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Es ist wohl nicht gestattet, anzunehmen, dass in einer Flamme, in der 
achweflige Sgiure zu Schwefel und Schwefelwasserstoff redncirt wird, 
active Sauerstoffatome vorhanden sind. D i e  W a s s e r s t o f f f l a m m e  
an s i ch  h a t  i m m e r  r e d u c i r e n d e  E i g e n s c h a f t e n .  Nur  a n  ihrem 
ilussersten Saume, wo ihre Verbrenriung vollendet ist; kann sie oxydirend 
wirken, aber nur mittelbar dadurch, dass sie eine Temperatur erzeugt, 
welche die Verbrennung vieler Kiirper herbeifiihrt. 

876. W. v. Mil ler  und Fr. Kinkel in:  Ueber die 
a (Py) - m (B) - Diahinolyline. 

(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die iiber das Chinin bis heute vorliegenden Untersuchungen geben 
der Vermuthung h u m ,  dass diesem Alkaloi'd als Muttersubstanz ein 
hydrirtes Dichinolylin zu Grunde liege. Unter Dichinolylin versteht 
man jetzt wohl allgemein einen Complex ron zwei Chinolinmolekiilen, 
die unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen zusammengetreten sind. 

Der Name Dichinolin muss den wirklich polymeren Chinolinen 
reservirt bleiben, deren Formel, wie das Dichinolin von W i l l i a m s  *) 
und C l a u s  1) ein Vielfaches des Chinolins ohne Austritt von Wasser- 
stoff reprgsentirt. 

Von den vielen denkbaren Isomeren des Dichinolylins sind bisher 
drei dargestellt worden, aber nur eines ist seiner Constitution nacli 
bekannt; es  ist dies das  Dichinolylin, wie es von V. R o s e r s ) ,  ron 
E. O s t e r m a y e r  und W. H e n r i c h s e n ' ) ,  von 0. W. F i s c h e r  aus 
Benzidin und von A. C l a u s 6 )  aus Azobenzol mittelst der S k r a u p -  
schen Reaction dargestellt worden ist. Hier sind zwei Chinoline in 
ihren Benzolkernen mit einander verkettet und zwar so, dass die 
Bindestelle zu dem Pyridin-Stickstoff sich in der Parastellung b e b d e t  : 

1) Chem. News 37, S5. 
a) Diem Berichte XV, 1940. 
3) Diese Berichte XVII, 1817 u. 2737. 
3 Diem Berichta XVII, 2444. 
5) Wien. Mon. 5, 41i. 
6, Diese Berichte XVII, 2380. 
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Man kann dieses Dichinolylin mit dem Namen para-(B)para-(B)-Di- 
chinolylin bezeichnen. 

Ausser diesem seiner Constitution nach bekannten Dichinolylin 
sind noch zwei weitere, a- und p-Dichinolylin bezeichnete Verbin- 
dungen dargestellt worden, iiber deren Constitution man noch im Un- 
klaren ist. 

Das a-Dichinolylin wurde von H. Weide l l )  aus Chinolin und 
Natrium dargestellt, dae p-Dichinolylin ron J a p p  und G r a h a m  s, 
beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Chinolin, von W. Kiinigs J) 
und H. Weidel ’) beim Destilliren von Cinchoninsiiure mit Aetzkalk, 
von 0. F i s c h e r  und H. van Loo 6) beim Destilliren von Ortho- 
chinolinsulfodure, von J. Z immermann  und A. Miil ler 6) beim 
Durchleiten von Chinolin durch glihende Riihren und, wie bddigst 
des Niiheren berichtet werden wird, im hiesigen Laboratorium von 
J. S pad y beim Destilliren der p-Isopropylchinolin-a-carbonsiiure iiber 
Aetz kalk. 

Bei dem a-Dichinolylin kiinnte miiglicherweise die Verkettung im 
Pyridinkerne stattgefunden haben, weil dessen Bildung eine analoge 
ist wie die des Dipyridins aus Pyridin und Natrium. Es ist dies aber 
nur eine Vermuthung, denn die von H. Weidel  ausgefihrte Oxydation 
der Basis hat noch zu keinem aufkliirenden Resultate gefihrt. 

Das B-Dichinolylin miichte man auf Grund der Synthese von 
J. Z i m m e r m a n n und A. M ii 11 e r  als ein Diphenylderivat ansprechen, 
da es, wie das Diphenyl aus Benzol, aus Chinolin beim Durchleiten 
dieser Verbindung durch gliihende Riihren entsteht. Damit lLst  sich 
aber wieder die Synthese aus den Chinolin(py) carbonsiiuren wenig in 
Einklaflg bringen. 

Es ist demnach bisher noch kein Dichinolylin dargestellt worden, 
bei dem sicher angenommen werden kiinnte, dass die Bindung der 
beiden Chinolinreste e n t w e d e r  beidersei ts  ode r  e inse i t i g  i m  
P yri  d in k er  n e s t a t  t g e fun d e n ha t  t e. 

I) Wien. Mon. 2, 4‘31. 
Chem. soc. 39, 174. 

3) Diese Berichte XII, 87. 
4) Wien. Mon. 2, 501. 
5) Diese Berichte XVII, 1899. 
6, Diese Berichte XYn, 1963. 
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Die Synthese einee Dichinolylins, bei dem e i  n Pyridinkern an der 
Bindung sich betheiligt, echien uns nun auf folgende Weise miiglich: 

Durch Einwirkung von Meta-Nitrozimmtaldehyd auf Anilin bei 
Gegenwart von concentrirter Salzsaure sollte nach der Methode von 
0. D o b n e r  und W. v. M i l l e r  zunachst ein m-Nitrophenylchinolin dar- 
gestellt werden , das wir durch Reduction in eine Amidoverbindung 
iiberzufihren hofften. 

