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Schwefelammonium oder Zinnchloriir reduciren krffftig , die tief 
violette Liisung des Methyiderivats wird sofort entfhbt ,  doch geniigt 
achon der Zutritt ron Luft, urn den urspriinglichen Kiirper zu re- 
generiren. 

Wie aus dem Mitgetheilten hervorgeht , haben wir aus beiden 
Methylderivaten durch Behandeln mit wassriger schwefliger Saure 
und nachfolgender Oxgdation rnit Eisenchlorid eine bei 1650 schmel- 
zende Verbindung erhalten , welche nichts anderes sein kann, ale ein 
Orythymochioon, wiihrend durch Spaltung mit verdiinnter Schwefel- 
saure aus dem Mo nomethylderivat cin Oxythymochinon von 1750 
Schmelzpunkt erhalten wurde. Wir miissen es  vorlaufig, namentlich 
im Hinblick auf die abweichenden Angaben iibcr das Oxythymochinon, 
dahin gestellt sein lassen, wie diese Beobachtungen zu erkliiren sind, 
ob thatsachlich zwei rerschiedene Oxythymochinone vorliegen oder ob 
eine Verunreinigung rnit Dioxytbymochinon die Ursache der verschie- 
denen Schmelzpiinkte ist.') 

Unser Material habe nicht ausgereicht, um diese Frage entscheiden 
zu kiinrien; das  Monomethylderivat larrst sich nur in geringer Menge 
aus dem Thymochinon darstellen, und alle Versuche, auf einem an- 
deren Wege zu dieseru Korper zu gelangen, sind resultatlos gehlieben. 

27. W i l h e l m  K o e n i g e :  Zur Kenntniae des Chinolins and Lepidins. 
[littheilnng BUS dem chem. Laborat,. der Akad. der Wissensch. zii Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. Januar.) 

Die interessante Abh:mdlung von W i s c h  n e g r a s k y ,  welche 
K r a k a u  2 )  im letzten Heft dieser Berichte mittbeilt, veranlasst mich 
iiber meine in ahnlicher Richtung angestellten Versuche zit referiren, 
welche zum Theil zu denselben Resultaten fiihrten. 

Schon vor zwei Jahren (13. Januar)  theilte ich3) kurz die in 
Anbetracbt dcr sonstigen Bestiindigkeit des Chinolins auffallende Beob- 
achtung mit, dass dieRe Base durch Behandlung rnit Zinkstaub und 
Eisessig zu einem festen, rmorphen, schwach basischen Kiirper reducirt 
w i d ,  welcher Silberoxyd beim Ihchet i  mit Wasser reducirt und rnit 
salpetriger Siiure eine rothlicbgelbe Fallung giebt. Das eingehendere 
Studium der Reduktion des Chinolins behielt ich mir damals ror. 

I )  Auf die Moglichkeit der Existenz. zweier Oxytbymochinon hat schon 
Caratunj  e n  hingewiesen, doch dUrfte daa von ihm erhaltene Osylhymoehinon 
seines hohen Sehmelzpunktes wegen (bis 221 O) wohl Dioxythymochinon sein. 

3) Diese Berichte XIII, 2310 rgl. auch 2400. 
3 )  K o e n i g s .  Diese Berichte XIJ, 101, 262. 



W i e c h n e g r a d s k y  1) beobachtete dann bald daranf (Sitzung der 
chemischen Sektion der rusaischen physikalischen Gesellschaft vom 
3/15. Mai 1879) bei Einwirkung von Zink und Salzsiiore auf Chinolin 
ausser den1 von mir erhaltenen festen Reduktioneprodukte eine BBs- 
sige Rase, welche bei einer dem Siedepunkte des Chinolins nabe 
liegenden Temperatar siedet, und welche sich von diesem dnrch die 
Eigeoschaften der aus  Wasser und Alkohol g;t krystallisirenden salz- 
sauren Verbindung unterscheidet. 

