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Zur Kenntnis des 8-Amidochinolins
und seiner Derivate

Von
Reinhard Seka

Aus dem II. Chemischen Universitdtslaboratorium in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1924)

Im Verlaufe einer in ganz anderer Richtung liegenden Arbeit
ergab sich die Notwendigkeit, das 8-Nitrochinolin nach der ver-
pesserten Skraup’schen Chinolinsynthese aus Nitranilin, Schwefel-
siure, Glyzerin und Arsensdure darzustellen.! Seine Reduktion,
die sowohl mit Eisenpulver in Anwesenheit einer geringen Menge
Calciumchlorids als auch durch Zinn und Salzsdure, wie auch
durch Zinnchlorlir bewerkstelligt werden konnte, ergab in nicht
grofier Ausbeute das 8-Aminochinolin. *

Das genaue Studium der Literatur Uber das 8-Aminochinolin
ergab folgende experimentelle Feststellungen: Wahrend das 8-Nitro-
chinolin nur sehr labile Salze mit Sduren bildet, mit Jodmethyl
aber unter keinen wie immer gearteten Umstdnden in Reaktion zu
bringen war,® gab das 8-Aminochinolin, wie aus der Literatur
hervorzugehen scheint, intensiv gefdrbte Salze, deren genaue Be-
schreibung jedoch bis jetzt noch nicht geliefert wurde. Die Reak-
tionen des 8-Aminochinolins mit Jodmethyl, die teiliveise schon in
der Kilte sich vollziehen sollen, werden nur in einer Arbeit Claus
mit der Bemerkung erwdhnt, dafl Herr Kramer mit ihrer Unter-
suchung beschéftigt, demnéchst liber sie zu berichten beabsichtigte.*
Nun sind seit dieser Ankiindigung eine Reihe von Jahren ver-
strichen, ohne dafl eine diesbeziigliche Bemerkung in der Literatur
aufgefunden werden konnte, weshalb, da das Material von anderen
Versuchen zur Verfligung stand, die Bearbeitung der Erscheinungen,
die bei der Salzbildung des 8-Aminochinolins in FErscheinung
treten, in Angriff genommen wurde. Die genaue Durcharbeitung
dieses Gebietes soll der Inhalt einer demnichst erscheinenden.
Publikation sein; in dieser Arbeit mdgen nur die bis jetzt durch-
gefithrten orientierenden Versuche erwihnt werden, dann aber {ber
¢inige Umsetzungen, die bis jetzt mit dem 8-Aminochinolin durch-
gefiihrt wurden, berichtet werden.

1 B. 29, 705 (1890

2 B. 14, 2573 (1881), B. 18, 1245 (1895), Soc. 59, 756 (1891), I. pr.
400 (18967, A. 396, 53 (1912), B. 50, 1628 (1917 '

3 B. 18, 1244 (1885).

1 B, 18, 1245 (1883).
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Bei dem durch Wasserdampfdestillation gereinigten 8-Amjy,,.
chinolin konnte festgestellt werden, dafl beim Versetzep mit
verdinnten Séduren ziemlich intensive gelbe bis gelbrote Fﬁl’bunqen
auftraten. Wurde nun das krystallisierte 8-Aminochinolin mit ei‘ner
Uberschiissigen Menge konzentrierter Salzsdure vermischt, g,
konnte schon in dem Augenblick, da die Diampfe das an g
farblose Prdparat trafen, eine intensive Gelbfdrbung festgeste
werden, die sich beim Hinzutreten der ersten Tropfen der flissige,
Sdure bis zu einer tiefroten Férbung steigerte, um dann by
Anwesenheit (berschiissiger Salzsdure sich augenblicklich in ej,
farbloses weifles Pulver zu verwandeln, das abfiltriert wurde ypg
bei der Analyse Werte ergab, die auf das 8-Aminochinolindichlo-
hydrat hinweisen. Wurde das so erhaltene 8-Aminochinolindichlgy-
hydrat nun durch einige Stunden im Vakuum auf 90° erhity,
dann konnte festgestellt werden, dafl das weifie 8-Aminochinolip.
dichlorhydrat sich in einen tief orangeroten Ko&rper verwandel
hatte, der bei 208 bis 209° zu einer tief dunkelroten Schmelze
zusammenflof und sich bei lingerem Verweilen im Vakuum be
100° sublimieren lieB. Die Analyse dieses Korpers ergab Werte,
die auf den 8-Aminochinolinmonochlorhydrat hinweisen. Der gleiche
Korper konnte auch dadurch gewonnen werden, dafl man das
weifle 8-Aminochinolindichlorhydrat mit der berechneten Menge
8-Aminochinolin zusammenschmolz. Diese bis jetzt nur aus
orientierenden Versuchen sich ergebenden KErscheinungen sollen
nun noch néher gepriift, genauer beschrieben und erfafit ierden
wie es ja schon in einer fritheren Stelle betont wurde.

