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Der Inbalt der zweiten, von Hrn. Spica citirten Abhandlung
(Gazz. chim. IX, 397) ist mir, da ich diese italienische Zeitschrift
nicht balte, nur aus der Correspondenz des Hrn. Schiff (diese Be-
richte XII, 2366) und aus einem Auszug im Chem. Centralbl. (1880, 148)
bis jetzt bekannt geworden: An beiden Orten ist von einer
zweiten Cymolsulfonsiure mit keinem Worte die Rede. Und
die dritte Citation (Gazz. chim. I1X, 433) bezieht sich nach den Re-
feraten (diese Berichte XII, 2367 und Chem. Centralbl, 1880, 147) auf
eine Untersuchung, die nur von, Cumolsulfonsiuren und deren
Derivaten handelt, Ob Hr. Spica hier seine eigeneun Arbeiten, wie
es fast scheinen mdchte, verwechselt hat, wage ich nicht zu ent-
scheiden: Aber den Vorwurf, ,eine Ankindigung von ihm idbersehen
zu haben®, glaube ich mit den vorstehenden, thatsdchlichen Er-
érterungen auf das vollstdndigste von mir abgewiesen zu haben.

Natirlich werde ich, der eben besprochenen Sachlage gegeniiber,
Hrn. Cratz nicht veranlassen, die Untersuchung der neuen Siure,
mit der er sich schon seit lingerer Zeit beschiiftigt, zu sistiren, da
der Prioritdtsauspruch des Hrn. Spica auf diese Untersuchung voll-
kommen ungerechtfertigt ist.

Freiburg i.,/Br., den 5. November 1830.

485. Ad.Clausund P.Himmelmann: Zur Kenntniss des Chinolins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 10. November.)

Das zu unseren Versuchen benutzte Chinolin haben wir nach
der eleganten, synthetischen Methode Skraup’s dargestellt, die mit
Leichtigkeit gestattet, die reine Base in beliebiger Menge zu erhalten.
Da Hr. Skraup dem Einen von uns gegeniiber den Wunsch aus-
sprach ibhm die Untersuchupg des Methylchinolins, namentlich
zu Oxydationsversuchen, zu iberlassen, so haben wir uns zunichst
mit dem Studium der Benzylderivate in der schon friiher ange-
gebenen Richtung begniigt und sind dabei zu so merkwiirdigen
Resultaten gelangt, dass eine vorldufige Mittheilung derselben wohl
picht ohne Interesse sein diirfte.

Die Darstellung des Additionsproduktes aus Chinolin und Ben-
zylchlorid wird am besten in verschlossenen Gefissen ausgefuhrt,
da beim Erhitzen an der Luft starkgefirbte (beim Erhitzen mit
Alkobol griine, sonst rothe) schmierige Produkte erhalten werden,
aus denen die Isolirung des reinen Priparates nur schwierig gelingt.
Beim Erhitzen eines Gemenges gleicher Theile Chinolin und Benzyl-
chlorid im verschlossenen Gefisse dagegen ist bei Wasserbadtemperatur
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schon nach 4 Stunden das Ganze in eine feste, rothgefirbte Masse
verwandelt, aus der sich leicht die reine Verbindung in grossen,
fast farblosen, durchsichtigen, tafelformigen Krystallen
erhalten ldsst; dieselben sind leicht ldslich in Wasser und Alkohol,
dagegen unlGslich in Aether: sie verwittern an der Luft ziemlich
schnell und schmelzen bei 65° C. Ihre Zusammensetzung entspricht
der Formel: C,H,N.C, H,Cl+3H,0.

Gefunden Berechnet
H,0O 17.7 pCt. 17.4 pCt.
Cl 11.78 - 11.47 - .

Die bei 1200 C. getrocknete Substanz ergab: 13.93 pCt., wihrend die
Formel C4H; N.C;H;Cl 13.89 pCt. Cl verlangt.

