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239. W. K O  enigr:  Oxydation des Cinchoninchinolins mittelrt 
Kaliumpermanganat. 

[blittheilung aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wisseuscb. iu Yiinchen.] 
(Eii,gegangeu am 16. JIai.) 

Die Hypothese Ki i rner ’e  iiber die Constitution des Chinoline 
hat durch die vor Kurzem ausgefiihrten Syntheseo des Chinoline aus 
Hydrocarbostyril I) und aus Allylanilin ‘), welche demniichst ausfiihr- 
licher mitgetbeilt werden sollen, a n  Wahrscheinlicbkeit gewonnen. 
Ich bin seit einiger Zeit rnit Vereuchen beschaftigt, den Benzolring 
dee Chinolins durch Oxydation dieser Base oder dee Amidochinolins 8)  

zu eprengen, in der Absicht, ad dieeem Wege zu einer Phtalsiiure 
dea Pyridins, einer Pyridendicarbonslure zu gelangen. Die im letzten 
Heft dieser Berichte eiithaltene Mittheilung von H o o g e w e r f f  und 
vun  D o r p  4), welche durch Oxydation des Steinkohlentheerchinolins 
(Lencolina) mittelat tbermangansauren Kalis eine Dicarbopyrideneiiure 
erhalten haben und nun auch das Cinchoninchinohi derselben Reac- 
tion unterwerfen wollen, veranlaest mich schon jetzt die von mir in 
letzterer Beziehung erhaltenen Resultate ruitzutheilen, wenn dieselben 
auch noch lieineawegs abgeschlossen sind. 

S a c h  einer kurzen Andeutung im Dictionnaire von W u r t z  und 
einer ebenss kurzen h’otiz in den Bulletins de la sociiti  chimique de 
Paris 1872, Bd. 18, S. 257 hat D e w a r  durch Einwirkung von iiber- 
mangansaurem Kali auf Chinolin Chinolinmolrocarbona~ure, dereu Kali- 
salz beim Erhitzen rnit Kalk Pyrrol und andere Basen geben soll, 
uiid dano noch eine zweite, krystallisirte, nicht genauer untereuchte 
Saure erhalten. Auefiihrlicheres habe ich Iiieriiber nicht finden konnen. 

Ich habe Chinolin mit einer LBsung von 7-8 Theilen Ealium- 
permanganat in etwa 500 Thcilen Wasser bei 40-50° oxydirt, 
schliesslich zur besseren Abscheidung des hlanganoxydhydrats gekocht, 
das Filtrat eingeengt, rnit Salpewralure neutralisirt, mit salpetersau- 
rem Blei gefiillt, den ausgewaschenen Niederschlag mit Schwefelwas- 
serstotf zersetzt und das Piltrat mit Barytwaseer neutralieirt und heiss 
filtrirt von einem noch nicht geiiauer uutersuchteo, schwer loslicben 
Barytsalz. Das Filtrat wurde rnit Schwefelsaure zersetzt und einge- 
engt. Es schieden sich gelbe Kryatalle ab, welche durch Umkrystal- 
lisiren aua kochendem Wasser uiiter Zusatz von Thierkohle weiss 
erhalten wurden. 

1 )  B a e y e r ,  diese Berichte XII, 460. 
2) K o e u i g a ,  diese Berichte XII, 463. 
3) K o e n i g s ,  diese Berichte XII, 446. 
4 )  Diese Berichte XII, 747. Dieselben Forscher haben ebenso wie R a m s a y  

und D o b b i e  vor Kurzem durch Oxydation der Chinaalkaloide rnit Kalinm- 
permenganat verschiedene Carbousaureu deu Pyridins erhdten. 
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Die Analysen der ereten D a r s t e h n g  der SHure und ihree neu- 
tralen Silbersalzes ergaben Zahlen, welche auf ein Gemenge von 
Pyridinmono- und -dicarbonskure stimmen. Bei Analyse einer Siiure, 
welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren einer grosseren Menge 
erhalten worden war ,  wurde besaere Uebereinstimmung rnit der For- 
me1 der Dicarbopyridensaure gefunden. Beim Erhitzen der Saure mit 
Natronkalk wurde deutlich der Geruch der Pyridinbasen wahrgenom- 
men. Die waeaerige Losung der Saure giebt rnit Eisenvitriollosung 
die rothlichgelbe Farbe einer Losung von saurem, chromsauren Kali. 
Die Saure schmilzt unter Kohlensaureentwickelung, und es eublimirt 
eine neue SHure, welche die Reaction rnit Eiaenvitriol nicht mehr 
zeigt. Die Dicarbopyridensaure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
iijslich, in heiesem leichter. Essigsaures Kupfer fiillt aus der wiissri- 
gen Losung der Saure lichtblaue, echwer lijsliche Flocken, salpeter- 
saures Silber giebt einen flockigen, gelatinosen Niederschlag, der sich 
in kochendem Wasser lost und beim langsamen Erkalten kryetallinisch 
abscheidet. I n  der Losung des Berytsalzes bewirkt ealpetersaures 
Silber eine gallertige Ffillung, welche beini Erwiirmen dichter wird 
und schwer lijelich ist. 

M i i n c h e n ,  14. hlai 1879. 

240. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Piperidins und 
Pyridine. 

(nus d. Berliner CTniv.-Lab. CCCXCVI:  vorgetr. VOII  Ilrn. 8.  W. IIofmann.) 

I. P i p e r i d i n .  
Die Constitution der merkwurdigen, roil C a h o u r s  ails dem Piperin 

dargestellten Base, des Piperidins, ist trotz zablreicher Untersuchungen, 
welche sich rnit diesem KGrper beschiiftigt haben, noch keineswegs 
befriedigend aufgekliirt. Man ist in der That  nicht uber die scbon 
von C a b  o u r s  festgestellte Thatsache hinausgekommen, dass das Pipe- 
ridin eine secundare Rase ist: 

Die naheren Beetandtheile der Gruppe C, H I ,  sind noch un- 
Der Gedanke lag nahe, dass man es  rnit einer Association ermittelt. 

der Crotonyl- und Methylgruppe oder der Allyl- und Aethylgruppe 
C , H , + C H ,  = C , H , + C , I I ,  = C , H l o  

zu thun haben konnte, und die Leichtigkeit, rnit welcher sich die 
Alkoholgruppen aus den Aminen der aliphatischen Reihe durch Salzeaure 
in der Form von Chloriden ausliisen lassen, gab mir fiir einen Augen- 
blick Hoffnung, dass sich die Frage auf dem angedeuteten Wege werde 
zur Entscheidung bringen lassen. Diese Hoffnung ist indeesen nicht 




