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0bor dio Einwirkung yon Thionylehlorid aug 
Chinaldins ure 

v o n  

Hans Meyer und  R i c h a r d  T u r n a u .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. J~inner 1907.) 

Vor  z w e i  J a h r e n  ha t  der  e ine  von u n s  1 A n g a b e n  f iber  

d ie  E i g e n s c h a f t e n  des  von ihm mi t t e l s  T h i o n y l e h l o r i d s  d a r -  

ge s t e l l t en  C h i n a l d i n s / i u r e c h l o r i d s  g e m a c h t ,  d e n e n  von  B e s t -  

h o r n  u n d  I b e l e  ~ w i d e r s p r o c h e n  w o r d e n  ist. 

D a r a u f h i n  a ha t  H. M e y e r  s e ine  V e r s u c h e  w i e d e r h o l t  u n d  

vo l l s t / ind ig  r i ch t ig  b e f u n d e n .  G e r a d e  ein  J a h r  nach  d i e s e r  En t -  

g e g n u n g  h a b e n  n u n m e h r  B e s t h o r n  u n d  I b e l e  n o c h m a l s  ihre  

V e r s u c h s a n o r d n u n g  b e s c h r i e b e n  t u n d  dabe i  z u g e g e b e n ,  dab  

es nach  ih ren  e r s t en  A n g a b e n  >>in de r  Rege l  n i ch t  g e l i n g e n  

mag ,  ein China ld ins / i .u rech lor id  von  den  (yon ihnen)  a n g e -  

g e b e n e n  E i g e n s c h a f t e n  zu  erhalten<<. 

,,Wit" haben<< - - -  s c h r e i b e n  s i e - -  , ,zur D a r s t e l l u n g  von  

u n s e r e m  C h i n a l d i n s / i u r e c h l o r i d  ein T h i o n y l c h l o r i d  v e r w e n d e t ,  

w e l c h e s  s c h o n  ein  ode r  m e h r e r e  Male  z u r  C h i n a l d i n s / i u r e -  

d a r s t e l l u n g  5 g e b r a u c h t  und  d u t c h  A b d e s t i l l i e r e n  w i e d e r -  

g e w o n n e n  war .  Liif3t man  f f i sches  T h i o n y l c h l o r i d  ( K a h l b a u r n )  

a u f  China ld insS.ure  e i nwi rken ,  so verl/i.uft die R e a k t i o n  g a n z  

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1199 (1904). 
.'2 Berl. Ber., 38, 2127 (1905). 
3 Berl. Ber., 38, 2488 (1905). 
t Berl. Ber., 39, 2329 (1906). 
5 Sic. 
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anders  als bei Verwendung  eines schon einmal gebrauchten  
und wieder  abdestillierten Thionylchlorids.  In diesem Falle 
geh t  die ChinaldinsS.ure nicht in L6sung und man erh/i.lt ein 
Reaktionsprodukt,  das sich - - w i e  auch H. M e y e r  gefunden 
hat  - -  kaum oder gar nicht in organischen Solventien 16st.<< 

Diese Angaben sind geeignet,  das gr613te Interesse zu 
e rwecken:  denn wenn es richtig ist, dab das reine und das 
abdestillierte Thionylchlor id  sich so grundverschieden ver- 
halten, im einen Falle ein unl/Ssliches, hochschmelzendes ,  im 
andern Falle ein leichtl6sliches, n iedr igschmelzendes  Produkt  
liefern k6nnen, so haben wir es mit einem ohne alle Analogie 
das tehenden Faktum zu tun, das weite Perspektiven er/Sffnet. 

Es  ist indessen, wie uns scheint, noch nicht an der Zeit, 
zu tiberlegen, wie eine derartige Reaktion zu interpretieren sei 
und wie man sie an andern Objekten erproben k6nne, denn 
u n s e r e  zur  Aufkl/irung des Sachverhaltes gemeinsam unter- 
nommenen  Versuche best~itigen die Angaben yon B e s t h o r n  
und  I b e l e  durchaus  nicht, best~itigen vielmehr vollstSmdig die 
bereits einmal tiberprtiften B eobachtungen H. M e y e r ' s .  

