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Zur Kenntniss der Dichinoline.

Von Dr. H. Weidel.

(Mit 1 Holzschnitt.)
(Aus dem Universitétslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1881.)

Anderson?' hat durch die Einwirkung des Natriums auf
idas Pyridin neben nicht niher untersuchten Verbindungen einen
gut krystallisirten Korper, welcher nach der Formel C, H, N,
zusammengesetzt sein soll, erhalten, den er unter dem Namen
Dipyridin beschrieb. ' :

Seit ldngerer Zeit schon beschiftigte ich mich mit dem
Studium einer analogen Reaction des Natriums auf Chinolin und
diese Untersuchung war schon nahezu beendet, als ich durch ein
Refeirat in den Berichten der d. d. chem. Gesellschaft 1881,1110,
iiber eine Arbeit von C. G. Williams aufmerksam gemacht wurde,
dass sich der genannte Autor ebenfalls mit diesem Gegenstande
beschiiftigt. ;

Ieh wiirde daher hieriiber keine Mittheilung gemacht haben,
wenn meine Resultate nicht solche wesentliche Abweichungen
-von den Williamg’schen zeigen wiirden, dass die Annahme
nicht ausgeschlossen erscheint, wir hiitten verschiedene Substanzen
in Hinden gehabt.

Bei der Einwirkung des Natriums auf das Chinolin unter
den Verhiltnissen, wie ich sie einhielt, resultirt als Hauptproduet
~ein prichtig krystallisirter Korper, der auf folgende Weise ge-
wonnen werden kann,

100 Grm. vollkommen entwissertes Chinolin, welches durch
oftmalige Rectification gereinigt war, wurden in einem lose

1 Annal d. Chem. u. Pharm. 154. 270.



492 \ Weidel.

verschlossenen Kolben mit eirea 15 Grm. Natrinm in einem Olbade
erhitzt, bis der in die Fliissigkeit eingesenkte Thermometer 192¢
zeigt, diese fiir die Reaction giinstigste Temperatur erhilt sich
durch lingere Zeit, wenn auch der Kolben aus dem Ol genommen
wird. Nun findet eine lebhafte Einwirkung statt, die sich durch
den raschen Farbenwechsel zu erkennen gibt. Die anfinglich
gelbbraune Fliissigkeit wird dunkelviolettbraun und geht in eine
dickliche Masse tiber, welche schliesslich zu einem halb festen
" harzigen Kuchen erstarrt.

Zur Vollendung der Reaction, welche ohne Entwicklung von
gasigen Zersetzungsproducten verliuft, ist es nothwendig, durch
ungefihr zwei bis drei Stunden das Erhifzen auf 192° fort-
zusetzen.

Das harzige Product wird nun in Benzol gelost, um die
unangegriffenen Natriumkiigelchen, welche in der Masse enthalten
sind, zu entfernen. Zur vollstiindigen Losung sind bedeutende
Mengen des Kohlenwasserstoffes erforderlich, da dieselbe nur
ziemlich schwierig und erst in der Siedhitze erfolgt. Hierauf wird
das Geloste vom Natrium abgegossen und mit Wasser so oft aus-
geschiittelt, als dieses sich noch braun {érbt. Bei dieser Operation
scheiden sich hiufig (im Falle als die Benzollosung concentrirt
ist) gelbgefirbte krystallinische Massen ab, die jedoch nicht fiir
sich behandelt werden, sondernmitder von der wisserigen Fliissig-
keit () getrennten Losung in eine Retorte gebracht werden, aus
welcher nun zundichst im Wasserbade das Benzol abdestillirt
wird. Dann erhitzt man iiber freiem Feuer. Das Thermometer
steigt, ohne dass fliichtige Producte libergehen, bis auf 230° bei
welcher Temperatur jene Mengen unveriindertes Chinolin ab-
destilliren, die sich der Einwirkung entzogen haben. Zwischen
250° und 360° geht fast nichts iiber. Man unterbricht jetzt mit
Vortheil die Operation und destillirt den Rest aus einer kleineren
Retorte, durch welche ein Wasserstoffstrom geleitet wird, hiebei
geht ein dunkelrothgelb gefirbtes Oel tiber, welches, auf Uhr-
glisern aufgefangen, beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Nur
die letzt tibergehenden Tropfen krystallisiren nicht und werden
desswegen gesondert aufgesammelt.