Das Platindoppelsalz fillt beim Mischen der wissrigen Lo-
sungen zum Theil als hellgelbes Pulver aus, wihrend ein anderer,
kleinerer Theil nach und nach beim Stehen der Lésong in schénen,
dunkelgelben Nadeln auskrystallisirt, Beide Formen enthalten
kein Krystallwasser, sind in Wasser sehr schwer 18slich und
fangen erst bei 246° C. unter gleichzeitiger Zersetzung und Schwiir-
zung an zu schmelzen. Bei der Platinbestimmung wurden gefunden:
22.61 uod 23.11 pCt. Pt. (Berechnet: 23.17 pCt. Pt.)

Auch mit Quecksilberchlorid bildet das Chinolinbenzylchlorid
leicht eine Doppelverbindung, die in kaltem Wasser sehr schwer 15s-
lich ist, aus heissem Wasser in Form kleiner Krystillchen erhalten
werden kann, deren Schmelzpunkt bei 142° C. liegt.

Schon durch Kalilauge in der Kélte, wie durch Ammoniak
in der Wiarme wird dem Chinolinbenzylchlorid Salzsiure entzogen,
und in beiden Fillen scheidet sich eine Glartige Base ab, die, in
Wasser so gut wie unldslich, von Aether leicht aunfge-
nommen wird. Wir haben diese neue Base, da sie sich am
Licht und an der Luft roth firbt und verharzt, noch nicht im reinen
Zustande isoliren und zur Analyse bringen kdnnen, aber nach ihren
Eigenschaften und nach den analytischen Resultaten, die bei der Unter-
suchung ibrer Verbindungen erhalten wurden, kano es wohl keinem
Zweifel unterliegen, dass sie ein Benzylchinolin der empirischen
Formel CyH (C;H;)N ist.

Dieselbe Base nun wird auch durch Siiberoxyd ans dem
Chinolinbenzylchlorid abgeschieden. Reibt man die wissrige Losung
des letzteren mit feuchtem Silberoxyd zusammen, so ist nach der Ab-
scheidung des Chlorsilbers kaum alkalische Reaktion der wis-
srigen L6sung wahrzunehmen und dieselbe hinterldsst auch nach
dem Eindampfen nur geringe Mengen gefiirbter Schmiere; dagegen
wird beim Behandeln des ganz &lig und schmierig gewordenen
Chlorsilberriickstandes mit Aether von diesem ein Oel aufgenommen,
welches in alien Eigenschaften mit der darch Kali abgeschie-
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denen, basischen Verbindung iibereinstimmt. Um die nene Base-
vor der so leicht erfolgenden Verharzuong zu bewahren, verfihrt man
am besten so, dass man die Chinolinbenzylchloridiésung vor der Zer-
setzung, sei es durch Kali, Ammoniak oder Silberoxyd, mit Aether
tberschichtet und nach beendeter Reaktion die abgehobene Aether-
losung nicht erst eindunstet, sondern dieselbe sofort mit Salz-
sidure ausschiittelt, um die Base in das salzsaure Salz berzufiihren.
Die salzsaure Ldsung dieses Salzes Ildsst sich nun, ohne
dass eine wesentliche Zersetzung oder Verharzung eintritt, leicht
zur Krystallisation eindampfen; das so erhaltene, salzsaure Salz
aber, und das ist wohl das interessanteste und wichtigste Resultat, ist.
mit dem urspriinglichen Additionsprodukt von Chinolin und
Benzylchlorid identisch! Wir sind eben damit beschiftigt, grossere
Mengen dieses Salzes auf dem beschriebenen Wege darzustellen, um
namentlich zur krystallographischen Vergleichung geeignete Krystalle 1)
2u ziehen, Allein anch so kann nach allen Eigenschaften an der
Identitit der beiden Verbindungen kein Zweifel aufkommen. Das
Salz enthilt 3 Mol. Krystallwasser (gefunden: 17.5 pCt. H,O), ver-.
wittert leicht, schmilzt genau bei 63° C. und ergab nach dem Trock--
nen bei 120° C. 13.75 pCt. Cl. Ebenso bildet es ein Platindoppel-
salz (wasserfrei, bei 247° C. unter Zersetzung schmelzend, mit
einem Platingehalt von 23.07 pCt.) und eine Quecksilberchloridver-
bindung (Schmlzp. 144° C.), welche in allen Eigenschaften mit den
entsprechenden Verbindungen des durch direkte Addition gebildeten.
Produktes vollkommen ibereinstimmen.

