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Weiteres u n s  vorbehaltend, begnijgen wir UIIS, jetzt n u r  noch mit 
dem Hinweis darauf, dass die hier entdeckte Isomerie der von W. 
W i s l i c e n  u s  beim Formylphenylessigester ') und der von C l a i s e n a )  
Lei den Triketonen aufgefundenen in vieler Hinsicht ausserordentlich 
iihnlich ist. Die Untersuchung dieser merkwiirdigeri Isomerie wird 
nach allen Richtungen hin fortgesetzt. 

121. Chr. A. K n u e p p e l :  U e b e r  eine Verbesserung des Skraup-  
schen Verfahrens  zur Dars te l lung  von Chinolin und Chino- 

l inder ivaten.  
[Aus dem chemischen Institut der Universitkt Rostoek.] 

(Eingegangen am 9. Mgrz: mitgetheilt von A. Michaelis.) 
Zur Darstellung von Chinolin und Chinolinderivaten wird jetzt 

fast auschliesslich die schiine Synthese r o n  s k r a u p  angewnndt. 
Dieselbe beruht bekarintlich darauf, dass eine aromatische Amido- 
rerbindung, mit Glycerin, einer aromatischen Nitroverbindung (mrist 
Nitrobenzol) und Schwefe1s:iure erhitzt wird, mobei der Chinolinring 
aus der aromatischen Amidorrrbindung iind dem Glycerin unter Aus- 
tritt von Wasser ond Wasservtoff eritsteht, welch' letzterer durch die 
Nitroverbiudung oxydirt wird, die ihrerseits ebenfalls zur Bildung 
dcs Chinolins beitragt. 

Diese Methode giebt bei Chinolin selbst eine sehr gute Ausbeute, 
wahrend bei den Chinolindei ivaten, besonders den Nitrochinolinen, 
eine starke Harzbildung stattfiridet, so dass die Ausbeute oft riur eine 
geringe ist. Von der Ansicht ausgehend, dass diese Harzbildung 
wesentlich von der Nitroverbindune hwriihrt, habe irh versucht, statt 
derselben cin anorganisches Oxydationamittel anzuwenden und in der 
Araensaure (bezw. Metaarsensaure oder Arsenpentoxpd) ein solches ge- 
funden, das in den meisten Fallen eine sehr gute Ausbeute liefert. 

Bei der Darstrllung des o-Toluchinolins erhalt man nach S k r a u p  3) 

eine Ausbeute con 47 pCt , bei der Darstellung des Naphtochinolius 
noch erheblich weniger, iudem S k r a u p  Lierbei bemerkt: BNachdern 
auch bei Darstellung der Toluchinoline geringere Ausbeuten erzielt 
wurden, als hei der von Chinolin, scheint es, dass allgemein mit 
steigendem Molekulargewicht der Procentsatz sich erniedrigt.c Nach 
meinem Verfahren erhalt man in diesen Fallen eine, wenn auch nicht 

*) Diese Berichte 20, 2933; 28, 767. 
3) Wien. akad. Ber. 1S83(2), 1089. 

2, Ann. d. Chem. 27, 154. 
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quantitative, so doch sehr  befriedigende Ausbeute I ) .  Ebenso ist bei 
der  Darstellung von m- und p-Nitrochinolin die -4usbeute nach der  
S k r a u p ’ s c h e n  Methode sebr  gering. Claus  und S t i e b e l  2, erhielten 
z. B. bei Anwendung von 10 g Metanitrarlilin 1 g hiletanitrochinolin 
und La  C o s t e  sagt bezuglich der Darstellung des Paranitraniliiis: 
sEs enipfiehlt sich, nicht mehr  als 25 g Paranitranil in auf einmal ziir 
Reaction zu bringen, sonst wird die ohnebin schon geringe Aosbeutr 
noch geringer.a. Auch bier giebt die Arsensauremetbode vie1 bessrre 
Ausbeuten. 

Die Reaction verlauft so, d a w  die Arsensliure zu arseniger daure 
reducirt wird;  bei Chiriolin wiirde sie also nach der  Gleichung 
erfolgen : 

2 C s H g N H 2 + 2  C3 H, 0 3  + ~ H S A S O ~ = ~ C ~ H ~ N +  11 Ha 0 t A ~ 2 O j .  

Es ist bemerkenwerth, dass  sich bei der Synthese d e r  Chinolin- 
derivate die Verhaltnisse bezuglich des Oxydationsmittels geradezu 
umgekehrt  gestaltet haben, wie bei der  Synthese de r  Anilinfarbrn; 
bei dieser ging man von de r  Arsensiiure aus und ersetzte dieselbe 
spater durch Nitrobenzol, bei den Chinolinderivaten Wing man von 
letzterem a m  und jetzt  ergiebt sich, dass dasselbe oft besser durch 
Arsensaure ersetzt  wird. 

