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Zur Kenntniss des Claus’schen Dichinolins,
Von (. Jellinek.
fAus dewm Universitits-Laboratoriwm des Prof. v. Barth.)

\Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886.

Mit dem Namen Dichinolin bezeichnet Ad. Claus! eine
Verbindung, welche er durch die Einwirkung von Anilin auf
salzsaures Clinolin erhalten hat. Dieselbe ist nach seiner Ansicht
identisch mit jener Base, welche Williams?® aus Chinolin
mittelst Natriums dargestellt hat and demnach nach der Formel
CH,.N, zusammengesetzt.

Spiter veroffentlicht A, dn Mesnil® eine Lingere Abhand-
lung iiher diese aus Anilin und salzsaurem Chinolin gewonnene
Substanz, in welcher er die angegebene Formel durch die
Untersuchung einer Anzahl von Verbindungen feststellt und
durch die Oxydation, bei welcher er eine Dipyridintetracarbon-
siure (C,,H N,0,) erbielt, den Nachweis liefert, dass die Con-
densation der beiden Chinolinkerne im Pyridinring erfolgt.
Hingegen zieht du Me snil die Behauptung, dass das Claus’sche
Dichinolin mit der aus Chinolin und Natrium entstehenden Ver-
bindung identisch ist, zuriick, da in einer von Weidel* veroffent-
lichten Untersuchung der Nachweis erbracht ist, dass letztere
Substanz die Zusammensetzung C, H,,N, besitzt. Die Beschrei-
bung, die Claus sowohl als auch du Mesnil von ihrem
Priparate geben, erinnert in der That an jene, weleche Weidel
von seinem ungereinigten « Dichinolin gibt. Es schien nicht ganz
unmoglieh, dass das Claus’sche Dichinolin auch nach der
Formel C H,N, zusammengesetzt sei, und deswegen habe ich

1 Berl. Ber. XIV. 1939,

2 (Chem. News. 43, 145,

3 Inaugural-Dissertation Freiburg i. B. 1832,
1 Monatsheft fiir Chemie IL. 491,
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cs unternommen, eine grossere Quantitiit desseiben herzustellen,
um die Richtigkeit der von Claus und du Mesnil angegebenen
Formel zu priifen.

Zungchst habe ich die Base conform den Angaben von
Claus und du Mesnil dargestellt und bin in gar keiner Weise
von den gegebenen Vorschriften abgewichen, habe auch wirklich
nach dem fractionirten Fillen eine Base gewonnen, die einen
schmelzpunkt von circa 120° zeigte und alle die dusseren Eigen-
schaften, die Claus nnd du Mesnil angeben, besass.

Eine genauere Betrachtung dieses Korpers liess dessen
Homogenitit ausserordentlich fraglich erscheinen. Ich sah mich
daher veranlasst, tvotz der unzweifelhaft eintretenden Verluste
eine Reinigung des Korpers vorzunehmen. In derThat habe ich so-
wohl durch oftmaliges Umkrystallisiren der Base aus Alkohol und
Xylol, als auch durch Abscheidung derselben aus dem zu wieder-
holten Malen aus Wasser umkrystallisirten salzsauren Salze eine
betrdchtliche Erhhung des Schmelzpunktes erzielt, wobei sich
gleichzeitig die Luftempfindlichkeit der Verbindung stetig ver-
minderte; die so gereinigte Base ist destillationsfihig und erstarrt
krystallinisch, welch’ letzteve Eigenschaft bei unreineren Partien
nicht zu beobachten ist. Wird das Umkrystallisiren so lange fort-
gesetzt, bis keine Veriinderung des Schmelzpunktes mehr wahi-
nehmbar ist, dann kann man an der Substanz auch fast keine
jener Eigenschaften finden, welche Claus und du Mesnil ihr
beilegen.