Es muss nun einigermaseen befremden, dass die HHrn. C l a u s  
und H i m r n e l m a n n a ) ,  wie es scheint, diese.Notizen vou W i s c h n e -  
g r a d a k y  und mir, die doch in der so wenig umfangreichen Chinolin- 
literatur leicht zu finden waren, iibersehen haben und neuerdings die 
,tiberraschende" Entdeckang macheo, dass Chinolin von nascirendem 
Wasserstoff mit Leichtigkeit angegriffen wird. Durch Behandlung 
rnit Natriumamalgam in alkoholischer Lijsung erhielten sie einen 
achwach gelb gefarbten, festen Korper vom Schmelzpunkt 95O, der 
mit SBuren krystallisirende Salze bildet. 

Ich habe die Vrrsuche iiber das Verhalten des Chinoline gegen 
reducirende Agentien im letzteo Sommer wieder aufgenommen und 
bin dabei bisher zu folgenden Resultaten 3) gelangt. 

Da sich das aus Cincbonin und das  nach S k r a u p  synthetisch 
dargestellte Chinolin nach einigen vorlaufigen Versuchen vollkommen 
gleich4) zu verhalten scbienen, so bediente ich mi& zu meinen Ver- 
sachen fortan des letzteren. 

Ich erwiirmte Chinolin rnit Zinkstaub und Ammoniak am Riick- 
fliisskiihler im Waswrbade und destillirto nach becndeter Reduktion 
niit Wasserdlmpfen , um ctwa unveriindertes Chinolin Bberzutreiben. 
Der feste Riickstand wurde rnit kochendem Benzol erscbtipft und das 
Filtrat mit Ligroi'n gefiillt. Durch wiederholtes Lijsen in heissem 
Benzol unter Zusatz von Thierkohle und partiellee Fallen mit Ligroi'n 
erhielt ich ein schwach gelbliches Produkt von schwach basischen 

1) W i s c h n e g r a d s k y .  Diese Berichte XII, 1480. 
2) C l a m  und R i m m e l m a n n .  Diese Berichte XIII, 2048. 
3) Ich habe dieaelben znm Theil schon in der am 20. Nov. 1880 dem Drnck 

Ubergehenen Habilitationsschrift: ,,Studien fiber die Alkaloide" publicirt. 
4) Das Skraup ' sche  Chinolin und die reine ron mir durch Destillation der 

Cinchoninskure mit Kalk erhaltene Brse sieden bei derselben Temperatur 2280 
(uncorr.) bei 715 mm Bar; ferner geben beide nach H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  
dieselbs Pyridindicarbonsiiure, nnd wie nus dem Folgenden hervorgebt, nach \Pi s c h -  
n e g r a d s  ky und mir dieselben Reduktionsprodukte, aie scheinen also mirklich 
identisch zu seiu. Zur definitiven Entscheidung dieser Frage diirften sich nament- 
lich die Nitroverbindungen empfehlen, welche lricht rein darzustcllen sind und gut 
krystallisiren. Aus dem S k raup'schen Chinolin dargestelltes reines Nitrochinolin, 
welches sich beim langsainen VerdunsFn einer alkoholischen LSsung in zolllangen 
Spieasen abgesetzt hatte, schmolz bei 88-890. Eine krystallographische Blessnng 
desselben will Hr. Dr. P. F r i e d l r n d e r  in  G r o  th's Zeitschrift publiciren. 

7' 
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Eigenschaften, welcbes ich bisher nicht kryetullisirt erhalten konnte. 
Dasselbe stiii4mt in seiuem Verhalten mit dem friiher von mir be- 
schriebenen Produkte iiberein. Der Schmelzpunkt desselben lag bei 
161-162O. Die Analyse der im Vacuum iiter Schwefelsaure ge- 
trockneten Substanz ergab: 

Gefunden Berechnet C 11 X 
C 82.6 82.44 pCt. 
H 6.7 6.87 - 
N 10.2 10.7 - 

Die Zusammensetzung dee, Korpers stimmt ale0 anntihernd auf 
die Formel CsH,N, welche indessen in AnLetracht der physikaliechen 
Eigenscbaften deaeelben zu rerdoppeln sein diirfte. Es ist mir bisher 
noch nicht gelungen krystallisirte Salze oder Derivate desselben zu 
erhalten. Die Substanz ist eine schwache Base, welche aus ihren 
Losungen in concentrirten Siiuren schon auf Zueatz von vie1 Waeser 
theilweiee ausfiillt. Essigsauies Natron schliigt sie aus ihren nicht zu 
concentrirten sauren Losungen fast rollstandig nieder. Sie ist nicht 
ohne Zerselzung fliichiig. 