i

Von den Umsetzungen, die mit dem 8-Aminochinolin unter-
nommen wurden, seien vor allem zwei erwdhnt, die zeigen, daf
die Aminogruppe des 8-Aminochinolins durchaus normal zu
reagieren imstande ist. Zuerst wurde der Azofarbstoff aus 8-Amino-
chinolin und [(-Naphtol dargestellt, eine Reaktion, die glatt und
mit befriedigenden Ausbeuten verlief; desgleichen konnte durch
Einwirkung von Phenylisocyanat und Phenylsenfol der Phenyl wic
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auch der Phenylthioharnstoff aus dem 8-Aminochinolin in normaler
Reaktion und befriedigender Ausbeute gewonnen werden.

Von den weiteren Umsetzungen, die noch mit dem 8-Amino-
chinolin durchgefiihrt wurden, soll auch noch ein Koérper Erwdhnung
inden, der das Ausgangsmaterial fiir eine Ullman’sche Carbazol-
wnthese! — den eigentlichen Grundgedanken dieser Arbeit —
pilden sollte. Aus 8-Aminochinolin und p-Chlor-o-nitro-benzoesdure
wurde ein Korper dargestellt, dem folgende Konstitution zuzu-
schreiben ist.
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Leider sind die Ausbeuten bei dieser Reaktion bis jetzt derart
geringe, daBl an ein Fortschreiten in der Ullman’schen Carbazol-
synthese vorderhand gar nicht zu denken ist.
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An dieser Stelle sei auch noch eines dhnlichen Kondey.
sationsversuches Erwidhnung getan, der auch, da er bis jetzt nuy
unbefriedigende Ausbeuten lieferte, nicht zur weiteren Verfolgung
der Ullmann’schen Carbazolsynthese die Veranlassung biete;
konnte.

Vom Dimethylpyron ausgehend wurde iber das Dimethy.
pyridon das Dimethyl-4-Chlorpyridin® dargestellt. Auch in diesep,
Falle konnte mit o-Nitranilin ein Kondensationsprodukt folgenge,
Konstitution gewonnen werden, jedoch mufiten die Versuche i,
dieser Richtung wegen zu geringer Ausbeuten eingestellt werdey

Experimenteller Teil.

Die Darstellung des 8-Nitrochinolins nach der etwas modifi.
zierten Skraup’schen Synthese von Knueppel' unter Anwendung
von Nitranilin, Glyzerin, Schwefelsdure und Arsensdure verlief
genau den Literaturangaben entsprechend.

Reduktion von 8-Nitrochinolin zu 8-Aminochinolin.

Das 8-Aminochinolin wurde nach folgenden Methoden dar-
gestellt:

1. Durch Reduktion von 8-Nitrochinolin durch Zinn in
salzsaurer Losung nach den Angaben von Kaufmann. Leider
war in diesem [Falle die Ausbeute nicht sehr befriedigend.