Auch die ohne plausiblen Grund von B e s t h o r n  und 
t b e l e  ge/iul3erte Meinung, das Meyer 'sche Produkt  sei als 
Chlorhydrid des Chinaldins/iureanhydrids anzusprechen,  konnte 
unschwer  durch den Hinweis auf bereits mitgeteilte Daten 
sowie durch neueVersuche  als gegenstandslos  erwiesen werden. 

Es ist nunmehr  Sache der Herren B e s t h o r n  und Ibe l e ,  
in einer der Wichtigkei t  des Gegenstandes  entsprechend ein- 
gehenden  Weise ihre auffallenden Angaben zu beweisen. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

1. Darstellung der Chinaldins~iure. 

Die fiber die Darstellung der Chinaldins~ure yon B e s t -  
h o r n  und I b e l e  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 ffir die Gewinnung anderer 
S~uren dieser und ~hnlicher KSrperklassen von Bedeutung ist. 

Was zun~ichst die anzuwendende Erhitzungsdauer ftir die 
Oxydation der Methylolverbindungen anbelangt, so ist, wie aus  
den folgenden Versuchsdaten hervorgeht, die von B e s t h o r n  
und Ibe l e  gemachte Vorschrift, 8 bis 10 Stunden lang auf dem 
Wasserbade zu digerieren, unzweckmS.i3ig, indem beim Befolgen 
derselben viel Harz und nut unbefriedigende Ausbeuten an 
ChinaldinsS.ure erhalten werden. 

Dagegen erweist sich ein Moil viersttindiges Erhitzen als 
das Zweckm~f3igste. Es wurden erhalten: 

Bei acht- bis zehnsttindigem Erhitzen 11/2 g Chinaldin- 

s~iure; 
bei sechs- bis siebensKindigem Erhitzen 14g Nitrat, d. i, 

10 g Chinaldinsg, ure; 
bei viersttindigem Erhitzen 30g  Nitrat, d. i. 21g Chinaldin- 

siiure aus je 20g  Chinaldin; 
ferner bei viersttindigem Erhitzen 25" 5 g Chinaldins~iure- 

nitrat aus 17 g Chinaldin. 
Um aus dem Chinaldinsg, urenitrat die freie Carbons/iure 

zu isolieren, verwandeln B e s t h o r n  und Ibe l e  das Salz in 
die Bleiverbindung und zersetzen dieselbe mittels Schwefel- 
wasserstoff. 

Diese mtihselige Operation 1/il3t sich, wie wit gefunden 
haben, in der einfachsten Weise umgehen. Da nun unsere, 
Methode eine 

a l l g e m e i n e  M e t h o d e  der  I s o l i e r u n g  y o n  Pyr id in - -  
( C h i n o l i n ) c a r b o n s S ,  u r e n  aus  i h r e n  S a l z e n  

darstellt, sei etwas n~her darauf eingegangen. 
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Man pflegt diese Sbluren in Form ihrer in der Regel leicht 
zu reinigenden Salze mit Schwermetal len oder mit Mineral- 
stturen zu isolieren und ftihrt dann im letzteren Falle (wie bei 
der Chinaldins/iure) auch wieder  noch in Silber-, Blei- oder 
Kupfersalze fiber, die nunmehr  mit Schwefelwassers toff  zerlegt 

werden. 
Diese Prozedur  ist, wie allgemein bekannt, nicht nu t  

wegen  des starken Adsorpt ionsvermSgens der Metallsulfide 
zeitraubend, mtihsam und verlustreich, sondern auch ftir 
empfindliche S/iuren gef/ihrlich. Endlich werden die Schwefel- 
metalle, namentl ich das Kupfer, zum Teile in kolloider, schwer  
f/illbarer Form erhalten. 

