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Studien fiber Reactionen des Ohinolins, 

(I. Abhandlung.) 

Von Prof. H. WeideI. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mlirz 1887.) 

Gelegentlich der Studien tiber dis Einwirkung yon ~qatrium 
auf Pyridin I babe ieh beobachtet, dass der Sauerstoff dcr Luft 
bei der Entstehung des 7-Dipyridyls (C1o Hs:N~) eine wesentliche 
Rolle spielt. Ich babe auf Grund dieser Beobaehtung damals 
angenommen, dass durch die Wechselwirkung zwischen Pyridin 
and •atrium zun~tchst ein ephemercs Pyridinnatrium (CsH4~a:N) 
entsteht, welches weiterhin dutch Sauerstoff zu Dipyridyl con- 
densirt wird. 

Bei der Einwirkung desselben Metalls auf Chinolin ~ resultirt 
das Py~--Py~-Diehinolyl (CIsHI~N~). Auch hier scheint der 
Saucrstoffin die Reaction einzutreten; wenn auch die Betbeili- 
gang desselben wenigcr deutlich als beim Pyridin wahrzu- 
nehmen ist. 

Es lag nun die Vermuthung nahe, dass solche Conden- 
sationen unter passenden Umst~nden dutch Sauerstoff allein 
hervorgerufen werden. 

In der That haben eine Reihe von Versuchen die Richtigkeit 
dieser Voraussetzung erwiesen und haben gezeigt, dass aus dem 
Chinolin Dichinolyl entsteht und weiters ergeben, dass mit 
besonderer Leichtigkeit Condensationsproduete gebildet werden, 
wenn Gemische yon Chinolin and aromatisehen Basen der Ein- 
wirkung yon Sauerstoff ausgesetzt werden. Die aus solchen 
Gemischen erhaltenen Produete haben ans mehrfaehen GrUnden 
ein grosses Interesse und desshalb crlaube ich mir in den folgen- 

Monatshefte fur Chemie, 1882, pag. 850. 
2 Monatshefte fiir Chemie~ 18817 pag. 491 und 1886, pag. 326. 
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den Bl~tttern die gesammelten Erfahrungen mitzutheilen. In dieser 
Abhandlung soll jedoch nut das Verhalten des Chinolins und das 
eines Gemisches yon Anilin und Chinolin beschrieben werden. 
Eine grSssere Versuehsreihe, die ich mit Mischungen yon Chinolin 
und Toluidin, sowie mit solchen yon aromatischen Basen mit den 
Homologen des Chinolins ausgefUhrt habe, zeigt, dass sich diese 
in analoger Weise verhalten. Ich werdc abet erst in der Folge 
liber die Resultate dieser Vel'stlche berichten. 

I. Einwirkung yon Sauerstoff auf Chinolin. 

Hiedurch entstellt ein Dichinolyl, welches identisch mit der 
seinerzeit als Py~--Py~-Dichinolyl beschriebenen Substanz ist. 

Die Bildung derselben erfolgt durch die folgende Behand- 
lungsweise. 50 Grin. Chinolin werden in concentrirter Salzs~ture 
gel~ist und eingedampft. Die hinterbleibende Salzmasse wird in 
eine Retorte tibertragen und bei 150 ~ C. dutch Einleiten yon 
Kohlens~ture getrocknet, dana werden 50 Grin. reines~ trockenes 
Chinolin und und 10 Grin. platinirter Asbest ~ zugegeben. Dieses 
Gemenge erhitzt man aufitnglich auf 170 ~ sp~tter auf 200 ~ und 
1Ksst w~ihrend des Erhitzens einen sehr schwachen Strom yon 
vSllig getrocknetem Saucrstoff dutch die Fltissigkeit streichen. 
Die erst gelbgefiirbte Masse wird allm~tlig" rSthlich, dann tief roth 
und schliesslieh braunroth, dabei ver~indert sich auch die Consi- 
stenz, die Schmelze verdickt sich immer mehr und mehr und nach 
einigen Stunden ist sie so z~th geworden, class die Gasblase~l 
nieht mehr aus dem Zuleitungsrohre austreten kSnnen. Nun wird 
der Retorteninhalt in verdtlnnter Salzs~iure gelSst~ wodurch eine 
bedeutende Menge harziger Producte abg'eschieden werden. 

Die filtrirte, intensiv roth gef~irbte LSsung wird etwas con- 
centrirt, mit Atzkali zersetzt und hierauf mit Wasserdampf 
destillirt, um das unver~inderteChinolin zu entfernen. Der hinter- 
bleibende harzige RUckstand wird nach dem Auswasehen in sehr 
verdUnnter Salzsiiure geliist und vorsiehtig mit einer concentrirten 
Natriumacetatl(isung fractionirt gefi~llt. Die ersten Abscheidungen 
sind dunke! geF~trbt und harzig, wiihrend die sp~iteren F~llungen 

1 Der platinirte Asbest, den ich wrwendet habe~ war durch inniges 
Vermischen yon 100 Grin. Asbest und 80 Grin. Platinmohr dargestellt. 
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eine liehtgelbe Farbe  besitzen. Diese letzteren werden nun 

wieder  in Salzs~ure gelSst und liefern beim Eindampfen eine 

noch dunklere KrystaUmasse~ die naeh 5fterem Umkrystall isiren 

endlich t in Salz liefert, welches mit Ammoniak zersetzt eine fast 

ungef~rbte Substanz abseheidet~ die mehrmals aus Alkohol kry-  

stallisirt, viillig rein wird und sich in grossen~ gliinzenden Bl~tt- 

chert abscheidet.  

Die Substanz sehmilzt bei 173 ~ C. und zeigt in allen Eigen- 

schaften vSllige Ubereinst immung mit den P y : q P y : D i c h i n o l y l .  

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab Werthe~ die mit 

der Formel C~s H~  Ng vol lkommen in Einklafig stehen. 

I. 0" 2652 Grm. Substanz gaben 0" 8195 Grin. Kohlens~ureund 0" 1143 Grin. 
Wasser. 

II. 0"3100 Grin. Substanz gaben 29"8 CC. Stickstoff bei 13"8 C. und 
735" 5 Mm. 

In 100 Theilen: 

C1sHI2N,.~ 
I. II. ~ 

C . . . . . .  84" 27 - -  84" 37 
H . . . . . .  4"78 - -  4"67 
N . . . . . .  - -  10" 95 10" 96 

Die Identit~t dieser aus Chinolin dutch Vermittlung yon 
Sauerstoff gewonnene Base, mit dem Py:--Py~Dichinolyl wurde 
unzweifelhaft durch den krystallographischen Yergleich der 
beiden Substanzen festgestellt. Herr Dr. Brezina hatte die 
Freundliehkeit, diese Untersuchung auszuftihren, er theilt hierUber 
Folgendes mit. 

W i n k e 1 Rechnung Neue 
(alt) Messung 

c t n  

cd  

~'~ ~ n l 

d r n l  

(001) (110) 
(001) (501) 
(110) (i10) 
C201) (i10) 

77o55 ' 

79 17 
75 38 
58 11 

77o16 ' 

79 44 
75 59 
58 7 
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Die L'bereinstimmung der gefundenen Winkelwerthe mit 
den friiher bereehneten beweist die Identit~t. 

Die Ausbeute yon Dichinolyl ist nicht giinstig, sie betriigt 
circa 8%, da ein grosset Theil des Chinolins in eine rothbraune, 
harzige Masse verwandelt wird, aus welcher charakterisirbare 
Producte vorliiufig nicht abgeschieden werden konnten. 

Dass die Gegenuart yon Sauerstoff bet der Bildung des 
Diehinolyls erforderlich ist, beweist der Umstand, dass beim 
Erhitzen des Gemisches yon salzsaurem Chinolin and Chinolin in 
einer indifferenten Atmosphiire diese Substanz nicht entsteht, 
selbst dann nicht, wenn die Teinperatur so hoch gesteigert wird, 
dass das salzsaure Chinolin zu destilliren beginnt. 