Die Ausfiihrung des Verfahrens gestaltet sich in folgender Wriee 
bier:  

1. C h i n o l i n .  
76 g Arsensiiure, 145 g conc. Schwefelsiiure, 155 g Glycerin und 

50 g Anilin werden auf dern Sandbade am Riickflusskuhler langsam 
bis zum Eintri t t  der  Reaction erhitzt  und nach Beendigung derselben 
noch ca. Z1/2 Stunden in massigem Sieden erhalten. Hieraiif wird 
rnit Wasser  verdiinnt, mit Natronlauge i i tersatt igt  und das  Chinolin 
nebst e twa  unangegriffenem Anilin im  Wasserdampfstrome iiber- 
destillirt. Das Destillat versetzt man mit Salzsaure im Ueberschuss,  
fiigt dann Natriumnitri t  hinzu, bis de r  Geruch nach salpetriger Saure 
auch beim Umschutteln bleibt und kocht, bis alles Diazobenzol- 
chlorid zerstiirt ist. Hierauf ubersattigt man abermals mit Natron-  

l) Da bei der Darstellung von Chinolin und Tolucbinolin unter Snwen- 
dung yon Nitrobenzol oder Nitrotoluol diese cbenfalls zur Ausbeute bei- 
tragen, so ist namentlich beim Chinolin, das sich glatt bildet, die Ausbcute 
nach der S kraup’schen Methode grBsser als nach der Arsensluremethode, 
wenn man in beiden Flllen vun derselben Menge Anilin ausgeht. 38 g Ani- 
lin und 24g Nitrobenzol liefern z. B. 40g Chinolin, wiihrend man nach der 
Arsensauremethode aus derselben Menge Anilin 35 g Chinolin erhiilt. Die 
24 g Nitrobenzol haben also nur ein Plus von 5 g Chinolin erzeugt. 

a) Diese Berichte 20, 3695. 
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laugc, destillirt das Chinolin mit Wasserdampf uber und extrahirt 
das Destillat mit Aether. Ausbeute 46  g Chinolin'). 

2. O r t  h o  to1 u c h i n o l i n .  
6G1/2 g hrsensaure, 130 g conc. Schwefelsaure, 140 g Glycerin 

und 50 g Orthotoluidin werden am Riickflusskiihler auf dem Sand- 
bade bis zum Eintritt der Reaction erbitzt ulid nach Beendigung der- 
selben nocb ca. 3 Stunden im gelinden Sieden erbalten. Hierauf 
wird der Kolbeninhalt mit Wasser verdunnt und weiter wie For- 
stehend beim Chinolin behandelt. Ausbeute wie beim Chinolin. 

Gef. )) >) 10.03. 
Analyse: Ber. Procente: N 930. 

3. O r  t h o  n i t r o c  b i n  o lin. 
511/2 g Arsensaure, 100 g conc. Schwefelsaure, 110 g Glycerin 

und 50 g Orthonitranilin werden auf  dem Sandbade am Riickfluss- 
kuhler bis zum Eintritt der Reaction vorsichtig erhitzt. Man massigt 
niithigenfalls die Heftigkeit der Reaktion durch Herausheben des 
Kolbens aus dem Sandbade und erhalt die Fliissigkeit nach Beendi- 
gung der Reaction noch ca. 3 Stunden in gelindem Sieden. Alsdann 
verdiinnt man den Kolbeninhalt stark mit Wasser, lasst langere Zeit 
stehen und filtrirt den braunlichen Niederschlag ab. Hierauf versetzt 
man nach und nach mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaction, 
wobei man die ersten Trubungen abermals abfiltrirt. Das Ortho- 
nitrochinolin scheidet sich, sobald die iiberschiissige Saure abgestumpft 
ist, hierbei als braune, flockige Masse ab. Der Niederschlag wird 
abfiltrirt, nachdem er  sich im Verlauf von einigen Stunden rollstan- 
dig abgesetzt hat, und in alkoholischer Lijsung durch Kochen niit 
Thierkohle gereinipt. Die ron der Thierkohle abfiltrirte Losung wird 
mit Wasser versetzt, worauf die g a m e  Flhssigkeit krystallinisch er- 
starrt. Die langen, schwach gelblich gefarbten Nadeln des Ortbo- 
nitrochinolins werden nach ein oder zweimaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol rein weiss. Ausbeute 36 g. 

