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Der Inhalt der z w e i t e n ,  von Hrn. S p i c a  citirten Abhandlung 
(Gazz. chim. IX,  397) ist niir, d a  ich diese italieniache Zeitschrift 
nicht halte, nt i r  aus der Correspondenz des Hrn. S c h i f f  (diese Be- 
richte XII, 2366) und aus eiiiem Auseug im Chem. Centralbl. (1880, 148) 
b i s  j e t z t  bekannt geworden: A n  b e i d e n  O r t e n  i s t  v o n  e i n e r  
zweiten C y m o l s u l f o n s a u r e  m i t  k e i i i e m  W o r t e  d i e  R e d e .  Und 
die dritte Citation (Gazz. cbim. IX, 433) bezieht sich nach den Re- 
feraten (diese Berichte XII, 2367 und Chern. Centralbl. 1880, 147) auf 
eine Untersuchung, die n u r  vou, C ~ ~ ~ ~ ~ l s u l f o n s a u r e n  und deren 
Derivaten handelt. O b  Hr. S p i c a  hier seine e i g e n e i l  Arbeiten, wie 
es fast scheinen miict~te, v e r w e c h s e l t  hat, wage icb nicht zu ent- 
scheideo: Aber den Vorwurf, ,,eine Ankiiiidigung yon ihm iibersehen 
zu haben", glaube ich mit den vorstehenden , thirtsachlichen Er- 
orterungen auf das  v o l l s t a n d i g s t e  von mir abgewiesen zu haben. 

Natiirlich werde ich, der eben besprochenen Sachlage gegeniiber, 
Hrn. C r a t z  n i c h t  veranlassen, die Untersuchung der neuen Saure, 
mit der e r  sich schon seit lhngerer Zeit beschiiftigt, zu sistiren, d a  
der Prioritatsarispruch des Hrn. S p i c a  auf diese Untersuchung r o l l -  
k o m m e n  u n g e r e c h t f e r t i g t  ist. 

F r e i b u r g  i./Br., den 5. November 1880. 

485. Ad. Claus nnd P. Himmelmann: Zur Kenntnise des Chinolins. 
[ M i t g e t h e i l t  von A d .  C l a u s . ]  

(Eiugegangen am 10. Kovember.) 

Das zu unseren Versuchrn benutzte Chinolin haben wir nach 
der  eleganten, synthetischen Methode S k r a u p ' a  dargestellt, die mit 
Leichrigkeit geatattet, die reine Base in beliebiger Menge zu erhalten. 
Da Hr. S k r a u p  dem Einen von uns  gegeniiber den Wunsch aus- 
sprach i h m  die Untersuchuog dcs M e t h y l c h i n o l i n s ,  namentlich 
zu Oxydationsversucben, zu iiberlassen, so haben wir uns zunachst 
mit dem Studium der B e n z y l d e r i v a t e  in der schon friiher ange- 
gebenen Richtung begniigt und sind dabei zu so  n i e r k w  u r d i g e n  
Resultaten gelangt, class eine vorlaufige Mittheilung deraelben wohl 
oicht ohne Interesse sein diirfte. 

Die Darstellung des Additionsproduktes BUS Cbinolin und Ben- 
zylchlorid wird am besten iu v e r s c h l o s s e ~ ~ e u  Geflissen ausgefhhrt, 
d a  beim Erhitzen a n  der Luft s t a r k g e f a r b t e  (beim Erhitzen mit 
Alkohol g r i i n e ,  sonst r o  t h e )  scbmierige Produkte erhalten werden, 
aus  denen die Isolirung des reinen Praparates i iur  schwierig gelingt. 
Beim Erhitzen eines Gemenges gleicher Theile Ctiiuolin uiid Benzyl- 
chlorid im verschlossenen Gefasse dagegen ist bei Wasserbadteniperatur 
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achon nach 4 Stunden das Ganze in eine f e s t e ,  rothgefiirbte Masse 
verwandelt, aus der sich leicht die r e i n e  Verbindung in g r o s s e n ,  
f a s t  f a r b l o s e n ,  d u r c h s i c h t i g e n ,  t a f e l f o r m i g e n  K r y s t a l l e n  
erhalten l a s t ;  dieselben sind leicht lovlich in Wasser und Alkohol, 
dagegen unliislich in Aether: sie verwittern an der Luft zieuilich 
schnell und schmelzen bei 65O C. Ihre Zusammensetzu~ig entspricht 
der Formel : C, H , N . C, H , Cl + 3 H 0. 

Gefunderi Berechnet 

H , O  l i . 7  pCt. 17.4 pCt. 

