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Schwefelammonium oder Zinnchloriir reduciren kriftig, die tief
violette Losung des Methyiderivats wird sofort entfirbt, doch geniigt
schon der Zutritt von Luft, um den urspriinglichen Kérper za re-
generiren.

Wie aus dem Mitgetheilten hervorgeht, haben wir aus beiden
Methylderivaten durch Behandeln mit wissriger schwefliger Siare
und nachfolgender Oxydation mit Eisenchlorid eine bei 165° schmel-
zende Verbindung erhalten, welche nichts anderes sein kann, als ein
Orythymochinon, wihrend durch Spaltung mit verdiinnter Schwefel-
siore aus dem Monomethylderivat ein Oxythymochinon von 1759
Schmelzpunkt erhalten wurde. Wir miissen es vorldufig, namentlich
im Hinblick aaf die abweichenden Angaben iber das Oxythymochinon,
dahin gestellt sein lassen, wie diese Beobachtungen zu erkldren sind,
ob thatsiichlich zwei verschiedene Oxythymochinone vorliegen oder ob
eine Verunreinigung mit Dioxythymochinon die Ursache der verschie-
denen Schmelzpunkte ist.!)

Unser Material habe nicht ansgereicht, um diese Frage entscheiden
zu kénnen; das Monomecthylderivat ldsst sich nur in geringer Menge
aus dem Thymochinon darstellen, und alle Versuche, anf einem an-
deren Wege zua diesem Korper za gelangen, sind resultatlos geblieben,

27. Wilhelm Koenigs: Zur Kenntniss des Chinolins uud Lepidins.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zn Minchen.]
(Eingegangen am 15. Januar.)

Die interessante Abbandlung von Wischnegrasky, welche
Krakau?) im letzten Heft dieser Berichte mittbeilt, veranlasst mich
iiber meine in dhnlicher Richtung angestellten Versuche zu referiren,
welche zum Theil zu denselben Resultaten fiihrten.

Schon vor zwei Jahren (13. Januar) theilte ich3) kurz die in
Anbetracht der sonstigen Bestindigkeit des Chinolins auffallende Beob-
achtung mit, dass diese Base durch Behandlung mit Zinkstaub und
Eisessig zu einem festen, amorphen, schwach basischen Korper reducirt
wird, welcher Silberoxyd beim Kochen mit Wasser reducirt und mit
salpetriger Séure eine rothlichgelbe Fillung giebt. Das eingehendere
Studium der Reduktion des Chinolins behielt ich mir damals vor.

') Aut die Moglichkeit der Existenz' zweier Oxythymochinon hat schon
Carstunjen hingewiesen, doch dtirfte das von ihm erhaltene Oxythymochinon
seines hohen Schmelzpunktes wegen (bis 221°) wohl Dioxythymochinon sein.

2) Diese Berichte XIII, 2310 vgl. auch 2400,

3} Koenigs. Diese Berichte XII, 101, 252.
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Wischnegradsky?!) beobachtete dann bald daraof (Sitzung der
chemischen Sektion der russischen physikalischen Gesellschaft vom
3/15. Mai 1879) bei Einwirkung von Zink und Salzséiare auf Chinolin
ausser dem von mir erhaltenen festen Reduktionsprodukte eine fliis-
sige Base, welche bei einer dem Siedepunkte des Chinolins nahe
liegenden Temperatar siedet, und welche sich von diesem durch die
Eigenschaften der aus Wasser und Alkohol gut krystallisirenden salz-
sauren Verbindung unterscheidet.

Es muss nun einigermassen befremden, dass die HHrn. Claus
und Himmelmann?), wie es scheint, diese: Notizen vou Wischne-
gradsky und mir, die doch in der so wenig umfangreichen Chinolin-
literatur leicht zu finden waren, idbersehen haben und neuerdings die
piberraschende® Entdeckung machen, dass Chinolin von nascirendem
Wasserstoff mit Leichtigkeit angegriffen wird. Durch Behsndiung
mit Natriumamalgam in alkoholischer Ldsung erhielten sie einen
schwach gelb gefirbten, festen Korper vom Schmelzpunkt 959, der
mit Siuren krystallisirende Salze bildet.

Ich habe die Versuche iiber das Verbalten des Chinolins gegen
reducirende Agentien im letzten Sommer wieder aufgenommen und
bin dabei bisher zu folgenden Resultaten3) gelangt.