Auch bet Behandlung yon salzsaurem Chinolin mit Sauer- 
stoff wird Dichinolyl, abet erst bet 250 ~ gebildet. Bet Abwesen- 
heit yon Sauerstoff kann das Salz unveri~ndert destillirt werden. 

:Nicht uninteressant dtirfte die Thatsache sein, dass Spuren 
yon Dichinolyl auch bet gew~hnlicher Temperatur durch Sauer- 
stoff bet Gegenwart yon Platinmohr entstehen kUnnen. 

II. Einwirkung yon Sauerstoff auf ein Gemisch yon Chinolin 
und Anilin. 

129 Grin. Chinolin werden in eoneentrirter Salzsiture 
geliist, die eingedampfte LSsung in der frtiher besehriebenen 
Weise in der Retorte getrocknet und hierauf mit 93 Grin. 
troekenem~ reinem Anilin gemischt und 25 Grin. platinirtem As- 
best zugegeben. Diese Mischung wird w~thrend des Durchleitens 
eines sehwaehen Sauerstoffstromes anf~nglieh auf 160 ~ dann 
mehrere Stunden auf 175 ~ und endlich auf 180 ~ erhitzt. Dis 
Masse hat naeh dein Eintragen des Anilins eine gelbe Farbe 
angenommen, die allm~lig in Rothgelb tibergeht und am Schlusse 
der Einwirkung braunroth wird. Mit der Farbenwandlung tritt 
aueh eine Veriinderung der Consistenz des Gemisches ein. Das- 
selbe ist am Schlusse so z~ihflUssig, dass die Gasblasen nieht 
mehr durchstreiehen kSnnen. Ist dieses Stadium erreicht, dann 
unterbricht man das Erhitzen und entleert die Retorte. Die 
Schinelze besitzt eine dunkle Farbe und zeigt Metallglanz, sit ist 
leicht in Wasser, dem etwas Salzs~ure zugesetzt ist, liJslieh. Die 
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L~isung wird behufs Entfernung des platinirten Asbestes filtrirt, 
und dann his zur Syrupsdicke eingeengt. Hieranf wird Atzkali- 
l(isung zugegeben und im Dampfstrom destillirt. Dadurch wird 
eine kleine Menge yon unveri~ndertem Anilin und etwas Chinolin 
entfernt. 

Das hinterbleibende, schmutziggelb gefitrbte Harz wird in 
verdUnnter Salzsiinre geltist. Durch vorsichtige Zugabe yon 
Chlornatrium kann aus dieser LSsung eine schmierige, braun- 
schwarz gefiirbte Masse ausgef~tllt werden. [)as Filtrat yon dieser 
Ausscheidung ist nunmehr yon hellrothg'elber Farbe und scheidet 
auf Zusatz yon Sodaltisung eine Base ab. Diese Fallung wird 
nach dem Auswasthen mit Wasser wieder in vcrdtinnter Salz- 
s:,ture geltist und hierauf eingedampft. Bei passender Concen- 
tration tritt nath dem Erkalten die Bildung einer rtithlichgelb 
gef~irbten Krystallmasse (A) ein. Diese besteht aus feinen Nadeln, 
die sich rasch vermehren und die Fltissigkeit breiig erstarren 
maehen. A wird yon der braungelb gef~irbten Mutterlauge (B) 
durch Absaugen mittelst dev Pumpe gttrennt, letztere liefert beim 
weiteren Concentrireu noch einc kleine Menge yon A. 

Die Ausscheidung A ist im Wasser leicht und mit intensiv 
gtlbrother Farbe 15slich, schwieriger ist sie in Alkohol und in 
conccntrirtcr Salzs~iure ltislich. Zur weiteren Reinigung wird sit 
mehrmals aus siedender concentrirter Salzs~ture umkrystallisirt. 
Dadurch erh~lt man schliesslich eine nahczu weisse, aus feinen, 
langen Krystallnadeln bestehende Ausscheidung, die nun in 
einer grSsseren Menge Wasser geliSst und hierauf mit verdiinntem 
Ammoniak versetzt wird. Dutch Zusatz dieses l%ag'ens wird die 
pr~tehtig gelb gefitrbte LSsung. milehig getrtibt und scheidet bei 
l=~tngerem Stehen eine gelbliehweise, krystallinisehe Substanz ab, 
die in kaltem Wasser nahezu nnltislieh ist. Diese so abgesehie- 
dene Base wird, naehdem die Mutterlauge dutch sorgf~iltiges 
Auswasehen tntfernt ist, getroeknet und hitrauf mehrmals aus 
Benzol, eventuell unter Zugabe yon Thierkohle umkrystallisirt. 
In Benzol ist die Yerbindung, wtlehe, wie ieh gleieh voraus- 
sehieken will, als P a r a a m i d o - ~ - P h e n y l e h i n o i i n  zu be- 
traehten ist, sehr leieht in der Hitze 15slieh und krystallisirt aus der 
etwas eingeeng'ten Ltisung in fast farblosen glitnzenden Krystall- 
nadeln aus, die dem monoklinen Systeme angehtiren dtirften. 
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Die Krystalle werden beim Liegen an der Luft matt und schon 
dureh (lie Kohleasiiure der Luft schwach rSthlichgelb gef~irbt. 

Die Substanz ist, wie tier Vergleieh gezeigt hat, identiseh 
mit der yon J e l l i n e k  t besehriebenen Base~ welc he beim Er- 
hitzen yon salzsaurem Chinolin mit Anilin entsteht. 

Das Paraamido-Phenylchinolin besitzt alle die yon J e 1 li n e k 
beobachteten Ei~ensehaften, wie die L(isliehkeit in heissem 
Wasser, die Destillationsfahigkeit etc. Der Sehmelzpunkt wurde 
bei 138 ~ C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse der Verbindun~ 
crgab Werthe~ die mit den fiir die Formel CI~HI~N 2 berechneten 
ira Einklange stehen. 

I. 0'2322 Grin. Subst~nz gaben 0'6956Grin. Kohlensgure und 0"1133 Grin. 

Wasser.  
lI. 0"2230 Grm. Substanz g-aben 26'5 CC. Stickstoff bei 26"4 ~ C. und 

741.6 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II C15Hl~N~ 

C . . . . . . .  81"70 - -  81"81 

H . . . . . .  5"42 - -  5"45 
N . . . . . . .  - -  12"82 12"72 

Der Beschreibung, die J e l l i n  ek yon seinem Amido-Phenyl- 
chinolin und yon den Verbindungen desselben gibt, habe ich nur 
zuzufUgen, dass diese Base sich nicht nut mit 2 Molekiilen Salz- 
si~ure verbindet~ sondern sich auch mit einem Molektil vereint. 
Erstere ist farblos, letztere hingegen gelb und besitzt ein ziem- 
liches Fiirbeverm(igen fur Seide, verh~ilt sich demnach i~hnlich 
dem Flavanilin, welches aber der gefitrbten Seide eine grline 
Fluorescenz ertheilt. 

Die Verbindung. ist isomer mit dem yon W. v. Mi l l e r  uncl 
F. K i n k e l i n  2 aus dem a-Phenylchinolin dargestellten Meta-  
a m i d o - ~ - P h e n y l c h i n o l i n  nnd steht in n~chster Beziehung zu 
dem vom O. F i s c h e r  a gewonnenen F l a v a n i l i n  oder Pa ra -  
amid  o-~-P h e n y l - 7 - L e p i d i n .  

i ~Ionatshcfte fiir Chemie 1886, pag. 351. 
2 Berl. Ber. XVI[[. 1900. 

Berl. Ber. XV. 1500, XV[ 68, XVI[ 2~;25. 
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Die Ausbeute an Paraamido-a-Phenylchinolin nach der 
beschriebenen Methode ist gtinstig, sie betr~gt 25--40~ der 
Theoretischen. Die Ausbeute ist abhiingig, wie es scheint, yon 
der vollkommenen Entwi~sserung, yon der Art des Erhitzens und 
yon der GUte des platinirten Asbestes. Da ieb grosse Quantitiiten 
dieser u leieht darstellen konnte, so habe ieh eine 
Reihe yon Derivaten behufs genauerer Charakterisirung unter- 
sucht und habe die Constitution dieses K(irpers ermittelt. 

