen Luftbade gekocht und entweder sofort oder nach
dem Erkalten in verschlossenem Kélbchen filtriert. Diese Opera-
tion wurde dreimal mit im ganzen etwa 300 Teilen Ather auf
1 Teil Chlorid wiederholt. Nunmehr wurde vom Ather nichts
mehr aufgenommen, obwohl die Menge des Ungeldsten nicht
wesentlich abgenommen hatte.

Der in Ather unldsliche Teil wurde nun vorldufig, vor
feuchter Luft geschiitzt, aufgehoben.

Die dtherischen Losungen schieden beim Stehen, die erste
Auskochung am meisten, kleine Mengen farbloser, kurzer
Kristallnddelchen aus, die den Schmelzpunkt des reinen
»Meyerschen«, unldslichen Chlorids zeigten.

Das Filtrat hinterlief nur einen ganz minimalen, harzigen
Riickstand, der, obwohl die Produkte aus mehreren Partien
vereinigt wurden, nach nochmaligem Lisen in Ather, wodurch
noch Spuren des unloslichen Chlorids abgetrennt wurden,
weder mit Ammoniak noch mit Methylalkohol unter Bildung
von Chinaldinsdurederivaten reagierte.

Dagegen lieB sich das in Ather ungeldst Gebliebene, selbst
nach mehrtigigem Stehenlassen, glatt in Ester, respektive Amid
der Chinaldinsdure verwandeln.

Wie schon angedeutet, lieferten in derselben Weise mit
dem Chlorhydrid oder dem Nitrat der Chinaldinsdure aus-
gefihrte Versuche ein vollkommen gleiches Resultat. Bei dieser
Gelegenheit konnten wir librigens konstatieren, dafi sich das
Nitrat durch wiederholtes Eindampfen mit Salzsdure voll-
stindig in Chlorhydrid verwandeln 146t.

Die beiden Tatsachen, daf sich nur bei den ersten Aus-
kochungen etwas in Ather 15ste, und weiters, dal das nach der
Vorschrift von Besthorn und Ibele bereitete Produkt noch
Thionylchlorid enthielt, dringen zu der Annahme, daff es eben

Chemie-Heft Nr. 2. 11
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dieser Gehalt an Thionylchlorid ist, der einem Kkleinen Teile
des Chinaldinsdurechlorids zur Atherldslichkeit verhilft. Wie
einmal der letzte Rest des ersteren durch den Ather extrahiert
ist, hort auch die Atherloslichkeit des letzteren auf.

Um nun diese gewifl sehr plausible Annahme zu beweisen,
muften wir uns vollkommen trockenes Chinaldinsdurechlorid
verschaffen.

Damit wir nun ja nicht etwa urspriinglich vorhandenes
niedrigschmelzendes Chlorid, das nach den letzten Angaben
von Besthorn und Ibele beim Aufbewahren sich rasch ver-
dndert und dann nicht mehr klar 1dslich ist, (ibersehen konnten,
haben wir ein neues Verfahren angewendet, das auch sonst fiir
die Isolierung von Sédurechloriden von Wert ist.

Isolieren von Carbonsédurechloriden mittels wasser-
freier Ameisensdure.

Ameisensdure wirkt auf S&urechloride, gewdhnlich erst in
der Wirme, nach der Gleichung:

RCOCI4+HCOOH = RCOOH+CO+HCL

Mit Thionylchlorid reagiert die Ameisensiure in analoger
Weise, die Reaktion ist aber hier sehr viel energischer, schon
bei unter dem Schmelzpunkte der Sdure liegenden Tempera-
turen.

Hat man daher ein Gemisch von Thionylchlorid und orga-
nischem Sdurechlorid vor sich, so kann man, wenn man Tem-
peratursteigerung vermeidet, das Thionylchlorid vollkommen
entfernen (in Form von schwefliger und Salzsdure), ehe das
organische Chlorid angegriffen wird; hat man Uberschiissige
Ameisenséiure zugesetzt, so kann man sie leicht wieder im
Vakuum vertreiben; héchstens kann es geschehen, dafl eine
Spur freier organischer Saure gebildet wird.

Dieses Verfahren hat uns schon wiederholt gute Dienste
geleistet, wenn es galt, Saurechloride, die hartnackig Thionyl-
chlorid zurlickhalten und die dann nicht ordentlich kristalli-
sieren wollen, zu reinigen. Namentlich auch dann ist dieses
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Verfahren von Wert, wenn man es mit Sdurechloriden zu
tun hat, die ein Erhitzen auf hdhere Temperatur nicht ver-
tragen.

Reinigen von Chinaldinsdurechlorid mittels Ameisen-
sdure.

Die klare Losung, die nach dem Erhitzen der Chinaldin-
sdure mit {iberschiissigem Thionylchlorid resultiert, muff das
niedrigschmelzende Chlorid, falls es iiberhaupt entsteht, auch
vor dem Abdestillieren des Losungsmittels enthalten, denn das
Meyer'sche Chlorid wird durch Weiterkochen, wie wir kon-
statieren konnten, nicht alteriert. Es wurde deshalb diese
Losung statt durch Abdestillieren durch tropfenweises Zufiigen
von reiner Ameisensdure von dem iiberschilssigen Thionyl-
chlorid befreit.

Der vollkommen trockene Riickstand, der todchstens
schwach nach Ameisensdure riechen darf, wird sofort mit
Ather ausgekocht: Es geht keine Spur von Chlorid in
Losung.

Das Filtrat vom Ather ist reines, hochschmelzendes
Chlorid.

Es eriibrigte noch zu zeigen, daBl das Meyer’sche Chlorid
nicht, wie Besthorn und Ibele wollen, das Chlorhydrid des
Chinaldinsdureanhydrids sei.

Zwar haben Besthorn und Ibele diese Annahme nur
gemacht, weil sie der Meinung waren, das wahre Chlorid in
Hinden zu haben, was wir nicht fiir zutreffend halten kdnnen;
aber — selbst angenommen, die Angaben der beiden Forscher
bestlinden zu Recht — ist doch nicht nur kein Grund vorhanden,
fir die Chinaldinsiure einen so abnormalen, ohne Analogie
dastehenden Reaktionsverlauf anzunehmen; es 1d8t sich auch
aus dem Verlaufe der Umsetzungen des Korpers mit Alkohol
und Ammoniak ersehen, daff derselbe kein Anhydrid sein
kann.

11%
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In letzterem Falle diirfte die Substanz ndmlich nicht mehr
als 509/, an Ester oder Sdureamid, auf ein Molekiil Chinaldin-
sdure gerechnet, liefern; wie aber der eine von uns bereits
mitgeteilt hat,! entstehen aus dem Chlorprodukte 80°%/, Ester
und, wie wir jetzt in mehreren Versuchen feststellen konnten,
mindestens 75°%, Amid.

1 Berl. Ber., 38, 2490 (1905).




