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Zur Kenntniss der DichinoUne, 

Von Dr. H. W e i d e l .  

(Mit 1 Holzschnitt.) 

(Aus dem Universitgtslaboratorium des Prof. v. Barth.) 

(Yorgele9 t in der Sitzung am 7. Juli 18810 

A n d e r s o n  I hat durch die Einwirkung des Natriums auf 
alas Pyridin neben nicht niiher untcrsuehten Verbindungen einen 
gut krystallisirten KSrper, welcher nach der Formel CloHlob~, 
zusammengesetzt sein soll, erhalten, den er.unter dem Namen 
Dipyridin beschrieb. 

Seit l~tngerer Zeit schon besch~iftigte ich mich mit dem 
Studium ciner analogcn Reaction des Natriums auf Chinolin und 
diese Untersuchung war schon nahezu beendet, als ich durch ein 
Refelat in den Berichten der d. d. chem. Gesellschaft 1881, 1110, 
tiber sine Arbeit yon C. G. Williams aufmerksam gemacht wurde, 
dass sich der genannte Autor ebenfalls mit diesem Gegenstande 
besch~ftigt. 

[ch wilrdc daher hierUber keine Mittheilung gcmacht haben. 
wenn meine Resultate nieht solche wesentliche Abweichunge~ 
yon den Wil l iams ' schen  zeigen wUrden, dass die Annahme 
nicht ausgeschlossen erscheint, wit hi~tten verschiedene Substanzen 
in Hgnden gehabt. 

Bei der Einwirkung des Natriums auf das Chinolin unter 
den Verhi~ltnissen, wie ich sic einhielt, resultirt als Hauptproduct 
ein prgchtig krystallisirter KSrper, der auf folgende Weise ge- 
wonncn werden kann. 

100 Grm. vollkommen entw~ssertes Chinolin, welches durch 
oftmalig'e Rectification gereinigt war. wurden in einem lose 

1 Annal d. Chem. u. Phacm. 154. 270. 
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versehlossenen Kolben mit circa 15 Grm. Natrium in eincm Olbade 
erhitzt, bis der in die Flilssigkeit eingesenkte Thermometer 192 ~ 
zeigt~ diese ftir die Reaction giinstigste Temperatur erhiilt sich. 
durch lang'ere Zeit, wenn auch der Kolben aus dem ()l genommen 
wird. ~Tun findet eine lebhafte Einwirkung statt, die sich durch 
den raschen Farbenwechscl zu crkennen gibt. Die anFanglich 
gelbbraune Fltissigkeit wird dunkelviolettbraun und geht in eine 
dickliche Masse tiber, welche schliesslich zu einem halb festen 
harzigen Kuchen crstarrt. 

Zur Yollendung der Reaction, welche ohne Entwieklung yon 
gasigen Zersetzungsproducten verl~iuft~ ist es nothwendig, durch 
ungef~thr zwei bis drei Stunden das Ertlitzen auf 1920 fort- 
zusetzen. 

Das harzig'e Product wird nun in Benzol g'cl(is L um die 
unangegriffenen Natriuinkiigelchen, welche in der Masse cnthalten 
sind~ zu entfernen. Zur vollsthndigen L~sung sind bedeutende 
Mengen des Kohlenwasserstoffes eribrderlich, da diesclbe nut 
ziemlich schwierig und erst in der Siedhitze erfolgt. Hierauf wird 
das Gel~iste yore Natrium abg'egossen und mit Wasser so oft aus- 
geschtittelt~ als dicses sich noch braun ~i~rbt. Bet dieser Operation 
scheiden sich hiiufig (ira Falle als die Benzoll(isung concentrirt 
ist) gelbgefiirbte krystallinische Massen ab~ die jedoch nicht fur 
sich behandelt werden, sondernmitder yon der wiisserigenFltlssigo 
kcit (a) getrennten L~isung in eine Retorte gebracht werden, aus 
welcher nun zun~ichst im Wasserbade das Benzol abdestillirt 
wird. Dann erhitzt man tiber freiem Feuer. Das Thermometer 
steigt~ ohne dass fltichtige Producte tibergehen, bis auf 230~ bet 
weleher Temperatur jene Mengen unveri~ndertes Chinolin ab- 
destilliren, die sich tier Einwirkung entzogen haben. Zwischen 
250 o und 360 o geht fast nichts liber. Man unterbrieht jetzt mit 

Vortheil die Operation und destillirt den Rest aus ether kleineren 
Retorte, durch welehe ein Wasserstoffstrom geleitet wird, hiebei 
geht ein dunkelrothgelb g'efi~rbtes Oel tiber, welches, auf Uhr- 
gli~sern aufgefangen, beim Erkalten krystallinisch erstarrt, lqur 
die letzt tibergehenden Tropfen krystallisiren nicht und werden 
desswegen gesondert aufgesammelt. 