Letzterem Umstande hat der eine yon uns bereits vor 
einiger Zeit ~ dadurch abgeholfen, daft er die Ffillung in salz- 
saurer  LSsung vor sich gehen l~il3t. Die so leicht und in sehr 
reiner Form resultierenden Chlorhydride sind in allen F~llen, 
wo eine Isolierung der Carbons~.ure nicht notwendig  ist, z. B. 
ftir die Esterif izierung oder die Chloriddarstellung, vol lkommen 
entsprechend.  

Will man aber die freien CarbonsS.uren darstellen, so 
kann man, wie wir jetzt  an einer grof3en Zahl yon Substanzen 
erprobt  haben, der Gleichung: 

R. COOH. H N O a + N a O H  - -  R C O O H + N a N O 3 + H 2 0  

nach,  die einem 5quivalent  entsprechende Menge Alkali zu- 
setzen und erh~ilt sogleich die ganze  Menge der gesuchten  
Stiure im Zustande vol lkommener  Reinheit. Liegt das Alkali- 
salz der Pyridin(Chinolin)carbonsS, ure vor, so wird die Zer- 
legung natfirlich mittels der / iquivalenten Menge Mineralsiiure 
bewirkt. 

Zum Beispiel wurde eine gewogene  Menge Chinaldin- 
s/ iurechlorhydrid in mSglichst wenig Wasser  gelSst, die H/i.lfte 
der FKissigkeit neutralisiert und die andere Htilfte zugesetzt .  
Die Hauptmenge  an ChinaldinsS.ure kristallisiert sofort aus, 
der  Rest kann durch Konzentr ieren gewonnen  werden und 

1 Monatshefte ftir Chcmie, 23, 438, Anm. {1902). 
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wird yon geringen Mengen Natronsalpeters  durch Auskochen  
mit  Benzol  befreit. 

In dem relativ sel tenen Falle, als die organische S~iure 

al lzu leicht in W a s s e r  15slich sein sollte, um sich durch Um-  

kristallisieren yon dem mi ten ts tandenen  anorgan i schen  Salze 
bequem abtrennen zu lassen (Pikolins/iure, at-Methylpikolin - 

stiure), hat  man es immer  zugleich mit Subs tanzen  zu tun, die 

in organischen  LSsungsmit te ln  (Benzol, Eisessig,  Aceton etc.), 
worin die Minerals/iuresalze nicht 15slich sind, bequem auf- 

g e n o m m e n  werden  kSnnen, so dab man in jedem Falle z u m  
Ziele kommt.  Vielleicht wird sich auch hier die Gelegenhei t  

ergeben, yon der leichten LSslichkeit  der Li th iumsalze  Ge- 

brauch  zu machen.  1 
Es ist eigentlich recht auffallend, dab die eben skizzier te  

Arbei t smethode  noch niemals in Anwendung  g e k o m m e n  ist. ~ 

l )br igens  15.f~t sich selbst dieses Verfahren noch in der 
Ausf0hrung  vereinfachen,  was  sich namentl ich in jenen F/illen 

als wichtig erweist, wo leicht dissozi ierbare  Salze vorliegen, 
die schon beim Trocknen  einen Teil  ihrer Minerals/iure ver- 
lieren kSnnen:  Man 15st a lsdann das ungewogene  Salz in 

miSglichst wenig W a s s e r  auf  und neutralisiert  mit  verdt innter  

Lauge,  w/ihrend man Str ichproben auf  empfindliches Kongo-  
papier  bis zum Verschwinden  der Blauf/ irbung macht.  

2. E i n w i r k u n g  v o n  Th i ony l ch l o r i d  a u f  Chinaldins i iure .  

Vorgreifend sei bemerkt ,  dab man bei dieser Reakt ion 
immer  die gleichen Resultate erh/ilt, gleichgiiltig, ob man  

kris tal lwasserhal t ige oder  getrocknete ,  ob man  freie S/iure 

oder  ihr Chlorhydrid,  ja  selbst  ihr Nitrat verwendet .  
Die Versuche  wurden ganz  genau  nach den Angaben  von 

B e s t h o r n  und I b e l e  ausgef~hrt :  mit reinem, mit einmal und 

mit mehrmals  destilliertem Thionylchlor id .  

