
Das salzeaure Salz ist waeserfrei. 
Gefunden Ber. ffir C12HloNq0,HCl 

C1 15.1 15.1 pCt. 
Dass die Substanz in der  T h a t  als p-Nitrosodiphenylamin be- 

trachtet werden muss, ergiebt sich aus ihrer Spaltung in p-Nitroso- 
phenol und Anilin beim Kochen mit Natronlauge. 

Die geschilderten Thatsachen laden nach mancher Richtung hin 
zur Untersuchung ein. Wir  beabsichtigen zunachst einige Nitrosamine 
der  Pyridin-, Chinolin- und Naphtalinreihe zu studiren, urn zu sehen, 
ob auch bei diesen Kiirpern eine analoge Umwandlung zu erzielen ist. 
Ferner  haben wir bereits Nitrosophenylhydrazin uritersucht ; dasselbe 
giebt jedoch beim Behandeln mit alkoholischer Salzsaure ganz glatt 
Diazobeneolimid. Ferner haben wir das  von dem Einen con uns’) 
entdeckte Nitrosoacetanilid, sowie das r o n  S c h w e  b e l  *) erhaltene 
Nitrosophenylglycin in Angriff genommen. Eigenthumlich ist das  Ver- 
halten von Nitrosobeozylaiiilin gegen alkoholische Salzsaure. An- 
sclieinend geht namlich die Reaction in derselben Weise vor sich, 
wie bei den Nitrosaminen der Alkylaniline, insofern sich namlich ein 
rothgelbgefiirbtes salzsaures Salz abscheidet, welches sowohl durch 
Wasser, wie durch Alkalien oder Sauren erhebliche Mengeii von Benz- 
aldehyd liefert. Es muss also hierbei eiiie weitere Complication eiii- 
getreten sein. 

Auch bei dieser Arbeit aurden  wir ron  Hrn. Dr. S. H e g e l  auf’s 
Beste unterstiitzt. 

E r l a n g e n  uiid B i e b r i c h  a/Rh. 

828. L. Reher: Ueber a- und y-Aethylohinolin. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 25. Norember: mitgetb. in der Sitzung Ton Hm. A. Pinner.) 

d u f  Veraiilassung des Hrn. Prof. L a d e n b u r g  hitbe ich die bisher 
uoch riicht bescliriebeneii (L- und 7-  Aethylchinoline dargestellt , indem 
die con Hrn. Prof. L a d e n b u r g  angegebeue allgemeine Methode zur 
Darstellung alkylsubstituirter Pyridinbasen jetzt auch zur S p t h e s e  
entsprechender Chinolinbasen angewandt wurde. 

I) Diese Berichte IX, 463. 
a) Dieso Borichto XI, 1132. 
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Chinolinjodiithylat wurde zwei Stunden auf 280-2900 erhitzt 
und ails dem harzartigen, mit Salzsllure versetzten Product zunacbst 
durch Einleiten VOII Wasserdampf Eohlenwasserstoff gewonnen, d r r  
weiter unten beschrieben werden soll. Dann wurde rnit Ralilauge 
iiberslttigt, wieder destillirt, die mit den Wasserdampfen iibergehende 
Base dern Wasser durch Aether entzogen, in litherischer Lijsung mit 
Kali getrocknet and der fractianirten Destillation unterworfen. Die 
Hauptmenge sott von 240-2800 und konnte von wenig regenerirtem 
Chinolin durch Fractioniren leicht getrennt werden. Dagegen liessen 
eich die beiden isomeren Aethylchinolioe. welche in der ubrigen Menge 
vermuthet wttrden, auf diesem Wcge nicht vollstiindig von einander 
trennen. denn selbst nach mehr :ils dreissigmaligem Fractioniren zeigte 
sich nur  eine geringe Anhaufung bei den Fractionen 255-360O und 
370 - 175O. Es wurden daher diese IJractionen niiher untersncht. 
nachdem Hemijhungen, die reinen Basen aus den Quecksilberdoppel- 
snlzen wieder abzuscheiden, zu keiriem befriedigenden Resultat gefiiht t 
batten. 