Die vollstindig reine Verbindung, die, wie ich gleich vor-
ausschicken will, nicht die Zusammensetzung eines Dichinolins
(C,H,,N,) besitzt, sondern als Amidophenylehinolin (€ H,,N,)
anzusprechen ist, stellt ein Aggregat von matten, gelblichweissen
Nadeln dar, welche in kaltem Wasser fast unldslich sind, dagegen
leicht von Benzol, Xylol, Ather, Alkohol, Chloroform aufgenom-
men werden. Losungen der Base in diesen Korpern scheiden sie
in schon kystallisiten Drusen ab (bei dem nicht geniigend
gereinigten Priiparat zeigt sich die von Claus und du Mesnil
angegebene Eigenschaft, nfimlich eine Abscheidung desselben
ans den erwilmten Losungen in Form eines Firnisses). Die Sub-
stanz ist in nicht unerbeblicher Quantitit in siedendem Wasser
loslich. Auns dieser Losung kann die Base in besonders reiner
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Form erhalten werden, und zwar scheidet sie sich beim Erkalten
der ersteren in haarfeinen, verfilzten, farblosen Nadeln ah. Der
Schmelzpunkt der vollstindig reinen Verbindung liegt bet
136'/,° C. (uncorr.). Uber diese Temperatur erhitzt verfliichtigt
sich die Base ohne Zersetzung zu erleiden.
Die Analyse der getrockneten Verbindung ergab:
I. 0-2332 Grm. Substanz gaben 0-7014 Grm. Kohlensdure
und 0-1182 Grm. Wasser.
II. 0-2342 Grm. Substanz gaben 0-7034 Grm. Kohlensdure
und 01170 Grm. Wagser.
IIL. 01473 Grm. Substanz gaben 16:9 C. C. Stickstoff bei
16-8° C. und 7445 Mm.
In 100 Theilen:

1 II III
C..... 82020, 81-919, —_
H..... 5-63°, 555/, —
N..... — _ 13-05%,

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C, H,,N,, die
Werthe verlangt, welche eine wesentliche Differenz im Stick-
stoff- und Kohlenstoffgehalt gegen die Claus’sche Formel zeigen,
wie die folgende Znsammenstellung ausweist:

CH,.N, CisHuN, Gefunden im Mittel

- TN —
C..... 81-82%, 83-729/ 81-96%,
H..... 5450 b 470/0 559/,
N..... 12:73%, 10-86° 13-05°%,

Die Richtigheit der gegebenen Formel habe ieh durch die
Bestimmung der Dampfdichte controlirt. Dieselbe wurde nach der
bekannten von Victor Meyer! angegebenen Methode ausgefiihrt.

Die Resultate waren:

Gewicht der Substanz (§) — 00587 Grm.

Temperatur des Wassers im Cylinder () — 25'5° C.

Reducirter Barometerstand (B) — 7477 Mm.

Gemessenes Luftvolumen (1) — 68 C. C.

1 Berl. Ber. XI. 2256,



354 Jellinek,

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Dampfdichte () nach
den von V, Meyer gegebenen Formeln: !

Berechnet

d = 767 d="17-62

Das dieser Dampfdichte entsprechende Molekulargewicht
betragt:
CisH Ny CrsHy M,

M =221'3 M = 220 M — 258

Nach den Analysen und der Dampfdichte ist die durch die
Einwirkung von Anilin auf salzsaures Chinolin entstehende
Base als nach der Formel C,,H,N, zusammengesetzt zu
betrachten und diirfte wohl als ein Amidophenylchinolin anzu-
sprechen sein. Fiir diese Zusammensetzung spricht denn auch
diejenige des salzsauren Salzes und der Additionsverbindung mit
Jodmethyl.

Salzsaures Amidophenylehinolin.

Reines Amidophenylchinolin firbt sich beim Zusammen-
bringen mit concentrirter Salzsiure voriibergehend rothlichgelb
und lIost sich beim Erwirmen in der Siure auf. Aus dieser
Lisung scheiden sich beim Erkalten derselben farblose Krystall-
drusen ab, welche aus Husserst feinen Nadeln bestehen, die
einen schwachen Seidenglanz besitzen. Die Verbindung wird
durch Wasser, offenbar weil dasselbe eine partielle Zersetzung
bewirkt, gelblichroth geftirbt; ebenso tritt auch eine Verfirbung
bei lingerem Liegen an der Luft ein in Folge der Anziehung von
Feuchtigkeit durch die #dusserst hygroskopische Verbindang.