Einwirkung yon Essigs~ure-Anhydrid. 

Man erhi~lt aus dem Paraamido-a-Phenylchinolin mit 
Leiehtigkeit und in quantitativer Ausbeute ein Acetylproduct, 
wenn man eine Ltisung dieses KOrpers in Essigsiiure-Anhydrid 
w~ihrend einiger Zeit im Sieden erhiilt. ~laeh dem Erkalten 
scheidet sieh die Verbindung in farblosen ~adeln ab, die you 
dem Ubersehusse des Anhydrids durch Absaugen getrennt werden 
kiinnen, lqach dem Umkrystallisiren der Rohausscheidung aus 
Alkohol wird das Aeetylproduet in gliinzenden, anseheinend 
rhombischen Krystallbliittchen erhalten, die beim Troeknen opak 
werden. Der Schmelzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 
189 ~ C. (uncorr.). 

Die Analyse zeigt, dass der Ersatz eines H dureh Aeetyl 
stattgefunden hat. 

0"2311 Grin. Substanz gaben  0"6597 Grin. Kohlens~iure und 0"1154 Grm. 
Wasser .  

In 100 Theilen: 
C15t{~1N~ (C2H~ 0) 

C . . . . . . .  78" 85 77" 86 
H . . . . . .  5'5~: 5"34 

Aus dem Paraamido-a-Phenylchinolin liisst sich leicht 
dureh die 

Einwirkung yon Kaliumnitrit 

ein Oxyproduct C15H~ob~--OH gewinnen. 
Die Darstellung dieses KSrpers wurde in der yon 0. Fi  s e h e r ~ 

beschriebenen und gelegentlieh der Darstellung des Flavenols in 
Anwendung gebrachten Methode vorgenommen. 

1 Si tzungsberichte  d. k. bayer.  Akad.  18857 pug. 333. 
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Obzwar bei dieser Reaction fiber 90% der theoretisehen 
Ausbeute an Oxyproduct gewonnen werden, so entstehcn doch 
constant in kleinen hIengen zwei Verbindungen, die als Nitro- 
Paraoxy-~-l)henylchiaolin und als Dioxy-~-Phenylehinolin zu 
betrachten sind~ und welche von dem Oxyproduct getrennt 
werden mtissen. Die Darstellung and Trennung der drei Producte 
habe ich in fo]gender Weise bewerkstelligt. 

Der Liisung der Base in einer etwas grSsseren Menge Salz- 
sfiure, als 2 MolekUle erfordcrn wUrden, wird die wiisserige 
Liisung yon einem Molektll Kaliumnitrit in kleinen Partien zuge- 
geben. Auch hier ist wie bei der Darstellung des Flavenols ein 
Hellerwerdea der Farbe der Fltissigkeit zu beobachten. 5Tachdem 
alfes Kaliumnitrit eingetragen ist, wird durch Einleiten eines 
kr~ifiigcn Kohlensliurestromes der Uberschuss der freien salpe- 
trigen Siiure verdri~ngt, and wird die FlUssigkeit, naehdem ihr 
noch etwas coneentrirte Salzsiiure zugesetzt wurde, rasch aufge- 
kocht. Unter lebhafiem Aufsehiiumen entweieht Stickstoff and 
findet die Abscheidung yon Spuren einer harzigen Substanz start, 
yon welcher die L(isung noch heiss filtrirt wird. Das Filtrat wird 
mit Wasser verdUnnt und mit Ka]ilauge solange versetzt, bis der 
aaf~inglich ausfallende ~iederschlag wieder geltist ist. Nach dem 
Erkalten wird die hel]gelb gefiirbte LSsung, in der racist 
kleine, gliinzende Krystiillchen suspendirt sind, mit Ather ausge- 
schUttelt. Dieses Liisungsmittcl entfernt das Dioxy-Phenylchinolin 
(a), welches auffallenderweise in Kalilauge nicht 15slich ist. 
Die ausgeschtittelte FlUssigkeit wird am Wasserbade zur Ver- 
treibung des Athers erw~irmt und dana in der Kochhitze mit 
Kohlens~iure ges~tttigt. Hiedurch tritt die Abscheidung einer 
farblosen, krystallinischen Substanz (b) ein, die als Paraoxy- 
a-Phenylchinolin zu bezeichnen ist. Sie wird nach dem 
Erkalten filtrirt und gewaschen. Aus der concentrirten Liisung 
scheidet sieh beim Neutralisiren mit Essigsiiure das hTitro- 
product (c) ab, welches zweckmiissigerwcise auch mit Ather aus- 
geschiittelt wird. 

Untersuchung yon (a). 

Die Substanz (a) enth~ilt noch eine kleine Quantitgt yon (b), 
da die Kaliumverbindung dieses Ktirpers etwas zersetzlieh ist. 

9 
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Behufs Reinigung wird der krystallinisehe Rtickstand aus einer 
kleinen Retorte destillirt, das erstarrte Destillat in Benzol, dem 
etwas Ligroin zugesetzt, aufgelSst. (b) wird yon diesem Liisungs- 
mittel nieht anfgenommen und kann dureh Filtriren abgetrennt 
werden. ~lach dem Abdunsten der Fltissigkeit hinterbleibt das 
Dioxyproduct als eine fast farblose, bliittrig krystallisirte Masse, 
die dutch Umkrystallisiren arts Alkohol in reinem Zustande 
erhalten wird. 

Das Dioxy-a-Phenylchinolin stellt so dargestellt ein Aggre- 
gat yon pr~tehtig gli~nzenden, farblosen, prismatischen bladeln 
dar. Es ist im Wasser unlSslich, leieht aber wird es yon Benzol, 
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton aufgenommen. Ligroin lSst 
die Verbindung erst bei der Siedehitze. Die Substanz ist unzer- 
setzt fltichtig. Der Sehmelzpunkt wurde bei 114 ~ C. (uncorr.) 
gefunden. Die im Bayonettrohr mit Bleiehromat ausgefUhrte 
Verbrennung ergab Werthe, aus welchen die Formel C151qllNO ~ 
bereehnet wnrde. 

I. 0.2700 Grin. Substanz gaben 0.7483 Grin Kohlens~iure und 0'1196 Grin. 
Wasser 

IL 0"2676 Grin. Substanz gabea 0'7420 Grin. Kohlens~ture und 0"1041Grin. 
Wasser. 

lII. 0'2845 Grm. Substanz gabeu 16 CC. Stickstoff bei 17"7 ~ C. und 
743'2 Mm. 

In 100 Theilen: 

I 

C . . . . . . .  75" 58 
H . . . . . .  4"94 

C15HjlN0o 
II III 

75'62 -- 75"94 
4"32 -- 4"64 

-- 6"35 5"90 

Diese Formel konnte bestatigt werden dureh die Bestimmung 
der Dampfdichte. Dieselbe wurde nach der yon V. M e y e  r ange- 
gebenen Methode im Bleibade vorgenommen. 

0.0373 Grin. Substanz verdr~ngten 3"8 CC. Luft bei 18"9" C. und 
749" 9 5ira. 

Daraus bereehnet sich das Moleculargewicht 

Theoretisch 

M zu 242"5 237 
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Die kleine Quantitiit yon Dioxy-Phenylehinolin, die ieh ge- 
sammclt habe, ermSglichte nut die Feststellung, dass diese Sub- 
stanz yon ~-Phenylchinolin derivirt. 

Untcrwirft man ein Gemisch dieses Dioxy-Phenylchinolins 
mit Zinkstaub der trockenen Destillation~ so erhiilt man ein Pro- 
duct, welches nach passender Reinigung den Schmelzpunkt yon 
82 ~ C. zeigt (~-Phenylchinolin schmilzt bei 83). Weiters wurde 
es mit folgenden Resultatcn der Analyse unterworfen. 

0'  2470 Grin. Substanz gaben 0" 7945 Grm. Kohlens~iure undO'  1256 Grin. 
Wasser .  