Mit salpetrigsaurem Natron gibt eine saure Losung der Base 
eine r8thlich gelbe Fiillung, welche nach sorgftiltigem Auswaschen die 
L i e b e r m a n  n’sche Nitrosoreaktion zeigte. Sie scheiut demnach eine 
secundare Base zu sein. Von Jodmethyl wird sie in Gegenwart von 
Methylalkohol bei 130-140O kaum angegriffen. Ihr Verhalten gegen 
Pikrinsaure, Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Silbernitrat nnd Silber- 
oxyd ist friiher (1. c.) schon von mir mitgetheilt worden. 

ein Tetrahpdrodichinolin und 
vermuthlich identisch mit der von B a e y e r  2) aus Dicblorchinolin und 
Natriumamalgam gewonnenen Substanz. 

Aehnlich dem Cbinolin verbtilt sich nach den Beobachtungen von 
G r a e b e  und CaroJ)  daa Acridin, welches diese Forscher ja  For 
einiger Zeit als Chinolinderivat erkannt haben. Bei Einwirkung von 
Nstriumamalgam auf eine alkoholische Losung von Acridin, c, 2H,N, 
entstehen zwei Reduktionsprodukte, ein krystallisirtes C2 ,ITs ,N, und 
ein amorphes C, , H a ,  N4 (?); ob dieselben noch tertiiire Basen sind, 
ist nicht angegeben. Diese Analogie spricht auch noch dafiir, das3 
bei Rednktion des Chiuolins gleichzeitig Polimerisation eintritt. 

Beim Kochen vou Chinoliri mit Natriumamalgam und Alkohol 
wurde gleicLfalls ein fetrtes Produkt erhalten, welches in seinen 
Reaktioncn mit dem durch Behandlung mit Zinkstaub und Ammoniak 
oder Eisessig entstandenen Korper iibereinetimmte. Die aus dem 

1 )  Aucb B u t l e r o w  und W i s c h n e g r a d s k y  (diese Berichte XJII, 2815) ver- 

3 )  B a e y e r .  
8) Caro  lrnd Graebe.  Ann. Chcm. Yhunn. 168, 265 n. diese Berichte XIII, 99. 

Wahrscheinlich ist dieser Korper 

_ _  

niutlien in deinselben cin Derivst des Dicbinolins. 
Diese Burichte XII, 460. 
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Reaktionsprodukte (von Na Hg) mit Wasserdampf iihergetriebene 
fliissige Rase hielt ich lange Zeit hindurch, ihrem Geruch und Siede- 
punkt nach, fiir unangegriffenes Chinolin. Eine eingehendere Unter- 
suchung ergab indessen, dass dieselbe der Hauptmenge nach aus 
Tetrahydrochinolin besteht, dem hiutig no& etwas Chinolin beige- 
mengt ist. Der griisste Theil des Chinoline geht aber auch bei der 
Rrduktion mit Alkohol und Natriumamalgam in das feste amorphe 
Produkt iiber, welches identisch zu win  scheint mit dem friiher be- 
schriebenen Kiirper. 