(( - h e t h y 1 c h i n o 1 i n. 

In  deni niedriger siedenden Antheil der Fraction 255- 'L6Oo 

Zmei Analysen, mit 0.1522 nnd 0.1552 g der mit K d i  getrockneten Base 

koniite von vornherein a-hethylchinolin vermuthet werden. 

ausgefiibrt, lieferteo folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir CS HG NCa Hg 

c x 3 3 5  84.09 84.09 pct .  
H 7.55 7.52 7.01 

Die Base ist sehr hygroskopisch ond muss liingere Zeit mit Kali 
getrocknet werden. bevor sie sich ziir Analyse eignet. Sie ist eine 
farblose Fliissigkeit van chinolinartigem Geruch, die sich wenig in 
Wnsser, leicht in Aether, Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
liist und am T,icht sich bald rijthlich farbt. Sie scheint in der Kiiltc 
nicht zu erstarren, denn in einem Gemisch von fester Kohlensaure 
und Aether wurde sie nur ziihflussig. Dns Chlorhydrat und das 
salpetersaure Salz der Base wurden erst nach langem Stehen iiber 
Schwefelsare  in krystallinischeni Znstande erhalten. Beide bilden 
weisse Krystallmassen, die in Wasser sehr leicht lijslich sind und an 
der Luft schnell zerfliessen. 

Dagegen liefert das Chlorhydrat eine Anzahl schwerloslicher, 
schiin krystallisirendcr Doppelsalze. 

Das Qiiecksilberdoppelsalz wird ails heissem Wasser oder Alkohol 
in langen, feinen, weissen Nadeln, vom Schmelzpunkt 1 18.00 erhalten. 
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Analysen desselben: 
Gefunden Ber. fiir CIIHII N . HCl, HgCla 

C 28.10 28.23 28.04 pCt. 
H 2.05 2.09 2.06 B 

Hg 43.45 43.09 43.05 B 

Das Platindoppelsalz bildet, aus  fast concentrirter Salzsiiure um- 
krystallisirt, derbe, tafelformige Krystalle, die unter Aufschliumen bei 
1900 schmelzen. 

0.4313 g dee bei lo00 getrockneten Salzee ergab 27.01 pCt. Platin. 
Die Formel ( C 9 H ~ N  Cz H5 H Cl)? P t  Cla rerlangt 27.10 pCt. Platin. 
&fit Goldchlorid wurden aus heisser concentrirter Salzsilure schcne, 

Eine Goldbestimmung mit 0.2573 g des Salzes ergab 49.3 pCt. Gold. 
Berechnet f i r  CII Hi1 NHCl(AuCl3)a 

kanariengelbe Nadeln erhalten, die bei 1420 schmelzen. 

Au 49.4 p c t .  
Das Zinndoppelsalz wurde aus wenig verdiinnter Salzsiiure in 

weissen Krystalldrusen erhalten. 
Eine Zinnbestimmung ergab: 

Berechnet fiir 
(CiiH11NHCl)sSnCla + 2 H 3 0  Gefunden 

Sn 19.12 10.28 pCt. 
Das Pikrat  erhi l t  man in  prachtvollen, langen, gelben Nadeln 

Der Schmelzpunkt liegt bei 146 aus heissem Wasser oder Alkohol. 
bis 1470. 

Zwei Analysen brachten folgende Zahlen: 
Berechnet fur 

CII H I I N C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H  Gefunden 

C 53.26 53.21 52.85 pCt. 
H 3.80 4.05 3.63 B 

Das Chromat und das Zinkdoppelsalz wurden in Gestalt schwer- 
loslicher, rother Oeltropfen erhalten , die selbst nach wochenlangem 
Stehen und in einer Kaltemischung nicht erstarrten. Das a-Aethyl- 
chinolin unterscheidet sich hierdurch wesentlich vom Chinolin, f"r 
welches die beiden vorerwahnten Salze besonders charakteristisch sind. 

