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Zur Kenntniss des G 1 a u s 'schen Dichinolins, 

Vou G. Jellinek. 

(,c~tts dem Universit'Sts-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 

,.Yorgelegt in de=' Sitzung am 1. luii 1886.: 

Mit dem Namt.u Dichinolin bezeichnet Ad. C l a u s  ~ eine 
Verbindung', welchc er durch die Einwirkung" yon Anilin auf 
salzs~ures Chinolin crhalten hat. Dieselbe ist nach seiner Ansicht 
identisch mit jener B~s% welche W i l l i a m s  ~ aus Chinolin 
mittelst Natriums darg.estellt h~t and deumach uach der Formel 
C,sH,~N~ " zusammeng'esetzt. 

Spliter verSffentlicht A. du h{esni l  :~ eine l~ng'ere Abhaud- 
lung iiber diese aus Anilia und salzsaurem Chinoliu gewonnene 
Snbstanz, in welcher er die ang.eg'ebene Formel dutch die 
Untersuehung" einer Auzahl yon Verbindung.en feststellt uud 
dutch die Oxydation, bei weleher er eiue Dipyridintetraearbon- 
s':iure I.Ct4HloN2Os) erhielt~ den Naehweis liefert, dass die Con- 
densation der beiden Chinolinkerne im Pyridinring. erfolg.t. 
Hing.eg.en zieht du 5[ e s n i l  die Behauptung', dass d~ s C 1 a n s'sche 
Diehinolin mit der ~us Chinolin und Natrium cntstehenden Ver- 
bindung" identiseh ist, zurtiek, da in einer yon W e i d el ~ ver(iffent- 
liehten Untersuehung. der Naehweis erbraeht ist, dass letztere 
Substanz die Zusammensetzung. C , s H , ~ N ~  " besitzt. Die Besehrei- 
bung., die C l a u s  sowohl als aueh du 3 [ e s n i l  you ihrem 
Pr~tparate g.eben~ erinnert in der That an jene, welehe W e i d e l  
~-ou seinem ung.ereinigten ~ Diehinolin g'ibt. Es semen nieht ganz 
unmSglieh, dass das C l a u s ' s e h e  Diehinolin aueh naeh tier 
Formel CtsH~N~ " zusammeug.esetzt sei, und desweg'en babe ieh 

Berl. Be, r. XIV. 1939. 
Chem. News. 43, 145. 

3 Inaugural-Dissertation Freiburg i. B. 1882. 
Mo•atsheft fiir Chemie II. 491. 
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cS anternommen, due  grSssere Quantit~it desselben herzustellen~ 
urn die Richtigkeit der yon C laus  und du M e s n i l  angegebeneu 
Forme] zu prtifen. 

Zun~chst habe ieh die Base conform den Angaben you 
C l a u s  und du I~[esnil dargestellt and bin in gar keiner Weise 
yon den gegebenen u abgewichen, habe aaeh wirklich 
naeh dem fi'actionii'ten F~illen eine Base gewonnen~ die eine• 
5ehmelzpunkt yon circa 120 ~ zelgte und alle die ~iusseren Eigen- 
sclmften, die C l a u s  und du Mesni l  angeben, besass. 

Eine genauere Betrachtung dieses KSrpers liess dessert 
Homog'enittit ausserordentlich fraglich erscheinen. Ich sah reich 
daher veranlasst, trotz der unzweifelhaft eintreteuden Verluste 
einet~einig'ung desK(irpers ~-orzunehmen. In derThat babe ich so- 
wohl dm'ch oflmaliges Umkrystallisiren tier Base aus Alkohol and 
Xylol, als aueh durch Abschddung derselben aus dern zu wieder- 
holten Malen aus Wasser umkrystallisirten salzsauren Salze eine 
betr/~chtliehe ErhShung des Schmelzpunktes erzielt, wobei sich 
gleichzeitig die Lutlempfindliehkeit der Verbindung stetig ver- 
minderte; die so g'ereinigte Base ist destillationsf~ihig" und erstarrt 
krystalliniseh, welch' letztere Eig'ensehaft bet unreineren Partie~ 
nicht zu beobaehten ist. Wird das Urnkrystallisiren so lange fort- 
gesetzt, bis keine Verlinderung des Sehmelzpunktes mehr wahr- 
nehmbar ist, dann kann man an der Substauz aueh fast keine 
jener Eigenschaften finden, weiche C laus  und du Mesn i l  ihr 
beilegen. 

