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459. %us. Lellmann: Ueber dm Vorhandemoein 
Reihen mseubstituirter Chinolindepivate. 

[ Mittheilung aua dem chemischen Laboratorium der Univeraitiit 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

von swei 

Tiibingen.] 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. H. Alt ' )  habe ich vor mehreren Mo- 
nateii eine bei 338O schmelzende Chinolincarbonsiiure, welche zweifel- 
10s der Anareihe angehort, aue m- AmidobenzoEeiiure vermittelst der 
P k ra up'schen Reaction gewonnen. Dieselbe Siiure haben Hr. 0. L a n g e  
und ich kiirzlicha) auf einem anderen Wege dargeetellt, indem wir die 
ails m- Arnidobenzolsulfoneiiure erhiiltliche Chinolinanaeulfonsiiure mit 
Cyenkalium schmolzen und das entetandene Nitril verseiften. Die nach 
diesen beiden Methoden bereitete SHure envies eich in chemiecher wie 
physikaliecher Beziehung ale deutlich verechieden von einer bei 357 0 

noch nicht schmelzenden Anachinolincarbonsliure, die S c h 1 o s s e r  und 
S k r a u  p 3, ebenfalls aus m-AmidobenzoEdiure ereeugt hatten ) rind die 
ron S k r a u p  und Brunner') ferner noch aue der (aue Amidoterephtal- 
saure gewonnenen) Orthoanachinolindicarbonsiiure durch Abspaltung 
von Kohlendioxyd erhalten und ale abeetimmta identiach mit der Share 
von Sch losse r  und S k r a u p  erkannt worden war. Anch La Coete5) 
hat aue Chinolineulfondure die iiber 3600 schmelzende Chinolincarbon- 
saureerhalten, und wahrscheinlich haben auch B e d a l l  und O.Fiechers) 
dieselbe Verbindung unter Hiinden gehabt. 

Hiernach konnte man nicht wohl an*de r  allerdings auffiilligen 
Thatsache des Vorhandenseins zweier Chinolinanacarbondnren zweifeln, 
und ein Erkkungsverauch dieeer Ieomerieekecheinungen wurde bereita 
voii Al t  und mir gemacht. 

Dieee Beobachtungen forderten naturgemiies dazo auf, auch 
andere Chinolinderivate, und zwar zunkhst die der Anareihe, in 
dieeer Richtung zu' untersuchen, und ich glaube den Nachweie liefern 
zu konnen, daas auch Chinolinanaaulfodure in zwei Modificationen 
v-arkommt. 

* L a n g e  und ich haben kiirzlich nachgewieeen, daab die von 
0. F i s c h e r  in Gemeinschaft mit Riemerechmid ' )  dprch Sulfurirung 
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. *  
I) Ann. Chem. 237, 318. 
4 Dieae Berichte XX, 1446. 
3) Monatah. f. Chem. 2, 519. 

Monatsh. f. Chem. 7, 153. 
5) Diese Berichte XV, 196. 
6)  Dieae Berichte X I V ,  2574. 
7) Diese Berichte XV, 1979; a. a. Riemerschmid, 1naug.-Dissertation 

Miinchen 1853. 



dargestellte, neben der Orthoeffure in geringerer Quantitat auftretende 
ChinolineulfoWure nicb t (wie man bieher annahm) identisch ist rnit 
der von La Cclste und Valeurl)  auf demaelben Wege erzeugten, 
aber irrthiimlich ale waaeerfrei beechriebenen Cbinolineulfonsiiure. 
Diese letztere erhielten Lange und ich auch aue m-Amidobenzolsul- 
foneaure und wiesen f'iir dieselbe daa Vorhandeneein der Sulfonsaure- 
gruppe an der Anestelle nach. Fiir die Richtigkeit dieeer Behaiiptung 
kann ich jetst nocb anfiibren, dam, wie demnlichet auefiihrlicher mit- 
getheilt werden eoll, die Orthobromchinolinaosulfonsgiare durch Ent- 
bromung .'und gleicbeeitige Aufnahme von Wassetstoff in dieselbe Te- 
trah ydrochinolineolfoneiiure iibergeht, die aus uneerer Anachinolinsulfon- 
siiure dnrch Anlagerung von Waseeretoff gewonnen wird. 