0 x y d a  t i  on.  

Befand sich in der vorliegenden Base die Aethylgruppe wirklich 
in der a-Stellung, so musste bei der Oxydation mit Chromsiiure die 
Chinaldinsiiure entstehen, d s  zu erwarten war, dass, ebenso wie beim 
fl-Aethylchinolin, nur die Aethylgruppe von der Chromsilure ange- 
griffen werdcn wiirde. Der  Versuch bestiitigte dies. 



Die Base wurde nach dem von R i e d e l l )  fir die Osydation von 
p-Aethylchinolin angegebenen Verfahren oxydirt, und die entstandene 
Saure in das Kupfersalz verwandelt. Infolge ungeniigenden Aus- 
waschens des Kupersalzes war die Saure nach dem Zerlegen desselben 
mit Schwcfelwasserstoff noch an Schwefelsaure gebunden. Beim Ein- 
dampfen der Liisuiig wurde das schwefelsaure Salz in grossen breiten 
Krystallen erhalten, die in  Wasser sehr leicht loslich waren. Es 
wurde nun d:ts Platindoppelsalz dargestellt, welches sich ale identisch 
init dern der Chinddinsaure erwies. Es krystallisirt in braunen, 
d e r l w  Tafeln. die bei 1000 leiclit Krystal lwasser  abgabeii und zu einein 
I'ulver zerfallen. 

Die Platinbestiniinung, niit 0.lY ti4 g des getrockneten Salzes auagcfthrt, 

Die Forniel (Clo Hi S 0 2  H Cl)z P t  Clr rerlangt 2 5 . i 5  p e t .  Platin. 
Bei der geriugen hlengc. des Materials konnte leider die Saure 

sclbst nicht dargestellt weiden. indessen wurde die Aelinlichkeit ihrer 
Snlze mit deiijenigen der Chin:tldinsiiure noch durch folgende Versuche 
enviesen. Mit Pikrinsiiure elitstand ein in gelben. zusnmmen- 
ge\v;tcliseiien Kadeln kryhtallisirendes Salz; init salpetersaurein Silber 
sridenglliizende Sxdeln;  init Chronislure eiu krystnlliiiisches Pulver 
urid mit Snlzsiure weibse Kadelu. Es ist demriacli niindestens sehr 
w\.ahrscheiiilich, dxss Lei der Oxydation Cliinaldinslure elitstaiden 
w;ir. dass d s o  die osydirte Base t r -  Aethylchinolin war. 

w p a b  2.3.54 pCt. Platin. 

R e d u c t i o n .  
5 g n-Aethylchiiiolin wurden G Stunden mit Zinn und Salzsaure 

anf dem 1V:lsserbad erwlrrnt, die Liisung mit Schwefelwasserstoff ent- 
ziniit. rnit Kali ubersSttigt und init Aether ausgeschiittelt. S a c h  dem 
Abdunsten des Bethers wurde eine Base \-om Siedepunkt 259-2630 
erhalten. 

0 2151 g CIer niit K d i  getlockneten B:IW lieferten bci der Verbrennung 
0.1SOS g Wasser und 0.G470 g KohlcnsBurc. 

Das Tetrahydro - u - Aethylchinolin C11 HIS N rerlangt: 
Gefunden Bereclinet 

c: 82.04 82.00 p c t .  
I I  9.:34 9.32 L 

Die redticirte Base unterwheidet sich rorn rr-Aethylchinolin nicht 
durch Aussehen und Geruch, ~ r o h l  aber durch ihre Salze. 