Die Chlorbestimmung der bei 100° getrockneten Verbin-
dung lieferte Werthe, welche beweisen, dass das Amidophenyl-
chinolin sich mit 2 Molekiilen Salzs#iure verbindet.

028 Grm. Substanz ergaben 0-2743 Grm. Chlorsilber.

Tn 100 Theilen:

CysH; N, - 2HOl €y H, N, -+ 2HCI

e — N

cl..... 24217, 24-230 21-45%,

1 Berl. Ber. X1. 2252.
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Das Amidophenylehinolin scheint auch eine Verbindung
mit einem Molekiil Salzséiure einzugehen, welche eine rothgelbe
Farhe besitzt.

Platindoppelverbindung des Amidophenylchinolins.

Wird die siedend beisse Losung des Amidophenylchinolins
in concentrirter Salzséinre mit concentrirter Platinchloridsolution
versetzt, 50 scheidet sich beim Abkiihlen der Fliissigkeit ein
prichtig krystallisirtes Platindoppelsalz ab. Die Krystalle wevden
durch Absaugen von der Lauge getrennt vnd durch Waschen mit
concentrirter Salzsdiure vom Uberschuss des Platinchlorides
hefreit.

Die Verbindung stellt nach dem Trocknen ein Aggregat von
schwach glinzenden isobellgelben Krystallplittchen dar, die
dareh Wasser zersetzt werden.

Die Clor- und Platinbestimmung der bei 120° getroekneten
Substanz ergab:

I 0:3114 Grm. Substanz gaben 0-4196 Chlorsilber.
1L 0°4480 ” » 01362 Platin.

In 100 Theilen: '

CysHyoNs + CgH 4Ny -
+2HCI+PtCly 4 2HCT-PiCly

Cl.....38339 — 33849/, 31-83°,
Pt..... — 30-40°,  30-88Y, 29-15%,

Jodwethyl-Additionsproduct des Amidophenyl-
chinolins,

Diese Verbindung erhielt ich darch mehrstiindiges Erhitzen
von Amidophenylchinolin mit Jodmethyl im zugeschmolzenen
Glasrolre bei 100° C. Die Reinigung erfolgte durch wiederholtes
Uinkrystallisiren aus Wasser und Alkohol.

Die so gereinigte Verbindung biidet ein Aggregat von roth-
gelhen mikroskopiscben Nadeln; dieselbe ist im Wasser schwer
lgslich, leichter in Alkohol und schmilzt unter allmihliger Zer-
sefzung gegen 220°,

Aus den bei der Jodbestimmung erhaltenen Zahlen geht
hervor, dass das Molekiil des Amidophenylchinolins sich mit
einem Molekiil Jodmethyl verbindet.
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0:2561 Grm. Substanz gaben 0:1635 Jodsilber.
In 100 Theilen:
CysH,oN; +JCH;  CygH,,N, 4 JCH,
N

N o ——

Joo... 3450/, 3489 3167

Das Amidophenylehinolin, swelches durch die Einwirkung
von Anilin auf salzsaures Chinolin gebildet wird, ist nicht
identisch mit jenem Amidophenylchinolin, welches von W,
v.Miller und F. Kinkelin' aus dem Phenylehinolin dargestellt
wurde und als Metaamidophenylehinolin erkannt worden ist,
denn diese Verbindung schmilzt bei 120°, wiihrend die von mir
dargestellte sich erst bei 136/,° C. verfliissigt, ferner scheidet
sich das Platindoppelsalz ersterer Substanz als harziger Nieder-
schlag ab, der erst bei lingerem Erhitzen krystallinisch wird,
wihrend das Platindoppelsalz der letzteren sich gleich in préebtig
krystallisirten Blittchen ausscheidet.

Um zu erfahren, in welcher Weise die Vereinigung des
Chinolin- und Phenylaminrestes erfolgt ist, habe ich Oxydations-
versuche ansgefiihrt., Dieselben waren zwar schoun viel frither von
Claus nnd du Mesnil angestellt. Diese beiden Forscher haben
geglaubt, hiebei eine Dipyridintetracarbonsdure erhalten zu haben.
Wie ich jedoch im Vorstehenden gezeigt habe, besitzt das Reae-
tionsproduct zwischen Anilin und salzsaurem Chinolin nicht die
Zusammensetzung C, H,,N,, sondern die Formel C,_H,,N, . aus
welcher aber ein Dipyridii- oder Dipyridindevivat bei der Oxy-
dation wobl nicht zu erwartenist. Schon ausdiesem Grunde erschien
es mir nothwendig, die betreffenden Versuche zn wiederholen.