~ Die Rohkrystallisation (4) ist noch von einer dickflissigen
tligen Substanz (¢) durchtiinkt, welche durch Absaugen mittelst
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der Pumpe und Waschen mit Alkohol verdringt wird. Die weitere
Reinigung der gelbweiss gefirbten Krystallmasse, welche basische
Eigenschaften besitzt, erfolgt durch die Salzsiureverbindung.
Hiezu wird dieselbe in missig concentrirter Salzsiiure, in welcher
sie beim Erwdrmen leicht und mit braungelber Farbe loslich ist,
gelost. Nach dem Abdampfen scheiden sich aus der erkalteten
Fliissigkeit goldgelbe, asbestartige, lange feine Nadeln ah, welche
sich g0 rasch vermehren, dass die Fliissigkeit in kurzer Zeit zu
einem festen Brei gesteht. Die Krystalle werden abgesaugt und
hierauf, da eine wisserige oder alkoholische Losung derselben
durch Thierkohle nicht entfirbt wird, oftmals (sieben-bis achtmal)
aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisirt. - Hiedurch entfdrbt sich
das Salz immer mehr und mehr und scheidet sich schliesslich in
kaum gelb gefarbten Nadeln ab, die nun fiir die Gewinnung der
freien Base geeignet sind. Zu diesem Zwecke wird die in Wasser
suspendirte Salzsdureverbindung (sehon durch Wasser wird die-
selbe theilweise zerlegt) mit einen Ueberschuss von verdiinntem
Ammoniak versetzf. Die krystallinisch ausgeschiedene, fast
weisse Base kann, da sie in Wasser unloslich ist, gut ausge-
waschen werden und wird, nachdem sie getrocknet ist, aus
Alkohol umkrystallisirt. Sie scheidet sich aus der schwach ge-
firbten Losung in Form glinzender fast farbloser Bliittchen oder
Nadeln ab. Durch zweimaliges Umkrystallisiren und Behandlung
‘mit Kohle wird sie vollkommen rein. Die so gewonnene Substanz
stellt ein Haufwerk von farblosen, perlmutterartig glinzenden
Krystallblittchen dar, welche dem monoklinen System an-
gehoren. ‘ :

Die Base ist weder in kaltem noch heissem Wasser loslich. -
Aether, Benzol, Chloroform ete. nehmen sie in der Wérme ziemlich
gut auf. Das beste Losungsmittel fiir sie ist Alkohol, in welchem
sie sich in der Kilte kaum, in der Hitze aber leicht auflost. Die
alkoholische Losung reagirt neutral und hat einen beissenden
Geschmack. Beim Erhitzen fiir sich schmilzt sie, sublimirt
dann, gerith endlich in’s Sieden, wobei spurenweise Zersetzung
eintritt. :

Eine verdiinnte alkoholische Losung der Substanz scheidet
die Base beim sehr langsamen Verdunsten in grosseren Blittchen
ab, deren krystallographische Bestimmung ich der Freundlichkeit
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des Herrn Dr. Brezina verdanke. Er theilte mir folgende
Daten mit:

Figur 1. Krystallsystem: monoklin o
o Elemente (aproximativ) a:b:¢=1-37:
1:1:32
7 = 109° b8’
Formen ¢ (001) d (201) m (110)
‘Winkel:
!
Flaschen Rechnung Messung [
¢ m (001).(110) —_ 770 b5 |
cd (001). (201) — 9 17
m m' (110)..(110) — 75 38
d w 01).(110) | 5RO 11 hY 12

Spaltbarkeit nicht bemerkar.

Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene, Bi-
sectrix nahe senkrecht ¢. '

Der Schmelzpunkt der reinen aus Alkohol krystallisirten
Base liegt bei 175-5° C (uncorr.), die sublimirte Verbindung
schmilzt um circa 1° hoher, und zwar bei 176—177° C. Der Siede-
punkt liegt tiber 400° Die Analysen der tiber Schwefelsiure
getrockneten Substanz ergaben folgende Daten:

I. 0:2220 Grm. Substanz gaben 0:6894 Grm. Kohlensiure
und 0-0934 Grm. Wasser.

11. 0-2034 Grm. Substanz gaben 0-62bH2 Grm Kohlensdure
und 0-0867 Grm. Wasser.