2. Es wurde versucht, ob nicht das 8-Nitrochinolin in neu-
tralem Medium zu reduzieren wiare und Nitrochinolin in alkoho-
lischer Losung mit Eisenpulver unter Zusatz einer geringen Menge
von wasserfreiem Chlorcalcium reduziert, was doch zu einer etwas
besseren Ausbeute an S-Amidochinolin fiihrte, das sowohl durch
Wasserdampfdestillation als auch durch Vakuumdestillation gereinigt
werden konnte.*

Salze des 8-Amidochinolins.

Wurde eine geringe Menge von 8-Amidochinolin in einem
Schidlchen mit konzentrierter Salzsiure versetzt, so firben sich die
farblosen Krystalle, so wie sie nur von den Diadmpfen getroffen
werden, gelb, eine Férbung, die sich durch Hinzutreten von mehr

1 B. 20, 164 "1887..
2 B. 29, 703 (1890..
B. 50, 1628 (1917
1 Andere Literaturstellen, dic sich mit der Reduktion von 8-Nitrochinolit
und mit 8-Aminochinolin beschiftigen: B. 14, 573 (1881), B. 18, 1245 (1886"
Soc. 59, 756 (1891); J. pr. 53, 400, 403 (1896); A. 396, 53 (1912); B. 50.
1628 (1917).
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galzsdure immer vertieft und bei einem Salzsidureuberschull {iber
cine tiefrote Zwischenstufe plétzlich den Korper sich in ein weifles
pulver verwandeln ld6t. Der so erhaltene Korper wurde nun mit
apsolutem Ather auf eine Filter gespiilt und auf dem Filter ge-
waschen. Er wurde nun noch ganz kurz bei 90° im Vakuum ge-
yocknet und analysiert. In Wasser 10st sich der Korper mit ziemlich
intensiv  gelber Farbe. Die Analyse ergibt Werte, die auf das
g-Amidochinolin-dichlorhvdrat hinweisen.

3112 Substanz gaben 9285 0, 2-40 H,0.
408 747 (0q, 1°79 H,0.
5705 0-672 N 749 mun, 28°.
114 0-4851 N (749 289,

Ber. fiir CoHoN,Cly: C 49800, H 4:660,, N 12-93° ;
C 40:359, 49-959 0 H 4250, 4-060; N 13:350, 13000 .

Wurde das nun auf dem oben geschilderten Wege gewonnene
s-Aminochinolindichlorhydrat einer ldngeren Trocknung im Vakuum
bei 90° unterzogen oder mit einer dquivalenten Menge von 8-Amino-
chinolin zusammengeschmolzen, dann resultierte ein tief orangerot
gefarbter Korper, der den Schmelzpunkt 208 bis 209° (unkorr.)
zeigte und dabei zu einer tief dunkelroten Schmelze zusammen-
sinterte. Durch ldngeres Verweilen im Vakuum bei 100° konnte
festgestellt werden, dafl er in Form einer tief dunkelroten Masse
sublimierbar war. Die Analysen des durch Erhitzen im Vakuum
aus 8-Aminochinolindichlorhydrat gewonnenen Korpers zeigen,
dal hier das 8-Amidochinolin-mono-chlorhydrat vorlag.

543 Substanz gaben 11°94 0, 2°57 H.,0.
3662 1245 CO,, 2-44 H,0.
+ M3 iy 0-700 cms N (746 1, 28°),

Ber. fiir CoHgN,Cl: ( 59-830  H 4-020 N 15539 ;
gef. € 59-080 . 50-000 3 H 5200 4-820. N 15-85",,

Azofarbstoff aus 8-Amidochinolin und {-Naphtol.