In der That hat es sich gezeigt, dass bei der Oxydation des
Amidophenylchinoling mit tibermangansaurem Kali weder eine
Dipyridil- noch eine Dipyridincarbonséure entsteht, sondern, dass
hierbei drei Sduren erzeugt werden, welche, so lange sie nicht
getrennt sind, die dusseren Eigenschaften des Oxydationspro-
ductes besitzen, welches du Mesnil besehreibt.

1 Berl. Ber., XVIIL 1904.
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Die eine der gebildeten Sénren ist im Wasser fast anloslich,
hingegen wird sie von Ather aufgenommen; sie ist auch in
Wasser, welches mit Mineralsduren angeséuert ist, 1oslich.

Die beiden anderen S#uren sind in heissem Wasser, so wie
verdiinnter Salzsiure 16slich und konnen, weil die eine in diesen
Losungsmitteln etwas leichter loslich ist als die andere, durch
fractionirte Krystallisation getrennt werden. Die beiden Siuren
sind ausgezeichnet durch eine rothe Reaction, welche sie
mit Eisenvitriollssung geben und durch die Eigenschaft, dass sie
beim Erhitzen mit Kalk reichlich Pyridin liefern.

Die eine der beiden Sduren ist hochst wahrscheinlicher
Weise Chinolinséiure, da Schmelzpunkt (224°) und Eigenschaften
iibereinstimmen,

Leider hat mir die Quantitit der S#ure, welehe ich nach dem
Reinigen eriibrigte, nicht erlaubt, eine Verbrennung auszufithren.

Die Ausbeute an dem Siuregemisch bei der Oxydation ist
wie auch du Mesnil beobachtete, eine geringe und die Trennung
schmilerte die Ausbeute derart, dass eine nilere Untersuchung
nieht vorgenommen werden konnte. Spitere Versuche miissten
hier ankniipfen, und durch diese wiirde dann auch die Constitu-
tion des Amidophenylchinoling endgiltig festgestellt werden
konnen.

Die Darstellung des Amidophenylchinolin nach der von
Claus und du Mesnil angegebenen Methode ist mit grossen
Schyierigkeiten, bedeutendem Zeit- und Substanzverlust ver-
bunden, letzterer hervorgebend aus dem Umstande, dass bei der
von Claus und du Mesnil vorgenommenen Trennung der Base
von dem gleichzeitig mit ihr sich bildenden Harze durch
fractionirte Fillung, durch die ansfallenden Harzmassen be-
deutende Mengen der Base mitgerissen werden. Ich beobachtete
nun, dass die Eigenschaft des Amidophenylchinoling, sich in
heissem Wasser zu ldsen, in vorziiglicher Weise ausgebeutet
werden kann, um die Verbindung verhéltnissméssig ausser-
ordentlich rasch im reinsten Zustande zu erhalten.

Das nach dem Abtreiben der im Wasserdampfe fliichtigen
Bestandtheile erlialtene braune Harz, aus dem Claus und
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du Mesnil durch fractionirte ¥Féllung die Base gewannen, wurde
von mir mit grossen Wassermassen wiederholt ausgekocht, unter
gleichzeitigem Durchleiten von iiberhitztem Wasserdampf, um
das ldstige Stossen zu verhindern, welches durch die am Boden
des Geftisses sich ablagernden geschmolzenen Harzmagsen ver-
ursacht wird. Aus der erkalteten Losung scheidet sich die Base
in schneeweissen verfilzten Nadeln aus, die, weil noch nicht
vollig rein, beim Trockuen gelblich werden. Die eingedampften
Laugen enthalten etwas Harz und kaum nennenswerthe Quanti-
titen der Base. Durch noch einmaliges Umkrystallisiren der so
gewonnenen Verbindung aus Wagser oder Xylol erbielt ich das
Amidophenylchinolin in vollkommen reinem Zustande.