Die Rohkrystallisation (b) ist noch yon ether dickflUssigen 
r Substanz (c) durcht~nkt, welehe dutch Absaugen mittelst 
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der Pumpe und Waschen mit Alkohol verdr~tngt wird. Die weitere 
Reinigung der gelbweiss gef~rbten Krystallmasse, welche basisehe 
Eigenschaften besitzt, erfolgt dutch die Salzs~iureverbindung. 
Hiezu wird dieselbe in m~tssig' concentrirter Salzsi~ure, in welcher 
sie beim Erw~rmen leicht und mit braungelber Farbe 15slich ist, 
geliist. Nach dem Abdampfen scheiden sich aus der erkalteten 
Fllissigkeit goldgelbe~ asbestartige~ lange feine Iqadeln ab~ welche 
sich so rasch vermehren~ dass die Fllissigkeit in kurzer Zeit zu 
einem festen Brei g'esteht. Die Krystalle werden abg'esaugt uud 
hierauf~ da eine w~sserige oder alkoholisehe L(isung derselben 
durch Thlerkohle nieht enff~irbt wird, oftmals (sieben- his achtmal) 
aus verdUnnter Salzs~iure umkrystallisirt. :Hiedurch entFarbt sich 
das Salz immer mehr und mehr und scheidet sich schliesslich in 
kaum gelb gefiirbten Nadelu ab, die nun ifUr die Gewinnung der 
freieu Base geeignet sind. Zu diesem Zwecke wird die in Wasser 
suspendirte Salzsi~ureverbindung (schon durch Wasser wird die- 
selbe theilweise zerlegt) mit einen Ueberschuss yon verdtinntem 
Ammoniak versetzt. Die krystallinisch ausgeschiedene, fast 
weisse Base kann~ da sie in Wasser unlSslich ist~ gut ausge- 
waschen werden und wird; nachdem sic g'etrocknet ist, aus 
Alkohol umkrystallisirt, hie seheidet sich aus der sehwach ge- 
f~irbten L(isung in Form gl~nzender fast farbloser Bl~ittchen oder 
~qadeln ab. Durch zweimaliges Umkrystallisiren und Behandlunff 
mit Kohle wird sie vollkommen rein. Die so gewonnene Substanz 
stellt ein Haufwerk yon farblosen~ perlmutterartig gliinzeuden 
Krystallbl~tttchen dar~ welche dem monoklinen System an- 
geh~l'en. 

Die Base ist weder in kaltem noch heissem Wasser l(islich. 
Aethe 5 Benzol, Chloroform etc. nehmen sie in der W~rme ziemlich 
gut auf. Das beste L(isungsmittel flir sic ist Alkohol, in welchem 
sie sich in der Kiilte kaun b in der~Hitze abet leicht auflSst. Die 
alkoholisehe L~isung reagirt neutral und hat einen beissenden 
Geschmack. Beim Erhitzen fiir sich schmilzt sie, sublimirt 
dann, ger~th endlich in's Sieden~ wobei spurenweise Zersetzung 
eintritt. 

Eine verdUnnte alkoholische Li~sung der Substanz scheidet 
die Base beim sehr langsamen Verdunsten in gr(isseren Bl~ttchen 
ab, deren krystallographische Bestimmung ich der Freundlichkeit 
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des Herrn Dr. B r e z i n a  
Daten mit : 

Figur  1. 

We  i d e  1. 

verdanke. Er theilte mir folgende 

Krystallsystem: monoklin 
Elemente ~aproximativ ) a: b: c ~--- 1" 37: 
1 : 1 " 3 2  

--: 1090 58' 

Formen ,, (001) d (~01) m (110) 
Winkel:  

I 
Flaschen Rechnung Messung 

io;1, 1,oi 
c d (0015. (201~ 

m m' (110 .(110) 
d m '  f201~. 110  

770 55' 

79 17 
75 38 

580 11' 5S 12 

Spaltbarkeit nicht bemerkar. 
Optische 0rientirung: Axenebene (lie Symmetrieebene, Bi- 

sectrix nahe senkreeht c. 
Der Schmelzpunkt der reinen aus Alkohol krystallisirten 

Base liegt bei 175"50 C (uncorr.), die sublimirte Verbindung 
schmilzt um circa 1 o hi~her, und zwar bei 176- -177  ~ C. Der Siede- 
punkt  liegt tiber 400 ~ Die Analysen der tiber Sehwefelsiiure 
getrockneten Substanz ergaben folgende Daten: 

