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Ein Verfahren zur Darstellung der Chlor-
hydrate der Chlorojodide des Chinolins und
des Pyridins

Moritz Kohn und Artur Klein,
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.)

Gelegentlich einer anderen Untersuchung haben wir fest-
gestellt, dafl salpeter-salzsaure Ldsungen von Chinolin in der
Wairme betrdchtliche Mengen von Jod aufzunehmen imstande
sind. Beim Erkalten solcher Gemische scheidet sich eine gelbe,
schon krystallisierte Substanz aus. Die Analyse und die Eigen-
schaften dieser gelben Substanz haben gezeigt, dai das Chlor-
hydrat des Chinolinchlorojodids vorliegt, welches bereits frither
bei der Einwirkung von Chlorjod auf Chinolin von Dittmar!,
sowie durch Einwirkung von Trichlorjod auf Chinolin von
Pictet und Krafft? erhalten worden ist. Immerhin erscheint
uns die von uns beobachtete Bildungsweise des Chinolinchloro-
jodidchlorhydrats als eine sehr geeignete Methode zur Dar-
stellung dieser Verbindung.

Man verfihrt zu diesem Zwecke folgendermaflen: 14 ¢
Chinolin werden mit 40 g Wasser, 20 ¢ Salpetersdure und 13 ¢
Jod versetzt. Die Fliissigkeit wird auf die Siedetemperatur
erwdrmt und gleichzeitig konzentrierte Salzs#éure in kleinen
Anteilen unter hiufigem Umschiitteln hinzugefligt, bis die braune
Farbe des freien Jods verschwunden ist, schliefllich noch Salz-
sdure im UberschuB unter bestindigem Erwidrmen hinzugegeben.

1 Berl. Ber., 76, 1613 u. f.
2 Bull, soc. chim, (3) 7, 72 u. f.
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Wihrend der ganzen Operation entweicht kein freies Jod.
Zum grofien Teil hat sich das Rohprodukt bereits in der Warme
als schweres gelbes Ol abgeschieden. Dasselbe erstarrt beim
Erkalten zu einem gelben Kuchen und gleichzeitig erfiillt sich
die dariiber stehende Fliissigkeit mit gelben Krystallen. Die
Substanz wird abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen
und aus Salzsidure (1 : 1) bei Siedehitze umkrystalilisiert, woraus
sie beim Erkalten in préachtigen gldnzenden Krystallen an-
schiefit. Man saugt neuerlich ab, wéischt mit kalter Salzsiure
(1:1) nach und trocknet schlie@lich im Vakuum {iber Atzkalk
und konzentrierter Schwefelsdure. Der Schmelzpunkt ist 118
bis 120°. Pictet und Krafft? geben 118° an.

Die Jodbestimmung ergab:?
03539 g Substanz gaben 0-2532 ¢ Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,N.ClJ.HCl
Nam———, Nevr—— | ————
Jooooann 3867 38-70

Wir milssen besonders betonen, dafi sich dieses Chlor-
hydrat wohl beim Kochen mit reinem Wasser sehr rasch unter
Jodabscheidung zersetzt, wihrend es aus heiler Salzsdure (1:1)
ohne eine Spur einer Zersetzung umkrystallisiert werden kann.
Die Tendenz des Chlorhydrats zur Hydrolyse ist eine aufler-
ordentlich grofie; denn beim Zusammenbringen mit einem
Uberschufl an Wasser beobachtet man bald den Ubergang der
gelben Krystalle in eine weifle Substanz. Dieselbe ist das
Chlorojodid des Chinolins. Als wir bei unseren ersten Ver-
suchen das nach unserem Verfahren gewonnene Rohprodukt
mit viel Wasser auf dem Saugfilter nachwuschen und hierauf
aus Weingeist umkrystallisierten, erhieiten wir kaum gelb
gefiarbte Krystalle vom Schmelzpunkt 156 bis 157°. Die Ana-
lyse bewies, daff das Chinolinchlorojodid vorlag.

1A a O

2 Simtliche in der Arbeit mitgeteilten Halogenbestimmungen und Tren-
nungen sind nach der Methode von Baubigny und Chavanne ausgefithrt
worden. (Emde, Chem. Zeitung 1911 (35) p. 450 u. {1}
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L. 0-2500 g Substanz gaben 0-2020 g AgJ.

I.0°2745¢  » > 022045 Agl.
L 0-2942¢ > > 0-2359 g Agl.
V. 0:3034g  » > 0-1560 g AgCl und 0-2459 ¢ Ag J.
V.0:3349¢  » » 0°1668gAgCl » 0-2690g Agl.

VI. 0-4084 & > lieferten nach Dumas verbrannt, 18- 4 cm3 N bei 21° C.
und 745 mm Barometerstand.

VII. 0-4208 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 18-8 cm? N bei
19° C. und 745mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

CgH;N .C1J

I II I v Vv VI VII [N
Cl.. — — — 12-72 12-32 — — 12-17
J...43°68 43°40 43-35 43-81 43-42 — — 4361
N.. — — — — — 513 512 482

Pictet! gibt den Schmelzpunkt des Chlorojodids des
Chinolins mit 159-5° an,

In derselben Weise wie das Chlorhydrat des Chinolin-
chlorojodids 148t sich das Chlorhydrat des Pyridinchlorojodis
darstellen. Man nimmt auf 8 ¢ Pyridin 40g Wasser, 20¢ Salpeter-
sdure und 13 g Jod. Hier beobachtet man bei der Darstellung des
Rohproduktes keine 8lige Abscheidung; beim Erkalten erstarrt der
Kolbeninhalt zu einem gelben Krystalibrei. Nach dem Absaugen
wird aus heifler Salzsdure (1 : 1) umkrystallisiert. Der Schmelz-
punkt der im Vakuum Uber Atzkalk und konzentrierter
Schwefelsidure getrockneten Substanz ist 183°. Pictet? gibt
denselben zu 180° an.

I. 0+ 2759 g Substanz gaben 0°2315 ¢ Agl.
II. 0-3516 ¢ » » 0-2078¢ Agl.
1II. 0-3380 ¢ » » 0-3554 ¢ AgCl und 0-2855 g Agl.
V. 0-3862 ¢ > lieferten, nach Dumas verbrannt, 18 ¢m3 N bei 23° C.
und 742 s Barométerstand.
V. 0°4064 ¢ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 186 cm® N bei
24° C, und 741 mm Barometerstand.

1A a. Q.
2A 0 O.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
- C H;NC1J.HCI
L IL IL. v, V. \_5_5\0,___,
Cl...... —_ — 26-00 — —_ 25+52
Joooionn 4536 45-78 45-66 — —_ 45-67
N...... — —_ —_ 524 513 5-04

In seinen Eigenschaften stimmt der Pyridinkdrper vollig
mit dem Chlorhydrat des Chinolinchlorojodids iiberein,