Aus diesem Amidophenylchinolin konnten durch Glycerin und 
Schwefeleaure bei Gegenwart einee Oxydationsmittels nach der S k r a u p -  
schen Syntheae der Theorie nach zwei isomere a(Py)-m(B)-Dichino- 
lilyne entstehen, je nachdem die Schliessung des Pyridinringes in der 
Para- oder Ortho-Stellung zum Stickstoff in der Weise erfolgte, wie 
es folgende Formeln versinnlichen: 
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CHz:=CH 
L)a jedoch S k r a u p  unseres Wissens in diesen Fallen immer 

nur e i n e  Verbindung erhalten konnte, so haben auch wir nur e i n  
a(Py)-m(B)-Dichinolylin erwartet, desto griisser war aber unsere Ueber- 
raschung, b e i d  e hier miigliche Isomere zu bekommen. 

Die 80 gewonnenen Verbindungen sind aber weder mit dem a- 
nocb mit dem p-Dichinolylin identisch, sondern neue Ieomere dieser 
Klasse von K6rpern. 

Wir  gingen zur Gewinnung unserer Basen vom Metanitrozimmt- 
aldehyd aue, weil wir uns diesen (nach einer, diese Ber. XVIII, p. 483, 
nliher beschriebenen Methode) in grosserer Menge beschafft hatten. 

m - N i t r o p h e n y l c h i n o l i n .  

Wird ein Gemisch ron 50 g m-Nitrozimmtaldebyd, 30 g Anilin 
und 100 g concentrirter Salzsiiure in einem Kolben im Schwefelsaure- 
bade gegen 3 Stunden erhitxt, bis die Temperatur allmahlich auf 1400 
gestiegen ist, so verwandelt sich das in erster Linie entetandene, in 
hellgelben Nadeln krystallisirende, salzsaure Anilid d r s  m-Nitrozimmt- 
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aldehyds in eine dunkelbraune Schmelze, die neben vielem Harz salz- 
mures m-Nitrophenylchinolin einschliesst. Um letzteres zu isoliren, 
wurde die Schmelze wiederholt mit griisseren Mengen stark salzsauqn 
Alkohols ausgekocht. ,Die erschiipfte, briicklige Hanmasse haben 
wir nicht niiher untersucht. 

Volum ein- 
geengt, von dem nach dem Erkalten abgeschiedenen Harze abgegossen 
und nun mit demselben Volumen Waeser verdiinnt. Es scheidet sich 
Harz aus , dessen Abscbeidung durch kraftiges Schiitteln beschleunigt 
wird. Man giesst ab, entfernt, wenn niithig, durch neuen Wasser- 
msatz noch vorhandene Harmassen, stumpft den griissten Theil der 
Salzsauure mit Ammoniak ab und versetzt die noch klare Liisung mit 
essigsaurem Natron. Es scheidet sich dann beim Stehen neben mit 
niedergerissenen, amorphen Massen das m-Nitrophenylchinolin in Nadeln 
ab. Es ist vortheilhaft, die verschiedenen ausgewten Harze noch 
einmal mit salzsaurem Alkohol auszukochen und, wie eben beschrieben, 
zu behandeh. Das m-Nitrophenylchinolin wird abgesaugt, gewmchen 
und nach dem Trocknen an der Luft durch Umkrystallisiren an8 
heiesem Alkohol, der die Verunreinigungen nach dem Erkalten in Lii- 
sung halt, gereinigt. Die Ausbeute aus 100 g m-Nitrozimmtaldehyd 
auf diesem zeitraubenden Wege betriigt nur 20- 23 g rohes m-Nitro- 
phenylchinolin. 

Urn dasselbe vollstandig zu reinigen, muse es mehrmals aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt werden. Die reine Basis krystallisirt 
in weissen Nadeln, die bei 124O schmelzen. In kaltem Alkohol und 
Aether ist sie schwer lBslich, in heissem Alkohol und Benzol leicht 
liislich. 

Die alkoholiachen Liisungen hingegen wurden auf 

Eine Analyse gab folgende Zahlen: 
0.2380 g Substanz gaben 0.6300 g Kohlensaure und 0.0910 g 

0.2295 g Substanz gaben 24 ccm Stickstoff bei 719 mm Barometer- 
Waseer. 

druck und 22O C. 
Ber. fiir ClsH10N204 Gefunden 
C 72.00 72.19 pCt. 
H 4.00 4.25 a 

N 11.20 11.25 a 

Das m-Nitrophenylchinolin ist eine schwache Base. Sie verbindet 
sich nur mit starken Stiuren zu Salzen, die schon durch Wasser zer- 
setzt werden. 

Scheidet sich aus einer heissen, salzsauren 
Liisung in wkserigem Alkohol als Gallerte ab, die sich erst bei lan- 
gerem Stehen in warzenfhnige Krystalle verwandelt. Diese verlieren 
die Salzsiiure an der Luft und werden von Wasser zersetzt. 

S a 1 z s au  r e s S al z. 
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Pla t indoppe l sa l z .  Wird die salzeaure Losung der Base in 
wisserigem Alkohol mit Platinchlorid versetzt, so fiillt das Doppelealz 
sofort in Form von Tgifelchen aus. Dieselben sind schwer liislich in 
heieser, salzeaurer Liisung. 

0.6165 g Substanz gaben 0.1315 g Platin. 

Berechnet fiir Gefunden (GsHioNi 0 9  H Clh Pt Cia 
P t  21.38 21 3 3  pCt. 