Zur Isolirung des Tetrahydrochinolios wurde die Base mit Wasser- 
dampf iibergetrieben, dem Destillat durcb Aetber entzogen und die 
atherische L6sung mit festem Aetzkali getrocknet. Durch Einleiteu 
von trockner Salzsaure i n  die atherisehe LBsung der Base und mehr- 
maliges Umkrystallisiren des entstandenen Niederachlags aus kochen- 
dem absoluten Alkohol wurde das salzsaure Salz in  wvissen, feinen 
Prismen erhalten. Dasselbe ergab nach dem Trocknen im Vacuum 
iiber Schwefelsaure bei der Analyse Zahlen, die nahezu auf die 
Formel C, H, N, HCI  stimmen: 

Gefuoden Berechnet 
C = 64.07 63.72 pCt. 
H = 7.33 7.08 - 
C1 = 20.6 20.94 - 
N 8.26 - 

100.00 - 
Die aus dem salzsauren Salz dargestellte Base, deren Oernch 

nicht mehr an Chinolin, sondern etwas an Indol erinnert, ist bei ge- 
wiihnlicher Temperatur flussig, erstarrt nach langerem Stehen in der 
Winterkalte zu fast farblosen Rrystallen, die bei Zimmerrernperatur 
wieder schmelzen. Ihr Siedepunkt scheint dem des Chinolins sehr 
nahe zu liegen, auffallender Weise aber  hiiher ale dieser; eine vor- 
liiufige Bestimmung, die indessen noch der Coutrolle bedarf, ergab 
etwa 2400 (uncorr.) als Siedepunkt. Die Base ist leichter liislich in 
Wasser als Chinolin und eine vie1 s t i rkere  Base als das friiher er- 
wahnte feste Reduktionsprodukt. 

Sie wird beim Erwtirmen ihrer sauren Liisungen mit Eisen- 
chlorid , Goldchlorid , Platinchlorid und Kaliumdichromat oxydirt. 
Selbst in stark verdiinnten Liisungen bringt das letztgenannte Reagens 
bei gewohnlicher Temperatur noch eine allmiihlich eintretende, dunkel- 
rothe FBrbung hervor; kocht man und macht nachher alkalisch, so 
nimmt man deutlich den Geruch des Chinolins wabr. 

Mit salpetrigsaurem Natron giebt eine mure Liisung des Tetra- 
hydrochinolies ein in v e r d h a t e n  Sauren unliisliches Oel. Reim 
Kochen der Base mit Essigsaureanhydrid wid essigsaurem Natron 
entsteht ein kaum mehr basisches Oel. 
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Die Base scheint demnach in der That  eiue secundare zu sein 
und stimmt in ihrer Zusammensetzung sowohl, wie in ihrcn Eigen- 
schaften mit dem von W i s c h n e g r a d s k y  * )  durch Behandlung mit 
Zinn und Salzsiiure erhaltenen Tetrahydrochindin iiberein, welches 
c r  durch Darstellung der Acetyl- und Benzoylverbinduog ale Imidbaee 
charakterisirt hat. 

Das Chinolin geht also durch Einwirkung reducirender Agentien 
zum Theil in das unzersetzt tliichtige Tetrahydrochinoh C, H, , N ,  
zum Theil unter gleichzeitiger Polymerisation in das  feste , schwach 
basische Tetrahydrodichinolin C, H,  N 2  uber; beide Korper scheinen 
secundhe  Basen zn sein. Gus  dem Aethylpyridin hat  W i s c h n e -  
g r a d s k y  (1. c.) durch Reduktion mit Natrium und Weingeist secun- 
diires Hexahydrolthylpyridin C, H,, (C, H,)N gewonnen, ein Homo- 
loges des analog constituirten Piperidins. Es ist damit wahrscheiolich 
gemacht, dass auch das fliichtige Tetrahydrochinolin doppelte Bindungen 
des Pyridinkerns gelost enthiilt. Einen ahnlichen Uebergang einer 
tertiiiren in eine secundare Base fanden S t a e d e l  u. K l e i n s c h m i d t s )  
beim lsoindol. 