I. 0 ' 2 2 2 0  Grin. Substanz gaben 0 .6894  Grin. Kohlens~ture 
und 0"0934 Grm. Wasser. 

II. 0 .2034  Grin. Substanz gaben 0 ' 6 2 5 2  Grm. Kohlensiiure 
und 0"0867 Grin. Wasser. 

III. 0 .2685  Grm. Substanz gaben 26 .0  CC Stickstoff bei 160 C 
und 747"5 Mm. 

IV. 0. 2291 Grm. Substanz gaben 22'  5 CC Stickstoff bei 18.90 C 
und 741 '6  Mm. 
In 100 Theilen: 

I. I[. I lL IV. 

C 84" 69 83' 82 - -  - -  
H 4 .67  4 . 7 2  - -  - -  
N - -  - -  11' 10 11-01 



Zur Kenutuiss der Dichinoline. 495 

Aus dienen Zahlen berechnet sich mit Rticksicht auf die 
Bestimmung der Dampfdiehte die Formel CIsHI~N 2. Ich stelle 
die gefundenenWerthe mit jenen, welche fur die gegebene Formel 
und welche fUr den yon W i l 1 i am s dargesellten Kiirper ClsHI~b~ ~ 
berechnet sin d. zusammen. 

Berechuet fiir Berechnet fiir 
Gef. im Mittel C18Hl~N ~ C18H14N~ 

C . . . . .  84" 25 84" 37 83- 72 
H . . . . .  4 -70  4"66 5"42 
N . . . . .  11- 05 10" 96 10" 85 

Eine Formel mit Cts wird durch die Dampfdichte best~itigt, 
welche ich. da eine vollst~ndige Verg'asung der Substanz bei der 

Temperatur des siedenden Schwefels nicht eintrat, nach der yon 
So m m a r  u g a  angegebenen Methode in partiellen Vacuum aus- 
gefUhrt habe. Die hiebei gewonnenen Zahlen sind: 

Gewich~ d e r m i t  Luft gcfUllten Ballons B 
Temperatur wlihrend der Witgung t 
Barometerstand w~ihrend der W~igung h 
Gewicht des mit Dampf gefiillten Ballons B' 
Temperatur wiihrcnd des Zuschmelzens t' 
Barometerstand withrend des Zuschmelzens h' 
Capacitlit des Ballons V 
u des eingetretenen Quecksilbers V' 

V V' 
Temperatur  wiihrend dieser Bestimmung t" 
Druck auf die eingeschlossene Luftbase h" ~ 740 .4  Mm. 

Mit Hilfe der yon D u m a s  I gegebenen vier Glcichungen 
I~isst sich aus diesen Daten die Dampfdichte berechnen zu: 

fiir ClsH12N 2 ber. 

D. � 9  "73 8 ' 8 6  

Die kleine Differenz, welche zwischen gefundener urid bo- 
rechneter Dampfdichte besteht, ist durch die spurenweise Zer- 
setzung der Substanz, welche bei der Bestimmung stattgefunden 
hat, zu erkl~iren. 

~- 36"3181 Grm. 
~-- 11 ~ C 

739"91 Mm. 
36. 2063 Grm. 

446 .81  o C. 

8 6 . 4  Mm. 
~--- 130 CC. 

128" 1 CC, 
1"9 CC. 

21" 1 o C. 

1 Kekule ,  Lehrbuch der Chemie I. Bd. p. 4:3. 
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Diese neue Base, deren Entstehung aus zwei Chinolinmole- 
killen unter Austritt yon H 2 gedacht werden kann, will ich, um 
sic von anderen noch m~iglichen Verbindungen dieser Art zu unter- 
seheiden, als a-Dichinolin bezeiehnen. Ich babe eine Anzahl yon 
Salzen der Base dargestellt, welche ebenfalls die gegebene 
Formel rechtfertigen. 

S c h w e f e l s a u r e s  a - D i c h i n o l i n  kann leicht erhalten 
werden, wenn die reine Base in einem nicht allzu grossen Ueber- 
schusse yon verdUnnter Schwefelstture (1:6) aufgeltist wird. ~ach  
einiger Zeit erflillt sich die FlUssigkeit mit harten KrystallkSrnern, 
welche behufs Entfernung" des StiureUberschusses aufeiner porSscn 
Thonplatte abgesaugt werden. Das schwefelsaure Salz stellt ein 
weisses, g'lanzloses Krystallpulver dar, welches sich beim lt~ngeren 
Liegen am Lichte gelblich fiirbt, rascher und intensiver erfolgt 
diese Fttrbung beim Erhitzen auf 100 ~ C. 

