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0bet eine Synthese yon Chinolin 
v o n  

Dr. Vic tor  Kulisch. 

Aus dem k. k. Universit/its-Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
in Wien. 

( V o r g e l e g t  in der  S i t z u n g  a m  19. Apr i l  1894.)  

Wiewohl  die Zahl yon Methoden zur synthetischen Dar- 

stellung von Chinolin und seiner Derivate eine ziemlich grosse 

ist, und namentlich der S k r a u p ' s c h e n  Synthese,  was Ausbeute  

und Billigkeit der Darstellung betrifft, vor allen der Vorzug  

gebtihrt, will ich doch /_iber eine Synthese berichten, die mir 

durch Condensation yon o-Toluidin mit Glyoxal durchzuftihren 

gelang, weft ich der Ansicht bin, dass sie wenigstens in theo- 

retischer Beziehung einiges Interesse in Anspruch nehmen 

dtirfte. 

Der einfache Vorgang der Reaction, die nur auf einer 

Wasserabspa l tung  beruht, 15.sst sich durch folgende allgemeine 

Gleichung ausdrticken: 
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Vermuthlich bildet sich hiebei intermedi~ir durch einmaIige 

WasserabspaI tung  zunS.chst der o-Amidozimmtaldehyd,  der 

sich dann welter, wie bereits B a e y e r  und D r e w s e n  ~ angaben, 

zu Chinolin condensirt. 

1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 16, 2207. 
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Was  nun die Wahl  des wasserentz iehenden Agens betrifft, 

so habe ich nach Anwendung der gew6hnlich gebr~tuchlichen 
Mittel gefunden, dass w/isserige Natronlauge allen anderen vor- 
zuziehen ist. Die Versuche mit concentrirter H2SO~, sowie mit 
geschmolzenem ZnC12, letzteres sowohl in concentrirter alko- 
holischer L6sung angewendet,  als in pulverf/Srmigem Zustande 
mit den Ausgangsmaterial ien im zugeschmolzenen  Rohre erhitzt, 
gaben zwar kein negatives Resultat, doch war die Ausbeute 
infolge der reichlichen Harzbi ldung eine ungtinstige und will 
ich nur  jene Operation anffihren, welche m6glichst gute Resul- 
tate lieferte. 

2 0 g  Glyoxal~ werden in einem circa 2 0 0 g  fassenden 
Kolben mit 50 g o-Toluidin 2 fibergossen und auf dem Wasser-  
bade bis zur vollst/indigen L6sung desselben erwgtrmt. Hierauf  
werden 25 g w/isseriger Natronlauge (I : 2) hinzugeffigt,  der 
Kolbell mit einem R/ickflussk/_ihler in Verbindung gesetzt  und, 
um die Reaction vollstS, ndig zu Ende zu ffihren, dutch circa 
1 J/ Stunden im Olbade auf 150 ~ erwS.rmt. Den Uberschuss  2 
an Toluidin habe ich angewendet,  um das leichte Verharzen, 
welches bei molecularen Mengen, sowie bei Glyoxal t iberschuss 
nicht zu vermeiden ist, hintanzuhalten.  Nun wird der dunkel- 
braun gefS.rbte Kolbeninhalt, der den charakterist ischen Chino- 
lingeruch besitzt, mit dem gleichen Volumen Wasse r  verdtinnt 
und der alkalischen Fltissigkeit das Basengemenge dutch Aus- 
schfitteln mit Ather vollst/indig entzogen. Der 5.therische Aus- 
zug wird behufs Entw~isserung mit festem Atzkali dutch 
mehrere  Tage  stehen gelassen und der A.ther nach dem sorg- 
f/iltigen Abgiessen dutch DestilIation aus dem Wasserbade  
entfernt. Das restirende Gemenge yon Chinolin und Toluidin 
wird der fractionirten Destillation unterworfen und das zwischen 
2 2 5 ~  ~ i ibergehende Product, welches noch Spuren yon 
VVasser zuriickhS.lt, nach dem Stehenlassen mit geschmolzenem 
Atzkali einigemale fractionirt. Nach dreimaliger Destillation 

1 Dasselbe babe ich mir nach d e r v o n F o r c r a n d  (Bull. 41, 240 [1884], 

Ann. ch. I 1,433 ~1881]) angegebenen Methode aus Paraldehyd dargestellt und 

gereinigt. 
Das k/iufliche reine Toluidin babe ich fractionirt und das zwischen 

196~ ~ iibergehende Product verwendet. 
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erh:tlt man ein farbloses 01, das zwischen 226 ~ und 228 ~ tiber- 
geht  und den penetranten,  charakter is t i schen Chinolingeruch 
besitzt. Die Ausbeute  an Rohchin01in betrtigt circa 3 5 - - 4 0 %  

der yon der Theorie  geforderten Menge. 

Zur  Identificirung habe ich zun/tchst  aus  einer kleinen 
Menge des reinen Productes  das Pikrat dargestellt,  indem ich 

d i e  alkoholische LOsm:g mit einer gesttttigten alkohol ischen 
Pikrinst iurel6sung versetzte,  worauf  sich das schwer  16sliche 

Salz bald ausschied.  Der krystall inische Niederschlag  aus  

heissem Alkohol umkrystallisit ' t ,  lieferte kleine gelbe Nadeln, 
die zerrieben und auf  einer Thonpla t te  ge t rocknet  den Schmelz-  
punkt  202 - -203  ~ zeigten. 

Die Pla t indoppelverbindung wurde durch F:tllung der salz- 
sauren Base mittelst Platinchlorid in der KS.lte erzeugt  trod durch 

Umkrystal l is i ren aus  heissem Was s e r  gereinigt. 
Die orangerothen N/idelchen lieferten, mit e twas Alkohol 

und Ather gewaschen  und zwischen doppel tem Filtrirpapier 

gepress t  zur  Analyse  verwendet ,  folgendes Resultat" 

0"4125 g Platinsalz verloren naeh dem Trocknen  im Toluol-  

bade 0"0212el  H~O und hinterliessen nach dem Gltihen 
0 ' l 1 4 1 g  Pt. 

Daher: 
Berechnet fiir 

(CgHTN)~HoPt Cl~-Jc2 H~O Gefunden 

2H~O . . . . .  5 ' 0 9  5" 13 
Pt . . . . . . . .  2 8 ' 0 0  27"66 

Die E lementa rana lyse  des zwischen 226 und 228 ~ tiber- 
gegangenen  Productes  gab folgendes Resultat :  

"9 0 " 2 3 5 5 g S u b s t a n z  lieferten 0 " ~ 1 2 g  CO 2 und 0"1121g~H20. 
0"3011 g gaben  29"6 c#~t a N bei 16 ~ und 744"5.m1~2. 

Daher:  
Berechnet 
ftir CgH:N Gefunden 

C . . . . . . . . . .  83" 73 8 3 " 5 2 0  

H . . . . . . . . .  5 .42  5"29 
N . . . . . . . . .  10.8t3 11 '23 
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Ob es nun mSglich ist, mittelst dieser Methode durch 
A n w e n d u n g  von ~.-Diketonen oder ~.-KetonsS.uren, letztere in 
Form ihrer Ester,  start des Glyoxals  zu im Pyridinkern sub-  
stituirten Chinolinderivaten zu gelangen,  werden  meine Ver- 
suche, womit  ich gegenw~irtig besch/i.ftigt bin, zeigen und hoffe 

ich in kurzer  Zeit dartiber berichten zu kSnnen. 
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