Das Chlorhydrat krystnllisirt in weissen Nadeln. die in Wasser 
und Alkohol ziernlich lricht liislich , aber durchaus luftbestandig 
sind, n-Shrend das salzsaure Salz des (1- Aethylchinnlins an der Luft 

1) Diesc Bcrichte XVI, 1613. 
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schnell zerfliesst. Platinchlorid erzeugt in  seiner Losung einen 
braunrothen, amorphen, voluminiisen Niederschlag. Mit Chromsaure 
w urde ein ahnlicher dunkler Niederschlag erhalten. Quecksilberchlorid 
und Zinkchlorid fiillten Doppelsalze ijlig, die nicht erstarrten. 

Kaliumnitrit erzeugte zuerst eine purpurrothe Farbung , woranf 
sich eine Nitrosoverbindung in schweren, braunrothen Tropfen abschied, 
die allmiihlich krystallinisch wurden. Eisenchlorid erzeugt in den 
SalzlBsungen der Base blutrotbe Farbung. 

y - Aet h y1 c hinol i  n. 
Der zwischen 2700 und 275O siedende Antheil bestand der Haupt- 

menge nach aus y-Aethylchinolin, enthielt aber, wie die Analyse 
ergab, noch Beimengungen eines Diathylchinolins, welches auch durch 
das Quecksilberdoppelsalz nachgewiesen wurde. 

Eine mit 0.1746 g ansgefiihrte Analyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet 

far C11 HIIN, fiir GHsN(C~H&I Gefunden 

C 84.26 84.09 84.31 pCt. 
H 7.90 7.01 8.11 m 

Die Base gleicht im Aussehen und Geruch vollstiindig der a-Ver- 
bindung, und auch ihre Salze zeigen grosse Aehnlichkeit mit denen 
dea a-Aethylchinolins, haben jedoch durchweg einen hoheren Schmelz- 
punkt. 

Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht loslich und zerfliesst 
a n  der Luft. Es bildet weisve Krystalle. Das Nitrat ist ebenfalls 
leicht liislich und wurde aus wenig Alkohol in weisaeu, sich leicht 
braun farbenden, aber luftbestandigen Nadeln vorn Schmelzpunkt 115.5 
erhalten. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab 12.21 pCt. Stickstoff. 
Berechnet fiir CIIHIINHNO~ 

N 12.i3 pCt. 
Mit Quecksilberchlorid bildet das Chlorhydrat ein in heissem, 

salzsaurehaltigen Wasser leicht, in kaltem Wasser wenig losliches 
Doppelsalz, welches in weissen Nadeln rom Schmelzpunkt 154O kry- 
stallisirt. 

Gefundeu Ber. fiir C I I H L I N H C ~ H ~ C ~ ~  
Hg 43.17 43.81 43.05 pct. 
N 2.801 - 3.01 2 

Das Platindoppelsalz scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid 
zur Losung des Chlorhydrats erst nach einigen Tagen oollstlindig in 
kornigen Krystallmassen ab. Aus heisser concentrirter Salzsliure wird 
es in schonen, braunen, blatterartigen Krystallen erhalten, die bei 
1000 getrocknet ihren Glanz nicht verlieren und kein Krystallwasser 
enthalten. DHS Salz schmilzt bei 2040 unter Aufschgumen. 
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Getnnden Ber. fiir (C11H11NECls)PtC4 
P t  26.8 27.10 pCt. 

Das Pihra t  krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol lin 
langen, gelben Nadeln und schmilzt unter Zersetzung bei 178-180° 

C 53.11 52.85 pCt. 
H 3.80 3.64 B 

Das Goldsalz wurde aus heisser concentrirter Salzsaure in gelben, 
feinen Nadeln erhalten. Eine Goldbestimmung ergab Zahlen, welche 
anniihernd fiir die Formel C11 H l l N  H CI(Au CIS):, stimmten. 

Das Jodmetbylat entstand durch Erhitzen molecularer Mengen 
der Componenten auf looo. Es bildet gelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 149O. 

Das Chromat wurde d s  schweres. nicht erstarrendes Oel erhalten. 

Gefunden Ber. fiir C I ~ H ~ I N C G H * ( N O ~ ) ~ O H  

0 x y d a t i o n. 