Da sich das aus Cinchonin und das nach Skraup synthetisch
dargestellte Chinolin nach einigen vorldofigen Versuchen vollkommen
gleich 4) zu verbalten schienen, so bediente ich mich zu meinen Ver-
suchen fortan des letzteren.

Ich erwiérmte Chinolin mit Zinkstaub und Ammoniak am Rick-
flusskithler im Wasserbade und destillirte nach becndeter Reduktion
mit Wasserdiimpfen, um ctwa unveriindertes Chinolin iiberzutreiben.
Der feste Riickstand wurde mit kochendem Benzol erschépft und das
Filtrat mit Ligroin gefillt. Durch wiederholtes Losen in heissem
Benzol unter Zusatz von Thierkoble und partielles Fillen mit Ligroin
erhielt ich ein schwach gelbliches Produkt von schwach basischen

1) Wischnegradsky. Diese Berichte XTI, 1480.

9) Claus und Himmelmann. Diese Berichte XIII, 2048.

3) Ich habe dieselben zum Theil schon in der am 20. Nov. 1880 dem Druck
iihergebenen Habilitationsschrift: ,Studien fiber die Alkaloide“ publicirt.

4) Das Skraup’'sche Chinelin und die reine von mir durch Destillation der
Cinchoninsure mit Kalk erbaltene Base sieden bei derselben Temperatur 228¢
(uncorr.) bei 715 mm Bar; ferner geben beide mnach Hoogewerff und van Dorp
dieselbe Pyridindicarbonsiiure, und wie aus dem Folgenden hervorgeht, nach Wisch-
negradsky und mir dieselben Reduktionsprodukte, sie scheinen also wirklich
identisch zu sein. Zur definitiven Entscheidung dieser Frage diirften sich nament-
lich die Nitroverbindungen empfehlen, welche leicht rein darzustellen sind und gut
krystallisiren. Aus dem Skraup’schen Chinolin dargestelltes reines Nitrochinolin,
welches sich beim langsamen Verdunsten einer alkoholischen Lésung in zolllangen
Spiessen abgesetzt hatte, schmolz bei 88—89°. Eine krystallographische Messung
desselben will Hr. Dr. P, Friedlduder in Groth’s Zeitschrift publiciren,

7&
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Eigenschaften, welches ich bisher nicht krystallisirt erhalten konnte.
Dasscibe stiimt in seinem Verhalten mit dem friher von mir be-
schriebenen Produkte idberein. Der Schmelzpuukt desselben lag bei
161—162°. Die Analyse der im Vacuum dber Schwefelsiure ge-
trockneten Substanz ergab:

_Gefunden Berechnet CoH N
c 82.6 82.44 pCt.
H 6.7 6.87 -
N 10.2 107 -

Die Zusammensetzung des, Korpers stimmt also annahernd aof
die Formel CoHyN, welche indessen in Anbetracht der physikalischen
Eigenschaften desselben zu verdoppeln sein dirfte. Es ist mir bisher
noch nicht gelungen krystallisirte Salze oder Derivate desselben zu
erhalten. Die Substanz ist eine schwache Base, welche aus ihren
Ldsangen in concentrirten Sduren schon auf Zusatz von viel Wasser
theilweise ausfillt. Essigsaures Natron schligt sie aus ibren nicht zu
concentrirten sauren Loésungen fast vollstindig nieder. Sie ist nicht
ohne Zersetzung fiiichiig.

Mit salpetrigsaurem Natron gibt eine sanre Ldsung der Base
eine rothlich gelbe Fillung, welche nach sorgfiltigem Auswaschen die
Liebermann’sche Nitrosoreaktion zeigte. Sie scheint demnach eine
secundiére Base zu sein. Von Jodmethyl wird sie in Gegenwart von
Methylalkohol bei 130—140° kaum angegriffen. Ihr Verhalten gegen
Pikrinsdure, Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Silbernitrat und Silber-
oxyd ist friher (l. c.) schon von mir wmitgetheilt worden.

Wahrscheinlich ist dieser Kérper!) ein Tetrahydrodichinolin und
vermuthlich identisch mit der von Baeyer?) aus Dichlorchinolin und
Natrinmamalgam gewonnenen Substanz.

Aehnlich dem Chinolin verhilt sich nach den Beobachtungen von
Graebe und Caro3) das Acridin, welches diese Forscher ja vor
einiger Zeit als Chinolinderivat erkannt haben. Bei Einwirkung von
Natriumamalgam auf eine alkcholische Losung von Acridin, C,,H,N,
entstehen zwei Reduktionsprodukte, ein krystallisirtes Cq I4,N, und
ein amorphes Cy Hy,Ny(?); ob dieselben noch tertiire Basen sind,
ist nicht angegeben. Diese Analogie spricht anch noch dafir, dasd
bei Reduktion des Chiuolins gleichzeitig Polimerisation eintritt.