Die vollstiindig reine Yerbindung, die, wie ich gleich vor- 
aussehieken will~ nieht die Zusammensetzung eines Diehinolins 
~C,sH,~N2) besitzt, soudern als kmidophenylchinolin (Ct~H~2N2) 
anzusprechen ist, stellt eiu Ag'gregat yon matten, gelblichweissen 
Nadeln dar, welehe in kaltem Wasser fast unliislich sind~ dagegen 
leicht yon Benzol, Xylol, "~ther~ Alkohol~ Chloroform aufgenom- 
men werden. LiJsungen der Base in diesen K~irpern seheiden sie 
in sch(in kystallisirten Drusen ab (bei dem nicht gentigen(I 
gereinigten Prfiparat zeigt sieh die yon C l a u s  and du M e s n i l  
angegebmm Eig'ensehafb n~imlieh eine Abscheiduug desselben 
aus den erw~ihnten Ltisungen in Form eines Firnisses). Die Sub- 
stanz ist in nieht unerhebliche," Quantit~t in siedendem Wasser 
lCslieh. Aus dieser L~suug kann die Base in besonders reiner 
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Form erhaltan werdan~ nnd zwar sahaidet sie sieh beim Erkalten 
der erstereu in haarfeinen~ varfilzten, farblosen Nadeln ab. Der 
Schmelzpunkt der vollst~ndig rainen Verbindung liagt bai 
136'/2 ~ C. (nncorr.). Uber diese Temperamr arhitzt varflUahtigt 
sich die Bast  ohne Zersetzung zu erleiden. 

Die Analyse der getroekneten Verbindung ergab: 
I. 0"2332 Grin. Substanz gaben 0"7014 Grin. Kohlensi~m'e 

und 0"1182 Grin. Wasser. 
II. 0.2342 Grin. Substanz g'aben 0"7034 Grin. Kohlensiiure 

nnd 0"1170 Grin. Wasser. 
II[. 0"1473 Grin. Snbstanz gaban 16"9 C. C. Stiekstoff bei 

16"8 ~ C. und 744"5 Mm. 
In 100 Theilen : 

I ii  II[ 
C . . . . .  82"020' 0 81"91~ - -  
H . . . . .  5" 630 o 5" 550/0 - -  

N . . . . . . .  13" 050/'0 

)ms diesen Zahlen bereahnet sieh die Formal C, sI-I~N~, die 
Werthe verlangt, welahe eine wesantliehe Ditt'crenz im Stiek- 
stoff- nnd Kohlenstoffgehalt g'egen die Claus ' sahe  Formal zeigen, 
wie die folgende Zusammanstellung ausweist: 

C~st/r,lgz CjsHa4N ~ Gefunden im l~Iittel 

C . . . . .  81" 820/0 83"720/0 81" 960,,'0 
H . . . . .  5" 45~ 5" 420/o 5" 590/'0 
N . . . . .  12; 73~ 10" 86~ lo  9. 05~ 

Die Iliehtigkeit tier gagebanan Formel haba iah durah die 
Bestimmung der Dampfdiehte eontrolirt. Dieselbe wurde naeh der 
bakannten yon Victor M e y e r '  angegebenen 3[ethode ausgeftihrt. 