Das Salz hat einen pfefferartig" beissenden Geschmack. Es 
wird schon durch Wasser in seine Bestandtheile zerleg't, wesshalb 
es auch ein Umkrystallisiren nicht vertr~tgt. Die Analyse der bei 
120 o C im Wasserstoffstrom getrocknete Verbindung' ergab 
folgende Werthc : 

I. 0"3273 Grin. Substanz gaben 0-7275 Grin. Kohlenstiure 
und 0" 1126 Grin. Wasser. 

II. 0" 3111 Grin. Substanz gaben 0" 2013 Grm. schwefelsauren 
Baryt. 

In 100 Theilen: 

I. I1. C1 sHI~N2§ 

C . . . .  60" 62 - -  61" 01 
H . . . .  3"82 - -  3"95 
S . . . .  8" 88 9" 03 

Das lufttrockene Salz enthiilt ein MolekUle Krystallwasser 
wie die Bestimmungen zeigen: 

I. 0- 3283 Grin. Substanz verloren bei 150, 0" 0172 Grin. Wasse r 
IL 0-6146 . . . .  0"0317 , , 

In 100 Theilen: 
I. If. C~sHI~N~+SH~O4+H~O 

H~O . . . . .  5" 24 5" 14 4 .84  
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S a 1 z s a u r e s ~-D i G hi  n o li  n krystallisirt, wig schon erw~thnt, 
in feinen, langen, asbestiihnlichen, fast farblosen b~adeln, welehe 
erhalten werden, wenn man die Base in miissig concentrirter 
Salzs~ure l~st und die Liisung der Krystallisation tiberlasst. 
Dieses Salz wird ebenfalls durch Wasser in seine Componenten 
g'espalten. Das lufttroekene Salz zerleg't sigh sehon theilweise 
beim Stehen tiber Schwefels~ure unter dem Recipienten dGr Lui~- 
pumpe~ rasch und voilkommen aber erfolgt die Zersetzung in ein 
basisGhes Salz und in freie Salzs~iure bet 100 ~ 

Die Analyse des bet 1000 zur Gewichtsconstanz getroGkne- 
ten KiirpGrs (hiebei werden die Krystal]e matt) erg'ab Werthe, 
welche fiir die Verbindung" der Base mit 1 Mol. Salzs~ure stimmen. 

I. 0 .2452  Grin. Substanz gaben 0 .6597  Grin. Kohlens~ure 
und 0"0983 Grin. Wasser. 

[[. 0" 3715 Grm. Substanz gaben 0" 1853 Grm. Chlorsilber. 
III. 0 ' 2678  , 

und 754" 2 Mm. 
In 100 Theilen: 

I. II. III. 

C . . . .  73.37 - -  - -  
H . . . .  4 . 4 5  - -  - -  
C1 . . . .  12 .34  - -  
N. . . . . .  9 '  75 

Die Chlorbestimmung der lufttrockenGn 

, 2 2 " 9  CC. Stickstoffbei 19 o C, 

C~8II12N,>-+-HCI 

73" 84 
4 '  44 

] 2 . ] 3  
9 .57  
Substanz ergab : 

0" 2475 Grm. Substanz gaben 0" ] 806 Grm~ Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
C1 . . . . . .  18"04. 

Ferner  gaben 0 .5117  Grin.. Substanz beim Trocknen auf 
100 o C. 0 . 1 4 0 2  Grm. Gesammtverlust, d. i. 27"39~ im 
TrockenrUckstand sind nach der oben angeflihrten Chlorbestim- 
mung" (I1) 0 .0458  Grm. Chlor, d. i. auf die lufttrockene Substanz 
gerechnet 8.95~ mithin verfiUehtigen sigh 9"090/o Chlor als 
9"34~ Salzs~ure und es entfallen daher auf Wasser 18.05~ 
Demgem~ss muss das luft trockene Salz nach der Formel 
CIsHI2b~ ~ -+- 2HC1 -+- 4H20 zusammengesetzt seth. 

Gefunden C~ sill2 N~-~-2HCI-+-4H~0 

H20....J8"05 . . . . .  17" 95 
:~ Cl . . . . .  18 '04  17" 71 
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S a l z s a u r e  P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Wird zu einer 
heissen L5snng yon Dichinolin in Salzs~ure Platinchlorid hinzu- 
gebraeht, so l~allt fast augenblicklieh die Platindoppelverbindung 
in Form eines lichtrSthlichgelben krystallinischen ~iederschlages 
heraus, der aus mikroskopischen ~adeln besteht. Die Verbindung 
ist sowohl in kaltem als heissem Wasser, als aueh in Salzsiiure 
nahezu nnl(islich. 

Die Analyse der bei 1950 C. g'etrockneten Substanz ergab 
folgende Resaltate: 

I. 0"5091 Grin. Substanz gaben 0-5992 Grin. Kohlensi~ure 
und 0" 1104 Grin. Wasser. 

II. 0.4573 Grm. Substanz gaben 0" 1340 Grin. Platin. 
III. 0- 3460 
IV. 0" 6708 

und 750" 1 Mm. 