0'5 ¢ 8-Amidochinolin wurden in einem geringen Uberschufl
verdiinnter Salzsdure geldst. Die Losung war intensiv gelbrot ge-
firbt. Nun wurde unter Eiskiihlung die entsprechende Menge
Natriumnitritlosung zuflieen gelassen. Als in der Reaktion der
Augenblick eintrat, daf} Jodkaliumstirkekleisterpapier gebldut wurde,
trat auch Farblosigkeit der Lésung ein. Durch Zusatz von konzen-
tierter Natriumazetatldsung wurde der etwa noch vorhandene
Séureiiberschufi abgestumpft und dann tropfenweise ecine Losung
der berechneten Menge B-Naphtol in Alkali hinzugefiigt. Dabei
entstand ein tiefdunkelroter, feiner Niederschlag, der nach dem
Abfiltrieren durch zweimalige Losung in Eisessig und Fillung durch
Vorsichtigen Wasserzusatz gereinigt wurde. Nach dem Trocknen im

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. [Ib, 133. Bd.
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Vakuum  zeigte er den Schmelzpunkt 232° (unkorr.) unter Blase,.
werfen und Zersetzung der tief dunkelroten Schmelze.

Der Korper ist unléslich in Wasser, schwer loslich in g,
Hitze in Alkohol und Aceton, leicht léslich in der Hitze in Eisegs;,
Chloroform, Pyridin und Benzol. a

17 Substanz gaben 14°48 sy CO,, 188 g H,0.
230 g 0-2989 cms N (730 18°).

Ber. fiir CgH4N;O C 76-320  H 4-380 N 14-069 ;
gef. C 76410, H 4:070, N 14:210

Sym. Chinoyl-8-phenylharnstoff.

0-3 ¢ Phenylisocyanat wurden mit 0°3 ¢ 8-Amidochinnlin
in einer Eprouvette vereinigt und im Wasserbade erhitzt. E.
bildet sich dabei anfangs eine dunkelrote Schmelze, die nach
wenigen Augenblicken schon zu einer farblosen Masse erstart,
Zur Beendigung der Reaktion wurde noch eine halbe Stunde
am Wasserbade erhitzt, wobei aber der Eintritt einer weiteren
Verdnderung nicht mehr beobachtet werden konnte. Das so er-
haltene Reaktionsprodukt wurde nach dem Erkalten einmal mit
verdinnter Salzsdure gewaschen, dann einmal mit verdiinntem
Alkohol aufgekocht, was das Herauslosen des grofiten Teiles
der Verunreinigungen zur Folge hatte. Der nun hinterbleibende
schwach graustichige Korper wurde nun zweimal als Alkohol in
der Weise umgefillt, dafl er in starkem Alkohol in der Siedehitze
gelost, so lange mit Wasser versetzt wurde, bis die ersten An-
zeichen einer Trilbbung in der Losung auftraten. Beim Erkalten-
lassen fiel der Korper in mikrokristallinischen Nadeln aus, die ab-
filtriert, nach dem Trocknen im Vakuum bei 90° den Schmelz-
punkt 152° (unkorr.) zeigten.

Er ist unléslich in Wasser, wenig 10slich in heifflem Ligroin,
loslich in heiem Alkohol, Ather, Benzol, leicht 18slich in Chloroform,
Essigester, Eisessig und Pyridin.

Es ist, wie die Analyse zeigt, der sym. Chinolyl-8-phenyl-
harnstoff.

5'11 g Substanz gaben 13-70 mg CO,, 2:09 gy H,O.
4295 mg 0°6076 cm® N (736 mmn, 28°)

Ber. fiir CoHy3N40: € 72-980 0 H 4-980 5. N 15-98Y,

gel. C 78140 H 4:680,, N 15-56¢,,

Aus  8-Aminochinolin  und Phenylsenfoél konnte ein ganz
analoger Korper gewonnen werden, auf dessen ndhere Beschrer
bung hier aber verzichtet werden kann.
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Reaktionsprodukt aus 8-Aminochinolin und Chlornitro-
benzoesiure.