1 Hans Meyer, Festschrift fiir Adolf Lieben, 469 (1907). 
2 Wir sind im Begriffe, ihre allgemeinere Anwendungsm6glichkeit zu 

erforschen. Bei Polycarbonsiiuren ist man wohl, wenigstens in der Pyridin- 
reihe, stets im stande, die Salze mit MineralsSuren dutch Hydrolyse zu zerlegen. 
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Die Chinaldinsgure ging dabei j edesmal  v o l l s t S . n d i g  in 

L6sung,  bei A n w e n d u n g  von 1 g S~ure und 8 c ~  ~ Thionyl-  
chlorid innerhalb einer Viertels tunde bis h6chstens  drei Viertel- 

s tunden;  die Schnell igkeit  der Auf lbsung  ist dabei nut  yon der 

mehr  oder minder  feinen Vertei lung der angewand ten  S~.ure 

und von der T e m p e r a t u r  des He izbades  abh/ingig. 
Auch die yon B e s t h o r n  und I b e l e  erw/ihnte violette 

F/irbung wird bei A n w e n d u n g  reiner Chinaldinsiiure niemals  
beobachte t ;  vielleicht hat die S/iure yon B e s t h o r n  und I b e l e  

noch Spuren yon Schwefelmetal l  enthalten;  in solchen F/i.llen 
pflegen, wie uns  yon frfiheren Versuchen mit andern Pyridin- 

carbons/ iuren her erinnerlich ist, bei der Chloridbildung vor- 

f ibergehend intensive F/ i rbungen (blau, grtin, violettrot) auf- 
zutreten.  

Die Einwirkung,  welche sich schon vor dem Merklich- 

werden der L6s ung  durch Gasen twick lung  kundgibt,  ist nat~ir- 
lich immer dann energischer,  wenn  man kris tal lwasserhal t ige 

Sgure verwendet .  Es  ents teht  dabei intermedig.r die wasserfreie  

S/iure, die nun viel l angsamer  und nu t  unter  W/ i rmezufuhr  
weiterreagiert .  

Vielleicht ist ein Tell  der Angaben  yon B e s t h o r n  und 
Ib  e le  darauf  zurtickzufOhren, daft sie abwechselnd get rocknete  

und wasserhal t ige  Sgure ve rwende t  haben. 

Die Mare gelbrote L a s u n g  des Chinaldins/iurechlorids 

wurde  nunmehr  zun~chs t  ganz  vorschriftsmS.flig aufgearbeitet ,  
indem die H a u p t m e n g e  des t iberschtissigen Thionylchlor ids  

unter  Bent i tzung eines Bades abdestilliert und der fltissige 
Rtickstand ftir mehrere Stunden (wir variierten die Zeit yon 

2 bis 24 Stunden) in den Vakuumexs ikka to r  tiber Atzkali  
gebracht  wurde.  

Es  gelingt  dabei  in k e i n e m  Falle, auch  wenn  man, wie 
wir das meist  getan haben, die OberflS.che des stets sehr  rasch 
ers tarrenden Produktes  durch bfteres Umschaufe ln  /indert, das 

Thionylchlo~id - -  wie B e s t h o r n  und I b e l e  angeben - -  v o l l -  

s t S . n d i g  zu entfernen. Dieser  Umstand  ist wichtig und wird 

weiterhin noch zu er/Srtern sein. Das so gewonnene  rohe 
Chinaldins/iurechlorid, das bei A n w e n d u n g  reiner Materialien 

nicht r6tlich, sondern zi t ronengelb ist, soil nun ,,beim Behandeln 
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mit trockenem A_ther... bis auf wenig rote unl6sliche Flocken 
leicht in L6sung<< gehen und nach dem Filtrieren und Ver- 
dampfen der ~therltSsung das Chinaldins~iurechlorid in sch6nen 
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 K61bchen filtriert. Diese Opera- 
tion wurde dreimal mit im ganzen etwa 300 Teilen .~ther auf 
1 Teil Chlorid wiederholt. Nunmehr wurde vom .~ther nichts 
mehr aufgenommen, obwohl die Menge des Ungel6sten nicht 
wesentlich abgenommen hatte. 