P i k r i n s a u r e s  Salz. Aus einer alkoholischen Liieung der Base 
fiillt auf Zueatz von alkoholischer Pikrinsiiureliisung das salz sofort 
in TMelchen Bus, die beim Waschen rnit Alkohol anscheinend zersetzt 
werden. 

m- A mi do p h en yl c h in olin. 
Das rn-Nitrophenylchinolin wird in Portionen von 25 g bei 

Zusatz von Alkohol sehr leicht durch Zinn und concentrirte Salzsiiure 
bei WasSerbadwarme reducirt. Es scheidet sich beim Erkalten ein 
sehr schwer liisliches Zinnchloriirdoppelsalz aus , das sich beim Ver- 
diinnen rnit heissem Wasser wieder aufliist. Nach dem Eutzinnen der 
Losung mit Schwefelwasserstoff und Abdampfen des Filtrates kry- 
stallisirt das salzsaure Salz des m- Amidophenylchinols in langen, 
fadenfirmigen Krystallen aus. Um die freie Base zu isoliren, wird 
dieselbe durch Ammoniak abgeschieden. Sie fillt als Oel nieder, das 
beim Stehen krystallinisch erstarrt. Um die Substanz zu reinigen, 
wird sie am besten in das schwer losliche, gut krystallisirende, 
schwefelsaure Salz verwandelt, dieses mit Ammoniak zersetzt und die 
Base aus heissem, wasserigem Alkohol umkrystallisirt. 

Das reine mAmidophenylchinolin krystallisirt in centimeterlangen, 
gliinzenden Nadeln, die bei 1200 schmelzen. In kaltem Wasser sehr 
schwer loalich , krystallisirt die Base BUS heissem Wasser in diinnen 
Ngidelchen. Leicht loslich ist sie in Aether, Benzol und Methylalkohol, 
schwer loslich in Ligroi'n. Bei hoher Temperatur scheint sie unzer- 
setzt fliichtig zu sein. 

0.2410 g Substanz gaben 0.7230 g Kohlensaure und 0.1235 g 
Wasser. 

0.2095 g Substanz gaben 2.5 ccm Stickstoff bei 712 mm Barometer- 
druck und 220 C. 

Ber. f i r  ClsHlaNa Gefunden 
C 81.82 81.82 pCt. 
H 5.45 5.69 )) 

N 12.73 12.70 B 

Die Base bildet zwei Reihen von Salzen. Die neutralen Salze 
sind farblos, die basischen in t ens iv  ge lb  gefiirbt, jedoch ohne 
Fiirbevermogen. Letztere bilden sich leicht aus ersteren durch Zusatz 



von eeeigeaurem Natron oder durch theilweiee Neutralieation mit Am- 
moniak. 

Neu t ra l ee  ealzeaures  Salz. Kryetallieirt, wie erwiihnt, in 
farbloeen, asbeetghnlichen, fadenformigen Nadeln, die in Wasser leicht, 
in Salzsiiure echwer liislich sind. 

Neu t ra l e s  echwefe l sau res  Salz.  1st echwer liielich in kalter, 
verdiinnter Schwefeldure , leicht liielich in heiaeer und kryetellieirt 
beim Erkalten in dicken, farbloeen Priamen. Dieselben liisen eich in 
Wasser unter theilweieer Zereetzung in basieches Salz mit gelber Farbe, 
eind unliislich in Alkohol und schmecken echarf wie Pfeffer. DIM 
Krystallwaeser entweicht bei 1000, wobei dae Salz eine hochrothe 
Farbe annimmt, die bei Aufnahme von Waaser wieder verschwindet. 

0.7730 g Subetanz gaben 0.5170 g Baryumeulfat. 
0.8875 g Subetanz verloren bei looo 0.0870 g Waeeer. 

Has01 27.68 
Ha 0 10.17 

Gefunden 

28.17 pCt: 
9.80 s 

P1 a t  i n  d o p p e 1s alz. Wird eine hei  e e e, ealzeaure Liieung der 
Base mit Platinchlorid versetzt, so scheidet eich ein harziger Nieder- 
echlag ab, der aich bei weiterem Erhitzen in ein dunkelgelbee, kry- 
stallinisches Pulver verwandelt. Daeaelbe wurde mit Salzsliure ge- 
waechen und bei 1000 getrocknet. 

0.6185 g Substanz gaben 0.1920 g Platin. 

Gefunden 

P t  30.89 31.04 pCt. 
Wird eine ka l t e ,  salzsaure Liieung der Base mit Platinchlorid 

vereetzt, so scheidet eich ein Doppelsalz in langen, feinen Nadeln BUS. 

Daeselbe gab, mit Salzeiiure gewaschen , bei mehrmaliger Darstellung 
einen Platingehalt, der.auf keine einfache Formel bezogeu werden konnte. 
Am nlicheten lagen die Platinwerthe der Formel (CIS HlaNaHC1)aPtCL 
(berechnet 22.89 pCt. Platin, gefunden 23.96 und 23.93 pCt.). Beim 
Erhitzen der Liieung geht diesea Salz in das oben beechriebene 
Doppelealz iiber. 

m-Nitrophenylhydrochinolin.  

Die bei der Reinigung des m-Nitrophenylchinoline abfallenden, 
schwer l6slichen, braunen Schmieren wurden in Alkohol geliiat uad 
etehen gelassen. Bei monatelangem Stehen krystallisirte in geringer 
Menge (etwa 4 g) eine Substan? in Tiifelchen aue, die sich bei nliherer 
Untereuchung ale nicht identimh mit m-Nitrophenylchinolin erwies. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, aue dem 
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der KZirper in hellgelben Tfifelchen ausftillt, zeigt derselbe den con- 
stanten Schmelzpunkt 100- 1010. 

Die Analyse ergab: 
0.2770 g Substanz gaben 0.7200 g Kohlenslure und 0.1425 g 

0.2250 g Substanz gaben 23.2 ccm Stickstoff bei 725 mm Baro- 
Waseer. 

meterdruck und 240 C. 
Ber. fiir ClsHldN2Oe Gefunden 
C 70.87 70.96 pCt. 
H 5.52 5:72 n 
N 11.02 11.09 

Die Substanz ist, wie diese Zahlen und die spatere Untersuchung 
ergaben, N i t r o  p h e n y 1 h y d r o  c h i  n o 1 in. Das s a1 z s a u r  e S a 1 z kry- 
stallisirt aus heissem , verdiinnten Alkohol in seideglanzenden Nadeln. 