In 100 Theilen: 

I. II. lII.  iV.  

C . . .  32.10 
H . . .  2.40 
P t . .  29- 30 - -  
C1.. - -  - -  32" 21 
N . .  4.30 

, 0 '4505 , Chlorsilber. 
, 25' 3 CC. Stickstoffbei17"8~ 

c1 sH~2N.)-t-2HCI 
+PtCl 4 

. f / 

32' 31 
2.09 

29.53 
31.86 

4-19 

Die Trockenversuche weisen darauf bin, dass die lufttroekeno 
Substanz 1 Molekul Krystallwasser enthi~lt. 

I. 0.4687 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ 0.0114 Grm. 
Wasser. 

II. 0.3533 Grin. Substanz verloren bei 105 o 0.0073 Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. 

H20. ,  . .2.43 

CasH12Nu+2HC1 
II. § 

2" 06 2" 62 

Das  Golddo  p p e l s a l z  ist, wie die vorige Verbindung, sehr 
sehwierig~ aber doch etwas leiehter in Wasser 15slich und seheidet 
sieh in kleinen Nadeln ab, wenn die siedend heisse LSsung der 
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Salzsi~ureverbindung des Dichinolins mit Goldchlorid versetzt 
wird und erkaltet. Das Doppelsalz besitzt eine lichtgelbe Farbe. 

Die Analyse der bei 105 ~ C getroekneten Verbindung gab: 

I. 0.3888 Grin. Substanz gaben 0-1276 Grin. Gold. 
II, 0-3162 0"3069 Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I. H. (.lsH~2N2-.-HC1 
+AuCI 3 

Au . . . .  32" 82 --- 33" 05 
C1 . . . .  24" 01 23' 82 

Die an der Lufl getrocknete Verbindung enth~ilt 2 Mol. 
Krystallwasser, wie aus einer Bestimmung hervorgeht. 
0.4130 Grin. Substanz verloren bei 105~ 0"0242 Grm.Wasser. 

In 100 Theilen: 

+AuCI3-+-2H20 

H~O . . . . .  5' 86 5- 70 

Einwirkung von Jodmethyl. 

Das a-Dichinolin verbindet sich aueh mit Jodmethyl und 
zwar vermag es ein MolekUl desselben zu addiren. 

Die Jodmethylverbindung kann gewonnen werden~ indem 
man zur alkoholischen L~sung der Base Jodmethyl bringt und 
das Gemiseh einige Zeit sich selbst tiberli~sst. Nach zwei oder 
drei Tagen is~. die Fllissigkeit mit' gl~tnzenden Kryst~llchen er- 
fiillt, die yon etwas freiem Jod br~tunlich gef~arbt sind. Rascher 
wird die Verbindung erhalten~ wenn man Diehinolin mit einem 
Uebersehuss yon Jodmethyl im g'eschlossenen Rohre dutch ein 
bis zwei Stunden auf 100 o erhitzt. Nach beendeter Einwirkung 
sind in der RiJhre statt der farblosen Bli~ttchen yon Diehinolin, 
liehtgelbe kleine, nadelf(irmige Krystalle ausgesehieden. Diese 
werden nach dem Verdampfen des Jodids aus siedendem Wasser, 
in welchem sic sehr schwer 15slich sind, umkrystallisirt. Beim Er- 
kalten fiillt die Verbindung in kleinen anscheinend rhombisehen 
Krystallen heraus~ die einen starken Glanz besitzen. Der kleine 
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in der Mutterlauge gelSst bleibende Antheil kann dureh Ab- 
dampfen des Wassers g'ewonnen werden. Die Verbindung ist aueh 
in heissem Alkohol 15slich, ebenso vermag Aether, Chloroform 
und Eisessig geringe Mengen derselben aufzunehmen. 

Das Jodmethyldichinelin kann ziemlieh hoch erhitzt werden, 
ohne Zel'setzung zu erleiden, erst bei ungef~tr 200 o C. br~iunt es 
sich und schmilzt unter Zersetzung" zwischen 280--2860 C. 

Die Analyse der im Wasserbade getrockneten Substanz 
lieferte folg'ende Zahlen: 

[. 0 '3709 Grin. Substanz g'aben 0"7823 Grin. Kohlens~ture 
und 0. 1289 Grm. Wasser. 

II. 0"3111 Grin. Substanz gaben 0. 1841 Grin. Jodsilber 
HI. 0 '4156 , 

und 21" 6 o C. 

[n 100 Theilen: 

I. 

C . .  5 7 . 5 " - '  

H . .  3-86 
J . �9 - -  

, 26"6CC. Stickstoffbei753Mm. 

H. III. C18Hl~N~CH:~.I 

- -  - -  57" 28 
--  - -  3"77 

31 "98 - -  31 '91 
- -  7 ~ 2 O  7 - 0 8  

Oxydation des :~-Dichinolins. 