Der in )~ther unl~Ssliche Teii wurde nun vorl~iufig, vor 
feuchter Luft geschfttzt, aufgehoben. 

Die ~itherischen LSsungen schieden beim Stehen, die erste 
Auskochung am meisten, kleine Mengen farbloser, kurzer 
Kristallngtdelchen aus, die den Schmelzpunkt des reinen 
>>M e ye  r 'schen,, unlSslichen Chlorids zeigten. 

Das Filtrat hinterliel3 nur einen ganz minimalen, harzigen 
R/~ckstand, der, obwohl die Produkte aus mehreren Partien 
vereinigt wurden, nach nochmaligem L6sen in ~ther, wodurch 
noch Spuren des unl/Sslichen Chlorids abgetrennt wurden, 
weder mit Ammoniak noch mit Methylalkohol unter Bildung 
yon Chinaldinsgturederivaten reagierte. 

Dagegen liel3 sich das in .'~ther ungel6st Gebliebene, selbst 
nach mehrt~igigem Stehenlassen, glatt in Ester, respektive Amid 
der Chinaldins~iure verwandeln. 

Wie schon angedeutet, lieferten in derselben Weise mit 
dem Chlorhydrid oder dem Nitrat der ChinaldinsO.ure aus- 
geffihrte Versuche ein vollkommen gleiches Resultat. Bei dieser 
Gelegenheit konnten wir iibrigens konstatieren, dab sich das 
Nitrat durch wiederholtes Eindampfen mit Salzs~iure voll- 
st~indig in Chlorhydrid verwandeln l~il3t. 

Die beiden Tatsachen, dab sich nur bei den ersten Aus- 
kochungen etwas in J~ther lSste, und weiters, dab das nach der 
Vorschrift yon B e s t h o r n  und I be l e  bereitete Produkt noch 
Thionylchlorid enthielt, dr~ingen zu der Annahme, dal] es eben 

Chemie-Hef t  Nr.  2. 1 1 
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dieser  Gehalt  an Thionylchlor id  ist, der einem kleinen Teile 
des Chinaldins/iurechlorids zur  Atherl6slichkeit  verhilft. Wie 

einmal  der letzte Rest des ersteren durch den Ather extrahier t  

ist, htirt auch  die .a_therl6slichkeit des letzteren auf. 
Um nun diese gewil3 sehr plausible Annahme  zu beweisen,  

mut3ten wir uns vo l lkommen t rockenes  Chinaldinstturechlorid 

verschaffen.  
Damit  wit  nun ja  nicht e twa ursprt inglich vorhandenes  

n iedr igschmelzendes  Chlorid, das nach den letzten Angaben  
von B e s t h o r n  und I b e l e  beim Aufbewahren  sich rasch ver- 

/indert und  dann nicht mehr  klar 16slich ist, t ibersehen ktSnnten, 
haben  wir  ein neues  Verfahren angewendet ,  das auch sonst  ftir 

die Isol ierung von S/iurechloriden von Wef t  ist. 

I s o l i e r e n  v o n  C a r b o n s / i u r e c h l o r i d e n  m i t t e l s  w a s s e r -  
f r e i e r  A m e i s e n s t i u r e .  

Ameisens/ iure wirkt  auf Stiurechloride, gewtShnlich erst in 

der W/irme, nach der Gleichung: 

R C O C I + H C O O H  = R C O O H + C O + H C 1 .  

Mit Thionylchlor id  reagiert  die AmeisensS.ure in analoger  

Weise,  die Reaktion ist aber  bier sehr viel energischer,  schon 
bei unter  dem Schmelzpunk te  der Stture l iegenden Tempera -  

turen. 