IIL. 0-2685 Grm. Substanz gaben 26-0 CC Stickstoff bei 16° C

und 7475 Mm.
1IV. 0-2291 Grm. Substanz gaben 22-5 CC Stickstoff bei 18-9°C
und 741 -6 Mm.
In 100 Theilen:
L If 111. 1v.
C 84-69 8382 — —
H 4-67 4712 — —

N — — 11-10 11-01
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Ang dienen Zahlen berechnet sich mit Riicksicht auf die
Bestimmung der Dampfdichte die Formel C,,H,,N,. Ich stelle
die gefundenenWerthe mit jenen, welche fiir die gegebene Formel
und welche fiir den von Williams dargesellten Korper C,,H,, N,
berechnet sind, zusammen.

Berechuet fiir Berechnet fiir
Gef. im Mitte] ~ C,gH, N, CoH,,N,
e T — S

e ———

C..... 8425 84-37 83:72
H..... 4-70 4-66 542
N..... 11-05 10-96 10-85

Eine Formel mit C,, wird durch die Dampfdichte bestitigt,
welehe ich, da eine vollstindige Vergasung der Substanz bei der
Temperatur des siedenden Schwefels nicht eintrat, nach der von
Sommaruga angegebenen Methode in partiellen Vacuum aus-
gefthrt habe. Die hiebei gewonnenen Zahlen sind:

Gewicht der mit Luft gefiillten Ballons B = 386-3181 Grm.
Temperatur wihrend der Wigung t = 11°C
Barometerstand wiihrend der Wigung h = 739-91 Mm.
Gewicht des mit Dampf gefiillten Ballons B’ = 36-2063 Grm.
Temperatur withrend des Zuschmelzens t' = 446-81°C.
Barometerstand wihrend des Zuschmelzens h' = 86-4 Mm.
Capacitit des Ballons V =130 CC.
Volum des eingetretenen Quecksilbers V' = 128-1 CC.
V-V = 19 CC.
Temperatur wihrend dieser Bestimmung 't' = 21-1° C.

Druck auf die eingeschlossene Luftbase h" =— 740-4 Mm.

Mit Hilfe der von Dumas! gegebenen vier Gleichungen
liisst sich ans diesen Daten die Dampfdichte berechnen zu:
fir CygHysN, ber.

D....8-73 886

Die kleine Differenz, welche zwischen gefundener und be-
rechneter Dampfdichte besteht, ist durch die spurenweise Zer-
setzung der Substanz, welche bei der Bestimmung stattgefunden
hat, zu erkliren.

1 Kekule, Lehrbuch der Chemie 1. Bd. p. 43.
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Diese neue Base, deren Entstehung aus zwei Chinolinmole-
kiilen unter Austritt von H, gedacht werden kann, will ich, um
gie von anderen noch moglichen Verbindungen dieser Art zu unter-
scheiden, als a-Dichinolin bezeichnen. Ich habe eine Anzahl von
Salzen -der Base dargestellt, welche ebenfalls die gegebene
Formel rechtfertigen.

Schwefelsaures «-Dichinolin kann leicht erhalten
werden, wenn die reine Base in einem nicht allzu grossen Ueber-
schusse von verdiinnter Schwefelsiure (1:6) aufgelost wird. Nach
einiger Zeit erfiillt sich die Fliissigkeit mit harten Krystallkornern,
welche behufs Entfernung des Sdureiiberschusses auf einer pordsen
Thonplatte abgesaugt werden. Das schwefelsaure Salz stellt ein
weisses, glanzloses Krystallpulver dar, welches sich beim lingeren
Liegen am Lichte gelblich firbt, rascher und intensiver erfolgt
diese Firbung beim Erhitzen auf 100° C.