Ich habe versucht, dureh die Oxydation des Dichinolins zu 
einer S~ure zu gelangen~ um aus der Natur derselben schliessen 
zu k~innen~ in welcher Weise die Verkettung der beiden Chinolin- 
molektile stattgefunden hat, ob ni~mlich die Bindung" im Benzol- 
oderPyridinkern erfolgt ist~ da eine Stickstoffbindung in Folge der 
Zusammensetzung ausgeschlossen erscheint. Zu diesem Zwecke 
babe ich eine grosse Reihe yon Versuchen angestellt, die Base 
sowohl mit Chromsaure, mit tibermangansaurem Kali, als auch 
mit Salpetersliure behandelt und die Mengenverhi~ltnisse so abge- 
~ndert, dass eine Chinolinmonocarbons~ure, Pyridintricarbons~ture, 
Pyridindicarbonsiiure oder eine Dipyridindicarbonsfi,ure h~tte ent- 
stehen kSnnen, allein alle diese u blieben resultatlos. Das 
Dichinolin wird yon den 0xydationsmitteln nur sehr schwierig 
angeg'riffen und lieferte niemals eine der erwarteten S~iuren, 
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:sondern unter allen Umst~nden bald mehr bald weniger eines 
krystallinischen i~usserst leieht ver~nderlichen K~rpers~ der einen 
siissen Gesehmack und einen eigenthtimlictlen, an Leim erinnernden 
Geruch besitzt und bis jetzt wenigstens nicht in eine reinere Form 
gebracht werden konnte. 

Dass die Oxydationsversuehe nieht das erhoffte Resultat 
ergaben, mag wohl darin seinen Grund haben, dass ich bisher 
noch nicht das passende Oxydationsg'emiseh gefimden und die 
entsprechenden Bedingungen ermittelt habe. 

In jtingster Zeit haben F. R. J a p p  und C. C. G r a h a m  t 
unter dem Namen Dichinolylin einen nach der Formel CIsHI2N , 
uusammengesetzten K(irper beschrieben, welchen sie bei der Ein- 
wirkung yon Benzoylchlorid auf Chinolin erhalten haben. 

Mit dieser Substanz ist das a-Dichinolin gewiss nieht 
identisch, denn erstere schmilzt 1)ei 191 ~ letzteres abet bei 
175.5 o C. 

Ieh habe aueh auf das Chinoliu, welches aus Chinchoninsliure 
(CIoHTN02) entsteht, Natrium einwirken lassen und dabei, wie 
zu erwarten war, ein Dichinolin gewonnen~ welches in allen 
Eigenschaften mit dem aus synthetischem Chinolin dargestellten 
~-Diehinolin identisch war. 

Bei der Darstellung des Chinolins aus Chinchonins~ure, welche 
wie es K o e n i g s 2 angibt, durch Destillation mit Kalk ausgefiihrt 
wurde, erhielt ich, wie er~ geringe Mengen einer krystallisirten Base. 
K o e n i g s  hatte yon diesel" Substanz i~usserst g'eringe, fur eine 
Untersuchung unzureichende Quantiti~ten. Er sprach die Ver- 
muthung aus, die Substanz kSnne vielleicht Carbazol sein. 

Da ieh F, riissere Meng'en Cinehonins~ure (150 Grm.) mit Kalk 
destillirt habe~ so erhielt ich ungefiihr 11/2 Grin. der fragliehen 
Verbindung'~ welche~ wieK o e n i ffs ang'ibt~ dean Schmelzpunkt 1910 

1 Berl. Bet. 1881. 1287. 
, , 1879. 273. 
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besass. Nachdem die Base durch wiederholtes Umkrystallisiren 
des salzsauren Salzes und Zersetzen desselben mit Ammoniak 
gereinigt war~ habe ich bei der Analyse Zahlen erhalten, welehe 
auch auf die Formel CIsH12N2 stimmen und kS ist daher dieser 
K0rper als ein Dichinolin zu betrachten. 

Die Analyse der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz. 
ergab: 

I. 0 .3034 Grm. Substanz gaben 0.9378 Grin. Kohlensiiure 
und 0" 1346 Grin. Wasser. 

II. 0" 3509 Grin. Substanz 35" 7 CC. Stickstoff bei 739-7 Mm. 
und 220 C. 

In 100 Theilen : 

I. tl. ClsHa,,N ~ 

C . . . .  84" 30 - -  84' 37 
H . . .  4"92 - -  4"66 
N . . .  - -  11.21 1(~.(,)6 

Der Schmelzpunkt des gereinigten KSrpers lag bei 192' 5 o C 
(uncorr.)i und es ist demnach im hSehsten Grade wahrscheinlieh, 
dass er mit dem Diehinolylin yon J a p p und Gr a h a m identisch ist. 

