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

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

445. 0. Fischer und H. van Loo: Ueber eine eigenthiimliche 
Bildungsweiae des Dichinolylins. 

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

Gelegentlich seiner Versuche iiber Orthochinolinsulfosaure be- 
merkte der Eine von uns (F.), dass diese Saure bei der trocknen 
Destillation unter starker Entwicklung von schwefliger Saure ein ijligea 
Destillat liefert , welches rasch krystallinisch erstarrt. Die Untersu- 
chung dieser prachtig krystallisirenden Substanz ergab ihre Identitat 
rnit P-Dichinolylin, welches J a p p  und G r a h a m  ') bei der Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Chinolin, W e i d e l  2, bei der Destillation von 
Cinchoninsaure rnit Kalk erhalten hatten. 

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

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

l) Chem. SOC. 39, 174; diese Berichte XIV, 1257. 
2, Monatshefte 2, 501. 
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Interessant besonders ist der von uns gefiihrte Nachweis, dass 
bei der Oxydation des p- Dichinolylins weder Cinchoninsaure , nocli 
Orthochinolincarbonsaure, sondern die siebente nach den heutigen An- 
schauungen mogliche Chinolincarbonsiiure erhalten wird , welche wir 
vorlaufig als >)Anachinolincarbonsiiurecc bezeichnen wollen. Sowohl bei 
der Destillation der Orthochinolinsulfosaure a.ls auch Cinchoninslure 
tritt also Umlagerung ein. Dasselbe 8-Dichinolylin entsteht ferner in 
kleinen Mengen neben viel Chinolin bei der trocknen Destillation der 
Meta- und Parachinolinsulfoslure, scheint daher eine besonders be- 
standige Atomgruppirung zu sein. 

Zur Darstcllung der Rase aus Orthochinolinsulfesaure wurden je 
30-40 g scharfgetrockneter Substaiiz aus geriiumigen Retorten destil- 
lirt. Man erhitzt zweckmassig wegen Aufschaumens anfangs langsam ; 
es entweichen alsbald Striime von schwefliger Saure, dann destilliren 
dicke O d e  und rothgefarbte feste Bestandt.heile. Das Destillat wird 
rasch krystalliniseh. 

Zur Reinigung kocht, man das Destillat mit verdiinnter Schwefel- 
siiure aus, filtrirt heiss und uberlgsst die rothgefarbe Briihe der Kry- 
stallisation. Das schwerliisliche schwefelsaure Salz des Dichinolylins 
scheidet sich rasch in Form von meist concentrisch gruppirten Nbdel- 
chen ab, wiihrend das schwefelsaure Chinolin meist in der Mutterlauge 
bleibt? 

Aus der Liisung des schwefelsauren Salzes gewinnt man die Base 
vermittelst Alkali als gelblich gefarbtes Pulver, welches in Benzol 
gelost und mit Thierkohle gekocht wird. Die klare Benzollosung 
scheidet nun die Rase in prachtigen, seidegllrizenden Blattchen oder 
TafeIn ab. Die Benzolliisung der noch nicht mit Thierkohle behan- 
delten Substanz besitzt in Folge einer Verunreinigung eine starke griine 
Fluorescenz. 

Aus einem Kilo Orthochinolirisolfosaure wurdeii stark 100 g reiner 
Base gewonnen. 

In  der Retorte bleibt viel Kohle zuriick. 

Gefundeu bei 100" getrocknet Ber. fur C I ~ H ~ Z N Z  
C 84.32 84.37 pCt. 
H 4.66 4.66 >> 
N 11.02 10.96 )) 

Da.s Dichinolylin ist unlijslicli in Yasser ,  in Renzol, Alkobol und 
Aether in der K d t e  wenig liislich, reichlicher in der Wiirme. Die 
kaltgesiittigte dtherische Losung hinterldsst beim langsamen Verduiisten 
prlchtige, vollkommen farhlose Prismen. 

Hr. Dr. Grii n l i n g  hattc die Giite, eine vergleichende krystallo- 
graphiscbe Untersiichung unserer Base mit dem von Prof. v. L s n g  
gemessenen Dichinolylin ron W e i  d e l  auszufuhren, wodurch ebenfalls 
die Identitlt beider Substanzen erwiesen wurde. 
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Den Schmelzpunkt der Base fanden wir in Uebereinstimmung mit 
Weide l  bei 192-193O. 

Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt die Base in prachtigen irisi- 
renden Blattchen. 

Der Kiirper besitzt bedeutend schwachere Basicitat als Chinolin; 
seine Salze erleiden beirn starken Verdiinnen mit Wasser bereits Zer- 
setzung. 

Das charakteristische schwefe l sau re  Salz besitzt die Zusam- 
mensetzung Cl8 HI2 Nz + Hz S 0 4 .  

Das s a  1 z s a u r e Salz krystallisirt in harten, sternfiirmig gruppir- 
ten Nadeln. Das Pikrat krystallisirt aus Berizol in schwerlijslichen 
gelben Nadelchen. 