Wird die salzsaure, alkoholieche Liisung rnit Natriumnitrit rer- 
setzt, so fallt eine Nitrosoverbindung in OeltrGpfchen nieder, die beim 
Stehen krystallinisch erstarren. -4us heissem, verdiinnten Alkohol 
scheidet sich die Verbindung beim Erkalten in farblosen Niidelchen 
ab, die bei 7 1 0  schmelzen und in ausgezeichneter Weise die L i e b e r -  
m ann'sche Nitrosoreaction geben. 

Das Auftreten dieses Nitrophenylhydrochinolins neben m- Nitro- 
phenylchinolin ist nach den Erfahrungen von 0. D o e b n e r  und 
W. v. M i l l e r  leicht verstandlich, da  der bei dieser Synthese frei werdende 
Wasserstoff bisher immer einen Theil der resultirenden Chinaldinbase 
reducirt hat. So entsteht neben Chinaldin Hydrochinaldin (siehe 
0. D o  e b n e r  und W. v. M i l l e r )  l). Immerhin ist es aber in diesem 
Falle besonders bemerkenswerth, wie leicht der  Wasserstoff die a-sub- 
stituirten Chinoline zu hydriren vermag, d&s Nogar die Nitrogruppe 
intact geblieben ist, wahrend der Pyridinkern hydrirt wurde. Bei der 
Skraup ' schen  Synthese sehen wir ein ganz anderes Verhalten; man 
muss eine Nitroverbindung zusetzen, wenn die Synthese gelingen 8011, 
so wenig wird der Wasserstoff von den hierbei entstehenden Basen 
aufgenommen. 

Wird dieses Nitrophenylhydrochinolin mit Zinn und concentrirter 
Salzsaure reducirt, so geht die Nitrogruppe in die Amidogruppe iiber. 
Das Zinn wurde mit Schwefelwasserstoff entfernt, aus  dem eingeengten 
Filtrat die Base mit kohlensaurem Natron gefillt und mit Aether Bus- 
geschiittelt. Es binterbleibt nach dem Abdestilliren desselben ein dicker 
Syrup, der in seinen Eigenschaften, sowie in der Krystallform des salz- 
eauren Salzes rnit dem m-Amidophenylhydrochinolin iibereinstimmt, das 
wir, wie gleich gezeigt werden soll, auf anderem Wege, namlich durch 
Reduction des m-Amidophenylchinolins, erhalten haben. 

I) Diese Berichte XVIZ, 169Y und 1712. 
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m - A mi d o p h e n y 1 h y d r o c  hi  n o I i n. 
Wird m - Amidophenylchinolin rnit Zinn und concentrirter Salr- 

siiure unter Zusatz von Alkohol am aufsteigenden Kiihler 2-3 Stunden 
erhitzt, die Liieung rnit Wasser verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt und das Filtrat vom Schwefelzinn bis zur Krystallhaut einge- 
dampft, so scheidet sich beim Erkalten ein aalzsaures Salz am, dae 
sich vom salzsauren rn- Amidophenylchinolin wesentlich unterscheidet. 
Dasselbe ist schwer liislich in kalter Salzsiiure, leicht liislich in heieeer 
und krystallisirt in riithlich getrbten, monoklinen Tiifelchen. In Weeeer 
ist das Salz sehr leicht liislich. 

0.5225 g Substanz gaben nach dem Gliihen rnit Aetzkalk 0.5045 g 
Chlorsilber. 

Berechnet Wr Cis HiaN3(HCl)a Gofunden 
HC1 24.58 24.56 pCt. 

P l a t i n c h l o r i d  erzeugt in der wiisserigen Liisung einen rothen, 
amorphen Niederschlag; K a l i u m b i c h r o m a t  zersetzt die Verbindung 
sofort unter Abscheidung amorpher, brauner Massen. Ese igsauree 
N a t ro n erzeugt keine Gelbarbung des baeischen Salzes, dasselbe ht 
farblos. 

Wird aus dem reinen, salzsauren Sake die Basis mit kohlen- 
saurem Natron freigemacht und rnit Aether aufgenommen, so hinter- 
bleibt nach dem Abdeatilliren desselben ein fadenziehender syrup, der 
iiber Schdefelsiiure gestellt, nicht krystallisirt. Die Base ist nick 
ohne Zersetzung fliichtig, bei 1000 wird sie diinnfliissig und entwickelt 
einen unangenehmen Oeruch. 

0.3250 g Substanz gaben 0.9505 g KohlensHure und 0.2160 g 
Wasser. 

0.2530 g Subgtanz gaben 30 ccm Stickstoff bei 715 mm b und 
250 t. 

Berechnet fiir ClsHlsN9 Gefunden 
C 80.35 79.76 pCt. 
H 7.15 . 7.38 .v 
N 12.50 12.52 * 

Gegen O x y d a t i o n s m i t t e l  i s t  d i e se  Verb indung  s e h r  
empfi ndlich.  Sie giebt mit ammoniakalischer Silberliisung ehen 
Silberspiegel, reducirt jedoch F eh 1 ing'sche Liisung nicht. 

Das salpetersaure Salz der Basis ist in iiberschiiasiger Siiure eben- 
falls schwer liislich j es reducirt ealpetersaures Silber. 

Wird die abgekiihlte, wiisserige Liisung des salzsauren Slrlzes mit 
einer aquivalenten Menge Natriuniiiitrit versetzt, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit gelb und kohlensauree Natron fillt einen rothgelben, 
amorphen Nitrosokiirper, der sich i ti starken Sauren rnit fuchsinrother 
Farbe liist und die Lie b e r m a  nn'sche Nitrosoreaction zeigt. 