B&& Anfklsirnng dieeer Verhllltnieee habe ich  nun die Sulfu- 
rirung des Chinoline anegefiihrt und neben viel Orthoelinre geringere, 
und zwar etwas wecheelnde Mpgen der von L a n g e  und mir  eowie 
von La Coete und V a l e n r  beeehriebenen .AnachinolinsulfonsPure 
beobachtet. Ich operirte rnit einer rauchenden Schwefelsliure , die 
durch Anfitseen von 1 Tbeil Anhydrid in 2 Tbeilen englischer Saure 
bereitet worden war, nnd verwandte auf 1 Theil Chinolin 5 Theile 
dieaer Sgtnre. Die Einwirknng lime man in einem Luftbade rnit einem 
in die Fliieeigkeit eingesenkten Thermometer vor sich gehen, und 
zwar d e  die Sulfnrirong von 20 EU $ 0 0  zwiechen 180 und 2600 
ausgefiibrt nnd eine, w e n  anch nioht bedeutende Zunahme der Quan- 
titiit der AnaMiol i in l fon~ure  mit gesteigerter Temperator constatirt. 
Das Erbitsen wnrde in allen F U e n  M) lange fortgeeetst, bis eine 
Probe auf Zoeats von Alkali kein Cbinolin mehr abechied; dam ver- 
setzte man mit viel Waeeer und filtrirte die in reichlicher Menge ent- 
standene Cbinolinortboeu1fondi.m ab. In dieaer Abecheidung konnte 
bisher nichte Anderee ale die Orthodinre nachgewieaen werden. Das 
Filtrat behandelt man sodann rnit gefeilltem Baryumcarbonat, sodess 
ungeftihr 95 pCt. der Schwefeleffnre neutralieirt werden, giesst vom 
B a r y u m d a t  ab unb dampft ein. Die nirchste Kryetallieation besteht 
in der Regel auch noch lediglich am der Orthoeffure, wahrend die 
folgenden einen &halt an Anasffure dadnrch leicbt erkennen lassen, 
dam sie bei kursem Erbitzen auf 1100 enm Theil verwittern. Hier- 
auf griindet eich nun eine hiichet bequeme Trennungsmethode der 
beiden Siinren; man bat die gemiechte Kryetallieation einfach zu er- 
hitzen, die theilweiee verwitterte Maaee auf ein feinee Drahteieb zu 
bringen, bodann durch gelindes Driicken nnd Reiben rnit dem Finger 
die entwbeerten Kryetalle eu eerreiben and da8 feine Pdver durch 
Schiitteln e m  Durchfallen zn bringen. LBet man daeeelbe nun noch 
einmal in Wasser nnd eorgt dafiir, dam die Liienng nicht zu conceii- 

1) Diese Berichte XX, 97; 8. a. Valeur, Inaug.-Diss. Tiibingen 1886. 
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trirt ist, so erhllt man wohl ausgebildete Krystalle, die meist durch 
ihr vollstiindiges Verwittern beim Erhitzen eine reine Anasulfonsaure 
erkennen laasell. I m  Nothfall wird die Operation des Durchsiebens 
noch einmal wiederholt. 

Die Anasulfonslure habe ich nun der Schmelze m i t  atzenden 
A lkalieii unterworfen. 