In 100 Theileu: 
C:5H:~N 

C . . . . . .  87"72 37"80 
H . . . . . .  5"65 5"36 

Die gefnndenen Zahlen beweisen die Identit~it des, aus dem 
Dioxy-Phenylchinolin erhaltenen Reductionsproductes mit ~-Phe- 
nylchinolin. Um die letztcn Zweifel zu bcscitigen, babe ich einen 
Theil dessclbcn mit Chromsiiure oxydirt und wirklich die bei 
157 ~ C. schmelzende C h i n a l d i n s i i u r e  erhalten. Das aus dem 
Paraamido-~-Phenylchinolin entstehende Dioxyproduct ist nach 
den gewonncnen Resultaten als Derivat des ~-Phenylehinolins 
zu bezeichnen~ leider konnte cine Bestimmung der Stellung der 
Hydroxylgruppen wegen Mangel an Material nicht durchgefUhrt 
werden. 

Untersuchung yon (b). 

Die Verbindung (b) wird zur weiteren Reinigung nochmals 
in vcrdUnnter Kalilange gelSst und wiedcr mit Kohlensaure in 
der Siedehitze abgeschieden. Die Ausscheidung wird, nachdem 
sie getrocknet ist, 5fters aus Alkohol umkrystallisirt. 

So dargestellt bildet das P a r a o x y - ~ - P h e n y l c h i n o l i n  
eine lockere Masse yon farblosen, feinen, glanzlosen, monoklinen 
Krystallnadeln, welche in kaltem und heissem Wasser nicht, 
leicht aber in siedendem Benzol, Xylol, Alkohol l(islich sind. 
Salzs~ure sowie Kalilauge nehmen die Verbindung leicht und 
mit gelber Farbe auf. Beim Erhitzen verfllichtigt sich die Sub- 

9* 
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stanz, erleidet aber Zersetzung. Unvcr~tndert l~sst sich das Oxy- 
product nut bei vermindertem (62 Mm.)Druck destillircn. Dcr 
Schmelzpunkt liegt bei 237--238 ~ C. (uncorr.). Die Analyse 
ergab Werthe, die mit den fUr die Formel C15H1~ NO bcrechnetcn 
vollkommen Ubcreinstimmtcn. 

L 0"2697 Grin. Substanz gaben 0"8058 Grin. Kohlens~m'e und 0"1234 Grm. 
Wasser .  

II. 0"3826 Grin. Substanz gaben  22"5 CC. Stickstoff bei 26-1 ~ C. und 
745"6 Mm. 

In 100 Theilcn: 

I 

C . . . . .  81"48 
0 . . . . .  5"08 

N . . . . .  - -  

II  C15 HI~ 

- -  81'  44 
- -  4 .97 

6"39 6"33 

Die Richtigkeit der gegcbenen Formel wurde durch die 
Untersuchung einer Anzahl yon D erivaten controlirt. 

S a l z s a u r e s  P a r a o x y - ~ - P h e n y l e b i n o l i n .  Diese Ver- 
bindung wird dutch Aufl~sen der Base in heisser, miissig ver- 
dUnnter Salzsaure crzeugt. Sic scheidet sich beim allm~tligen 
AbkUhlen in klcinen, haarf'6rmigen Krysfiillchcn aus, wclche eine 
citronengelbe Farbo besitzen. Die Substanz ist in Wasser ohne 
Zcrsetzung zu erleiden, 15slich. 

Die Chlorbestimmung in dcr bei 100 ~ getrocknetcn Verbin- 
dung ergab: 

0" 3480 Grm. Substanz gaben 0" 1944 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
C15HIoNOH -4- H C1 

C1 . . . . . .  13" 83 13" 78 

Die lufttrockene Substanz enthttlt, wie die Krystallwasscr- 
bestimmung zeigt, 2 MolekUle Wasser. 

0"4018 Gnn. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0"0538 Grin. Wa$ser. 

In 100 Theilen: 
C15HloNOH -4- HC1--~ 2tt~ 0 

H~ 0 . . . . . . .  13" 38 12" 26 
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P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe wird in goldgelben, 
krystallwasserfreien, schwach gliinzenden, dtlnnen Bliittchen 
erhalten~ wenn eine L0sung des l~araoxy-cc-Phenylehinolin in 
Salzs~iure mit Plationchlorid versetzt und langsam erkalten 
gelassen wird. 

Die Analyse der bei 105 ~ C. getrockneten Verbindung 
ergab: 

1. 0"5107 Grin. Substanz gaben 0-1152 Grin. Platin. 

II. 0"3432 Grin. Substanz gaben 0'3520 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

2(C15HIiNO-bHC1)-/-PtCI 4 
I II 

Pt  . . . . . .  22"55 - -  22"83 

C1 . . . . . .  - -  25"37 25"01 

Acetylproduct .  Wird ein Gemiseh yon gleiehen Theilen 
Oxy-Phenylchinolin and geschmolzenem ~atriumacetat mit 
5 Theilen Essigs~nre-Anhydrid li~ngere Zeit im Sieden erhalten, 
so entsteht eine Acetylverbindun~ welche sich nach beendigter 
Reaction dutch Wasser abscheiden liisst. Die rohe Ausscheidung 
wird durch (ifteres Umkrystallisiren aus absolntem Alkohol 
gereinigt. Das Acetylproduct ist eine pr~chtige, in grossen, perl- 
mutterartig ffl~nzenden~ farblosen, dtinnen, rhombischen Tafeln 
krystallisirende Verbindunff, die in .~ther, Benzol, Essigiither 
und dergleichen leieht 15slieh ist. Der Schmelzpunkt dieser night 
unzersetzt fiUchtigen Verbindung liegt bei 123 ~ C. Die Analyse 
tier bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

0.2713 Grin. Substanz gaben 0'7717 Grm. Koh|ensKure und 0'1189 Grin. 
Wasser.  

In 100 Theilen: 
C15HIoN0.C2H~O 

C . . . . . .  77'57 77'56 
H . . . . . .  4"86 4"94 

Die Constitution des Oxyproductes, respective der Amidver- 
bindun~ ergibt sieh aus den fol-genden Reactionen. 



132 fl. Weidel, 

Oxydation des 0xy-Phenylchinol ins .  

Wird das in verdtlnnter Schwefels~ure geliiste Oxyproduct 
mit der L(isung einer etwas grSsseren Menge Chroms~ture als 
die Gleichung 

3C1.~H11~0 -4- 26 CrO a - -  3CjoHTNO ~ --~ 15C02 § 6H20 -+- 13Cr~0 a 

Oxyphenyl- Chinolin- 
chinolin c~rbons~ture 

erfordert, versetzt und liingere Zeit erhitzt~ so wird Chinaldinsiiure 
in reichlicher Quantit~tt gebildet. 

Die Gewinnung dieser Siiure kann auf sehr einfache Art 
bewerkstelligt werdcn~ wenn nach beendeter Oxydation die 
stark sauere Fliissigkeit mit Ammoniak in der Siedehitze nentra- 
lisirt wird. Das Filtrat yore Chromoxydhydrat scheidet bei geh(i- 
riger Concentration die gesammte Menge der Chinaldins~ture als 
solche ab. (Das Ammonsalz der Chinaldins~ure besitzt ni~mlich 
dieselbe Eigenschaft wie das Ammonsalz der Chinchoninsiiure 
und zerlegt sich sehon in wiisseriger LSsung bei h(iherer Tem- 
peratm'.) Dieselbe kann aus der getrockneten Salzmasse dureh 
Extraction mittelst Alkohol leieht gewonnen werden. Nach dem 
Abdunsten desselben hinterbleibt sic in fast reinem Zustande und 
kann am sehnellsten dutch Umkrystallisiren aus Benzol rein dar- 
gestellt werden. 