Die Beobachtung, dass Chinolin durch Reduktion in eine secun- 
dare (feste) Base iibergeht, welche beim Kochen mit Silberoxyd 
Chinolin zu regeneriren schien, war  es, die mich - noch vor Er- 
scheinen der Hofmann ' schen  Abhandluug - in  dem Piperidin ein 
vollstiindig reducirtes Pyridin vermuthen lies8 und mich vcranlasste 
das erstere mittelst Silberoxyd in letztere Base iiberzufiibren 

Eine Vertrllgemeinerung dieser Anschauung fiihrte mich zu lihn- 
lichen Ansichten iiber die Beziehungen der Alkaloi'de zu den Pyridin- 
basen, wie sie auch H o f m a n n  fur Pyridin und Piperidin nnd 
L a d e n  b u r g fiir Coniin, Tropidin und Collidin andeutete, und wie 
sie jetzt K r a k a n  (1. c.) aus dem Nachlasse W i s c h n e g r a d s k y ' a  
mittheilt. Ich habe dieselben zuerst vor einem Jahre in der hiesigen 
chemischen Oesellschaft gelegeritlich eines Vortrages iiber die Oxydation 
des Piperidins zu Pyridin ausgesprochen und sie im vorigen Herbste 
in  der oben angefiihrten Monographie iiber die Alkaloi'de naher zu 
begriinden versucht. Die sauerstofffreien Alkaloi'de (Piperidin, Nicotin, 
Coniin, Tropidin) wiirden demnach in ahnlicher Reziehung zu den 
Pyridinbaaen (Pyridin, Dipyridin, Collidin) stehen, wie die Terpene 
zum Cymol und dem Verhaltniss dieses Kohlenwasserstoffs zum 
Campher wiirden vielleicht das  der sauerstoffhdtigen Alkaloi'de u. s. w. 
(namentlich Conydrin, Tropio, Cinchooin, Chinin, Morphin) zu den 
Pyridinbasen (Collidin, Dichinolin, Antbrachinolin? u. s. w.) entsprechen. 
Und zwar wiirde dieRe Analogie wcsentlich darin bestehen, dass in 

0 

-__ 
l )  Diese Berichte XIII, 8. 2400. 
l )  Diese Berichte XI, S. 1746 

Kiinigs. Dieae Berichte XII, 9. 1341. 
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den Terpenen und Camphern reducirte Benzol-, in den Alkalolden 
rzducirte Pyridinkerne enthalteu sind. 

Eine experimentelle Stutze fiir diese h i c h t  ist rnit der glatten 
Ueberfiihrung des Piperidins in Pyridin und des Nicotine in Iso- 
dipyridin 1) gewonnen. 

Weiter ist es mir gelungen, aus dem Cinchonin durch Kochen des 
Cinchoninchlorids C, ,H, ,N,CI mit alkoholischem Kali eine sauerstoff- 
freie, krystallisirte Base C,  H,, N 2  zu erhalten, welche ein methylirtes 
Hydrodichinolin sein ktinnte. Die Entstehung der Base C,, H , , N B  
aus dem Cinchonin C, ,B , ,  N, 0 entspricbt der Ueberfiihrung von 
Conydrin C , H i , N O  in Coniin und von ‘I‘ropin C, H , , N O  in Tropi- 
din C 8 H l 3 N ,  sowie der Bildung des Borneocamphens aus Borneol. 

Wenn nun auch die soeben skizzirte allgemeine Ansicht f b e r  
die Constitution der Alkalolde, mit welcher im Wesentlichen auch 
die fast gleichzeitige und unabhgngige Aaffassung von W i s c h n e -  
g r a d s k y  ubereinstimmt, noch dringend weiterer experjmenteller An- 
haltspunkte bedarf, so ist sie bei dem heutigen Stand uiisrer Kenntnisse 
docb wohl die wabrscheinlichste. Das Studium der Reduktionsprodukte 
der Pyridinbasen gewinnt dadurch auserordentlich an Interesse und 
Bedeutung. 

Da ich zuerst (noch vor W i s c h n e g r a d s k y )  die leichte An- 
greifbarkeit des Chinolins durch reducirende Agentien beobacbtet und 
auch zuerst eine glatte Ueberfiihrung eines Alkaloi’ds eu einer Pyridin- 
base bewerkstelligt habe, so darf ich wohl auf eine ungestiirte Fort- 
setzung meiner darauf beziiglicben Untersuchong des Chinolins und 
Cinchonins hoffen. 