Beim Kochen von Chinolin mit Natrinmamalgam und Alkokol
wurde gleichfalls ein festes Produkt erhalten, welches in seinen
Reaktionen mit dem durch Behandlung mit Zinkstaub und Ammoniak
oder Eisessig entstandenen Korper iibereinstimmte. Die aus dem

') Auch Butlerow und Wischnegradsky (diese Berichte XITI, 2315) ver-
muthen in demselben ein Derivat des Dichinolins.

2) Baeyer. Diese Borichte XI1, 460.

3) Caround Graebe. Ann. Chem. Pharm. 168, 265 u. diese Berichte XIII, 99.
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Reaktionsprodukte (von Na Hg) mit Wasserdampf iibergetriebene
fiissige Base hielt ich lange Zeit hindarch, ihrem Geruch und Siede-
punkt nach, fir anangegriffenes Chinolin. Eine eingehendere Uunter-
suchung ergab indessen, dass dieselbe der Hauptmenge nach aus
Tetrabydrochinolin besteht, dem hidufig noch etwas Chinolin beige-
mengt ist. Der griosste Theil des Chinolins geht aber auch bei der
Reduktion mit Alkobol und Natriumamalgam in das feste amorphe
Produkt tber, welches identisch zu sein scheint mit dem friber be-
schriebenen Kérper.

Zur Isolirung des Tetrahydrochinolins wurde die Base mit Wasser-
dampf ibergetrieben, dem Destillat durch Aether entzogen und die
ditherische Ldsung mit festem Aetzkali getrocknet. Duarch Einleiten
von trockner Salzsiure in die dtherische Lisuog der Base und mehr-
maliges Umkrystallisiren des entstandenen Niederschlags aus kochen-
dem absoluten Alkobol wurde das salzsaure Salz in wecissen, feinen
Prismen erhalten. Dasselbe ergab nach dem Trocknen im Vacuum
iiber Schwefelsdure bei der Analyse Zahlen, die nahezn auf die
Formel Cy H,; N, HCI stimmen:

Gefunden Berechnet
C = 64.07 63.72 pCt.
H = 7.33 7.08 -
Cl = 20.6 20.94 -
N 8.26 -

100.00 -

Die aus dem salzsauren Salz dargestellte Base, deren Geruch
nicht mehr an Chinolin, soundern etwas an Indol erinnert, ist bei ge-
wohnlicher Temperatur fliissig, erstarrt nach lingerem Stehen in der
Winterkilte zu fast farblosen Krystallen, die bei Zimmertemperatur
wieder schmelzen, Ihr Siedepunkt scheint dem des Chinolins sehr
nahe zu liegen, auffallender Weise aber hoher als dieser; eine vor-
liufige Bestimmung, die indessen noch der Controile bedarf, ergab
etwa 2400 (uncorr.) als Siedepunkt. Die Base ist leichter laslich in
Wasser als Chinolin und eine viel stirkere Base als das friher er-
wiibnte feste Reduktionsprodakt.

Sie wird beim Erwédrmen ihrer sauren Lésungen mit Eisen-
chlorid, Goldchlorid, Platinchlorid und Kaliumdichromat oxydirt.
Selbst in stark verdiinnten Ldsungen bringt das letztgenannte Reagens
bei gewdhnlicher Temperatar noch eine alimihblich eintretende, dunkel-
rothe Férbung hervor; kocht man und macht nachher alkalisch, so
nimmt man deatlich den Geruch des Chinolins wabr.

Mit salpetrigsaurem Natron giebt eine saure Losung des Tetra-
hydrochinolins ein in verdiinuten Siduren unlésliches Oel. Beim
Kochen der Base mit Essigsiureanhydrid und essigesaurem Natron
entsteht ein kaum mehr basisches Oel.
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Die Base scheint demnach in der That eiue secundire zu sein
und stimmt in ihrer Zusammensetzung sowobhl, wie in ibren Eigen-
schaften mit dem von Wischnegradsky?!) durch Behandlang mit
Zinn und Salzséiure erhaltenen Tetrahydrochinolin iberein, welches
or durch Darstellung der Acetyl- und Benzoylverbinduug als Imidbase
charakterisirt hat.