Analyse: Ber. Procente: C 62.07, H 3.45. 
Gef. n D 61.76, B 3.66. 

4. P a r  a n i  t r o  c bin o l in .  
116 g Arsensaure, 220 g conc. Schwefelsaure, 210 g Glycerin uud 

112 g Paranitranilin werden am Riickflusskiihler langsam bis zum 
Eintritt der Reaction erhitet, deren Heftigkeit man durch Heraus- 
nahme des Kolbens aus dem Sandbade mindert. Nach Reendignng 

I) Nach S k r a u p  wird man aus 5Og Anilin und 32 g Nitrobenzol 55g  
Chinolin erhalten. Die genannte Menge Nitrobenzol vergrijssert die Ausbeute 
also nur urn 7 g. 
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der Reaction erhalt man die Masse noch ca. 2'/2-3 Stunden in 
massigem Sieden, verdiinnt hierauf den Kolbeninhalt stark mit Wasser 
und lasst bis zum andern Morgen stehen. Den geringen dunklen 
Niederschlag filtrirt man a b  und versetzt die Fliissigkeit rnit Natron- 
laoge langsam bis zur alkalischen Reaction. Hierbei erstarrt die 
ganze Flussigkeit zu einem hellgrauen dicken Brei von Paranitro- 
chinolin. Man filtrirt ab, ldst i n  verdiinnter Saleslure und kocht die 
Liisung 3 - 4  Stunden mit Thierkohle. Aus der von der Thierkohle 
abfiltrirten, heissen Fliissigkeit fallt man das Paranitrochinolin kry- 
stallinisch durch Einleiteti von Amrnoniakgas. Falls das p-Nitro- 
chinolin noch nicht rein weiss ist, so kocht man es riochmals in alko- 
holischer Losung einige Zeit mit Thierkohle, filtrirt und versetzt das  
Filtrat mit Wasser bis zur milcbigen Triibiing, worauf die ganze 
Fliissigkeit zu langen, diinnen, rein weissen Nadeln erstarrt. Aus- 
beute 93 g. 

dnalyse: Ber. Procente: C 62.07, H 3.45, N 16.10. 
Gef. )) 61.7Y, n 3.72, D 61.31. 

5 .  Par  a d i  m e t  h y 1 a m  i d o c  h i n  o I i 11. 

311/2 g Arsensaure, 60 g conc. Schwefelslure, 70 g Glycerin und 
30 g p-Amidodimethylanilin werdeti vorsichtig am Ruckflusskiihler h is  
zum Eintritt der Reaction erhitzt. Nach Beendigung der Reaction 
wird die Fliissigkeit nocb ca. 3 Stunden i n  massigem Sieden erhalten, 
dann mit Wasser verdiinnt und  IBngere Zeit stehen gelassen. Der 
entstandene Niederschlag wird abfiltrirt und das Filtrat im Scheide- 
tricbter mit Natronlauge schwach iibersattigt, wobei sich das Dimethyl- 
arnidochinolin als Oel abscheidet. Letzteres wird mit Aether gut 
ausgeschiittelt und die atherische Liisung mittels Aetzkalis sorgfaltig 
getrocknet. Nach den] Abdestilliren d r s  Aethers hinterbleibt das  
Dimethylamidochinolin a19 ein dickes, braunes Oel, welches im Wasser- 
stoffstrome destillirt wird. Das Dimethylamidochinolin erstarrt in 
der Vorlage bald zu einer buttergelben krystallinischen Masse. Aus- 
beute 25g.  

hnnlyse: Ber. Procente: N 16.28. 
Gef. )) 16.49. 

6. M e  t a n i  t r o c  h i n  o l in .  
58 g Arsensaure, 120 g conc. Schwefelsaure, 1'20 g Glycerin u n d  

56l/3 g Metauitranilin werden am Riickflusskiihler langsam bis zum 
Eintritt der Reaction erhitzt und nach Beendigung derselben noch 
ea. 3 Stunden in gelindem Sieden erhalten. Hierauf verdunnt man 
den Kolbeninhalt stark mit Wasser und lasst bis zum andern Morgen 
stehen. Der  Niederschlag wird alsdann abfiltrirt und das Filtrat 
nach und nach vorsichtig mit verdiinnter Natronlauge versetzt, wobei 
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man die ersten Triibungen entfernt. Die g a m e  Flussigkeit verwandelt 
sich hierbei in einen hrlunlichen Krystallbrei. Die Krystalle resp. 
der  Niederschlag werden abfiltrirt und in alkoholischer Losung einige 
Stunden nlit Thierkohle gekocht. Das Filtrat wird rnit Wasser bis 
ziir mrlchigeo Triibung I ersetzt, worauf ein Gemeugr \ o n  Phenantrolin 
und Mrtar~itrochinolir~ auskrystallisirt. 1)as Metanitrochinolin wird 
10111 Phenantrolin niittels kalten Petrolathers getrennt. 