12.5 Berichte d. D. cbem. Gesellschnft. Jahrp. XVllI. 
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11) - H y d r ox y p h e n  y l c  h i  n o 1 i n. 
Das m-Amidophenylchinolin wird in Portionen von 5 g in warmer, 

verdunnter Schwefelsaure geltist, die Losung mit einem halben Liter 
Wasaer verdiinnt und nach dern Abkiihlen auf 00 mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit versetzt. Die rothbraune Losung wird schnell 
Zuni Kochen erhitzt, wobei sich unter Stickstoffentwickelung amorphe 
Massen abscheiden upd die Fliissigkeit sich hellroth fkrbt. 

Nach dem Filtriren der erkaltetm Lijsung fiillt kohlensaures Natron 
das Phenol als harzige Masse, die beim Stehen sehr bald krystallinisch 
erstnrrt. Um das Phenol zu reinigen, wird es am besten einige Male 
aus heissem, verdunntem Alkohol umkrystallisirt. 

Die reine Base krystallisirt in langen Nadeln, die bei 1560 
schmelzen und leicht in Alkohol und Aether lijslich sind. 

0.2965 g Substanz gaben 0.8815 g Kohlenslure und 0.1355 g 
Wasser. 

0 2630 g gaben 15.5 ccni Stickstoff bei 71s mm b und 21" t. 
Berechnet fir C I ~ H I ~ K O H  Gefunden 

H 4 . M  5.0i ) 

c 81.45 Y 1 .I )S pct.  

N 6.33 li.icj ) 

Das Phenol wird vnn Siinren and fixen Alkalien mit gelber Falhe 
geliis t . 

Das s c h w e f e l s a u r e  u n d  s a l z a a i i r e  S a l z  sind bei Gegenwnrt 
von freier S l u w  sehr ach wer lirslich nnd krystallisiren in gelben 
Nldelchen . 

Das Pla t i  n d o  p p e l  sa l  z krystallisirt ai i3  heisser , salzsaurer 
Liisung in schiefen Tiifelchen. 

Das N a t r o n s a l z  ist i n  Natronlauge in der Kalte sehr schwer 
Iiislich rind krystallisirt aus heisser in gliinzenden , gelben Bliittchen. 

u- P h c n y 1 c h i n  01 in .  

Es war zwar mit zienilicher Sicherhrit anzuiiehmeu, dass das 
m-Sitrophenylchinolin das Sitrophenylradical an der a - Stellong in] 
Pyridinkerne trngelagert enthalte, wie das nach gleicher Synthese dar- 
gestelltc t ~ -  Phenylchinolin, gleichwohl haben wir es nicht fur uber- 
Aiissig gehalten, diese Annahme experimentell zu beweisen, indem wir 
das I N -  Hydroxyphenylchinolin durch die Destillation mit Zinkstaub in 
das zu Grunde liegende Phenylchinolin iiberfiihrten. 

Das m- Hydroxyph~~nylchi~ioli~i worde i n  Portionen von 3 g ,  niit 
der lClfachen Menge Zinkstaub innig gemischt, in Verbrennungsrohren, 
deren offenes Ende nach abwlr ts  gebogen war, allmahlig bis zur Roth- 
gluth erhitzt. Es destillirte s o  ein Oel, das in dern abwarts gebogenen 
Tlieil der R6hre krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute ist mangelhaft. 
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Um die Masee zu reinigen, wurde sie in Salzaiiure aufgenommen, das  
UnlSsliche mit Aether entfernt, die Base durch einen Ueberschuss FOII 

Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Nach 
desben hbdestilliren hinterblieb ein bald krystallinisch erstarrendee 
Oel. Um die Substanz zu reinigen, wurde sie zwischen Papier ge- 
presst und aus heissem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Sie kry- 
stallisirte in Prismen, die bei 830 schmolzen. 

0.2395 g Substanz gaben 0.7690 g Kohlensaure und 0.1195 g 
Wasser. 

0.1750 g Substanz gaben 11.5 ccm Stickstoff bei 719 mm b und 
210 t. 

Berechnet fir C ~ ~ H I I  N Gefunden 
c 87.80 8i .57 pCt* 
H 5.37 5.54 
N 6.83 7.10 )) 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirte in concentrisch ver- 
wachsenen, kurzen Prismen; das c h r o m s a u r e  S a l z  schied sich aus 
concentrirter Liisung als Harz a b ,  aus  verdunnter krystallisirte es in 
rothen Prismen. 

Die erhaltene Base zeigt sich somit in ihren Eigenschaften vollkommen 
ubereinstimmend mit dem a-Phenylchinolin, welches 0. D o e b n  e r  
and W. v. Mil le r1) ,  sowie 0. F r i e d l a n d e r  uncl C. F. G i i h r i n g z )  
beschrieben haben. 

Das m-,4midophenylchinoli11 und seine L'mwandlung~producte 
stehen ihrer 2us;immensetzung nach in nicht sehr feruer Beziebung zu 
dem vor einigen Jahren von 0. F i s c h e r  und Ch.  R u d o l p h 3 )  beschrie- 
benen Flavanilin, das diese Forscher aus hcetanilid beim Erhitzen mit 
Chlorzink erhalten haben. 

Das Flavanilin ist amidophenylirtes Lepidin, tinsere Base amido- 
phenylirtes Chinolin. Die Amidogruppe nimmt beim Flavanilin die 
Orthostellling ein, bei unserer Base die Metastellung : 

HC C--CH3 CH CH CH CH 
\ I  

HC C' CHHC CH 
I 0, 

HC C CHHC CH 

HC 8 C - -  [ C C  EC C C- -C 6--NH2 
I I 
I ,  

I 0 

C---NHs CH N' CH 
ttz-hniidophenylchinolin. 

HC N 
F1av:mlin 

Die Eigenschaften sind indess bei diesen in der Constitution so 
ahnlichen Kiirpern ausserordentlich verschieden; insbesondere zeigen 
_ _  .__~ 

1) Diese Berichte XVI, 1664. 
2) Diese Berichte XVI, 1835. 
3) Diese Berichte XV, 1500. 

