1899

Versetzen mit Alkali ein Geruch nach Piperidin auf. Wir haben diesen
Versuch nun mit etwas grosseren Mengen Material ausgefiihrt, ohne
dabei jedoch mit Sicherheit Piperidin nachweisen zu kdnnen, dahin-
gegen war Ammoniak sicher mit Hiilfe seiner Platinverbindung nach-
zuweisen. Bei weitem der grdsste Theil Oxypyridin bleibt jedoch
selbst nach tagelangem Reduziren mit Zinn und Salzsiure unverindert.
Ebensowenig gelang es, mittelst Natrium und Alkohol eine vollstindige
Reduktion des Oxypyridins zu Oxypiperidin zu erreichen. Es ent-
stehen hierbei basische Substanzen, die intensiv nach Miusedreck
riechen. Immer war jedoch ein erheblicher Theil von Oxypyridin
unveréindert geblieben.

Wir hoffen, iiber die Reduktion des Oxypyridins bei neuen Ver-
suchen bessere Resultate zu erhalten.

445, O. Fischer und H. van Loo: Ueber eine eigenthiimliche
Bildungsweise des Dichinolylins.

[ Mittheilung aus dem chem. Laborat, der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. August.)

Gelegentlich seiner Versuche iber Orthochinolinsulfosiure be-
merkte der Eine von uns (F.), dass diese Sidure bei der trocknen
Destillation unter starker Entwicklung von schwefliger Siure ein &liges
Destillat liefert, welches rasch krystallinisch erstarrt. Die Untersu-
chung dieser prichtig krystallisirenden Substanz ergab ihre Identitit
mit f-Dichinolylin, welches Japp und Graham?!) bei der Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Chinolin, Weidel 2) bei der Destillation von
Cinchoninsiure mit Kalk erhalten hatten.

Unsere Darstellungsmethode des Dichinolylins ist eine sehr ein-
fache und liefert reichlich zehn Procent der Chinolinsulfosiure an
reiner Base.

Da wir in den Besitz einer grisseren Quantitit Orthochinolin-
sulfosiure durch die Zuvorkommenheit der Héchster Farbwerke ge-
langt waren, so haben wir Gelegenheit gehabt, erheblichere Mengen
von Dichinolylin zu benutzen, als die ersten Entdecker dieser Base.

1) Chem. soc. 39, 174; diese Berichte XIV, 1287.
2) Monatshefte 2, 501.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 1924
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Interessant besonders ist der von uns gefiihrte Nachweis, dass
bei der Oxydation des B-Dichinolylins weder Cinchoninséure, noch
Orthochinolincarbonsiure, sondern die siebente nach den heutigen An-
schauungen mégliche Chinolincarbonsdure erhalten wird, welche wir
vorldufig als » Anachinolincarbonsiure« bezeichnen wollen. Sowohl bei
der Destillation der Orthochinolinsulfosdure als auch Cinchoninsiure
tritt also Umlagerung ein. Dasselbe $-Dichinolylin entsteht ferner in
kleinen Mengen neben viel Chinolin bei der trocknen Destillation der
Meta- und Parachinolinsulfosiure, scheint daher eine besonders be-
stindige Atomgruppirung zu sein.

Zur Darstellung der Base aus Orthochinolinsulfesiure wurden je
30—40 g scharfgetrockneter Substanz aus gerdumigen Retorten destil-
lirt. Man erhitzt zweckméssig wegen Aufschdumens anfangs langsam;
es entweichen alsbald Stréme von schwefliger Siure, dann destilliren
dicke Oele und rothgefirbte feste Bestandtheile. Das Destillat wird
rasch krystallinisch. In der Retorte bleibt viel Kohle zuriick.

Zur Reinigung kocht man das Destillat mit verdiinnter Schwefel-
gidure aus, filtrirt heiss und dberlisst die rothgefirbe Briihe der Kry-
stallisation. Das schwerldsliche schwefelsaure Salz des Dichinolylins
scheidet sich rasch in Form von meist concentrisch gruppirten Nidel-
chen ab, wilhrend das schwefelsaure Chinolin meist in der Mutterlauge
bleibt:

Aus der Losung des schwefelsaaren Salzes gewinnt man die Base
vermittelst Alkali als gelblich gefirbtes Pulver, welches in Benzol
gelést und mit Thierkohle gekocht wird. Die klare Benzolldsung
scheidet nun die Base in prichtigen, seideglinzenden Blittchen oder
Tafeln ab. Die BenzollGsung der noch nicht mit Thierkohle behan-
delten Substanz besitzt in Folge einer Verunreinigung eine starke griine
Fluorescenz.

Aus einem Kilo Orthochinolinsulfosiure wurden stark 100 g reiner

Base gewonnen.

Gefunden bei 100% getrocknet Ber. fir CigHjoNo
C 84.52 84.37 pCt.
H 4.66 4.66 »
N 11.02 1096 »

Das Dichinolylin ist unléslich in Wasser, in Benzol, Alkohol und
Aether in der Kilte wenig ldslich, reichlicher in der Wirme. Die
kaltgesiittigte dtherische Ldsung hinterkisst beima langsamen Verdunsten
prichtige, vollkommen farblose Prismen.

Hr. Dr. Griinling hatte die Giite, eine vergleichende krystallo-
graphische Untersuchung unserer Base mit dem von Prof. v. Lang
gemessenen Dichinolylin von Weidel auszufiihren, wodurch ebenfalls
die Identitit beider Substanzen erwiesen wurde.
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Den Schmelzpunkt der Base fanden wir in Uebereinstimmung mit
Weidel bei 192—1930.

Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt die Base in prichtigen irisi-
renden Blittchen.

Der Korper besitzt bedeutend schwichere Basicitit als Chinoling
seine Salze erleiden beim starken Verdiinnen mit Wasser bereits Zer-
setzung.

Das charakteristische schwefelsaure Salz besitzt die Zusam-
mensetzung Cyg Hig No + HyS Oy,

Das salzsaure Salz krystallisirt in harten, sternférmig gruppir-
ten Nadeln. Das Pikrat krystallisirt aus Benzol in schwerléslichen
gelben Nidelchen. Das Chromat ist sehr schwerldslich.

Anachinolincarbonsédure. g-Dichinolylin wurde in Eisessig-
l6sung mit der berechneten Menge Chromsiure, die man sehr allmih-
lich zugiebt, lingere Zeit gekocht. (Auf 5 g Substanz wurde etwa
15—20 Stunden gekocht.) Verdiinnt man die resultirende griine Lo-
sung stark mit Wasser, so fillt ein flockiger Niederschlag der neuen
Séure, der meist noch etwas unverindertes Ausgangsmaterial beige-
mengt ist. Man zieht die Siure mit Soda aus und krystallisirt sie
nach dem Trocknen aus Benzol. Aus diesem Ldsuagsmittel erhélt
man sie in schwach gelb gefirbten, concentrisch gruppirten Nidelchen.

Die Siure schmilzt bei 255—257° und erstarrt wieder beim Ab-
kiihlen. Einige Grade iber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sie
sich theilweise in Kohlensdure und Chinolin. Vollstindig tritt letztere
Zersetzung ein beim Erhitzen mit Kalk- oder Barythydrat.

Die Sidure besitzt nach der Analyse, bei 100° getrocknet, die
Zusammensetzung Cro Hy; N Os.

Gefunden Berechnet
C 69.29 69.36 pCt.
H 4.15 4,05 »
N 8.20 8.09 »

Die Sdure bildet mit concentrirten Mineralséiuren, wie alle Chi-
nolinmonocarbonséiuren, Salze.
Ihr Platinsalz besitzt die Zusammensetzung (CyoH; NOga HCl),

+ PtCly.
Gefunden Berechnet

Pt 26.24 26.0 pCt.

Die Alkalisalze der Sdure sind leicht lGslich. Das Kupfersalz
bildet einen lichtgriinen, amorphen Niederschlag, der auch beim Ko-
chen nicht krystallini~ch wird.

Das Kalksalz krystallisirt aus Wasser in schénen, seideglin-
zenden Nadeln. Durch Bleiacetat und Cadmiumchlorid werden in der
Lésung des Ammonsalzes amorphe Niederschlige erzeugt.

124%
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Nach allen diesen Eigenschaften ist unsere Chinolincarbonsiure
verschieden von allen 6 bisher bekannten Monocarbonsiuren des Chi-
nolins. Da man die der Theorie nach moglichen 3 Carbonsiuren,
deren Carboxyle sich im Py. befinden, alle kennt und letztere alle
verschieden sind von unserer Siure, so muss aller Wahrscheinlichkeit
gemdss unsere Sdure die vierte mdogliche im B. substituirte Carbon-
sdure sein, da sie sich von allen 3 von Skraup und Schlosser er-
haltenen B-Carbonsfiuren unterscheidet. Da man letztere bisher be-
kannten B-Carbonsiuren als Ortho-, Meta- und Parasiiuren bezeichnet
hat, obschon die Constitution der Metasiure au$ Metamidobenzoésiure
und Glycerin noch nicht sicher ist, so wollen wir vorliufiz unsere
Sdure als Anachinolincarbonsédure bezeichnen. Letztere kann ent-
weder B 2- oder B4-Chinolincarbonsédure sein.

Ueber andere Abkémmlinge des Chinolylins, welche durch Ein-
wirkung von Brom, durch Reduktionsmittel u. s. w. entstehen, wollen
wir spiter berichten. Bemerken wollen wir nur noch, dass durch
Oxydation der Substanz in schwefelsaurer Losung mit Chromsiiure
ein von der Anachinolincarbonsiure ginzlich verschiedenes Oxyda-
tionsprodukt entsteht.

Auch gedenken wir einige Versuche anzustellen iiber die bei der
Destillation von anderen Sulfosduren, wie Naphtalinsulfosiiuren, Pyri-
dinsulfosiuren u, s. w., entstehenden Produkte.

4468. Benno Homolka: Ueber die Einwirkung von Cysan-
kalium auf nitrirte Benzaldehyde.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen,]
(Eingegangen am 13. August.)

Mehrfache, in den letzten Jahren ausgefiibrte Untersuchungen
haben gezeigt, dass der Eintritt einer Nitrogruppe in das Molekiil des
Benzaldehyds dessen Fihigkeit, sich mit Aceton 1y Aldehyd ?), Brenz-
traubensiure 3) und Essigsiureanhydrid 4) zu condensiren, in keiner
Weise beeintrichtigt.

') A.Baeyer und V. Drewsen, diese Berichte XV, 2856. — A. Baeyer
und P. Becker, diese Berichte XVI, 1968.

%) A.Baeyer und V. Drewsen, diese Berichte XV, 2861.

% A.Baeyer und V. Drewsen, diese Berichte XV, 2862.

4) Gabriel und Meyer, diese Berichte XIV, 830. — R. Schiff, diese
Berichte XI, 1782. — Tiemann u. Oppermann, diese Berichte XIII, 2059,