Das Salz hat einen pfefferartig beissenden Geschmack. Es
wird schon durch Wasser in seine Bestandtheile zerlegt, wesshalb
es auch ein Umkrystallisiren nicht vertriigt. Die Analyse der bei
120° C im Wasserstoffstrom getrocknete Verbindung ergab
folgende Werthe:

I. 0-3273 Grm. Substanz gaben 0-7275 Grm. Kohlensiure
und 0-1126 Grm. Wasser.

II. 0-3111 Grm. Substanz gaben 0-2013 Grm. schwefelsauren
Baryt.
In 100 Theilen:

L 1. C,¢H,yN,+8H,0,
N
C....60-62 — 61-01
H.... 3-82 — 3-95
S.... — 8-88 903

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

1. 0-3283 Grm. Substanz verloren bei 150, 0-0172 Grm. Wasser
I1. 0-6146 . ” » 5 0°0317
In 100 Theilen:

” ”

i L. CyeHN,-+SH,0,~+H,0
e

HO..... b-24 514 4.84
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Salzsaures a-Dichinolinkrystallisirt, wie schonerwihnt,
in feinen, langen, asbestihnlichen, fast farblosen Nadeln, welche
erhalten werden, wenn man die Base in missig concentrirter
Salzgdure 16st und die Losung der Krystallisation tiberlisst.
Dieses Salz wird ebenfalls durch Wasser in seine Componenten
gespalten. Das lufttrockene Salz zerlegt sich schon theilweise
beim Stehen tiber Schwefelsidure unter dem Recipienten der Luft-
pumpe, rasch und vollkommen aber erfolgt die Zersetzung in ein
basisches Salz und in freie Salzsiure bei 100°.

Die Analyse des bei 100° zur Gewichtsconstanz getrockne-
ten Korpers (hiebei werden die Krystalle matt) ergab Werthe,
welche fiir die Verbindung der Base mit 1 Mol. Salzsiiure stimmen.

I. 0-2452 Grm. Substanz gaben 0-6597 Grm. Kohlensiure
und 0-0983 Grm. Wasser.
1. 0-3715 Grm. Substanz gaben 0-1853 Grm. Chlorsilber.

III. 0-2678 . s 22-9 CC. Stickstoff bei 19° C.
und 7542 Mm.
In 100 Theilen:
1. IL III. QMZ—LHQI
C....73-37 — — 73-84
H.... 4-45 — — 4-44
cl... — 12-3¢ — 12-13
N.... — — 9-15 9-57

Die Chlorbestimmung der lufttrockenen Substanz ergab:
0-2475 Grm. Substanz gaben 0:1806 Grm. Chlorsilber.

In 100 Theilen:

: Cl...... 18-04.

Ferner gaben 0-5117 Grm. Substanz beim Trocknen auf
100° C. 0-1402 Grm. Gesammtverlust, d. i. 27-39%,, im
Trockenriickstand sind nach der oben angefiihrten Chlorbestim-
mung (IT) 0-0458 Grm. Chlor, d. i. auf die lufttrockene Substanz
gerechnet 8-95% = mithin verflichtigen sich 9-09%, Chlor als
9-34Y/, Salzsiure und es entfallen daher auf Wasser 18-05%.
Demgemiss muss das lufttrockene Salz nach der Formel
CH N, +2HC1 +-4H,0 zusammengesetzt sein.

Gefunden C,gH, 5N, +2HCI-+4H,0
T T Nt T —
H,0....18:06 1795

cl..... 18:04 17-71
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Salzsaure Platindoppelverbindung. Wird zu einer
heissen Losang von Dichinolin in Salzséiure Platinchlorid hinzu-
gebracht, so fillt fast augenblicklich die Platindoppelverbindung
in Form eines lichtrothlichgelben krystallinischen Niederschlages
heraus, der aus mikroskopischen Nadeln besteht. Die Verbindung
ist sowohl in kaltem als heissem Wasser, als auch in Salzsiure
nahezu unloslich.

Die Analyse der bei 195° C. getrockneten Substanz ergab
folgende Resultate:
1. 0-5091 Grm. Substanz gaben 0-5992 Grm. Kohlensdure
- und 0-1104 Grm. Wasser.
. 0-4573 Grm. Substanz gaben 0-1340 Grm. Platin.
III. 0-3460 » ., 0-4505 , Chlorsilber.
IV. 0-6708 » , 2b-3CC. Stickstoff beil7-8°C.
und 750+1 Mm. ‘
In 100 Theilen:
CsH, 4Ny 2HCI

I L. 111 Iv. +PtCl,
C...32-10 — — — 32-31
H... 240 — = — — 2-09
Pt.. — 29-30 — — 29-53
cr.. — — 3221 — 31-86
N.. — — —_— 4-30 4-19

Die Trockenversuche weisen darauf hin, dass die lufttrockene
Substanz 1 Molekul Krystallwasser enthiilt.
1. 0-4687 Grm. Substanz verloren bei 105% 0-0114 Grm.
Wasser.
II. 0-3533 Grm. Substanz verloren bei 105° 0-0073 Grm.
Wasser.