Die bei 120° C. getrocknete Substanz ergab: 13.93 pCt., wahrend d i e  
Formel C, H ,  N . C, H, CI 13.89 pCt. C1 verlangt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt beim Mischen der wassrigen Lii- 
sungen zum Theil als hellgelhes Pulver aus, wahrend ein anderer, 
kleinerer Theil nach und nach beim Steheo der  LBsung in s c h o n e n ,  
d u n  k e l g e l b e n  N a d e l n  auskrystallisirt. Beide Formen cnthslten 
k e i n  Krystallwasser, sind in Wasser s e h r  s c h w e r  l i i s l i c h  und 
fangen erst bei 246O C. unter gleichzeitiger Zersetzung und Schwlr- 
zung a n  zu schmelzen. Bei der Platinbestimmung wurden gefunden: 
22.61 nod 23.11 pCt. Pt. 

Auch mit Quecksilberchlorid bildet das Chinolinbenzylchlorid 
leicht eine Doppelverbindung, die in kaltem Wasser sehr schwer 16s- 
lich ist, aus heissem Wasser in Form kleiner Krystlllchen erhalten 
werden kann, deren Schmelzpunkt bei 142O C. liegt. 

Schon durch K a l i l a u g e  in der Kl i l te ,  wie durch A m m o n i a k  
in der W a r m e  wird dem Chinolinbenzylchlorid Salzsaure entzogen, 
und in beiden Fallen scheidet sich eine B l a r t i g e  B a s e  a b ,  die ,  in 
W a s s e r  so g u t  w i e  u n l o s l i c h ,  von A e t h e r  l e i c h t  a u f g e -  
n o m m e n  mird .  Wir haben d i e s e  n e u e  B a s e ,  da  sie sich a m  
Licht und a n  der Luft roth farbt und verharzt, noch nicht im reinea 
Zustande isoliren und zur Analyse bringen kiinnen, aber nach ihren 
Eigenschaften nod nach den analytischen Resultaten, die bei der Unter- 
suchung ihrer Verbiodungen erhalten wurden , kann es wohl keinem 
Zweifel unterliegcn, dass sie ein B e n z y  l c h i n  o l i n  der empirischen 
Formel C,H, (C,H,)N ist. 

D i e s e l b e  B a s e  n u n  wird a u c h  d u r c h  S i l b e r o x y d  aus dem 
Chinolinbenzylchlorid abgeschieden. Reibt man die wassrige Liisung 
des letzteren mit feuchtem Silberoxyd zusammen, SO ist nach der Ab- 
echeidnng des Chlorsilbers k a u m  a l k a l i s c h e  R e a k t i o o  d e r  w 8 s -  
s r i g e n  L i i s u n  g wahrzunehmen und dieselbe hinter lhst  auch nach 
dem Eindampfen nur geringe Mengen gefarbter Schmiere; d a g e g e n  
wird beim Behandeln des ganz 6 1 ig und s c  h m i e r i g gewordenen 
Chlorsilberriickstandes mit A e t h e r  von d i e s e m  ein O e l  aufgenommen, 
welches in a l l e n  E i g e n s c h a f t e n  mit d e r  d u r c h  K a l i  s b g e s c h i e -  

CI 11.78 - 11.47 - . 

(Berechnet: 23.17 pCt. Pt.) 
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d e n e n ,  b a s i s c h e n  V e r b i n d u n g  iibcreinstimmt. Urn die n e u e  Base-  
vor der so leicht erfolgcnden Verharzung z u  bewahren, verfihrt man 
am besten so, dass man die Chinolinbenzglchloridlijsung vor  der Zer- 
setzung, sei es durch Kali, Amrnoniak oder Silberoxyd, rnit A e t b e r  
lberschichtet und nach beendeter Reaktion die abgrhobene Aether- 
losung n i c h t  e r s t  eindunstet, sondern dieselbe s o f o r t  rnit Salz- 
saure ausschiittelt, urn  die Base in das salzsaure S a l z  iiberzufiihren. 
Die s a l z s a u r e  L o s u n g  d i e s e s  S a l z e s  lisst sich nun, ohne 
dass eiire wesentliche Zersetznng oder Verharzung eintritt, leicht 
zur Krystallisation eindampfen; das PO e r h a l  t e n e ,  s a l z s a u r e  S a l z  
aber, und das  iJt wohl das interessanteste und wichtigste Resultat, i s t  
mit dem u r s p r i i n g l i c h e n  A d d i t i o n s p r o d u k t  Ton Chinolin und 
Benzylchlorid i d e n  t i s c h !  Wir sind eben darnit beschiiftigt, grijssere 
Mengen dieses Salzes auf dem beschriebenen Wege darzustellen, um 
namentlich zur krystallographiscben Vergleichung geeignete Krystalle l )  

F U  ziehen. Allein auch so kann nach allen Eigenschaften an der 
Identitat der beiden Verbindungen kein Zweifel aufkommen. Daa 
Salz cnthilt 3 Mol. Krystallwasser (gefunden: 17.5 pCt. H , O ) ,  ver- 
wittert leicht, schmilzt genau bei 65" C. und ergab nach dem Trock- 
nen bei 120" C. 13.75 pCt. C1. Ebenso bildet es ein P l a t i n d o p p e l -  
s a l z  (wasserfrei, bei 247 O C. unter Zersetzung schmelzend, mit  
einem Piatingehalt von 23.07 pCt.) und eine Quecksilberchlorid~er- 
bindung (Schmlzp. 144O (3.1, welche in allen Eigenschaften mit den  
entsprechenden Verbindungen des durch direkte Addition gebildeten 
Produktes vollkommen ubereinstimmen. 