Die Resultate waran: 

Oewiaht der Substanz (S) - -  0"0587 Grin. 
Temperatur des Wassers im Cylinder (tl - -  25"5 ~ C. 
Redueirter Baromaterstand/.B) - -  7477 him. 
Gemessenes Luftvolumen (V) - -  6"8 C. C. 

1 Berl. Bet. XI. 2~)56. 
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Aus diesen Zahlen bereehnet sieh die Dampfdichte (d) naeh 
den yon V. Meye r  gegebenen Formeln: [ 

Bereehnet 

d - -  7"67 d - -  7"62 

Das dieser Dampfdiehte entspreehende Molekulargewieht 
betr'~,g't: 

C~sH~N~ CIsHlal~I~ 

l~I = 221" S M - -  220 ]g = 258 

Nach den Aualysen und der Dampfdichte ist die durch die 
Einwirkung' yon Anilin auf salzsaures Chinolin entstehende 
Base als nach der Fonnel C, sH,2N , zusammengesetzt zu 
betraehten und di~rfte wohl als ein Amidophenylchinolin anzu- 
spreehen sein. Ftir diese Zusammensetzung sprieht denn aueh 
diejenig'e des salzsauren Salzes uud tier Additionsverbindung" mit 
Jodmethyl. 

S a l z s a u r e s  A m i d o p h e n y l e h i n o l i n .  

Reines Amidophenylehinolin f~rbt sich beim Zusammen- 
t)ringen mit eoneentrirter Salzs~ture vorUberg'ehend rSthliehgelb 
und 15st sich beim Erw~rmen in der S~iure auf. Aus dieser 
LSsung seheiden sich beim Erkalten derselben farblose Krystall- 
drusen ab, welehe aus ~tusserst feinen Nadeln bestehen, die 
einen sehwaehen Seidenglanz besitzeu. Die Verbindung wird 
dutch Wasser, offenbar weil dasselbe eine partielle Zel'setzung 
bewirkt, g'elblichroth gef~rbt; ebenso tritt aueh eine Veff~rbung 
bei l~ngerem Lieg'en an der Luft ein in Folg'e der Auziehung yon 
Feuehtigkeit dutch die ~usserst hygroskopisehe Yerbindung'. 

Die Chtorbestimmung" der bei 100 ~ g'etroekne~en Verbiu- 
dung. lieferte Werthe, welehe beweisen, class das Amidophenyl- 
chinolin sieh mit 2 Molektilen Salzs'Xnre verbindet. 

0"28 Grin. Substanz ergaben 0.2743 Grm. Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 

C~sH12N 2 ~-- 2HC1 C~sH~N ~ + 2HCI 

C1 . . . . .  24"2!~ 24"230:o 21'45~ 

Berl. Ber. XI. 2252. 
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Das Amidophenylehinolin seheint aueh eine Verbindung' 
mit einem Holektil Salzs'~ure einzugehen, welehe eine rothg'elbe 
Farbe besitzt. 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g  des  A m i d o p h e n y l e h i n o l i n s .  

Wird die siedend heisse LSsung' des Amidophenylehinolins 
in eoneentrirter Salzs~ure mit eoueentrirter Platinehloridsolution 
versetzt~ so scheidet sieh beim Abktihlen der Fltissigkeit ein 
pr~iehtig krystallisirtes Platindoppelsalz ab. Die Krystalle werden 
dutch Absaugen yon der Lauge getreunt and dutch Wasehen mit 
eoueentrirter Salzs~iure yore Ubersehuss des Platinehlorides 
befreit. 

Die u stelh, naeh dem Troekalen ein Ag'g'reg'at yon 
sehwaeh g'li~nzenden isobellgelben Krystallpl~ittehen dar~ die 
dutch Wasser zersetzt werdea. 