Annlyse: Ber. Procente: C 62.07, H 3.43, N 16.10. 
Gef. )) )) 3 2  35, >) 3.57, )) 1G.39. 

Wendet man statt Metanitranilin ~1c.tapheriylendianiin an ,  80 

erh l l t  man als Reactionsproduct nur Phenantrolirr. 

7.  M e t a d i m e t h y l a m i d o c h i n o l i n .  
31 ' 1 2  g Arsensaure, 60 g conc. Schwefelsaure, $0 g Glycerin und 

30 g ~letaamidodimethylanilin werden arn Ruckflusskiihler auf dern 
Sandbade bis zum Eintritt der Reaction vorsichtig erhitzt. Nach 
Beendigung derselben e r h d t  man die Flussigkeit, welche bald eine 
tiefgelbe Farbang zeigt, noch ca. 3 Stunden in ganz mgssigern Sieden, 
verdunnt bierauf mit Wasser und lasst langere Zeit stehen. Alsdann 
bringt man die Fliissigkeit, nachdem eine etwaige Triibung abfiltrirt 
ist. in einec gerhumigen Scheidetrichter und ubersattigt schwach mit 
Satroulauge, wobei sich das Metadimethylamidochinoliu als gelhes 
Oel ausscheidet. Dieses Oel wird mit Aether einige Male ausge- 
schuttelt und die ltherische Losung gut mit Aetzkali getrocknet. 
Der  Aether wird abdestillirt und das hinterbleibende Oel irn Wasser- 
stoffstrome destillirt. Das Metadimethylarnidochinolin beginnt bei 
2 % ~ ~  iiberzugehen und siedet constant h i  310°. 

Das Metadirnethylamidochinolirl 1st cin geltws Oel, welches micht 
fest wird und sic11 beirn Aufbewahren durikelgriirl firbt. Es f l rb t  
selbst in verdlnntester alkoholischer oder ltherischer Losung intensiv 
gelbgriin. Ausbeute wie bei der Para-Verbindung. 

8. P a r a c h i n o l i n s u l f o s l u r e .  
38 g Arsensaure, 80 g conc. Schwefelsaure, 90 g Glycerin und 

50 g gut getrocknete Sulfanilsaure werden auf dern Sandbade am 
RiickHusskuhler bis zum Eintritt der Reaction erhitzt und nach Be- 
endigung derselben nocb ca. 5 Stunden im Sieden erhalten. Hierauf 
veidiinnt man den Kolbeninhalt mit Wasser, l lss t  lBngeie Zeit stehen 
and filtrirt. Das Filtrat wird mit Bariumcarbonat neutralisirt, Eierauf 
das Bariumsulfat und -carbonat abfiltrirt und die erhaltene Losiing 
VOII chinolinsulfosaurem Raryum durch Kochen mit Thierkohle ent- 
fiirbt. Die von der Thierkohle abfiltrirte Flussigkeit wird nun durch 
Eindampfen concentrirt, das Barium rnittels verdiinnter Schwefelsaure 
gefitllt und das abgeschiedene i3ariurnsulfat abfiltrirt. D a  sie leicht 

46 
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iibersattigte Liisungen bildet, krystallisirt die Cbinolinsulfosliure oft 
erst nach langerem Stehen aus. 

Analyse: Ber. Procente: S 15.31; 
Gef. )) 15.05. 

9. / 3 - N a p h t o c b i n o l i n .  

100 g Arsensaure, 200 g conc. Schwefelsaure, 215 g Glycerin und 
100 g kaufliches $-Naphtylamin wwden auf dem Oelbade am Ruck- 
flusskuhler langsam his zum Eintritt der Reaction erhitzt. Die Heftig- 
keit der Reaction massigt man niithigenfalls durch Herausheben des  
Kolbens aus dem Oelbade und erhalt die Fliissigkeit nach Beendigung 
der Reaction noch ca. 4 Stnnden in massigem Sieden, wobei man 
zweckmassig die Temperatur zuletzt etwas massigt. Man verdiinnb 
hierauf stark mit Wasser, lasst langere Zeit stehen und filtrirt den 
Niederschlag ab: alsdann versetzt man langsam rnit Natronlauge bie 
zur alkalischen Reaction. Dar Naphtochinolin scheidet sich hierbei 
als Oel a b ,  welches bald krystallinisch erstarrt. Den fast reinrn 
Niederscblag des Naphtochinolins kocht man zwecks viilliger Reini- 
gung in alkoholischer Liisung einige Zeit rnit Thierkoble, filtrirt und 
versetzt entweder die alkoholische Liisung mit Wasser oder Iasst 
diese L6sung in Wnsser eintrnpfen, worauf das Naphtochinolin sich 
krystallinisch abscheidet, oder man fillt  es Juich Einleiten von Salz- 
sauregas in seine alkoholische Losung als salzsaures Naphtochinolin. 
Ausbeute 92-93 g vom Scbmp. 93.5O. 