DieseYerbindung, deren Name wohl~ wie ieh glaube, zweck- 
m~issiger in ~3-Dichinolin nmgewandelt werden dl~rfte, ist vom 
~-Dichinolin durch mehrere Eigenschaften unterschieden. Das 
~-Dichinolin 15st sich leichter inAlkohol als das ~-Diehinolin. Der 
Schmelzpunkt des ersteren liegt bei 175.5~ wahrend der des 
letzteren bei 192.5 liegt. 

Endlieh ist die Krystallform der beiden Ki~rper nicht 
identiseh. Ieh babe dutch sehr langsames gerdunsten einer 
L'Ssung yon vollkommen farblosem {3-Diehinolin in viel Alkohol 
klein% breite~ monokline Nadeln erhalten~ welehe Herr Prof. v. 
L a n g  giitigst auf die krystallographisehen Eigensehaften unter- 
sueht hat. Die Resultat% welehe er erhalten hat 7 sind: 

Das Krystallsystem seheint monosymmetriseh zu sein. 
Beobaehtet wurden die Flachen 0017 ]017 1007 010 
mit den approximativen Winkeln 

01)1 . ]01 ~ 23 o 
l O1 . i00 = 840 3(1' 
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Die Ausbeute an ~-Dichinolin bei der Destillation tier 
Cinchoninsi~ure mit Kalk ist ausserordentlich schlecht und steht 
in gar keinemVerhi~ltniss zu der verwendeten Siiure. Es scheint 
aber, dass sieh mehr yon diesem K(irper bildet, wenn man das 
Gemisch yon Cinehoninsi~ure mit Kalk recht rasch und bei 
m(iglichst hoher Temperatur destillirt. 

Das a-Dichinolin kann als Ausgangsproduct fur die Dar- 
stellung' einer Reihe yon Derivaten benUtzt werden, da es mit 
Leichtigkeit bei der 

Einwirkung yon Schwefelsiiure 

eine Disulfosiiul"e liefert. Zur Gewinnung diesel" Si~ure habe ieh 
je 10 Grin. der Base mit circa 45 Grm. eines Gemisehes von 
Vitriol(il und Schwefels~tureanhydrid (3: 1) im g'eschlossenen 
Rohre auf 170 ~ C. erhitzt. Die Reaction ist nach ungef~thr 3 - -4  
Stunden beendet. (Die Bildung tier Sulibs~urc erfolgt aueh schon 
theilweise wenig'stens bei viel niedrigeren Temperaturen.) 

Nach dieser Zeit ist der RShreninhalt in eine syrupartige 
braungelbe Fltissigkeit umgewandelt u n d e s  llisst sich die Si~ure 
in Folge ihrer Schwerl(islichkeit in Wasser leicht abscheiden. 

Wird der RShreninhalt mit Wasser verdUnnt, so erfolgt nach 
kurzer Zeit die Abscheidung der Si~ure in mikroskopischen 
Nadeln, welche hiiufig die LSsung g'allertig crstarren machen. 
Diese Ausscheidung trennt man dutch Absaug'en mit der Pumpe 
und Auspressen yon der stark sauren FlUssigkeit und krystallisirt 
sic aus Wasser oder besser aus verdtinntem Alkohol urn. 

Die Sulfos~ture selbst ist schwierig in ganz reinem Zustande 
zu erhalten. Ich babe daher auf die Analyse derselben verzichtet 
und lieber das leicht rein darstellbare K a l i s a l z  untersucht, 
welches man durchgenaues Absiittigen einer siedenden wi~sserigen 
LSsung der Siture mit kohlensaurem Kali erh~tlt. Beim Abktihlen 
scheidet sich das Salz in undeutlich krystallinischen Massen 
ab, die, wie die S~ture selbst, die L(isung erstarren machen. Im 
gut krystallisirten Zustande erhi~lt man abet dasselbe wenn man 
den troekenen Salzrliekstand mehrmals aus 50proeent. Weingeist 
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umkrystallisirt (die LSsung kann wenn nSthig auch entftirbt 
werden). Man erh~lt das Kalisalz in Form kleincr, farbloser, an- 
seheinend prismatiseher bIadeln, welche in der FlUssigkeit einen 
seidenartigen Glanz besitzen. Das Salz ist in heissem Wasser 
oder verdllnntem Alkohol leicht~ schwer aber in absolutem 
Alkohol l~islich. Es besitzt wie auch die freie Siiure~ einen intensiv 
bitteren Geschmack. 

Beim Liegen am Lichte wird es hell gelb g'eflirbt. Das Kali- 
salz krystallisirt mit Wasser~ welches bei 1500 vollstiindig 
entweicht. 

Die Analyse dcr im Wasserstoffstrome getrockncten Substanz 
ergab : 

[. 0"3471 Grin. Substanz g'aben 0 '5522  Grin. Kohlens~ure 
und 0"0703 Grin. Wasser. 