Die Oxydation worde in derselben Weise, wie l e i  dem oc-Aethpl- 
chinolin ausgefiihrt, die entstandene Slure  schliesslich in das Silbersdz 
iibergefuhrt und dieses mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach dem 
Eindampfen der Liisung schieden sich kleine, seidenglanzende Krystall- 
gruppen aus, die beim Trocknen unter Wasserabgabe ihren Glanz 
verloren und bei 249-9500 schmolzen. 

Bei der Elementaranslyse lieferten 0.1307 g 0.3345 g Kohlensiiure uod 
0.0482 g Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir CloHTNOp 
C 69.79 69.37 pCt. 
H 4.10 4.05 B 

Mit essigsaurem Kupfer wurde das fiir die Cinchoninsiiure charakte- 
ristische Kupfersalz in violetten Tafeln erhalten. Der  Schmelzpunkt 
der Saure und die Analyse heweisen ausserdem zur Genuge, dass 
Cinchoninsaure vorlag, dass also in der oxydirten Base die Aethyl- 
gruppe die y-  Stellung einnimmt. 

R e d  11 c t i o n  d e s  y -  A e t h y l  c h i n  o l i n s .  

Es wurde dasselbe Verfahren eingeschlagen, wie bei der Reduction 
des a- Aethylchinolins. Die so gewonnerie Base sott zwischen 2710 
nnd 275O. 

Das Chlorhydrat konnte nicht krystallinisch erhalten werden; in 
seiner Losung erzeugte Platinchlorid einen braunen amorphen Nieder- 
schleg. Auf Zustitz von Kaliumnitrit schied sich eine Nitrosoverbindung 
in dunkelrothen Oeltropfen ab. Eisenchlorid erzeugte in den Salz- 
loeuiigen eine blutrothe Farbenreaction. 
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y - A e t h  y l c  h i  n o l i  n e u 1 fo  nsiiu re. 
y - Aethylchinolin wurde mit der zehnfachen Menge rauchender 

Schwefels&ure zuniichst im Wasserbad, dann im Oelbad auf 200° und, 
dn beides nicht zum Ziel fiihrte, endlich noch 10 Stunden auf dem 
Sandbad bis 2600 erhitzt. Als dann ein Tropfen dee Oemenges init 
Kalilauge keine Triibung mehr erzeugte, wurde daeeelbe in vie1 Wasser 
gegossen, mit kohlensaurem Baryt iibersattigt und aus dem Filtrat das 
Barytsalz der Sulfosaure durch Eindampfen gewonnen. Nachdem der 
Baryt mit Schwefelslure genau ausgefallt war, schied sich aus dem 
heissen Filtrat die Sulfosaure als schneeweisses, feines, krystallinisches 
Pulver Bus, welches sofort analysenrein war. Eine Schwefelbeatimmung 
init 0.2077 g ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. ftir CI IH~ONSO~H 
S 13.76 13.50 pct. 

Im Schmelzpunktapparat war die Saure bei 315O noch nicht 
geschmolzen. In  Alkohol ist sie unloslich, wenig i n  kaltem, leicht in 
heissem Waseer, aus welchem sie sich in feinen glanzenden Nadeln 
ausscheidet. 

Das Baryum-, Calcium- und das Silbersalz bilden feine, weisee 
Krystalle. 

In den hijchsten, fiber 2800 siedenden Fractionen des durch Er- 
hitzen von Chinolinjodiithylat gewonnenen Basengemenges konnte noch 
ein Diathylchinolin durch das Quecksilberdoppelsalz nachgewiesen 
werden. Letzteres wurde nach mehrfachem Umkrystallisiren aua 
Alkohol in  feinen, eammetweichen Krystallen vorn Schmelzpunkt 1 160 
erhalten. Eine Quecksilberbestimmung, mit 0.4294 g des Salzes aus- 
gefuhrt, ergab 41.00 pCt. Quecksilber. 

Berochnet fur CsHgN(C2H& HCIHgC4 
Hg 40.6 pCt. 