Anach ino l inca rbonsaure .  6-Dichinolylin wurde in Eisessig- 
liisung mit der berechneten Menge Chronisaure, die man sehr allmah- 
lich zugiebt, langere Zeit gekocht. (Auf 5 g Substanz wurde etwa 
15-20 Stunden gekocht.) Verdiinnt man die resultirende griine Lij- 
sung stark rnit Wasser, so fdlt  ein flockiger Niederschlag der neuen 
Saure, der meist noch etwas unverandertes Ausgangsmaterial beige- 
mengt ist. Man zirht die Saure mit Soda aus und krystallisirt sie 
nach dem Trocknen aus Benzol. Aus diesem Liisungsmittel erhzlt 
man sie in schwach gelb gefarbten, concentrisch gruppirten Nadelchen. 

Die Saure schniiI7t bei 255-257O und erstarrt wieder beim Ab- 
kiihlen. Einige Grade iiber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sie 
sich theilweise in Kohlensaure und Chinolin. Vollstandig tritt letztere 
Zersetzung ein beini Erhitzen init Kalk- oder Barythydrat. 

Die Saure besitLt nach der Analyse, bei 100O getrocknet, die 
Zusammensetzung Clo H7 NO2. 

Gcfunden Berechnet 
c 69.29 69.36 pCt. 
H 4.15 4.05 2 

N 8.20 8.09 )) 

Das Chromat ist sehr schwerlijslich. 

Die Saure bildet rnit concentrirten Mineralsiiuren , wie alle Chi- 

I h r  P l a t i n s a l z  besitzt die Zusammensetzung (CloH7 NO2 HC1)2 

Gefunden Berechnet 

nolinmonocarbonsaiuren, Sake. 

+ Pt Clr. 

Pt 26.24 26.0 pct. 

Die Alkalisalze der Skure sind leicht liislich. Das K u p f e r s a l z  
bildet einen lichtgrunlrn, arnorphen Niederschlag, der auch beim Ko- 
chen nicht krystallini-ch wird. 

Das K a l k s  a l z  krystallisirt ails Wasser in schiiiien, seideglan- 
zerideil Nadeln. Durch Bleiacetat und Cadminmchlorid werden i n  der 
LBsung des Ammonsalzes amorphe Niederschlage erzeugt. 
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Nach allen diesen Eigenschaften ist 
verschieden von allen 6 bisher bekannten 
nolins. Da man die der Theorie nach 

unsere Chinolincarbonsaure 
Monocarbonsauren des Chi- 
moglichen 3 Carbonsauren, 

deren Carboxyle sich im Py.  befinden, alle kennt und letztere alle 
verschieden sind von unserer Saure, so muss aller Wahrscheinlichkeit 
gemass unsere Saure die vierte mogliche im B. substituirte Carbon- 
saure sein, da sie sich von allen 3 von S k r a u p  und S c h l o s s e r  er- 
haltenen B - Carbonsauren unterscheidet. Da man letztere bisher be- 
kannten B-Carbonsauren als Ortho-, Meta- und Parasauren bezeichnet 
hat, obschon die Constitution der Metasaure aus MetamidobenzoGsaure 
und Glycerin noch nicht sicher ist,  so wollen wir vorlaufig unsere 
Saure als A n  a c  h i n  o l i n  c a r  b o n  s a u r  e bezeichnen. Letztere kann ent- 
weder B 2- oder B 4 - C h i n o l i n c a r b o n s a u r e  sein. 

Ueber andere Abkiimmlinge des Chinolylins, welche durch Ein- 
wirkung von Brom, durch Reduktionsmittel U. s. w. entstehen, wollen 
wir spater berichten. Remerken wollen wir nur noch, dass durch 
Oxydation der Substanz in s c h w e f e 1s a u rer  Losung mit Chromsaure 
ein von der Anachinolincarbonsaure ganzlich verschiedenes Oxyda- 
tionsprodukt entsteht. 

Auch gedenken wir einige Versuche anzustellen iiber die bei der 
Destillation von anderen Sulfosauren, wie Naphtalinsulfosauren, Pyri- 
dinsulfosauren U. s. w., entstehenden Produkte. 

446. Benno Homolka: Ueber die Einwirkung von Cytbn- 
kalium auf' nitrirte Benzaldehyde. 

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

Mehrfache , in den letzten Jahren ausgefiihrte Untersuchungen 
haben gezeigt, dass der Eintritt einer Nitrogruppe in das Molekiil des 
Benzaldehyds dessen Fahigkeit, sich mit Aceton l) Aldehyd ", Brenz- 
traubensaure 3) und Essigsaureanhydrid 4) zu condensiren, in keiner 
Weise beeintrachtigt. 

A. Baeyer  und V. Drewsen ,  dime Berichte XV, 2856. - A. B a e y s r  
und P. Becker ,  diese Berichte XVI, 1965. 

2, A. B a e y e r  and V. Drewsen ,  diese Berichte XV, 2561. 
3, A. B a e y e r  und V. D r e w s e n ,  dime Berichte XV, 2862. 
4, Gabr ie l  und Moyer ,  dime Berichte XN,  830. - R. S c h i f f ,  diese 

Berichte XI, L7S2. - T i e m a n n  U. O p p e r m a n n ,  diese BerichteXIII, 2059. 