II. 0" 3802 Grin. Substanz gabon 0"3577 Grin. schwefelsauren 
Baryt. 

III. 0"3530 Grin. Substanz gaben 0 '  1236 Grin. schwefelsaures 
K a l i .  

In 100 Thcilen: 

I. I1. Ill. C18Hlo(SK03)2N2 

C . . . 4 3 ' 3 9  - -  - -  43" 88 
H . . .  2 .25 - -  - -  2 .03 
S . . .  - -  12.92 - -  13-00 
K . . .  - -  - -  15.71 15.88 

Dis Wasserbcstimmungen zcig'en, dass die lufttrockene 
Substanz 5 Molekiile Wasser enth~ilt. 

I. 0 .4950 Grin. Substanz verloren bei 150 ~ 0.0695 Grm. 
Wasser. 

II. 0"4491 Grin. Substanz verloren 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

1. II. 

H ~ 0 . . . 1 4 " 0 4  14"72 

bei 150~ 0.0661 Grin. 

ClsHlo(SK03).~N~ 
+5H20 

15" 45 
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Das ~atrium- und Ammonsalz sind dem ~usseren Ansehen 
nach dem Kalisalz ziemlich iihnlich und ktinnen wie dieses dar- 
gestellt werden. Das ~atriumsalz enth~tlt auch zwei Metallatome 
an Stelle yon zwei Wasserstoffen. Die w~tsserige LSsung dei 
Si~ure oder des Kalisalzes wird sowohl durch Bleizucker als durch 
Bleiessig weiss gefallt. Schmilzt man das Kalisalz in einer Silber- 
schale mit der fUnffachen Menge Atzkali, so findet Austausch yon 
SH0 a dutch OH statt. Die Reaction verliiuft bei ziemlieh niederer 
Temperatur (erfolgt auch bei der Einwirkung yon alkoholischem 
Kali auf das Salz bei 190~ W~thrend des Schmelzens f~irbt sich 
die Masse gelb und man unterbricht die Reaction erst dann, wenn 
eine herausgenommeneProbe beim Ansiiurenreichlich schwefelige 
S~urc entwickelt. Beim genauen Neutralisiren der in Wasser ge- 
l~sten Schmelzc f'allt das Reactionsproduct in schmutziggelben 
Flocken heraus, die sehr schwierig zu reinigen sind, da die 
Substanz sich an der Luft ver~ndert~ dunkcl wird, aus LSsungs- 
mitteln wie Alkohol, Ather etc. schlecht krystallisirt und auch 
den Salzen diese Eigenschaft zukommt. Der K(irper ist zwar 
fliichtig~ liisst sich abet nicht ohne Zersetzung zu erleiden 
destilliren. Aus diesen Gr|inden zeigen die bei der Analyse er- 
haltenen Zahlen den gewtinschtcn Grad yon Ubcrcinstimmung 
nicht, jedoch geht aus denselben bervor~ dass das Product nach 
der Formel CIsHlo(OH)~ zusammcngcsctzt ist. 

Die 1)arstcllung' des a-Dichinolins aus Chinolin liefcrt be- 
friedigende Ausbeutcn; man crh~tlt aus je 100 Grln. circa 34--38 
Grm. reines Dichinolin, fcrner werden 2 0 - - 3 0  Grm. Chinolin 
zurllckgewonnen. 

Das ~z-Dichinolin schcint das einzige gut charakterisirte 
Product der Einwirkung des Natriums auf das Chinolin zu sein, 
denn weder aus dcr wiisserigen Fltissigkeit (a), noch aus dem 
51igen Producte (c) konnten reine Verbindungcn isolirt werden. 

Wird die stark alkalische FlUssigkeit (a) mit einer S/~ure 
neutralisirt, so fallen beim Eindampfen anf~nglich rothe bald 
braun werdende amorphe Flocken heraus, wclche lebhaft an 
Pyrrolroth erinnern. 
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Ebenso wenig ist aus der (iligen Fliissigkeit, wenn man yon 
einer geringen Menge ~-Dichinolin absieht, etwasKrystallinisches 
zu erhalten. Auch oftmaliges Destillircn (wobei immer Zersetzung 
eintritt) liefcrt nicht constant siedende Producte. Wird das ()l mit 
verdUnnter Salzs~ture behandclt, so wird es roth geF~trbt und beim 
Erw~trmen total verharzt. Ich habc daher eine nahere Unter- 
suchung diescr Producte untcrlassen. 

Da bei der Bildung des Dichinolins kein Wasserstoff ent- 
weicht~ so kann man wie es scheint annehmcn~ dass der deplacirte 
Wasserstoff zur Hydrirung eines anderen Chinolinmolcklils ver- 
wendct wird, aus welchen Hydroproducten dann mSglicherweise 
diese empfindlichen, leicht vcrharzendcn K(irper hervorgehen. 