Die Idenfit~tt des Oxydationsproduc{es des 0xyphenyl- 
chinolins mit Chinaldinsiinre geht dureh den Schmelzpunkt~ der 
zu 157 ~ C. gefunden wurde~ dutch die rothe Eisenreaetion und 
dutch den krystallographischen Yergleich der Platindoppelver- 
bindungen hervor. Die Analyse der bei 100 ~ C. getrocknetea 
Substanz ergab: 

I. 0.2727 Grin. Substanz gaben 0'6935 Grin. Kohlensiiure und0'1039 Grin. 
Wasser. 

II. 0"2740 Grin. Substauz ffaben 20'1 CC. Stickstoff bei 21"4 ~ C. und 
737'9 Mm. 

In 100 Theilen: 

I 

c . . . .  69.35 
H . . . .  4.22 

Clott7N02 

- -  69 "36 
-- 4'04 

8"07 8"09 
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Aus einem Theile der Siiure habe ieh das Platindoppelsalz 
hergestellt, welches yon Herin Dr. Br e z in a krystallographisch 
untersucht wurde. 

Er theilt hierllber Folgendes mit: 

a p  

P q  
a #  

p s  

Winkel Rechnung  Messung 
(alt) (nell) 

(100) (111) 
(111) (i11) 
(100) (1il) 
(111) (lil) 

46 ~ 0' 
90 27 
54 11 
75 47 

45o53 ' 
90 36 
54 16 
76 8 

In den seinerzeit gegebenen Elementen ist zu schreiben 
v = 76 ~ 54' start 75 ~ 54 ' .  Mit Zuziehung der spiiter gewonnenen 
Krystalle dieser Substanz leiten sieh folffende genauere Ele- 
mente ab: 

a : b : c - -  0 " 8 4 1 9 5  : l : 1 " 3 4 0 6  

~ - -  86~ ' ; ~,-- 77~  ~ - -  96 ~ 1"0' 

oder nach Umdrehung um die Z-Axe: 

a : b : c  - -  0"84195:1 : 1 '3406 
~ =  93 ~ 34"2 ' ,  ~ - -  102 ~ 37"1 ' ;  r  96 ~ 1"0'  

wobei dann die folgenden Formenbezeichnungen gelten: 

a (100), b (010), m ( l i0) ,  p ( i i l ) ,  q (1i l) ,  s (i11), t (111) 

Aus tier Ubereinstimmung der gefundenen Werthe mit den 
frUher berechneten geht die Identit~tt hervor. 

War durch das Ergebniss der 0xydation die Stellung des 
Phenyls im Chinolinring sicher gestellt, so habe ich doch einen 
weiteren Beweis fur die Richtigkeit gesucht und konnte dureh die 

Reduction mit Zinkstaub 

bei hoher Temperatur wirk/ieh das a-Phenylehinolin erhalten. 
Man gewinnt die Substanz in nahezu theoretiseher Ausbeu/e, 
wenn ein Gemiseh des Oxyproductes mit der 15faehen Menge 
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Zinkstaub im Rohre allmiilig erhitzt wird. Das Rohdestillat 
wird dureh u in das salzsaure Salz, durch Umdestil- 
liren der wieder abgeschiedenen Base und Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. Der Sehmelzpunkt der so gewonnenen u 
bindung wurde zu 83"5 ~ C. gefunden. Die Analyse ergab: 

0"2968 Grm. Substanz gaben 0"9536 Grin. Kohlensiiure und 0"1463 Grin. 
W~SS~I'. 

In 100 Theilen: 

C15HllN 

C . . . . . .  87"62 87'80 
H . . . . . .  5"47 5"36 

Es eriibrigte nun noch die Stellung der OH-Gruppe im Oxy- 
a-Phenylchinolin, beziehungsweise die Stellung der bTH~-Gruppe 
im Amido-~-Phenylehinolin zu ermitteln. 

Zur Beantwortung dieser Fragen musste ein Umweg ein- 
gesehlagen werden, da weder die Oxydation mit Chroms~ture, 
noch die diesbezUgliehen Versuehe mit anderen 0xydations- 
mitteln ein positives Resultat ergaben. Ich habe daher zun~chst 
durch die 

Einwirkung yon nascirendem Wasserstoff 

ein Hydroproduct zu gewinnen gesucht. In der That erfolgt die 
Bildung eines solchen KSrpers sehr glatt~ wenn zu der LSsung 
des Oxy--~.-Phenylchinolins in concentrirter Salzsi~ure die, yon 
der Gleichung 

C~.~ H11 ~NO § 2 Su§  ~- C15H15 ~ § 2SnC12 

geforderte Menge Zinn eingetragen wird. 
Die AuflSsung des Zinns erfolgt sehr langsam undes  ist ein 

tagclanges Erhitzen nothwendig, um die Reduction zu vollenden. 
Am Schlusse der Einwirkung ist die anfitnglich gelb gefiirbte 
LSsung entfiirbt und scheidet schon beim AbkUhlen eine reich- 
liche Menge einer krystallinisehen, weissen Masse aus, die nicht 
etwa die Zinndoppelverbindung des Reductionsproduetes ist, 
sondern die Salzsi~ureverbindung des hydrirten Oxyproduetes 
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darstellt. Diese Ausscheidung kann ihrer SchwerlSslichkeit 
wegen durch Waschen yon der Hauptmenge des Zinnchlortirs 
befreit werden. (Das Filtrat liefert beim Einengen noch eine 
kleine Quantitlit des Reductionsproductes). Die Reindarstellung 
der Salzsi~ureverbindung gelingt nicht durch Umkrystallisiren, 
weil dureh das Abdampfen der zur LSsung nothwendigen Fliissig- 
keitsmengen eine partielle Zersetzung eintritt. Zweckm~ssi~ ist 
es, die SalzsKureverbindung in Wasser zu vertheilen und dm'ch 
Zugabe yon Magnesiumcarbonat zu zersetzen. Die so abgeschie- 
dene Hydrobase wird mit Ather ausgesehUttelt. Naeh dem Ver- 
jagen desselben hinterbleibt ein farbloser Syrup, des erst nach 
l~ngerer Zeit zu einem krystallinischen Magma erstarrt. Dasselbe 
ist in Wasser kaum, etwas in heisser Sodalfsung 15slich. Die 
Substanz 15st sich in Kalilauge, Ather, Alkohol und Benzol, 
scheidet sich aber aus diesen LSsungen nicht krystalliniseh aus. 
Desswegen habe ich auf die Analyse der fi'eien Hydrobase ver- 
zichtet und babe den Syrup g'leich wieder in die Salzsiiureverbin- 
dung umgewandelt. Zu diesem Zwecke wurde er in verdUnntem 
Alkohol gelSst und mit concentrirter Salzs~ure versetzt. Sofbrt 
beginnt die Abscheidung eines Krystallmehles, welches aus 
weissen, glasgl~nzenden, prismatischen Krystallen bcsteht. Die 
Verbindung 15st sich nur schwieri~ im Wasser beim Erw~rmen 
auf. Die L~isung derselben gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
blutrothe Farbenreaction, beim l~ingeren Stehen dieser FlUssig- 
keit seheidet sich ein rothbrauner ~iederschlag aus. Salpeter- 
s~ture fiirbt sie anfanglich rothviolett, beim Stehen geht die 
Farbe in braunroth tiber. Silbernitrat, Platinchlorid, Goldehlorid 
werden durch die LSsung des Hydroproductes zum Theil redu- 
cirt. Die Verbindung ist in Bezu~ auf ihre physiologische Wir- 
kung nicht uninteressant und es soll iiber diese vorli~ufig noch 
nicht abgeschlossene Untersuchung seinerzeit berichtet werden. 
Die Analyse der im Wasserstoffstrom bei 100~ getrockneten Ver- 
bindung' ergab: 

I. 0"3598 Grm. Substanz gaben 0'9048 Grin. Kohlens~iure und 0'2013 Grin. 
Wasser. 

II. 0'4850Grin. Substanz gaben 0"2683 Grin. Chlorsilber. 
III. 0-4425 Grin. Substanz gaben 20'5 CC, Stickstoff bei 17"2 ~ CC. und 

753'8 Mm. 
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In 100 Theilen: 

C15 tt15 NO + HCI 
I II III 

C . . . . .  68.86 -- --  68.87 
H . . . . .  6"21 -- -- 6"11 
C1 . . . . .  -- 13-68 -- 13"37 
N . . . . .  -- -- 5' 32 5' 35 

Die gefundenen Zahlen zeigen, dass das Oxy-~-Phenyl- 
chinolin gleich den meisten Chinolinderivaten 4 Wasserstoffatome 
addirt und ein, als Tetrahydro-0xy-~-Phenylchinolin aufzu- 
fassendes Hydroproduct gibt. 