Diese Thatsachen sind mit der iiblic h e  n Auffassung des Chinolins, 
die andererseits durch 
weitere Stiitze erhalten 
b r i n g e n ;  denn menn 
Strukturformel: 

die neuentdecktc Syntheee dieser Base eine 
zu haben schien, n i c h t  i n  E i n k l a n g  zu 
man mit Zugrundelegung der gewobnlichee 
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f i r  das Cbinolinbenzylchlorid auch wobl die Entstehung eines b e n z y -  
l i r t e n  C h i n o l i n s  (dem wieder die analoge Struktur zukame) durcb 
Wanderung der Oruppe (C, H,) a n  Stelle eines Wasserstoffatomea 

1) Bus salzsaurer Losung erscteinen die Krystalle des Chinolinbenzylchloride 
etwas a n d  era,  als weun sie aus reinem Wasaer krystallisirt sind. 



uiigezwungen ableiten kann, so wiirde do& wobl a n d e r e r s e i t s  bri 
der Bilduiig des salzsauren Salzes dieses Henzylchinolins ~ i i  c h  t wolil 
eine Ri ic  k w a 11 d e r  u n g der Gruppe (Ci  Hi) von eiriern Kohlenstofl- 
atom zurn Stickstoffatom angenoninieil werden kiinnen , so dass sic11 
also, da bei den Eige~~schaften der rieuen benzylirten Base selbstver- 
standlich an  ein quaterniires ~ r n ~ n o o i u ~ n o x y d  riicht gedacht werdeii 
kann, in so g a n z  e i n f a c h e r  Weise eiiie Erklfrung fiir die Identitiit 
cler beiden beschriebenen Verbindungen iiicht finden lassen durfte. 
Vor der Hand mijclite ich auch, ehe unsere Untersuchungen weitere 
Anhaltspunkte geliefert haben, jede darauf abzielende Speculation ver- 
meiden. Nur das Eine sei liier erwfhnt, dass er mir wiinschenswertb 
schien, vor alleni zu priifen, ob das Chinolin aucli f i r  Addition i t11  - 
d e r e r  Molekiile, uls solchrr Alkylhalogerliire, leicht zugiinglich sei. 
In der That  ist das I'iir W a s s e r s t o f f  i n  statu nasceridi iii iiber- 
iaschender Weist? der Fall. Behairdelt man Cbinolin in alliobolischer 
Losung mit Xatriumamalgam , so verschwindet der Geruch nach Chi- 
iiolin sehr schnell, die Liisung fdrbt sich dunkler, und wenn man danii 
init Wasser versetzt, so l'dlt ein s c h w a c h  g e l b  g e f a r l t e r ,  f e s t e r  
K o r p e r  heraus, der leicht in Aether und Alkohol liislich, unliislicli 
in Wasser ist, bei 95" C. schmilzt und rnit Sauren krystnllisirende 
Salze bildet; und ebenso acheint bei vorsichtiger Leitung der Reaktion 
aucb die Addition von Halogennrolekiilen zu geliugen. Endlich habe 
ich ttuch die Einwirkuiig von Aldeliyden auf Chinoliu, uud die von 
auderen Aminen (zunachst Anilin) auf Chiuolinsalze in BiigriH' nehnien 
lasseii , uiid da die Angaben iiber die Halogenalkylverbindungeii des 
aus den Chinabasen dargestellten Cinolins (vergl. IS. Handw.b. 2, 553) 
init den im Obigen mitgetbeilten Erfahrungen in direkteni Widersprucli 
stehen, so sollen natiirlich iriit der n i c h t  a u f  s y n t h e t i s c h e r n  Wege 
Jargestellten Base Parallelveraucbe durchgefiihrt werden. 

F r e i b u r g ,  4. Soveniber 1880. 

486. C. B o t t i n g e r :  Ueber synthetische Pgridintricarbonsaure. 
(Eingegaiigen Bin 10. h'ovember.) 

(Yitth. BUS d e n  chem. Latorat. der Aliademie der Wissenschaften in lltinclren.) 

Durcb Oxydation der Uvitoniriskure ') rnit I~aliumperniungariat, 
oder weniger gut mit eiuer hlischurig ron Bichromat und verdiiuuter 

1) Die Uvitoninsaure schmilzt und zersetzt aich untrr Schwarzung bei 282". 
Wird pie in1 Heageusrohr erhitzt, so erhillt inan ein iiach Pyridin riechendes Sublimat, 
welches baumartig verzweigte Nudeln bildet, sich in Salzsiiure leicht lost uud sich 
daniit verbindet. Dieses Sublinlat ist nicht Uvituniusiiure, sondern wahrscheinlich 
Piculiiiiiiuiiocarbunahure. Die Uritoninsiiure scheidet sich bei langsaniem Erkalteu 