I25* 
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die Sake unserer Base, so wit? der entsprechenden Hydroxyverbindung 
keinerlei Farberermcgen ; die Reductioii mit Zinn und Salzsaure, wel- 
che beim Flavanilin nicht gelungen iat, geht bei unserer Basis 
ausserst leicht von Statten; nicht allein, dass das m-Amidophenyl- 
chinolin leicht in die hydrirte Basis iibergefiihrt wird, zeigt dae Auf- 
treten des Nitrophenylhydrochinolins, dass sich der Waeserstoff unter 
Umstiinden sogar leichter auf den Pyridinkern als auf die Nitrogruppe 
wirft. 0. F i s c h e r  und Ch. R u d o l p h  erklaren die Nichtreducir- 
barkeit des Flavanilins in der Weise, dass sie annehmen, die Reduction 
des Pyridinringes beginne an dem Kohlenstoffatom, wo beim Flsva- 
nilin der  Amidophenylrest sitzt und der letztere verhindere die Re- 
duction. Da in unserem Falle der Amidophenylrest ebenfalls die a-Stel- 
lung im Pyridinringe einnimmt, die Reduction aber gleichwohl leicht 
stattfindet, so t r s t  obige Erklarung nicht zu. Wir  sind daran die 
Verbindung darzustellen, deren Homologes das Flavanilin ist, indem wir 
vom Orthonitrozimmtaldehyd. ausgehen. wollen. Wir  erwarten bei 
dieser Verbindung Eigenschaften, welche denen des Flavaniline ahn- 
licher sind, als die des m - Amidophenylchinolins, wozu namentlich 
auch das  Farbevermcgen zu zahlen sein wird. 

a (P y)m(B)- D i c  h i II o l y l i  n e. 

Wie bereits erwahnt , konnten aus dem m- Amidophenylchinolin 
durch die S kraup’sche Chinolinsynthese der Theorie nach sich zwei 
isomere Dichinolyline ergeben: 

CH CH CH CH 

CH 
,I \ 

CH CH 
I ,  \ I\\ 

H C  C ‘CH HC’ CH 

‘CH 
\ \  / 

‘CH N C 

CH- -ca 
Es ist aber bis jetzt bei allen Metaverbindungen die Condensation 

n u r  n a c h  e i n e r  R i c h t u n g  h i n  beobachtet worden, bei der B e  
handlung unseres m-Amidophenylchinolins mit Glycerin und Schwefel- 
saure unter Zusatz einer Nitroverbindung sind jedoch merkwiirdiger 
Weise b e i d e  I s o m e r e  tlufgetreten. Wir haben bia jetzt diese zwei 



Dichinolyline nicht oxydirt, ktinnen daher noch nicht sagen, welche 
Constitution jedem einzelnen zukommt, immerhin hat indess das uns 
zur Verfiigung stehende Material ausgereicht, eine Reihe von Eigen- 
schaften beider Verbindungen festzustellen und ihre Verschiedenheit 
zweifellos zu constatiren. 

a (P y) m(B) - D i c h i no 1 J 1 in v o m S c h m el z p u n k t 159O. 

20 g m-Amidophenylchinolin, 70 g Glycerin und 60 g concentrirte 
Schwefelsaure wurden unter Zusatz von 15 g o-Nitrophenol auf dem 
Sandbade am aufsteigenden Kuhler erhitzt. Es tritt alsbald eine 
stiirmische Reaction ein, nach deren Beendigung noch zwei Stundcn 
lang erwarmt wurde. Die Reachionsmasse wurde mit zwei Liter 
Wasser verdiinnt und stehen gelaaeen, wobei sich amorphe, humus- 
artige Massen absetzten. Nach dem Filtriren wurde auf */s Volum 
eingedampft , mit Natronlauge iibersiittigt und die Lasung rnit dem 
harzigen Niederechlage wieder zwblf Stunden stehen gelassen. Es 
echieden sich Krystalle aus und die anfange weiche Harzmaase wurde 
fest, so dass sie zerkleinert und ausgewaachen werden konnte. Die- 
selbe hat eineri chinolinartigen Gemch. Sie wurde an der Luft ge- 
trocknet, dann fein zerrieben und 3-4 ma1 mit Beneol ausgekocht. 
Die Liisungen hinterlieseen nach dem Abdestilliren des Benzols ein 
dunkelbraunes Oel, daa beim Stehen zum Theil erstarrte. Um die 
Erystalle zu reinigen wurde das Ganze in Benzol aufgenommen und 
rnit dem gleichen Volum Aether versetzt. Es fielen amorphe Verun- 
reinigungen aus, die abfiltrirt wurden. Nach dem Abdestilliren des 
Aethers und Benzole hinterblieb eine von dunkelbraunem Oel durch- 
triinkte Krystallmasse. Die Krystalle wurden abgesaugt und rnit 
wenig Alkohol gedeckt. So hinterblieb das Dichinolylin vom Schmelz- 
punkt 1590 wenig geGrbt und nahezu rein. Die Ausbeute betrug 7g. 
Das nebenbei entstehende, chinolinartig riechende Oel reprlisentirt daa 
zweite rohe Dichinolylin , welches bei weiterer Reinigung ebenfalls 
krystallisirt erhalten wird, und von dem weiter unten die Rede sein 8011. 

Das Dichinolylin krystallisirt aus heissem Alkohol nach den 
Messungen des Hrn. Prof. K. Haushofe r  in Bkleinen Tiifelchen von 
lebhaftem Fettglanz und rectangularen oder quadratischen Umrissen, 
welche dem monak l inen  Sys t em angehiiren und die Combination 
30 P . OP . 00 P 00 . -€' a0 reprbentiren, tafelftirmig durch Vorwalten 
der Flache 00 P 0 0 .  Auf dieser Flliche steht eine optische Axe an- 
niihernd senkrecht; im polarisirten Lichtkegel kommt ihr Interferenz- 
bild zur Erscheinunga. 