Doppelverbindungen mit den Metallchloriden konnten nieht 
gewonnen werden. Ich babe das Hydroproduct hergestellt, um 
durch Oxydation die Stellung der Hydroxylgruppe zu ermitteln; 
denn dutch 0xydation dieser Substanz ist es wahrscheinlich, 
dass eine Zerst~irung" des Pyridinringes eintritt. Diese Voraus- 
setzung hat der Versueh bestiitigt und ich konnte dureh die 

0xyda t ion  mi t  sehmelzendem Kali  

leicht eine Oxybenzo~siiure erhalten, durch welehe die Stellungs- 
frage endgiltig entsehieden wurde. 

Das Verschmelzen des Hydroproductes mit Kali gelingt 
nicht leicht, und man muss folgendes Verfahren befolgen, um 
gute Ausbeuten zu erzielen. Ein Theil des syrup(isen Hydropro- 
ductes wird mit der 20faehen Menge Atzkali und einer kleinen 
Menge Wasser im Silbertiegel erhitzt. Anfangs l(ist sich die Sub- 
stanz, scheidet sieh aber wieder bei zunehmender Concen- 
tration ab. 

Man muss die Temperatur sehr both,  aber mit Vorsicht 
steigern, bis Reaction erfolgt. Dann entweicht Wasserstoff und 
Ammoniak, die Sehmelze sch~umt lebhaft auf und man muss 
raseh die Temperatur massigen, damit nicht Verkohlung eintritt. 
Wenn der Schaum einzusinken beginnt~ erhitzt man wieder und 
setzt dies solange fort~ his eine herausgenommene Probe beim 
Ans~uern mit Schwefels~iure nut eine unbedeutende Menge yon 
hum~sen Floeken abseheidet. Hierauf wird die Sehmelze in 
Wasser geltist mit Sehwefelsiture versetzt und mit Ather ausge- 
schtittelt. Derselbe entzieht der FlUssigkeit das in L~isung befind- 
liche Oxydationsproduct. Der nach dem Verjagen des Athers 
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bleibende krystallinische Rlickstand wird in Wasser gelSst und 
durch Zugabe yon Bleizucker gereinigt. Das entbleite Filtrat 
liefert nach dem Abdampfen eine Siiure, die nach entsprechender 
Reinigung in sch~inen~ wasserh~iltigen Krystallen erhalten wurde, 
und die leicht als P a r a o x y b e n z o f i s i ~ u r e  erkannt werden 
konnte. Der Schmelzpunkt der getrockneten Siiure wurde zll 
209 ~ C. (uncorr.) gefunden. (Paraoxybenzo~siiure schmilzt bei 
210.) Eisenchlorid gab die der Paraxybenzogsiiure eigenthUm- 
liche Farbem'eaction. 

Die Analyse der bei 100 ~ C. getrockneten Si~ure ergab 
Werthe~ die mit den fur Paraoxybenzo~ bereehneten vollkommen 
Ubereinstimmten. 

0"2125Grin. Substanz gaben 0"4729 Grin. Kohlensiture und 0"0865 Grin. 
Wassel'. 

In 100 Theilen: 

c7 Hs 03 

C . . . . . .  60" 69 60" 86 
H . . . . . .  4"52 4"34 

Die Krystallwasscrbestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0"3026 Grm. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0"0350 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen : 

C7 tt6 03 +H~0 

HzO . . . . . . .  11"56 11"53 

Die Ausbeute an Paraoxybenzofisiiure aus dem tIydroproduct 
ist cine befriedigende. Ich habe, um die letztcn Identit/itszweifel 
zu beseitigen, einen Theil der S~ure mit Kalk gemischt der 
Destillation unterworfcn und hiebei Phenol gewonnen, welches 
an seinem Geruch und an der Eisenreaction zu erkennen war. 
Durch die Entstehung der Paraoxybenzo~siiure aus dem Hydro- 
oxy-Phenylehinolin ist die Para-Stellnng der Hydroxyigruppe 
festgeste]lt. Durch das Ergebniss der:Oxydation des Oxy-Phenyl- 
chinolins mit Chromsiiure und durch die Reduction mit Zink- 
staub ist die ~-Stellung des Phenyls im Chinolinkern bewiesen. 

Die folgenden Formelbilder bringen daher die Constitution 
des Para-Oxy-a-Phenylchinolins und des Paraamido-a-Phenyl- 
ehinolins zum Ausdrucke. 
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H H H H H H 
C C C C C C 

C N C C N C 
H H H H 

Paramido-~-Phenylchinolin. Paraoxy-~-Phenylchinolin. 

U n t e r s u c h u n g  y o n  (c) .  

(c) ist das Nitroproduct des Paraoxy-~-Phenylchinolins. 
Man reinigt es durch die Natriumverbindung. Es 18st sich leicht 
im Wasser, dem etwas kohlensaures Natron zugesetzt ist und 
man entfernt dadureh eine kleine Menge des Oxy-Phenylchinolins, 
welche das Nitroproduct begleitet. 

Aus der L(isung des Natronsalzes wird die Substanz dutch 
Zugabe einer S~ure abgeschieden. Nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren dieser Ausscheidung aus Alkohol erhiilt man das Nitro- 
product als ein Haufwerk yon matten, mikroskopischen, citronen- 
gelhen KrystallblRttchen. Die Verbindung ist in Wasser unlSs- 
lich, wird aber ziemlich leicht yon Alkohol, Ather und Essig- 
iither aufgenommen. Es ist nicht destillirbar und schmilzt bei 
151 ~ C. Die Analyse ergab Zahlen, aus welchen hervorgeht, 
dass die Substanz ein Mononitroproduet des Para-Oxy-~-Phenyl- 
chinolins ist. 

o. 3220 Grm. Substanz gaben 0" 7988 Grm.Kohlens~ure und0" 1230 Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

C15H~)N~03 

C . . . . . .  67.65 67- 70 
H . . . . . .  4.25 3.75 

Die verfUgbare l~Ienge i~es Nitroproductes war zu gering, um 
Versuche anzustellen, welche die Stellung der Nitrogruppe er- 
wiesen hiitten. 

Die Unterschiede in den Eigenschaften der Derivate des 
a-Phenylchinolins und des ~-Phenyl-7-Methylchinolins soll durch 
die folgende Zusammenstcllung" besondcrs hervorgehoben werden: 
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s schmilzt 
bei . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nitroverbindung schmilzt 
bei . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acetylproduct der Amido- 
verbindung schmilzt bei 

0xyproduct schmilzt bei .. 
Acetylproduet des 0xypro- 

ductes schmilzt bei . . . .  
0xyproduct liefort bei der 

Reduction . . . . . . . . . . . .  

0xyproduct liefert bei 
0xydation . . . . . . . . . . .  

Tetrahydrooxyproduct 
liefert bei 0xydation... 

Paraver- 
bindung des 
a-Phenyl- 
chinolins 

138 ~ C. 

189 
237--238 

123 

{ =-Phenyl- 
chinolin } 

Chinaldin- t 
saure } 

{ Paraoxy- } 
benzoe- 
si~ure 

Metaver- 
dung des 
a-Phenyl- 
chinolins 

120 ~ C. 

124 

w 

156 

{ =-Pheuyl- 
chinolin } 

Paraverbin- 
dung des 
cr 
7-Methyl- 
chinolins 

97 ~ C. 

162~163 
238 

128--129 

=-Phenylen- 1 
7-Methyl- 
chinolin 

7-Lepidin- 
carbons~ure~ 

Untersuchung  yon B. 