Die Clot- und Platinbestimmung' der bei 120 ~ getroekneten 
Substanz ergab : 

I. 0'3114 Grin. Substanz g'aben 0"4196 Chlorsilber. 
It. 0"4480 , ,. , 0"1362 Platin. 

In 100 Theilen: 
C.,5H12N~ -+- C jsH14N~ .-~- 

I II -+-2HCI+ PtCI a + 2HCI-~PtCIr 

C,1 . . . . .  33" 330/', - -  33" 840/0 31" 830:0 
Pt . . . . . .  30"40~ 30" 88% 29" 15~ 

J o d m e t h y l - A d d i t i o n s p r o d u c t  des A m i d o p h e n y l -  
ch ino l ins .  

Diese Verbindung' erhielt ieh dutch mehrstiindig'es Erhitzen 
yon Amidophenylehinolin mit Jodmethyl im zugesehmolzenen 
G!asrohre bei 100 ~ C. Die Reinigung. erfolgte dureh wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Was.~er und Alkohol. 

Die so gereinigte Verbindung bildet ein Aggregat yon roth- 
gelben mikroskopisehen Nadeln; dieselbe ist im Wasser sehwer 
15slieh, leiehter in Alkohol and sehmilzt unter allmahliger Zer- 
setzung gegen 220 ~ 

Aus den bei der Jodbestimmullg' erhaltenen Zahlen geht 
hervor, dass das Molektil des Amidophenylehinolins sieh mit 
einem Molektil Jodmethyl verbindet. 
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0"2561 Grin. Substanz g'aben 0"1635 Jodsilber. 
In 100 Theilen: 

C15Hr~N~ +JCH3 ClsH~aN~ -+- JCH3 

J . . . . .  34" 500/0 34" 89 31" 67 

Das Amidopheuylehinolin, welches dureh die Einwirkung 
von Anilin auf salzsaures Chinolin g'ebildet wird, ist nieht 
identiseh mit jenem Amidophenylehinolin, welches yon W. 
v. l~[ille rund  F. K i n k e l i n  t aus dem Phenylchinolin dargestellt 
wurde und als 3fetaamidophenylchinolin erkannt worden ist, 
denn diese Verbindung" sehmilzt bei 120 ~ w~ihrend dig yon mir 
dargestellte sieh erst bei 136t/2 ~ C. velqtiissig't, ferner seheidet 
sich das Platindoppelsalz ersterer Substanz als harziger Nieder- 
sehlag ab, der erst bei l~ng.erem Erhitzen krystallinisch wird~ 
wghrend das Platindoppelsalz der letzteren sieh gleieh in pr~tehtig 
krystallisirten Bl~ittehen ausseheidet. 

Um zu e,'fahren, in welcher Weise die Vereinigung' des 
Chinolin- und Phenylamim'estes erfolg't ist, babe ich 0xydations- 
versuche ausgeftihrt. Dieselben waren zwar schon viel friiher yon 
Claus und du Mesni l  ang'estellt. Diese beiden Forseher haben 
geglaubt, hiebei eine Dipyridintetracarbonsaure erhalten zu haben. 
Wie ieh jedoch im u gezeigt habe, besitzt das Reae- 
tionsproduet zwisehen Anilin und salzsaurem Chinolin nieht die 
Zusammensetzung' C,sH,4N2, sondern dieFormel C15HnN 2, aus 
weleher abet ein Dipyridii- oder Dipyridinderivat bei der 0xy- 
dation wohl nieht zu erwarten ist. Schon aus diesem Grund e ersehien 
es mir nothwendig, die betreffenden Versuehe zu wiederholen. 

In der That hat es sieh gezeigt, dass bei der 0xydation des 
Amidophenylchinolins mit iibermang'ansaurem Kali weder eine 
Dipyridil- noeh eine Dipyl"idinearbons~ture entsteht, sondern, dass 
hierbei drei Siiuren erzeug't werden~ welche, so lang'e sie nicht 
g'etrennt sind, die iiusseren Eigensehaften des Oxydationspro- 
ductes besitzen, welches du M e s u il b eschreibt. 