In 100 Theilen:

CygH;Ny+2HCI
I 1L +PtCl+H,0
Y
H,0...-2-43  2-06 262

Das Golddoppelsalz ist, wie die vorige Verbindung, sehr
schwierig, aber doch etwas leichter in Wasser loslich und scheidet
sich in kleinen Nadeln ab, wenn die siedend heisse Losung der
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Salzsdureverbindung des Dichinolins mit Goldehlorid versetzt
wird und erkaltet. Das Doppelsalz besitzt eine lichtgelbe Farbe.
Die Analyse der bei 105° € getrockneten Verbindung gab:

1. 0-3888 Grm. Substanz gaben 0-1276 Grm. Gold.

II. 0-3162 , R . 0:3069 | Chlorsilber.
In 100 Theilen:
L iL O, Hyo Ny HC
~+AuCl,
Au....32-82 — 3306
... — 24-01 2389

Die an der Luft getrocknete Verbindung enthilt 2 Mol.
Krystallwasser, wie aus einer Bestimmung hervorgeht.
0-4130 Grm. Substanz verloren bei 105°C., 0-0242 Grm.Wasser..

In 100 Theilen:

C,gH, 5N, +-HOI
—+AuCly+2H,0

T ——

H,0.....586 570

Einwirkung ven Jodmethyl.

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

Die Jodmethylverbindung kann gewonnen werden, indem
man zur alkoholischen Losung der Base Jodmethyl bringt und
das Gemiseh einige Zeit sich selbst iiberlisst. Nach zwei oder
drei Tagen ist die Fliissigkeit mit’ glinzenden Krystiillchen er-
fiillt, die von etwas freiem Jod briunlich gefirbt sind. Rascher
wird die Verbindung erhalten, wenn man Dichinolin mit einem
Ueberschuss von Jodmethyl im geschlossenen Rohre durch ein
bis zwei Stunden aunf 100° erhitzt. Nach beendeter Einwirkung
sind in der Rohre statt der farblosen Blittchen von Dichinolin,
lichtgelbe kleine, nadelférmige Krystalle ausgeschieden. Diese
werden nach dem Verdampfen des Jodids aus siedendem Wasser,
in welchem sie sehr schwer 19slich sind, umkrystallisirt. Beim Er-
kalten fillt die Verbindung in kleinen anscheinend rhombischen
Krystallen heraus, die einen starken (tlanz besitzen. Der kleine
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in der Mutterlauge gelost bleibende Antheil kann durch Ab-
dampfen des Wassers gewonnen werden. Die Verbindung ist auch
in heissem Alkohol 16slich, ebenso vermag Aether, Chloroform
und Fisessig geringe Mengen derselben aufzunehmen.

Das Jodmethyldichinolin kann ziemlich hoch erhitzt werden,
ohne Zersetzung zu erleiden, erst bei ungefiar 200° C. briunt es
sich und schmilzt unter Zersetzung zwischen 280—286° C.

Die Analyse der im Wasserbade getrockneten Substanz
lieferte folgende Zahlen:

[ 0-3709 Grm. Substanz gaben 0-7823 Grm. Kohlensiure

und 0-1289 Grm. Wasser.
I1. 0:3111 Grm. Substanz gaben 0-1841 Grm. Jodsilber

IIL. 0-4156 R . 26-6CC, Stickstoffbei 753 Mm.
und 21-6° (.
In 100 Theilen:
L. IL ML CgH,,N,CH,)
C..Hh7-H2 — — BT7-238
H.. 3-806 — — 377
J .. — 31-98 _— 31-91
N.. — —_ 7-20 7-08

Oxydation des o-Dichinolins.