Die Mutterlaugen B, aus wetchen kein Amidophenylchinolin 
mehr abzuscheiden war, wurden mit den gleiehartigen RUck- 
standen yon der Reinigung des Paraamido- =-Phenylehinolins 
vereint und dureh Ammoniak zersetzt. Dadureh finder die Ab- 
scheidung eines briiunlichgelb gefarbten harzigen Productes statt, 
das mit Ather ausgeschUttelt wurde. Der hinterbleibende Ver- 
dunstungsrliekstand der iitherischen LSsung liefert beim Destil- 
liren filr sich eine ~lige~ r~thlichgelb gefiirbte Masse, die beim Ab- 
kUhlen zu einem durchsichtigen Firniss erh~rtet. Derselbe ist in 
Salzsiiure mit intensiv rother Farbe Rislieh und kann durch 
wiederholtes Destilliren (nach der Zersetzung und Aussehtittelung 
mit ~_ther) in Form tines ]iehtgelb geF~rbten Harzes erhalten 
werden, das in absolutem .4ther geliist~ beim langeren Stehen 
eine gelbliche Krystallmasse abseheidet. Die yon der Mutter- 
lauge getrennten Krystalle zeigen naeh passender Reinigung 
(wiederholtes Umkrystallisiren) einen Sehmelzpunkt yon 143 bis 
145 ~ C. Die Substanz besitzt, wie die Analyse zeigt, die 
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Zusammensetzung des Dichinolyls~ ist abet mit keinem bisher 
beschriebenen Producte dieser Art identisch. 

0" 2872 Grm. Substanz gab en 0" 8878 Grin. Kohlens~iure uud 0" 1225 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
C1sHlzN2 

C . . . . . .  84"30 84"37 
H . . . . . .  4"70 4-67. 

Dieses Dichinolyl war der einzige K(irper, welcher in nicht 
unerheblicher Menge aus den Mutterlaugen B zu isoliren war. 

Aus den harzigen Producten~ die bet der Einwirkung des 
Sauerstoffs auf das Gemisch yon salzsaurem Chinolin und Anilin 
cntstehen, konnten bis nun keine Substanzen gewonnen werden~ 
die einen Schluss auf die Structur derselben zuliessen. 

Die Constitution dieses neben Paraamido-~-Phenylchinolin 
entstandenen Diehinolyls ergibt sich dutch die in der Folge 
beschriebenen Versuche. 

W. v. Mi l l e r  und F. K i n k e l i n  ' haben aus dem Metaamido- 
~-Phenylchinolin mittelst der Skraup ' schen Reaction zwei Yer- 
bindungcn (C,sH,2~2) gewonnen, die als Py~.-B3-Dichinolyle 
anzusprechen sind. 

Das grosse [nteresse, welches die Diehinolyle der Alkaloid- 
frage wegen in Ansprueh nehmen, veranlasste reich, das Para- 
amido-~-Phenylchinolin auch in dieser Riehtung zu untersuchen, 
da aus demselben bet gleieher Behandlungsweise ein Py~-B 3- 
Dichinolyl zu gew~trtigen war. 

Es gelingt leicht, ein solches Product darzustellen durch die 

Einwirkung yon Glycerin und Schwefels~ure 
bet Gegcnwart yon Nitrobcnzol. Die Umwandlung des ~iusserst 
reactionsf~higen Paraamido-~-Phenylchinolin in Dichinolyl voll- 
zieht sich abet auch bet Behandlung eines Gemisches aus Amido- 
base, Schwefelsiiure~ Glycerin und Platinmohr mit Sauerstoff, nur 
sind die Ausbeuien wenig'er gtinstig, da in diesem Falle das Ende 
der Reaction schlecht zu beobaehten ist. 

Behufs Darstellung" habe ieh ein Gsmisch yon 20 Grm. Para- 
:lmido-~-Phenylchinolin, 20 Grin. Glycerin, 40 Grin. Schwefel- 

1 Bed. Ber. XVIII, pag. 1900. 
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siture und 5 Grin. Nitrobenzol soiange auf 180 ~ C. erhitzt, his die 
anf~nglich lebhaft aufsch~tumende FlUssigkeit in ruhiges Sieden 
gekommen war. Das Reactionsproduct wurde in Wasser geRist, 
yon ansgeschiedenen humtisen Flocken filtrirt. Das mit Soda- 
ltisung neutralisirte Filtrat wnrde zu wiederholten Malen mit A.ther 
ausgeschUttelt. Die i~therisehe L(isung hinterl~isst nach dem Ab- 
dunsten einen Iltickstand~ der zumeist krystallinisch erstarrt. Der- 
selbe wird dnrch Auit(isen in Salzsi~ure in das Chlorat verwandelt, 
welches tilters umkrystallisirt wird. Aus der so gereinigten Ver- 
bindnng seheidet Ammoniak eine fast farblose krystallinisehe 
Substanz ab. Dieselbe wird nach dem Trocknen mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt so das Dichinolyl~ welches 
identisch mit der vorhin beschriebenen, aus B dargestellten Sub- 
stanz ist~ als eine blitttrige Masse: die in Benzol~ Alkohol, Xyolol 
leieht, etwas sehwieriger in Ather l~islich ist. Es ist nnzersetzt 
fltichtig nnd schmilzt bet 144 ~ C. (uncorr.). Bet der Analyse 
wurden Werthe erhalten, aus welchen die Formel C1sHI2N z ab- 
geleitet wurde. 

I. 0" 2234 Grin. Substanz gaben  0" 6903 Grin. Kohlensiiure und 0" 0949 Grin. 
Wasser.  

II. 0"2636 Grin. Substanz gaben  26 '8  CC. Stickstoff bet 24"7 ~ C. und 
744Mm. 

In 100 Theilen: 

I 
C . . . . .  84 '34  
H . . . .  4 .72  
i . . . . .  - -  

1I C~8HI~"Na 

- -  8 4 " 3 7  

- -  4"67 
11" 11 10" 96 

Besonders sch~n ausgebildete Krystalle des Py~-B4-Dichi- 
nolyls ktinnen erhalten werden, wenn eine mKssig concentrirte 
alkoholische Ltisung desselben bet niederer Temperatur abdunsten 
gelassen wird. Es scheiden sich dann grosse, farblose, zu Drusen 
verwachsene Tafeln ab, die Fettglanz besitzen. Herr Dr. B r e z i n a 
war so freundlich, eine krystallographische Untersuchung aus- 
zuftihren und theilt tiber dieselbe Folgendes mit: 

Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a : b : c -~ 1" 3685 : 1 : 2" 3778. 
v = 102~ ~. 
Formen: a (100), c (001), n (210), m (110), p (221). 
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F 1 ~ c h e n Reehnung Messung 

a c  

ap 

cp 
pp '  

(100). (001) 
(100). (221) 
(001). (221) 
(921). (231) 

77o6 ' 77o22 ' 

52 1 

72 48 

100 57 

Die gegebene Formel wurde best~tigt dutch die Unter- 
suchung einer Reihe yon Derivaten. 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe scheidet sich als 
mikrokrystallinisches, glanzloses, gelbliehweisses Pulver bei Zu- 
gabe yon Platinchlorid zu einer LSsung des Dichinolyls in Salz- 
s~ure aus. Die Verbindung ist wasserfi'ei und nahezu unltislich. 

Die Analyse ergab: 

I. 0"5018 Grm. Substanz gaben  0" 1452 Grin. Platin.  
]I. 0"3241 Grin. Substanz gaben  0 '4227 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I 

Pt  . . . . . . .  39" 24 

C1 . . . . . . .  -- 

Monoj  o d m e t h y l a t .  