Anfangs operirte ich mit einem groesen Ueberechuss von b l i -  
hydrat nnd fiihrte das Schmelzeu 80. lange fort, bie die Maese Wieder 
diinnfliieeiger geworden war nnd eine hellbraune Farbe angenommen 
hatte. L6et man nun die Schmelce in nicht eu viel Waseer und neu- 
tralisirt m6glichet genau mit Eeeigshre, 80 scheidet eich ein graugelbee 
krystallinisches Pulver ab, welchee aue einem Oemiech von Monoxy- 
chinolin und Dioxyehinolin beeteht , deren Trennung keine Schwien'g- 
keiten bereitet. Das 

D io x J chin o 1 in, Cg Ha (0H)aN 
scheidet eich fast vollstgndig ale 'Chlorhydrat ab, wenn man das Ge- 
misch in der eben auereichenden Menge h e h e r  concentrirter Salzaure 
lBet und die Flliesigkeit erkalten h e t .  Man gewinnt 80 gut ausge- 
bildete glgneende, gelbe Nadeln, die eich an trockner Loft halten, 
beim Behandeln mit Waseer aber eofort in Base nnd SalzSgure zer- 
fallen. D& 80 abgeechiedene Dioxychinolin liiet man in eiedendem 
Alkohol, giebt dann ein gleichee Volumen Wasaer hineu und verjagt 
so viel von dem Alkohol in der Wiirme, bie eine geringe Triibnng 
enteteht. Beim Erkalten eetet die Fliiseigkeit dann grosee, gltineende, 
griinlich braune Nadeln von reinem Dioxychinolin ab. 

Berechnet 
C 67.08 
H 4.35 

Gefunden 
67.22 pCt. 
4.68 

Die Verbindnng beginnt sich von 2600 an allmiihlich zu bdunen, 
schmilzt indeeeen bei 320° noch nicht. Auf dem Uhrglase verfliieeigt 
sich die Subetane bei sehr hoher Temperatur unter starker Zersetzung. 
Das Dioxychinolin wird von den iiblichen Liisungemitteln ziemlich 
echwer aufgenommen. Bemerkt sei noch, dam ee nicht gelang, ein 
Platindoppeleah zu ereeugen. 

Vereetzt man die salceaure L66Ung, welche vom Dioxychinolin- 
chlorhydrat abfiltrirt wurde, mit Platinchlorid, 80 echeidet sich eogleich 
ein im kleinen Bliittchen krystallieirendee Platindoppeleale von einem 

0 x y c hi  n o 1 in , C, €& (0 A) N 
ab. Zur ReinigMg wurde daseelbe am verdiinnter Salzeiiure umkry- 
stalliairt und in breiten, langen, zerbrechlichen Nadeln von der Zu- 
eammesw&mg (GI& ON . HC1)oPt C4 + 4 Hs 0 gewonnen , wie fol- 
gende Zahlen ergehen: , 
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Ber. fbr ( C ~ H T ( J N . H C ~ ) ~ P ~ C ~ + ’ ~ H ~ O  Q&dh 
820 9.33 9.34 pct. 

Eer. fiir (CSHTON. HC1)sPtCb Gefandea 
P t  27.79 27.87 pCt. 

Dieees 80 ele rein erkannte Sale wnrde durch Schwefelwaeeerstoff 
zerlegt und die LGsnng des ealreanren Oxychioline nach dem Con- 
centriren d m h  Ammoncarbonat vorsicha neutralisirt; hierbei scheidet 
sich die Base in kleinen, ailbergkinrenden B W h e n  sue, die beim Er- 
hitzen im Capi lMhrchen van 2100 an aich leicht briinnen und bei 
2240 glatt echmelsen. Dieee Verbindung muse ihrer Bildungsweise 
zu Folge Anaoxychinol in  eein; eie unterscheidet eich deutlich von 
den drei vemittelet der Skraop’echen Synthese aue 0- ,  m- und 
p-Aqidophenol entotehenden Oxychinolinen, und eomit iet fiir das ans 
tn-Am3q$bemol entstehande Oxychinolin vom Schmelzpunkte 235-238O 
die Cowtitation Sines Metaderivates nachgewiaen. Es bestiitigt eich 
also aach hier die Vermuthang, dsee metasubstitnirte Amine, welche 
einen mehr negativen Snbstitnenten enthalten, Anaderivate des Chino- 
nolins entstehen laeeen, wgbrend man ans eolchen Aminen, die eur 
Amidogrnppe einen mehr poeitiven Snbetituenten in der Metabeziehung 
enthalten, weaentlich metaenbetituirte Chinoline gewinnt. 