Die Base schmilzt bei 1590, ist schwer liislich in Aether, ziem- 
lich schwer l6slich in kaltem Alkohol und Benzol iind ist nicht un- 
zersetzt destillirbar. 
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0.2520g Subst. gaben 0.579Og C02 und 0.113Og H20. 
0.2430g Subst. gaben 24.5 ccm N bei 713 mm b und 190 t. 

Ber. fiir ClsH12K2 Gefunden 

H 4.M 4.9h ) 

h’ 10.!14 10.91 ) 

C 84.38 84.30 pct .  

S a l z s a u r e s  S a l z .  Krystallisirt aus wasserigem, salzsaurem hl- 
kohol in zackigen Bliittern. Es rerliert sein Krystallwasser bei 1006, 
daneben aber  auch Salzsiiure. In Wasser ist dits Salz leicht und ohne 
Zersetzung loslich. 

I. 0.5160 g Substanz gaben 0.4025 g Chlorsilber. 
11. 0.5510 g Substanz gaben 0.4475 g Chlorsilber. 

Berecbnet fiir Gefunden 
Cis HizNa (H Cl)n + 2 H P  0 I. 11. 
HCI 20.00 19.84 19.93 pct .  

S c h w e f e l s a u r e s  S a l z .  Wird eine heisse. alkoholische Losung 
der Base mit der berechneten Menge ron rerdunnter Schwefelsaure 
versetzt , so krystallisirt beim Stehen dns Salz in  concentrisch rer- 
wachsenen Nadelchen aus. Dasselbe liist sich leicht in Wasser. Der 
Schwefelsauregehalt wurde aber immer zu hoch gefunden (berechnet 
fiir Cl* H12 Nz HP SOc 27.68 pCt. H2 SO4, gefunden H2 SO1 29.69 und 
29.19 pCt.). 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Wird eine heisse, salzsaure Losung der 
Base mit Platinchlorid rersetzt, so Gllt das Salz als schweres. kry- 
stallinisches Pulrer  nieder. Dasselbe ist auch in heisser Salzsaure 
schwer liislich. 

0.4235 g Substanz gaben 0.1235 g Platin. 

Berechilet fur Geftiiitlrn CIJHI~NZ(HCI)ZP~ C4 
Pt 29.23 29.1% pct .  

P i k r i n s a u r e s  Sa lz .  Fiillt aus einer heivseii Liisuiig der Base 
in Alkohol auf Zusatz yon alkoholischer PikrinsPurelosung sofort H I S  
Krystallpulrer nieder. Es ist in heissem Alkohol schwer liislicb und 
schmilzt bei 240O. 

0.2375 g Substaiiz gaben 34.4 ccm Stickstoff bei 722 mm b u. 23O t. 

Berechilet fur Gefundrn Cis Hi2 N2 (Cs Hs n’3 0i)n 
N 15.61.; 15.59 pct .  

M o n o j o d m e t h y l a t .  Wird die niethylalkoholische Lijsung der 
Base mit Jodmethyl am aufsteigenden Kuhler einige Zeit erwarnit, 
80 scheidet sieh das Jodmethylat ale gelbes Krystallpulrer ab. ES 
ist nicht miiglich, zwei Jodmethyle anzulagern. nucli dann nicht, wenn 
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man die Base mit uberachiissigem Jodmethyl wiihrend zwei Stunden 
im Wasserbade erhitzt. 

Das Monomethylat krgstallisirt aus heissem, methylalkoholischem 
Waaser in goldgelben buschelf6rmig rerwachsenen Nadeln, die bei 
263O schuielzen. 

0.5000 g der bei 1000 getrockneten Substanz gaben 0.2905 g Ag J. 

Gefunden Berechnet fiir 
Cts Hi2 Na J C HB 

J 31.91 3 1 A0 pct. 
Im Filtrst ron AgJ  schied sich beim Stehen ein lichtbestandiges 

Doppelsalz ron AgN03 mit der salpetersauren Ammoniumbase ab. 
Dasselbe scheint ron Wasser zersetzt zu werden. 

Das Dichinolylin aus Benz id in  bildet bei 1000 im Rohr ein 
Dimethylat, das a-Dichinolylin ron H. Weide l  giebt unter diesen Um- 
stginden ein Monomethylat. 

a- (P y) m- (B) D i c hi n o 1 y 1 i d  vo m S c h me 1 z p un k t e 1 15O. 

Neben dem oben erwahnten D i c h i n o l y l i n  entsteht in etwae ge- 
ringerer Menge (5 g) ein isomeres Dichinolylin, welchee in fester, 
krystallisirter Form aus dem chinolinartig riechenden Oele erhalten 
wurde, das neben den Krystallen vom Schmelzpunkte 159O auftrat. 

Zur Isolirung des Dichinolylins wurde dieses Oel vom Alkohol 
und Benzol griisstentheils befreit und dann mit %<el Aether vermischt, 
worauf sich dunkelbraune, schmierige Massen abschieden. Die athe- 
rische Liisung wurde abgegossen uid der Aether abdestillirt. Es. 
hinterblieb ein braunes, zahfliissiges Oel, das, rnit concentrirter Salz- 
saure und mit absolutem Alkohol vermischt, beim Stehen zu einem 
Brei erstarrte, der abgesaugt und mit absolutem Alkohol gedeckt wurde. 
Es hinterblieb so ein schiin krystallisirtes, salzsauree Salz, das durch 
mehrmaliges Umkryatallisiren aus heissem, salzstiurehaltigem Alkohol 
gereinigt wurde. 

Wird das Dichinolylin auch aus dem gaaa reinen salzsfnren Salze 
durch Ammoniak frei gemacht, so fiillt ee anfangs immer als Harz 
nieder, das erst nach mehreren Tagen krystallinisch erstarrt. Die Base 
ist sehr leicht l6slich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht l6slich 
in Aether und schwer liislich in Petroleumtither. 