C l s H I ~ N 2 + 2  HCI+P tC14  
II  - ~ _ _ . _ . - - - ~ - - - ~ . j  

- -  29" 21 
32.26 32.01 

Das Py~-B4-Dichinolyl besitzt wie 
das Py~-Ba, und das Py~.Py~-Dichinolyl die Eigensehaft Jod- 
methyl zu addiren, und zwar findet nut die Aufnahme eines 
MolekUls start, wenn die Substanz mit einem Uberschuss des 
Jodides im Rohre auf 120 ~ C. erhitzt wird. Das Additionsproduct 
ist selbst in siedendem Wasser sehwer Rislich und scheidet sieh 
desshalb in hellgelb gef~rbten, kleinen, sehwachgl~inzenden 
Krystallnadeln beim AbkUhlen der farblosen L(isung aus. Es 
enth~lt Krystallwasser und sehmilzt bei 231--232 ~ C. Beim 
Sehmelzen finder theilweise Zersetzang statt. Eine Jodbestimmung 
in der tiber Schwefels~ure im Vacuum getrockneten Substanz 
ergab: 

0"3094 Grin. Substanz gab en 0" 1773 Grin. Jodsi lber .  
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In 100 Theilen: 

J . . . . . . .  30"97 

Die Wasserbestimmung ergab: 

C18Hl~N~ + CH3J 

31"90. 
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In 100 Theilen: 
C~8H~2~2+CH3J+H20 

It20 . . . . . .  4"15 4"32. 

M o n o s u l f o s i i u r e .  Wird das Py~-B4-Diehinolyl mit der 
fUnffachen Mange VitriolS1 l~ngere Zcit auf 1 6 0 ~  ~ C. 
erhitzt, so tritt, wie dies bei der Untersuehung des Py~-Py~- 
Dichinolyl gezeigt wurde 1 die Bildung" yon Sulfosiiuren ein. 

Das Erhitzen muss so lange fortg'esetzt werden, bis eine 
herausgcnommcne Probe beim Neutralisiren mit Kalilauge keine 
Abscheidung yon unzersetztem Dichinolyl liefert. Erst dann wird 
die Reactionsmasse mit einer grSsscren Menge Wasser vcrdtinnt 
und stehen gelassen. Es scheidet sich nun ein sandiges, schwach 
braunlichgelb gefi~rbtes Krystallpulver ab, welches in Wasser 
nahezu unliislicb ist. Diescs Product wird zur weiteren Reinigung 
in Ammoniak geliist~ cntfiirbt, und mit verdiinnter Salzs~iure aus- 
gef'~llt. Die Monosulfos~iure ist nut in verdUnnten Alkalien liis- 
lich und bildet ein kreidiges, weisses Pulver, welches erst bei 
sehr hoher Temperatur unter totaler Zersetzung schmilzt. 

Eine Schwefelbestimmung in der geringsten Substanz zeigt, 
dass die S~iure eine SH0a-Gruppe enth~ilt. 

0.5455 Grin. Substanz gaben 0"3491 Grin. Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 
(Cls HI~ Nz SH03) 

S . . . . . . .  9.46 9.52. 

In der sehr schwefelsi~urereichen Mutterlauge yon der Roh- 
ausscheidung der Monosulfosiiure ist noch eine zweite Substanz 
gel(ist~ die in der, yon mir und Gliis er angegebenen Wcise dar- 
gestellt wurde. Dieses Product ist eine Disulfosiiure. Die Quanti- 
taten, die ich erhalten konnte, waren aber zu gering, um cine 
weitere Untersuehung auszufUhren. 

Wcidel und Gl~iser, Monatshefte f. Chem. 1886, pag. 308. 
10 

0" 3228 Grin. Substanz verloren tiber S chwefelsiiure 0' 0134 Grin. Wasser. 
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- O x y - P y ~ - B 4 - D i c h i u o l y l .  DiG Monosulfosi~ure liefert 
beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 220 ~ C. ein entsprechen- 

des Oxyproduet~ dessen Abseheidung aus der im Wasser gel~istea 

Kalisehmelze dutch Einleifen yon Kohlensiiure bewerksteUifft 
wurde. Nach wiederholtem Umkrystallisiren dieser Rohaus- 

scheidung aus Alkohol wird das Oxyproduet in Form eines 
weissen, glanzlosen Krystallpulvers erhalten~ welches bei 186 ~ 
bis 187 ~ C. sehmilzt. Es ist in Benzol und Alkohol in der Siede- 
hitze sehr leieht li~slich. 

Die Analyse ergab: 

I. 0"2789Grm.Substanz gaben0"8104 Grm.Kohlens~ure und0'l142Grm. 
Wasser. 

II. 0"3412 Grin. Substanz gaben 31"8 CC. Sfickstoff bei 15.5 ~ C. und 
740.1 Mm. 

In 100 Theilen: 
CjsHI2N~0 

I II 

C . . . . .  79.24 - -  79.41 
H . . . . .  4"54 --  4'41 
N . . . . .  - -  10"45 10"29. 

W. v. M i l l e r  und F. K i n k e l i n  haben aus ihren Metaamido- 

~-Phenylehinolin zwei als Py~-B3-Diehinolyle zu betraehtende 
Yerbindungen erhalten, welehe durch die Formeln 

H H H H 
C C C C 
c", %cH uc//c',,9/%on 

I i: J ~ 

C N C N 
H H 

H H H 
C C C 

HC I C C IC N 

(, ~ c\_. ,  / 
H C C 

H H 

ausffedrtiekt sind. 
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Das Paraamido muss in g'leicher Weise zwei isomere als 
Py~-B~-Dichinolyle liofern, welchen die folsenden Formeln 
zukommen 

1~ tt ]t H 
C C C 

, U  

HC C C I 1  CH % / ~ , / /  - % / ~ , / /  
C C N C 
H H 

CH 
,c/'%c,- 

H H 
N C C C 

C C eIt . c  % /  - %/2" , , / /  
C N CH 
H 

Ich konnte trotz der grSssten Achtsamkeit nut eine der 
beiden mtiglichen u aus dem Paraamido-~-Phenyl- 
chinolin erhalten. 

Welche yon beiden Formeln die Constitution des Py~-B 4- 
Dichinolyl zum Ausdracke bringt, konnte einstweilen nicht fest- 
gestellt werden. 

Zum Schlusse will ich noch die Unterschiede der Eigen- 
schaften~ welche zwischen den his jetzt bekannten in der Py~- 
Stellung dureh Chinolin substituirten Dichinolylen obwalten, 
kurz zusammenfassen: 

Py~--B 4- Py~--B 3- Py~c--Py~- 
Dichinolyl Dichinolyl Dichinolyl 

Schmelzpunkt . . . . . . . . . . .  144 ~ C. a- -159~ 173 ~ 
b--115 o 

Schmelzpunkt des Monjod- 
metbylates . . . . . . . . . . . .  231--232 a- -263 286 

Schmelzpnnkt des Monooxy- 
prodnctcs . . . . . . . . . . . . .  186--187 - -  208 

Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
znsammen, so ergibt sich: 

lO* 
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1. Dureh die Einwirkung yon S~uerstoff auf ein Gemisch 
yon salzsaurem Chinolin nnd Chinolin wird Py~-Py~-Dichinolyl 
gebildet. 

2. Die Einwirkung yon Sauerstoff auf eine Misehung yon 
Anilin mit salzsaurem Chinolin liefert eine als Paraamido-~- 
Phenylchinolin (CtsHI~:N~) aufzufassende Base und ein neues 
Dichinolyl. 

3. Aus dem Amidophenylchinolin entsteht dutch Kalium- 
nitrit ein Oxyphenylchinolin, welches bci der Reduction mit 
Zinkstaub das ~-Phenylchinolin (C15 ttlt ~) und bei der Oxyda- 
tion mit Chromsi~ure Chinaldins~ure liefert, dadurch ist die 
a-Stellung des Phenyls im Chinolin festgestellt. 

4. Das Oxyphenylchinolin gibt durch die Behandlung mit 
nascircndem Wasserstoff ein Tetrahydroproduct (Cf5 H~5 NO), aus 
welchem beim Verschmelzen mit Kali Paraoxybenzo~s~ure ge- 
wonnen werden kann. Die Bildung dicser Siiure beweist die 
Parastellung der OH-Gruppe im Oxyphenylchinolin, beziehungs- 
weise die Stellung der NH2-Gruppe im Amidoproduct. 

5. Das bei der Einwirkung von Sauerstoff als :Nebenproduct 
entstehende Dichinolyl ist als Py~-B4-Diehinolyl zu bezeiehnen, 
well es aus dem Paraamido-~-Phenylchinolin durch Einwirkung 
yon Glycerin und Schwefelsi~ure dargestellt werden kann. 