Das Chinolin geht also durch Einwirkung reducirender Agentien
zum Theil in das unzersetzt flachtige Tetrahydrochinolin CoH,; N,
zam Theil anter gleichzeitiger Polymerisation in das feste, schwach
basische Tetrahydrodichinolin C, 4 H, 4 N, iiber; beide Kérper scheinen
secundiire Basen za sein. Aus dem Aethylpyridin hat Wischne-
gradsky (L c.) durch Reduktion mit Natrium und Weingeist secun-
didres Hexahydro#thylpyridin C,H,,(C, H;)N gewonnen, ein Homo-
loges des analog constitnirten Piperidins. Es ist damit wahrscheialich
gemacht, dass auch das fliichtige T etrabydrochinolin doppelte Bindungen
des Pyridinkerns gelost enthilt. Einen ihulichen Uebergang einer
tertidren in eine secundire Base fanden Staedel u. Kleinschmidt?)
beim Isoindol.

Die Beobachtung, dass Chinolin durch Reduktion in eine secun-
dére (feste) Base iibergeht, welche beim Kochen mit Silberoxyd
Chinolin zu regeneriren schien, war es, die mich — noch vor Er-
scheinen der Hofmann’schen Abbhandloug — in dem Piperidin ein
vollstindig reducirtes Pyridin vermuthen liess und mich veranlasste
das erstere mittelst Silberoxyd in letztere Base iiberzufihren?).

Eine Verallgemeinerung dieser Anschaunung fihrte mich zu #hn-
lichen Ansichten iiber die Beziehungen der Alkaloide zu den Pyridin-
basen, wie sie auch Hofmann fiir Pyridin und Piperidin und
Ladenburg fiir Coniin, Tropidin und Collidin andeutete, und wie
sie jetzt Krakan (). ¢.) aus dem Nachlasse Wischnegradsky’s
mittheilt. Ich habe dieselben zuerst vor einem Jahre in der hiesigen
chemischen Gesellschaft gelegentlich eines Vortrages liber die Oxydation
des Piperiding zu Pyridin ausgesprochen und sie im vorigen Herbste
in der oben angefiihrten Monographie iiber die Alkaloide niher zu
begriinden versucht. Die sauerstofffreien Alkaloide (Piperidin, Nicotin,
Coniin, Tropidin) wiirden demnach in &hnlicher Beziehung zu den
Pyridinbasen (Pyridin, Dipyridin, Collidin) stehen, wie die Terpene
zam Cymol und dem Verhiltniss dieses Kohlenwasserstoffs zum
Campher wiirden vielleicht das der sauerstoffhaltigen Alkaloide u.s. w.
(namentlich Conydrin, Tropia, Cinchonin, Chinin, Morphin) zu den
Pyridinbasen (Collidin, Dichinolin, Anthrachinolin? u. s. w.) entsprechen.
Und zwar wiirde diese Analogie wesentlich darin bestehen, dass in

!) Diese Berichte XIII, 8. 2400.
?) Diese Berichte XI, S. 1746
3) Konigs. Diese Berichte XII, 8. 2341.
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den Terpenen und Camphern reducirte Benzol-, in den Alkaloiden
reducirte Pyridinkerne enthalten sind.

Eine experimentelle Stiitze fir diese Ansicht ist mit der glatten
Ueberfibrung des Piperidins in Pyridin und des Nicotine in Iso-
dipyridin ) gewonnen.

Weiter ist es mir gelungen, aus dem Cinchonin durch Kochen des
Cinchoninchlorids C, yH,;N,Cl mit alkoholischem Kali eine sauerstoff-
freie, krystallisirte Base G,y Hy, N, zu erhalten, welche ein methylirtes
Hydrodichinolin sein kénnte. Die Entstehung der Base C,,H, N,
aus dem Cinchonin C,,H,, N, O entspricht der Ueberfiihrung von
Conydrin CgH,;NO in Coniin und von Tropin CzH,; NO in Tropi-
din C3H,; N, sowie der Bildung des Borneocamphens aus Borneol,

Weno nun auch die soeben skizzirte allgemeine Auvsicht diber
die Constitution der Alkaloide, mit welcher im Wesentlichen auch
die fast gleichzeitige und unabhiingige Auffassung von Wischne-
gradsky iibereinstimmt, noch dringend weiterer experimenteller An-
“haltspunkte bedarf, so ist sie bei dem hentigen Stand unsrer Kenntnisse
doch wohl die wahrscheinlichste. Das Studium der Reduktionsprodukte
der Pyridiobasen gewinnt dadurch auserordentlich an Interesse und
Bedeutung.