Ich habe versucht, durch die Oxydation des Dichinolins zu
einer Siure zu gelangen, wm aus der Natur derselben schliessen
zu konnen, in welcher Weise die Verkettung der beiden Chinolin-
molekiile stattgefunden hat, ob nimlich die Bindung im Benzol-
oder Pyridinkern erfolgt ist, da eine Stickstoffbindung in Folge der
Zusammensetzung ausgeschlossen erscheint. Zu diesem Zwecke
habe ich eine grosse Reihe von Versuchen angestellt, die Base
sowohl mit Chromsdure, mit fibermangansaurem Kali, als auch
mit Salpetersdure behandelt und die Mengenverhéltnisse so abge-
andert, dass eine Chinolinmonocarbonsiure, Pyridintricarbonsiiure,
Pyridindicarbonsiure oder eine Dipyridindicarbons#ure hiitte ent-
stehen konnen, allein alle diese Versuche blieben resultatios. Das
Dichinolin wird von den Oxydationsmitteln nur sehr schwierig
angegriffen und lieferte niemals eine der erwarteten Siuren,
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sondern unter allen Umstinden bald mehr bald weniger eines
krystallinischen #usserst leicht verdnderlichen Korpers, der einen
stissen Geschmack und einen eigenthiimlichen, an Leim erinnernden
Greruch besitzt und bis jetzt wenigstens nicht in eine reinere Form
gebracht werden konnte,

Dass die Oxydationsversuche nicht das erhoffte Resultat
ergaben, mag wohl darin seinen Grund haben, dass ich bisher
noch nicht das passende Oxydationsgemisch gefunden und die
entsprechenden Bedingungen ermittelt habe.

In jingster Zeit haben F. R. Japp und C. €. Graham!
unter dem Namen Dichinolylin einen nach der Formel O, H,,N,
zusammengesetsten Korper beschrieben, welchen sie bei der Ein-
wirkung von Benzoylehlorid auf Chinolin erhalten haben.

Mit dieser Substanz ist das «- Dichinolin gewiss nicht
identisch, denn erstere schmilat bei 191° letzteres aber bei
175-5° C.

Ieh habe auch auf das Chinolin, weleches aus Chinchoninsiure
(C,H,;NO,) entsteht, Natrium einwirken lassen und dabei, wie
zu erwarten war, ein Dichinolin gewonnen, welches in allen
Eigenschaften mit dem aus synthetischem Chinolin dargestellten
a-Dichinolin identisch war.

Beider Darstellung des Chinolins aus Chinchoninsgiure, welche
wie es Koenigs? angibt, durch Destillation mit Kalk ausgefiihrt
wurde, erhieltich, wieer, geringe Mengen einer krystallisirten Base.
Koenigs hatte von dieser Substanz dusserst geringe, fiir eine
Untersuchung unzureichende Quantitiiten. Er sprach die Ver-
muthung aus, die Substanz kionne vielleicht Carbazol sein.

Da ich grossere Mengen Cinchoninsiure (150 Grm.) mit Kalk
destillirt habe, so erhielt ich ungefihr 1!/, Grm. der fraglichen
Verbindung, welche, wieK oenigs angibt, den Schmelzpunkt191°

1 Berl. Ber. 1881. 1287.
2, , 1879, 273.
37



502 Weidel.

besass. Nachdem die Base durch wiederholtes Umkrystallisiren
des salzsauren Salzes und Zersetzen desselben mit Ammoniak .
gereinigt war, habe ich bei der Analyse Zahlen erhalten, welche
auch aunf die Formel C, ;H,,N, stimmen und es ist daher dieser
Korper als ein Dichinolin zu betrachten.
Die Analyse der tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz
ergab:
I. 0-3034 Grm. Substanz gaben 0:9378 Grm. Kohlensédure
und 0-1346 Grm. Wasser.
II. 0-3509 Grm. Substanz 35-7 CC. Stickstoff bei 739-7 Mm.

und 22°¢ C.
In 100 Theilen:
L i CgHN,
C....84-30 — 8437
H... 4-92 — 4-66
N... — 11-21 1096

Der Schmelzpunkt des gereinigten Korpers lag bei 192-5° C
(uncorr.); und es ist demnach im hochsten Grade wahrscheinlich,
dass er mitdem Dichinolylin von Japp und Graham identisch ist.

Diese Verbindung, deren Name wohl, wie ich glaube, zweck-
missiger in B-Dichinolin umgewandelt werden diirfte, ist vom
e-Dichinolin durch mehrere Eigenschaften unterschieden. Das
a-Dichinolin 16st sich leichter in Alkohol als das 3-Dichinolin. Der
Schmelzpunkt des ersteren liegt bei 1755, wihrend der des
letzteren bei 192-5 liegt.