Schmilet man dse Annoxychinolin mit iiberschiiseigem Kali, 80 

geht daeeelbe eum Theil in drs oben beechriebene Dioxyebinolin iiber, 
deasen Anftreteo demnach nicht aaffallen kann. In F o b  dessen ge- 
winnt man bei kurr andauerndem Schmelzen mehr Monooxychinolin, 
bei liinger fortgesetrtem dagegen mehr Dioxychinolii. 

Durch seinen Schmehpunkt and einige andere Eigenschaften er- 
weist eich daa Oxychindin identiech mit dem Bog. p-Oxychinolin, 
welch- S k r e u p  I) nua &em Amidochinolin dargestellt hat; letzteres 
war  seinerseite aue dem rweiten Nitrochinolin, welches Bei der Nitri- 
rung aeban dem Orthodenvat aiah bildet, gewonnen worden, 80 daee 
dae Amidochinol in  vom Schmelspunkte 109-1100 e d e  dae Ni t ro-  
chinol in  vom Schmelzpnnkte 720 ebenfalls der Anereibe angeh6ren 
werden. 

Das AnaoqcHnolin iat aber ferner zweifelloa idedtiech mit dem 
Oxychinolin Riemerechmid’e 3. Daa ergiebt einmal die Ueber- 
einstimmung dee Schmelzpunktee, der von Riemerechmid allerdinga 
mit einer ltleinen Abweichnng eu 924-228O angegebem wird, dam 
___- 

*) Monatahefte fiir Chemie 5, 533. 
I) Clans  und Kramer, diere Mchte XVIII, 1846. 
3) 1naug.-Dies. Miinchen 1883. 

’ 

139 Beriohte d. D. cham. Oeaellachaft. Jdrg. XX. 
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fernor aber die dea Waeeergebalsee der P h t i n d e  sowie die siimmt- 
licher iibrigen Eigenechafken and Reactionen auf daa Deutlichste. 

Ee wiire aleo hier daeeelbe Anaoxychinolin aue zwei verschiede- 
nen Sulfoneiiuren entatanden. Die Verschiedenheit dieaer Sulfoneauren 
kiinnte, wie echon friiher hervorgehoben wurde, auf dreierlei Weiee 
erkliirt werden. 

Einmal lieese eich vermuthen, dase die Siiuren, welche R iemer -  
s chmid  und ich der Schmelze mit Alkalien unterworfen haben, 
chemisch dieselben mien, nur sei eretere wasserfrei, die andere da- 
gegen waeeerhaltig kryetallisirt gewesen. Dann hfftte man aber wohl 
erwarten miiesen, daae ich bei den sehr hiiuiigen, unter den ver- 
schiedeneten Bedingungen angestellten Kyetallisationeversuchen auch 
die waaeerfreie Modification beobachtet haben wiirde; das gelang mir 
aber ebensowenig wie La Coe te  und Valeur. Ferner ware dann 
ituffiillig, daas R iemerechmid  nun eeinereeita auenahmslos die waseer- 
freie Form erhalten hiitte. Infolgedeeeen diirfte dieeer Erkliirungs- 
rersuch nicht vie1 Wahrecheinlichkeit f ir  eich beanepruchen kiinnen. 

Zweitene kiinnte man vermuthen, dass die Sulfondure R iemer -  
achmid’s die Siiuregmppe nicht an der Anaetelle enthielte, und daes 
beim Schmelzen ‘eine Wanderung der Hydroxylgruppe erfolgt aei. Da 
die Ortho- und Parachinolinenlfonsiiuren aber wohl bekannte Kiirper 
1-011 ganz anderen Eigenschaften eind und beim Schmelzen mit Alkali 
in die eagehiirigen Oxychinoline Sbergehen, 80 bliebe fiir die Saure 
Riemerschmid’e nur noch die miigliche Constitution einer Chinolin- 
inetaaulfonsiiure, und man wiire dann zu der Annahme gezwungen, 
class sich in der Schmelze das primiir entstandene Metaoxychinolin 
vollstiindig in die Anaieomere umgelagert hiitte. Eine solche Wande- 
rung der Hydroxylgruppe an dae zweitniichete Kohlenstoffatom iet 
zum Mindesten unwahrecheinlich und, soviel mir bekannt, bieher nicht 
beobachtet worden. I) 