Analyse: Rer. Procente: C S7.15, H 5.03, N 7.52. 
Gef. B ) S6.9S, )) 5.30, A 7.67. 

1 0. p - A n t h r a c h i n o 1 i 11. 

26'/2 g Arsensaure, 60 g conc. Schwefelsaure, 70 g Glycerin und 
36 g /I-Anthramin werdrn auf dem Oelbadr langsam bis zum Eintritt 
der Reaction erhitzt, wobei man die Heftigkeit der Reaction miiglichst 
massigt. Nach Beendigung der Reaction erhalt man die Fliissigkeit 
nocb ca. 4 Stunden im Sieden, verdiinnt rnit Wasser und lasst langere 
Zeit stehen, worauf man filtrirt und weiter wie beim Naphtochinolin 
verfabrt. 

11. D i o x y - $ - a n t h r a c h i n o l i n  ( A l i z a r i n b l a u ) .  

I n  einem ca. 2 L fassenden Kolben werden 17 g Arsensaure in 
150g conc. Schwefelsaure auf dem Wasserbade gel6st und nach dem 
Abkuhlen zu der klaren Liisung 45  g Glycerin gebracht und gut  
durcheinander geschuttelt. Hierauf bringt man in den Kolben nach 
und nach 30 g gut getrocknrtes, gepulvertes fl-Amidoslizarin unter 
sorgfaltigem Umschutteln. wobei zum Srhluss die g a m e  Masse zu. 
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einem rothlichen festen Brei erstarrt. Man erwarmt nun im Oelbade 
am RiickflusskChler langsam bis 105O und halt auf  dieser Temperatur, 
bis der feste Brei sich allmahlich erweicht. Der weiche Brei wird 
nun nochmals gut durcheinander geschfittelt und dann langsam bis 
ca. 1 loo erhitzt. Die Reaction beginnt bei 1080 und verlauft gelinde 
und gleichmassig. Nach Beendigung der ersten lebhafteren Reaction, 
wahrend welcher der Krei in eine dunkelrothe Flussigkeit iibergeht, 
lasst man den Kolbeninhalt noch einige Zeit bei 1100,  bis die Re- 
action aufgebiirt hat, und giesst die ganze Flussigkeit in kaltes 
Wasser. Der Niederschlag wird nach dem Erkalten abfiltrirt, mehrere 
Male gut mit stark verdiinnter Schwefelsaure ausgekocht und mittels 
Heisswassertrichters filtrirt. Aus  dem heissen Filtrat scheidet sich 
das schwefelsaure Alizarinblau bald als schwerer brauner Niederschlag 
ab. Dieser wird abfiltrirt und anhaltend bis zur neutralen Reaction 
gewascben. Hierbei wird das schwefelsaure Blau eersetzt, und e s  
hinterbleibt das freie Alizarinblau auf dem Filter als blauer Teig. 
Dieses robe Alizarinblau ksnn nach dem Trocknen aus Benzol um- 
krystallisirt werden ond zeigt schon nach einmaliger Krystallisation 
den Schmelzpunkt 2700, 

Lasst man in gleicher Weise Arsensaure, eonc. Schwefelsaure 
und Glycerin auf a-Amidoalizarin einwirken und giesst nach Beendi- 
gung der Reaction die Flussigkeit in kaltes Wasser und kocht den 
Niederschlag wiederholt mit verdunnter Schwefelsaure aus, so er  
halt man eine tief rothbraune Liisung, welche auf Zusatz von Am- 
moniak einen violetten Kijrper abscheidet, welcher in Ammoniak auch 
beiin Kochen unloslich ist; auf Zusatz von Aetzalkalien erhalt man 
einen griinen Niederschlag, der sich beim Erhitzen mit smaragdgriiner 
Farbe lBst und beim Erkalten in griinen Flocken wieder susfallt. Ob 
bier die dem Alizarinblau entsprechende a-Verbindung vorliegt, muss 
erst die weitere Untersuchung feststellen. 

R o s t o c k ,  den 6. Marz 1896. 