Schliesslich miichte icb noch eioige kurze Angaben hber die Pico- 
lindicarbonsiiure mittheilen, welche, wie ich in der Anmerkung diese 
Berichte XIII, 912 angekiindigt habe, bei Oxydation des Lepidins 
entsteht. Ich erhielt dieselbe, indem ich sehr lepidinreiches Chinolin 
(Yiedeq. 245-255O) mit iibermangansaurem Kali bei 40--50° oxydirte; 
beziiglich der Details kann ich auf meine fruhere Mittheilung uber die 
Oxydation dea Cinchoninchinolins (diese Berichte XI4 983) verweisen. 
Was ich damals als ein Gemenge voo Pyridinmono- und -dicarbonaliure 
ansah , ist PicolindicarbonsBure. Aus dem dort erwiihnten schwer 
liislichen organischen Barytsalz gewann ich durch Zersetzung rnit 
verdiinnter Schwzfelsaure und nach hiiufigem Umkrystallisiren BUS 

heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle die Picolindicarbonsiiure 
in gliinzend weissen Krystallen. Dieselben verloren nach dem Trocknen 
im Vacuum iiber Schwefelsfure beim Erhitzen auf 120° Nicbte an 
Gewicht. Die Analyse ergab: 

1) Cahours u. Etard Compt. rend. 90, 9. 276. 
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Berechnet fiir C, H, NO, Gefunden 
I. 11. 

C 53.3 53.03 53.04 pCt. 
H 4.1 4.16 3.87 - 
N 7.57 - 7.73 - 
0 35.36 - 35.36 - 

100.00 
Die Saure ist schwer loslich in  kaltem, leicbter in heissem Wasser; 

beim langsamen Verduneten der wissrigen Losung wurden schiine, 
tafelartig ausgebildete Krystalle erhalten, welche nach den Messungen 
von Hrn. Dr. P. F r i e d l i i n d  er  dem rhombischen System angehoren. 

Die Siiure schmilzt gegen 186O unter Kohlensiiureentwicklung 
und Brtiunung; bei vorsichtigem Erbitzen sublimirt eine neue Stiure 
(Picoiinmonocarbonsaure?). Ihre wassrige Losung giebt mit Eieen- 
vitriol eine gelbe Piirbuog, welche auf Zusatz von Schwefelsaure ver- 
schwindet. Essigsaures Kupfer bringt in der kalten L6sung der Siiure 
einerr lichtblauen Niederschlag hervor , der sicb auch i n  kochendem 
Wasser sehr schwer oder kaum lost. Durch Zusatz von Silbernitrat 
eu der Losung des Barytsalses, welches, wie obcn bemerkt, ziemlich 
schwer liislich ist, wurde ein flockiger Niedertjchlag erhalten , welcher 
nach sorgftiltigem Auswaschen mit warmem Wasser bei 1 10-120° 
getrocknet wurde and heim Gliihen 5316 pCt Silber gab statt 54.18 pCt. 

Die Picolindicarbonsiiure verdankt ibre Entstehung offenbar dem 
starken Lepidingehalt des oxydirten Chinoline , und das Lepidin ent- 
hiilt demoach die Methylgruppe am Pyridinring. 

Diese Ansicht haben H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  (diese Re- 
richte XIII, 1639) bewieson durch die Oxydation rollkommen reinen 
Lepidins (diedep. 256-258O) mit kochender Chamiileonliisung ; sie er- 
hielten so Pyridintricarbonsaure und zwar dieselbc Saure, welche auch 
aus den Cbioabasen und der Cinchoniosiure durch Oxydation entsteht. 
Die  Vermuthnng liegt daher nahe, dass in den Cbinaalkaloiden ein 
Lepidinrest entbalten ist. Bei gemiissigter Einwirkung des iiberman- 
gansauren Kalis auf das Lepidin beobacbteten die genannten Chemiker 
gleichfalls die Bildong von Picolindicarbonsiure. D a  dieselben eine 
ausfiihrlicbe Uotersuchung derselben in Aussicht stellen, so werde ich. 
das  Studium derselben ebensowenig weiter verfolgen, wie das der aue 
Chinolin entatehende Pyridiodicarbonsiiure. 

M i i n c h e n ,  10. Januar  1880. 