Wird eine Htherische LSsung mit Petroleumtither versetzt, so fallen 
vorhandene Verunreiniguogen aus und die Base krystallisirt beim Ver- 
dunsten der abgegossenen Liisung in prachtigen ICrystallen. Einer 
giitigen Mittheilung des Herrn Professor K. Haushofe r  entnehmen 
wir iiber dieselben Folgendes: 

SHoniggelbe Krystalle von lebhaftem , diamantghnlichem 
Glanze, welche dem t r ik l inen  Sys t em angeh6ren und durch 

. .  
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ein Prisma von a. 600 Kantenwinkel charakterisirt sind. 
Griissere Krystalle zeigen gewiihnlich stark gewiilbte Fliichen 
und erinnern durch ungleichmbsige Entwicklung einzelner 
Fliichen im Habitus an die Form des Axinkc 

Die reine Base hat, aus Aether und Petroleumather krystallisirt, 
Geringe Mengen von Verunreinigungen und 

Die Analyse ergab Zahlen, welche exact auf die empiriache Formel 

0.2660g Substanz gaben 0.8215g Kohlensaure und 0.1180g Wasser. 
0.2560 g Subatanz gaben 27 ccm Stickstoff bei 7 15 mm b und 250 t. 

den Schmelzpunkt 1150. 
von Wasser kiinnen aber denselben ganz bedeutend herabdriicken. 

ekes Dichinolylins stimmen. 

Gefunden Berechnet fir 
Cis Hi a Na 

C 84.38 81.23 pCt. 
H 4.68 4.93 3 

N 10.94 11.13 3 

S a l z s a u r e s  S a l z .  Krystallisirt aus salzslarehalti~em Alkohol 
in Tiifelchen und ist sehr leicht liislich in Wasser. Das lufttrockiie 
SaLz enthiilt 3 Molekiile Krystallwasser. 

0.5250 g Substanz gaben 0.3905 g Chlorsilber. 
0.2745g Substanz gaben 0.5705 g Kohlenaaure und 0.13 15 g Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir 
Cis His Na (H Cbs + 3 Hp 0 

HC1 19.06 
C 56.39 
H 5.22 

18.92 pCt. 
56.68 

5.32 )) 

P l a t i n d o p p e l  salz .  Fallt ale krystallinisches Pulver aus, wenn 
eine heisse, salzsaure Liisung der Base mit Platinchlorid versetzt wird. 
Es wurde mit Salzsiiure gewaschen und bei 1000 getrocknet. 

0.4955 g Substanz gaben 0.1445 g Platin. 

Gefunden Berechnet fir 
Cis His Nrr (H Cba Pt Clr 
P t  29.23 29.6 pCt. 

Pikr insaure-s  S a l z .  Fiillt aus der alkoholischen Liisung der 
Base als gallertartiger Niederschlag, der auch bei Ilngerem Stehen 
nnr theilweise krystallinisch erhalten wird. 

Chromsaures  Salz krystallisirt aus heiaser, verdiinuter, wasse- 
riger L6sung in concentrisch verwachsenen Prismen. 

Leider hat das uns zur Verfiigung stehende Material, dessen 
WinigUng umstiindlich ist, nicht ausgereicht, sarnmtliche Derivate, die 
wir bei dem Dichinolylin vom Schmelzpunkte 159O dargestellt haben, 
auch bei diesem Dichinolylin zu gewinnen und zu untersuchen. Es 
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interessirt uns insbesondere das Verhalten desselben gegen Jodmetbyl 
und gegen reducirende Agentien. 

Wir  sind eben damn, neues Material darzustellen und diese Ver- 
snche dann unveniiglich vorzunehmen. Die Oxydation beider Basen 
wird uns endlich such Aufschluss geben, welche Constitution jedem 
deg beiden Dicbinolyline eukdmmt. 

Y ii n c h e n ,  k. technische Hocbschule. 

377. Br. Pawlewski: Ueber das Vorkommen des Paraxylols 
im gaWsohen Petroleum. 

(Bingegangen am 9. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bei der Untersuchung I) einee westgaliziechen Petroleums aus 
Kleczany bekam ich einige Resultate, die icb nachstehend mit- 
theilen will. 

Vor Allem babe ich die Quantitiit der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe in dem untersuchten Petroleum zu bestimmen getrachtet. 
Erst nach vielen Versuchen bekam ich iibereinstirnmende Zahlen, 
niimlich: 4.9 ccm, 5.1 ccm, 4.8 ccm auf 100 ccm verbrauchtes Benzin, 
was ungefiihr 2 pCt. aromatischer Kohlenwasserstoffe im Rohijle ent- 
spricht, und zwar auf die Art, dass ich Benzin (bis 150°), welches 
30.6 pCt. des Rohiiles ausmacht , aus einem kapillarfirmig ausgezoge- 
nen Rijhrcben durch eine 25 - 30 cm dicke Schicbt Salpetersiiure 
(spec. Gew. 1.52) einfiihrte. 

Aus vielen Griinden kijnnen diese Zahlen die absolute Quantitat 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe nicht ausdriicken, andere jedoch 
von den in Anwendung gebrachten Methoden geben noch weniger 
iibereinstimmende Resultate. 

Die aus dem Petroleum ausgeschiedenen Nitroderivate babe ich 
in zwei Farbstoffe iibergefiihrt, von denen einer sich als beinshe reines 
Fuchsin, der ' andere als ein blauer, schwer auflijslicher .Farbstoff 
- auf Grund vieler Reactionen, iihnlich den violetten Anilinfarbstoffen - 
herausgestellt hat. 

Bei niiherer Untersuchuhg des Petroleums hat  sich herausgestellt, 
&s unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen vorziiglich Benzol 
und Paraxylol vorkommen , welche ich in grijsseren Quantitaten aus- 

1) Kosmos, Lw6m 15S.5, p. 323-33?. 