Ha t  man  daher  ein Gemisch yon Thionylchlor id  und orga- 
nischem S/iurechlorid vor sich, so kann man, wenn  man Tem-  
pera turs te igerung  vermeidet ,  das Thionylchlor id  vo l lkommen 

entfernen (in Form yon schwefl iger  und Salzs/iure), ehe das 
organische  Chlorid angegriffen wird; hat man t iberschtissige 

Ameisens/ iure  zugesetz t ,  so kann man sie leicht wieder  im 
V a k u u m  vertreiben;  h6chstens  kann es geschehen,  daft eine 

Spur  freier organischer  Sgure gebildet wird. 

Dieses Verfahren hat uns schon wiederhol t  gute Dienste 

geleistet,  wenn  es gait, Siiurechloride, die hartn/ickig Thionyl -  
chlorid zurf ickhal ten und die dann nicht ordentlich kristalli- 

sieren wollen, zu reinigen. Namentl ich auch dann ist dieses 
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Verfahren von Wert ,  wenn  man es mit S/iurechloriden zu 
tun hat, die ein Erhi tzen auf hShere Tempera tu r  nicht ver- 

tragen. 

R e i n i g e n  y o n  C h i n a l d i n s ~ i u r e c h l o r i d  m i t t e l s  A m e i s e n -  
s~ture.  

Die klare L6sung, die nach dem Erhi tzen der Chinaldin- 
sgture mit fiberschtissigem Thionylchlor id  resultiert, muff das 
n iedr igschmelzende Chlorid, falls es t iberhaupt entsteht,  auch 
vor  dem Abdestillieren des L~Ssungsmittels enthalten, denn das 
Meyer 'sche Chlorid wird durch Weiterkochen,  wie wit  kon- 
stat ieren konnten,  nicht alteriert. Es wurde  deshalb diese 
L6sung statt durch Abdestillieren dureh t ropfenweises Zuffigen 
yon  reiner Ameisens/iure von dem fiberschtissigen Thionyl -  
chlorid befreit. 

Der vol lkommen trockene Rfickstand, der h6chstens  
schwach nach Ameisens/iure r iechen dart', wird sofort mit 
~.ther ausgekocht :  Es  g e h t  k e i n e  S p u r  y o n  C h l o r i d  in 
L g s u n g .  

Das Filtrat vom A_ther ist reines, f iochschmelzendes 
Chlorid. 

Es erfibrigte noch zu zeigen, dab das M e y e r ' s c h e  Chlorid 
nicht, wie B e s t h o r n  und I b e l e  wollen, das Chlorhydrid des 
Chinaldins/ iureanhydrids sei. 

Zwar  haben B e s t h o r n  und I b e l e  diese Annahme nur  
gemacht ,  well sie der Meinung waren,  das wahre Chlorid in 
H~nden zu haben, was wit  nicht ffir zutreffend halten k6nnen;  
aber  - -  selbst angenommen,  die Angaben der beiden Forscher  
best(inden zu Recht - -  ist doch nicht nur kein Grund vorhanden,  
ffir die Chinaldins~iure einen so abnormalen,  ohne Analogie 
das tehenden Reaktionsverlauf  anzunehmen;  es 1/it3t sich auch 
aus  dem Verlaufe der Umse tzungen  des K6rpers mit Alkohol 
und Ammoniak ersehen, dag derselbe kein Anhydr id  sein 
kann. 

lI* 
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In letzterem Falle dtirfte die Subs tanz  n/imlich nicht mehr  

als 5 0 %  an Ester  oder  S/iureamid, auf  ein Molektil Chinaldin- 
s/iure gerechnet,  liefern; wie  aber  der eine yon uns bereits  

mitgeteilt hat, * entstehen aus  dem Chlorprodukte  8 0 %  Es te r  

und, wie wir  je tzt  in mehreren  Versuchen  feststellen konnten,  

mindes tens  7 5 %  Amid. 

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