Endlich ist die Krystallform der beiden Korper nicht
identisch. Teh habe durch sehr langsames Verdunsten einer
Losung von vollkommen farblosem B-Dichinolin in viel Alkohol
kleine, breite, monokline Nadeln erhalten, welche Herr Prof. v.
Lang ghitigst auf die krystallographischen Eigenschaften unter-
sucht hat. Die Resultate, welche er erhalten hat, sind:

Das Krystallsystem scheint monosymmetrisch zu sein.
Beobachtet wurden die Flidchen 001, 101, 100, 010
mit den approximativen Winkeln

001 . 101 = 23°

101 . 100 = 84° 80
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Die Ausbeute an jS- Dichinolin bei der Destillation der
Cinchoninséiure mit Kalk ist ausserordentlich schlecht und steht
in gar keinem Verhiltniss zu der verwendeten Siure. Es scheint
aber, dass sich mehr von diesem Korper bildet, wenn man das
Gemisch von Cinchoninséiure mit Kalk recht rasch und bei
moglichst hoher Temperatur destillirt.

Das «-Dichinolin kann als Ansgangsproduct fiir die Dar-
stellung einer Reihe von Derivaten beniitzt werden, da es mit
Leichtigkeit bei der

Einwirkung von Schwefelsédure

eine Disulfossiure liefert. Zur Gewinnung dieser Siure habe ich
je 10 Grm. der Base mit circa 45 Grm. eines Gemisehes von
Vitriolol und Schwefelsiureanhydrid (3:1) im geschlossenen
Rohre auf 170° C. erhitzt. Die Reaction ist nach ungefihr 3—4
Stunden beendet. (Die Bildung der Sulfosiiure erfolgt auch schon
theilweise wenigstens bei viel niedrigeren Temperaturen.)

Nach dieser Zeit ist der Rohreninhalt in eine syrupartige
braungelbe Flussigkeit umgewandelt und es liisst sich die Ssure
in Folge ihrer Schwerloslichkeit in Wasser leicht abscheiden.

Wird der Rohreninhalt mit Wasser verdiinnt, so erfolgt nach
kurzer Zeit die Abscheidung der Sdure in mikroskopischen
Nadeln, welche hiufig die Losung gallertig erstarren machen.
Diese Ausscheidung trennt man dureh Absaugen mit der Pumpe
und Auspressen von der stark sauren Fliissigkeit und krystallisirt
sie aus Wasser oder besser aus verdiinntem Alkohol um,

Die Sulfosdiure selbst ist schwierig in ganz reinem Zustande
zu erhalten. Ieh habe daher auf die Analyse derselben verzichtet
und lieber das leicht rein darstellbare Kalisalz untersucht,
welches man durchgenaues Abséttigen einer siedenden wisserigen
Losung der Siiure mit kohlensaurem Kali erhilt. Beim Abkiihlen
scheidet sich das Salz in undeutlich krystallinischen Massen
ab, die, wie die S#ure selbst, die Losung erstarren machen. Im
gut krystallisirten Zustande erhilt man aber dasselbe wenn man

den trockenen Salzriickstand mehrmals aus dOprocent. Weingeist
‘ 87
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- umkrystallisirt (die Losung kann wenn nithig aueh entfiirbt
werden). Man erhiilt das Kalisalz in Form kleiner, farbloser, an-
scheinend prismatischer Nadeln, welche in der Fliissigkeit einen
seidenartigen Glanz besitzen. Das Salz ist in heissem Wasser
oder verdiinntem Alkohol leicht, schwer aber in absolutem
Alkohol 15slich. Es besitzt wie auch die freie Siure, einen intensiv
bitteren Geschmack.

Beim Liegen am Lichte wird es hell gelb gefirbt. Das Kali-
salz krystallisirt mit Wasser, welches bei 150° vollstindig
entweicht.

Die Analyse der im Wasserstoffstrome getrockneten Substanz
ergab:

1. 0-3471 Grm. Substanz gaben 0-'5522 Grm. Kohlensiure
und 0-0703 Grm. Wasser. )
II. 0-3802 Grm. Substanz gaben 0-3577 Grm. schwefelsauren

Baryt.