Die zu dieser Untersuchung notwendige 4-Chlor-2-nitro-
penzoesédure wurde aus p-Chlortoluol, tiber die Parachlorbenzoesdure!
dargestellt, die durch Nitrierung mit starker Salpetersiure leicht
in die 4-Chlor-2-nitro-benzoesdure verwandelt werden konnte.?
1 ¢ 8-Aminochinolin, 1 ¢ Chlornitrobenzoesédure und 0-3 ¢ wasser-
freies Natriumacetat w mden mit wenigen Kubikzentimetern absolutem
Alkohol am Wasserbade und Ruckﬂuﬁkun]el durch vier Tage erhitzt.
Dabei firbt sich die Losung tief dunkelrot und 146t beim Erkalten
cinen tief dunkelroten Niederschlag ausfallen, der abfiltriert und
mit Alkohol gewaschen wurde. Der so erhaltene Riickstand wurde
solange mit Wasser extrahiert, als noch etwas in Ldsung ging. Das
nun verbleibende Reaktionsprodulkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert,
wobei bei der Abkiihlung der heilen alkoholischen Losung in sehr
ceringer Menge gelbe seidenglidnzende, biegsame Nadeln ausfallen,
die nach dem Trocknen im Vakuum bei 282° (unkorr) unter
Verkohlung sich zersetzen.

Die Analyse erweist den Korper als das Chinolyl-8-(ortho-
nitro-penyl-para-carbonsédure)-amin.

5075 Substanz gaben 11-38 COy 174 my H,0.

3-22 0-3773 cm? N 1740 21
Ber. fiir CHy ONy € 62:120, H 3-58, N 18:300
gef. C 62:250,, H 3°830, N 13-250 .

Reaktionsprodukt aus 2-6-Dimethyl-4-chlorpyridin und
Orthonitranilin.

Das zu dieser Umsetzung notwendige 2-‘6-Dimethyl, 4-Chlor-
pyridin wurde nach folgendem Reaktionsschema gewonnen:

2+ 6-Dimethylpyron wurde mit konzentriertem Ammoniak im
Bombenrohr in das 2:6-Dimethyl-Pyridon-4 umgewandelt.?* Durch
Einwirkung vonPhosphorpentachlorid wurde daraus das 2 * 8-Dimethy!-
4-chlorpyridin gewonnen.*

Nach verschiedenen Versuchen o-Nitranilin mit 2-6-Dimethyl-
4-chlorpyridin zur Reaktion zu bringen, erwies sich folgendes
Vorgehen, das leider nur sehr geringe Ausbeuten lieferte, als das
bis jetzt beste.

g Ortho-nitranilin werden mit 2 g Chlordimethylpyridin in
einem Bombenrohr unter Zusatz einer geringen Menge wasserfreien

Vanino, Handbuch der prip. Chemie, II. Bd., p. 530.
A, 222, 178 (1883).

Beilstein, Bd. IV, p. 130.

B3 20, 164 (1887).
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Natriumacetats eineinhalb Stunden auf 200° erhitzt. Der nach ggy,
Offnen der Bombe darin befindliche dunkle Kérper wurde dyy,
Extraktion mit verdiinnter Salzsdure gelost. Nach dem Filtrierey,
erfolgte Fdllung mit verdiinnter Alkalilauge. Der dabei abgeschiedep,.
Korper wurde, da er noch &lige Bestandteile enthielt, noch ey
zweitesmal mit Salzsdure und Alkalilauge umgeféllt. Die weitere
Reinigung wurde folgendermafien bewerkstelligt: Der Korper wurde
in Alkohol geldst und in der Siedehitze so lange mit Wasser vep
setzt, bis eine ganz schwache Triibung auftrat. Beim Erkalten fig
nun der Korper in gelben, gut ausgebildeten Nadeln aus, die nacp
neuerlichem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 138-5°
zeigten.

Der Korper ist losiich in Essigester, Chloroform, Eisessig,
Pyridin und Alkohol, etwas schwerer 18slich in Benzol, sehr wenig
16slich in Ligroin.

Die Analysen ergeben, daf hier der o-Nitrophenyl-(2:6-Dimethyl-
pyridyl-4)-amin vorliegt.

6-06 Substanz gaben 14-32 O, 2-96 H.,0.

381 0-5801 N (738 18%).
Ber. fiir Cj3H 305Ny C 64-20",, H 5°390 ) N 17-309,;
gelf. (" 64-46 ), H 5:460, N 17-280,
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