Aue dieeen Griinden miichte ich mich fiir die dritte Miiglichkeit 
entscbeiden und nehme an, dam bei den Sulfoneiiuren eine ehnliche 
feinere Ieomerie beeteht wie bei den Carboosiiuren der Anareihe und 
schlage’vor, die waeserhaltige von L a n g e  und mir eowie von La 
C o s t e und V a l e  u r beobachtete Sulfondure vorlliufig P e e u d o - 
chin’onlinanaeulfoneffure zu nennen, warend die 8Hure Riemer-  
schmid’e Ch ino l inanaeu l fone i iu re  heieeen mijge. Will man eich 
eine niihere Vomtellung von dieser Iaomerie machen, so liegt es am 
niichsten, ebenso wie bei den beiden Chinolinanacarbonsiiuren e h e  

1) Die Vermandlung von ealicylsaurem Kali in paraoxybenzo6saures Salz 
heruht offenbar auf einer Veriinderung der Carboxylgruppe und geh6rt nicht 
hierher. 
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verecbiedem Canrtitution dee Pyridinringee anrsnehmen und die Ana- 
eulfonekuen a d &  Beiden Chinol inskate:  

/Y I:I 
/\/\ 

I I I m d I  
\/\/ \/\ / 

N N 
eur i i ckdren .  

Der Uebergang $bider Sulfonduren in daeeelbe Anaoxychinolin, 
also daa Berachwinden der Immerie, hat nichte Befremdliches, wenn 
man annimmt, daee bei der hohen Temperatur nur die eine Form 
des Anaox@inoline bestgndig iet, und dam also eine Umlagerung 
der gew6hnlichen in die Peeudoform oder umgekehrt erfolgt. 

Zur v6lligen Bcheretellung wird man allerdings die Riemer- 
e ch mid'eche SHure, welche abgeeehen von einer kryatallographischen 
Messmg noch wenig charakterisirt iet, einer eingehenderen Unter- 
euchdg unterwerfen miieeen, nm auh chemische Unterschiede zwischen 
derselben' and der waaeerhaltigen Sdfondure nachzuweisen. Specie11 
diirfte ee vqn Interesse sein za ermitteln, ob etwa beide Sulfonsliuren, 
wie diesee bei den beiden Carbonduren der Fall zu aein echeint, 
daaselbe Tetrahydrodenvat liefern. 

Daes Riemerechmid dae Dioxychinolin nicht beobachtete, liegt 
daran, dam, wie ich mich iibereengt habe, beim Schmelzen mit 
Natronhydrat anetatt mit Kalihydrat, ~umal wenn die Temperatur 
nicht m hoch gehaltan wid, das Monoxychinolin nur sehr geringe 
Mengen Dioxychinolin entatehen b e t ;  infolgedeaeen ist die Ver- 
wendung von Natronhydrat behufe Daratellung dee Anaoxychinolins 
vonuziehen. 

Dm Vorkommen von isomeren Abk6mmlingen d q  normalen 
C h i n o b ,  welche dieeelben Subetitnenten an deneelben chemischen 
Orten enthalten, echeint nicht auf die Anaderivate beechriinkt zu 
sein. O w  neuerdinga glauben von Miller und Kinkelin') zwei 
ieomere Dimethylchinoline gefanden eu haben, welche die Methylgroppen 
an denoelben Kohlenetoffatomsn enthalhn. Zur ErkUrung dieser 
E r e c h e b q  adoptiren eie dieeelbe Annahme, die schon Mher f i r  die 
Chinolinanaeubonduren von A l t  und mir aufge8tallt ~ o r d e . ~ )  
. _. 

*) Dim Mchta a 1934. 
9 &n. Chem. 287, 826. 
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