I1I. 03530 Grm. Substanz gaben 0:1236 Grm. schwefelsaures

Kali.

In 100 Theilen:

I I I CgH,,(SKO,),N,
C...43-39 — — 43-88
H... 2:25 — — 2:03
S... — 12-92 — 13-00
K... — — 15-71 15-33

Die Wasserbestimmungen zeigen, dass die lufttrockene
Substanz 5 Moleklile Wasser enthilt.

I. 0-4950 Grm. Substanz verloren bei 150° 0:0695 Grm.
Wasser.
II. 0-4491 Grm. Substanz verloren bei 150°, 0-0661 Grm.
Wasser.
In 100 Theilen:
C15Hyy(SKO;),N,
L 1L +5H,0

N e e —

H,0...14-04 1472 1545



Zur Kenntniss der Dichinoline. H0b

Das Natrium- und Ammonsalz sind dem #usseren Ansehen
nach dem Kalisalz ziemlich dholich und konnen wie dieses dar-
gestellt werden. Das Natriumsalz enthilt auch zwei Metallatome
an Stelle von zwei Wasserstoffen. Die wiisserige Losang der
Siure oder des Kalisalzes wird sowohl durch Bleizucker als durch
Bleiessig weiss gefillt. Schmilzt man das Kalisalz in einer Silber-
schale mit der fiinffachen Menge Atzkali, so findet Austausch von
SHO, dureh OH statt. Die Reaction verlduft bei ziemlich niederer
Temperatur (erfolgt auch bei der Einwirkung von alkoholischem
Kali auf das Salz bei 190%). Wihrend des Schmelzens firbt sich
die Masse gelb und man unterbricht die Reaction erst dann, wenn
eine herausgenommene Probe beim Ansdurenreichlich schwefelige
Sture entwickelt. Beim genauen Neutralisiren der in Wasser ge-
losten Schmelze fillt das Reactionsproduet in sehmutziggelben
Flocken heraus, die sehr schwierig zu reinigen sind, da die
Substanz sich an der Luft verdindert, dunkel wird, aus Losungs-
mitteln wie Alkohol, Ather ete. schlecht krystallisirt und auch
den Salzen diese Eigenschaft zukommt. Der Korper ist zwar
fliichtig, ldsst sich aber nicht ohne Zersetzung zu erleiden
destilliren. Aus diesen Griinden zeigen die bei der Analyse er-
haltenen Zahlen den gewtinschten Grad von Ubereinstimmung
nicht, jedoch geht aus denselben hervor, dass das Product nach
der Formel C, H, (OH), zusammengesetzt ist.

Die Darstellung des a-Dichinolins aus Chinolin liefert be-
friedigende Ausheuten; man erhiilt aus je 100 Grm. circa 34—38
Grm. reines Dichinolin, ferner werden 20—30 Grm. Chinolin
zurtickgewonnen,

Das «-Dichinolin scheint das einzige gut charakterisirte
Product der Einwirkung des Natriums auf das Chinolin zu sein,
denn weder aus der wisserigen Flissigkeit («), noch aus dem
bligen Producte (¢) konnten reine Verbindungen isolirt werden.

Wird die stark alkalische Fliissigkeit («) mit einer Sdure
neutralisirt, so fallen beim Eindampfen anfinglich rothe bald
braun werdende amorphe Flocken heraus, welche lebhaft an
Pyrrolroth erinnern.
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Ebenso wenig ist aus der dligen Fliissigkeit, wenn man von
einer geringen Menge a-Dichinolin absieht, etwasKrystallinisches
zu erhalten. Auch oftmaliges Destilliren (wobei immer Zersetzung
eintritt) liefert nicht constant siedende Producte. Wird das O1 mit
verdiinnter Salzséiure behandelt, so wird es roth gefirbt und beim
Erwirmen total verharzt. Ich habe daher eine nihere Unter-
suchung dieser Producte unterlassen.

Da bei der Bildung des Dichinolins kein Wasserstoff ent-
weicht, so kann man wie es scheint annehmen, dass der deplacirte
Wasserstoff zur Hydrirung eines anderen Chinolinmolekiils ver-
wendet wird, aus welchen Hydroproducten dann moglicherweise
diese empfindlichen, leicht verharzenden Korper hervorgehen.