1 Berl. Ber. XVIII. 1904. 
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Die eine der gebildeten S~inren ist im Wa.sse'r fast unlSslich; 
hingegen wird sic yon _'~ther aufgenommeu; sic ist auch in 
Wasser~ welches mit Mineralsfiuren angesfiuert ist~ 15slich. 

Die beiden anderen S~urcn sind in heissem Wasse b so wie 
verdtinnter Salzs~iure 15slich und ktinnen, well die eine in diesen 
LSsungsmitteln etwas leichter 15slieh ist als die andere, dutch 
fractiouirte Krysfallisation gefrennt werden. Die beiden S~iure.~ 
sind ausgezeiehnet dutch eine rothe !leaefion, welehe sic 
mit Eisenvitriollbsung" geben und durch die Eig'enschaft~ dass sic 
beim Erhitzen mit Kalk reiehlieh Pyridin liefern. 

Die eiae tier beiden S~uren ist hSchst wahrseheinlicher 
Weise Chinolins~ure, da Schmelzpunkt (224 ~ and Eigensehafteu 
iibereinstimmen. 

Leider hat mir die Quantit~t der S~iure~ welehe ieh nach dem 
Reinigen ertibrigte, nicht erlaubt, eine Verbrennung' auszufithren. 

Die Ausbeute an dem S~iuregemisch bei der Oxydation is{= 
wie aneh du M esni l  beobachtete~ eine g'ering'e nnd die Trennung 
sebm~lerte die Ausbeute derart~ dass eine n~here Untersuchung 
nieht vorgenommen werden konnte. Sp~tere Versuche mUsstcn 
hier 8nkntipfen, und dutch diese wt|rde dank aueh die Constitu- 
tion des Amidophenylchinolins endgiltig festgestellt werden 
kSnnen. 

Die Darstellung des Amidophenylchinolin naeh der yea 
Claus  and du Mesni l  ang'eg'ebenen Methode ist mit grossen 
Sehwierigkeiten, bedeutendem Zeit- und Substanzverlust ver- 
bunden, letzterer hervorgehend aus dem Umstande~ dass bei der 
yon Claus  und du ]~{esnil vorg'enommcnen Trennung. der Base 
yon dem gleiehzeitig' mit ihr sieh bildenden I-Iurze dnreh 
fi'aetionirte F~tllung', dureh die ausfallenden Ita rzma.ssen be- 
deutende Neng'en der Base mitgerissen werden. Ieh beobachtete 
nun, dass die Eigensehaft des Amidophenylehinolins, sich in 
heissem Wasser zu l~sen, in vorziiglieher Weise ausgebeutet 
werden kanu~ nm die gerbindung verh~iltnissm~issig' ausser- 
ordentlieh raseh im reinsten Zustande zu erhalten. 

Das naeh dam Abtreiben der im Wasserdampfe flUchtigea 
Bestandtheile erhaltene branne I-Iarz~ aus dem Claus  und 
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du Mesni l  dutch fractionirte Fi~llung' die Base g'ewannen~ wurde 
yon mir mit grossen Wassermussen wiederholt ausgekocht, unter 
:gleichzeitigem Durchleiten yon tiberhitztem Wasserdampf~ um 
alas liistige Stossen zu verhindern, welches durch die am Boden 
des Gefasses sich ablagernden geschmolzenen Harzmassen ver- 
m'sacht wird. Aus der erkalteten L~isung scheidet sich die Base 
in schneeweissen verfilzten ~Tadeln aus, die, weil noch nicht 
vSllig rein~ beim Trocknen gclblich werden. Die eingedumpften 
Laugen entMlten etwas ttarz und k~um nennenswcrthe Quanti- 
t~ten der Base. Dutch noch einmaliges Umkrystallisiren der so 
:gewonnenen Verbindung' aus Wasser oder Xylol erhielt ich das 
2~midophenylchinolin in vollkommen reinem Zustande. 