Wie schon bemerkt, wurden auaser den Chinolinbasen als Erhitzunge- 
product des Chinolinjodiithylats in geringen Mengen auch Koblen- 
wasserstoffe erhalten, deren Ausbeute iibrigens mit Erhohung der 
Temperatur erheblich vermehrt wurde. Sie wurden bei der Destillation 
i n  drei Fractionen getrennt, die von 210~--'240°, ron 24O0--16OO und 
von 2600-275O iibergingen. Schon beim Destilliren der Kohlenwaseer- 
stoffe mit Wasserdampf hatte sich ein starker Geruch nach Naphtalin 
bemerkbar gemacht. Bald schieden sich in der Fraction 210-2400 
weisse Rrystalle aus, die hiichst wahrscheinlich aus Naphtalin bestanden, 
aber leider bei dem Versuch aie umzukrgstallisiren verloren gingen. 
In dem noch iibrigen Theil der Fraction, der starken Naphtalingeruch 
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zeigte, lag offenhar ein Gemisch von Naphtalin mit andern Kohlenwasser- 
stoffen vor. Mit Pikrinsaure wurden gelbe Nadeln erhalten, welche 
annahernd den Schmelzpunkt der Molekiilverbindung von Naphtalin 
mit Pikrinsaure zeigten. Es scheint also unter Einwirkung der hohen 
Temperatur das Chinolin in Naphtalin iibergefihrt zu sein. Die hoheren 
Fractionen der Kohlenwasserstoffe wurden nicht naher untersucht. 

K i e l ,  Unirersitiitslaboratorium. 

627. C. E. Merck: Zur Kenntniss des Eogonins. 
[Mittheilung aus dem chemischen Instiot der Univcrsitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 25. Sovember.) 

Zur vollkommenen Kenntniss der Constitution des Cocains ist es  
niithig, die des Ecgonins festzustellen. 

E s  liegt nahe das Ecgonin, CyHlsN03 von einem, dem Tropin 
isameren Korper abzuleiten, in der Weise, dass man sich ein 
Wasserstoffatorn des Tropins durch Carboxyl ersetzt denkt: 

CB His N 0 N 0 C02H 
Tropiii Ecgonin. 

Nach den Angaben von C a l m e l s  und G o s s i n l )  zersetzt sich 
Ecgonin bei der Destillation mit Barythydrat derart, dass sich ein 
Oel bildet, dessen Platinsalz die Formel (C ,  H15N 0 H C l ) a P t C L  bat, 
und das bei weiterer Destillation mit Bnrythydrat iu Aethylamin und 
ein stickstofffreies Oel zerfgllt, wahrend das Barythydrat Kohlensaure 
aufnimmt. Dies veranlasst sie, das  Ecgonin als ein carboxylirtes Iso- 
tropin, und Isotropin als methoxylirtes Aethyltetrahydropyridin an- 
zusehen. 

Dn seit 1 1 / ~  Jahren keine weiteren Mittheilungen erfolgt siud, 
hielt ich es  fur erlaubt, angeregt durch dicse Arbeit, nachfolgende 
Versuche auszufiihren : 

Bei der  Destillation von Ecgonin niit nahezu trockenem Baryt- 
hydrat ging eine tliichtige Base uber, wahrend der Baryt Kohlensaure 
aufnahm. Die fliichtigen Theile wurden in einer mit Salzsaure ge- 
fiillten Vorlage aufgenommen, die salzsaure Losuog von einer braunen, 
unloslichen Schmiere abfiltrirt, rnit Thierkohle gereinigt, eingeengt und 
in  ein Platindoppelsalz rnit wohl ausgebildeten Krystallen iibergefihrt. 
Die Analyse dieses Salzes gab, abweichend von C a l m e l s ’  und 

1) G. Calmels  und A. E. Goss in :  ~ S u r  la constitution chimique de la 
cocaineu, Compt. rend. 100, 11-13-1146. 