Diese Thatsachen sind mit der iiblichen Auffassung des Chinolins,.
die andererseits durch die neuentdeckte Synthese dieser Base eine:
weitere Stiitze erhaliten zu haben schien, nicht in Einklang zu
bringen; denn wenn man mit Zugrundelegung der gewdhnlichen
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fir das Chinolinbenzylchlorid auch wohl die Entstehung eines benzy-
lirten Chinolins (dem wieder die analoge Struktur zukime) durch
Wanderung der Gruppe (C;H,;) an Stelle eines Wasserstoffatomes

1) Aus sgalzsaurer L§sung erscheinen die Krystalle des Chinolinbenzylchlorids
etwas anders, als wenn sie aus reinem Wasser krystallisirt sind.



ungezwungen ableiten kann, so wiirde doch wobl andererseits bei
der Bildung des salzsauren Salzes dieses Benzylchinolins nicht wobl
eine Rickwanderung der Grappe (C; H;) von einem Kohlenstofi-
atom zum Stickstoffatom angenommen werden kénnen, so dass sich
also, da bei den Eigenschaften der neuen benezylirten Base selbstver-
stiandlich an ein quaternidres Ammoniumoxyd nicbt gedacht werden
kann, in so ganz einfacher Weise eine Erklirung fir die Identitiit
der beideu beschriebenen Verbindungen nicht finden lassen diirfte.
Vor der Hand moéchte ich aueh, ehe unsere Untersuchungen weitere
Anhaltspunkte geliefert haben, jede darauf abzielende Speculation ver-
meiden, Nur das Eine sei hier erwihnt, dass er mir wiinschenswerth
schien, vor allem zu priifen, ob das Chinolin auch fir Addition an-
derer Molekiile, als solcher Alkylhalogeniire, leicht zugiinglich sei.
In der That ist das fiir Wasserstoff in statu unascendi in iiber-
raschender Weise der Fall. Behandelt man Cbinolin in alkobolischer
Losung mit Natriomamalgam, so verschwindet der Geruch nach Chi-
nolin sehr schuell, die Losung firbt sich dunkler, und wenn man dann
mit Wasser versetzt, so fillt ein schwach gelb gefirbter, fester
Kérper heraus, der leicht in Aether und Alkohol léslich, unléslich
in Wasser ist, bei 95 C. schmilzt und mit Sduren krystallisirende
Salze bildet; und ebeunso scheint Lei vorsichtiger Leitung der Reaktion
auch die Addition von Halogenmolekillen zu gelingen. Endlich habe
ich auch die Einwirkung von Aldehyden auf Chinolin, uad die vou
anderen Aminen (zunichst Anilin) auf Chiuolinsalze in Angritf nebmen
lassen, und da die Angaben iber die Halogenalkylverbindungen des
aus den Chinabasen dargestellten Cinolins (vergl. N. Handw.b. 2, 553)
mit den im Obigen mitgetheilten Erfahrungen in direktem Widerspruch
stehen, so sollen natiirlich mit der nicht auf synthetischem Wege
dargesteliten Base Parallelversuche durchgefihrt werden.

Freiburg, 4. November 1880.

486, C.Bottinger: Useber synthetische Pyridintricarbonsiure.
(Kingegangen awm 10. November.)
(Mitth. aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Minchen.)

Durch Oxydation der Uvitoninsdure ') mit Kaliumpermanganat,
oder weniger gut mit eiser Miscbung von Bichromat und verdiiunter

1) Die Uvitoninsiore schmilzt und zersetzt sich unter Schwirzung bei 282°.
Wird eie im Reagensrohr erhitzt, so erhilt man ein nach Pyridin riechendes Sublimat,
welches baumartig verzweigte Nadeln bildet, sich in Salzsdure leicht 16st und sich
damit verbindet. Dieses Sublimat ist vicht Uvitoninsdure, sondern wahrscheinlich
Picolinmenocarbonsiiure.  Die Uvitoninsiure scheidet sich bei langsamem Erkalten