Da ich zuerst (noch vor Wischnegradsky) die leichte An-
greifbarkeit des Chinolins durch reducirende Agentien beobachtet und
auch zuerst eine glatte Ueberfiihrung eines Alkaloids zu einer Pyridin-
base bewerkstelligt habe, so darf ich wohl auf eine ungestorte Fort-
setzung meiner darauf beziiglichen Untersuchung des Chinolins und
Cinchonins hoffen.

Schliesslich mdchte ich noch einige kurze Angaben iber die Pico-
lindicarbonsiure mittheilen, welche, wie icb in der Anmerkung diese
Berichte XIII, 912 angekiindigt habe, bei Oxydation des Lepidins
entsteht. Ich erhielt dieselbe, indem ich sebr lepidinreiches Chinolin
(Siedeq. 245—255°) mit iibermangansaurem Kali bei 40—50° oxydirte;
beziiglich der Details kann ich auf meine friihere Mittheilung iber die
Oxydation dea Cinchoninchinolins (diese Berichte XII, 983) verweisen.
Was ich damals als ein Gemenge von Pyridinmono- und -dicarbonstiure
ansah, ist Picolindicarbonsfiure. Aus dem dort erwihnten schwer
l5slichen organischen Barytsalz gewann ich durch Zersetzung mit
verdiinnter Schwefelsdure und nach hinfigem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle die Picolindicarbons#iure
in glinzend weissen Krystallen. Dieselben verloren nach dem Trocknen
im Vacuum iiber Schwefelsiiure beim Erhitzen auf 120° Nichts an
Gewicht. Die Analyse ergab:

1) Cahours u. Etard Compt. rend. 90, 8, 276.
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I.Gefunden 1L Berechnet fir CgH, NO,
C 533 53.03 53.04 pCt.
H 4.1 4.16 3.87 -
N 7.57 —_ 7.3 -
(0]

35.36 — 35.36 -

100.00

Die S#ure ist schwer ldslich in kaltem, leichter in heissem Wasser;
beim langsamen Verdumsten der wiissrigen Losung wurden schéne,
tafelartig ausgebildete Krystalle erhalten, welche nach den Messungen
von Hro. Dr. P. Friedlinder dem rhombischen System angehéren.

Die Siéure schmilzt gegen 186° unter Kohlensidureentwicklung
und Brdunung; bei vorsichtigem Erbitzen sublimirt eine neue Siure
(Picolinmonocarbonsidure?). lhre wissrige Loésung giebt mit Eisen-
vitriol eine gelbe Firbung, welche auf Zusatz von Schwefelsivre ver-
schwindet. Essigsaures Kupfer bringt in der kalten Losung der Séure
einen lichtblanen Niederschlag hervor, der sich auch in kochendem
Wasser sehr schwer oder kaum l6st. Durch Zusatz von Silbernitrat
zu der L&sang des Barytsalzes, welches, wie oben bemerkt, ziemlich
schwer lslich ist, warde ein flockiger Niederschlag erhalten, welcher
nach sorgfaltigem Auswaschen mit warmem Wasser bei 110—120°
getrocknet wurde und beim Glihen 53.6 pCt Silber gab statt 54.18 pCt.

Die Picolindicarbonsiiure verdankt ihre Entstehung offenbar dem
starken Lepidingehalt des oxydirten Chinolins, und das Lepidin ent-
halt demnach die Methylgruppe am Pyridioring.

Diese Ansicht haben Hoogewerff und van Dorp (diese Be-
richte XIII, 1639) bewiesen durch die Oxydation vollkommen reinen
Lepidins (Siedep. 266—258°) mit kochender Chamilconlésung; sie er-
hielten so Pyridintricarbonsiure und zwar dieselbe Siiure, welche auch
aus den Chinabasen und der Cinchoniasiure durch Oxydation entstebt.
Die Vermutbung liegt daber nahe, dass in den Chinaalkaloiden ein
Lepidinrest enthalten ist. Bei gemissigter Einwirkung des iiberman-
gansaaren Kalis auf das Lepidin beobachteten die genannten Chemiker
gleichfalls die Bildang von Picolindicarbonsfiure. Da dieselben eine
ausfiibrliche Untersuchung derselben in Aussicht stellen, so werde ich
das Stadinm derselben ebensowenig weiter verfolgen, wie das der aus
Chinolio entstehende Pyridindicarbonsiure.

Minchen, 10. Januar 1880.



