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328. Adolf Basyer: Synthese des Chinolins.
{Aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Juni.)

Unter allen Reactionen, welche bis jetzt zur Bildung von Basen
der Pyridin- oder Chinolinreihe gefihrt haben, giebt es keine, welche
geeignet wire in einfacher und unzweideutiger Weise die Natur dieser
Verbindungen festzustellen. So tritt bei der Bildung des Pyridins,
welche Chapman!) bei der Behandlung von Amylnitrat mit wasser-
freier Phosphorssiure beobachtet hat, diese Verbindung nur in Spuren
auf, und dasselbe gilt auch von der merkwiirdigen Beobachtung
Perkin’s?), dass Azodinaphtyldiamin, in alkoholischer L&sung mit
Zino und Salzsiure behandelt, regelmissig eine kleine Menge von
Pyridin bildet. Etwas gefordert wurde das Verstindniss der Natur
dieser Verbindungen durch die Darstellung des Picolins und des
Collidins aus Acroleinammoniak 3) und Aldehydammoniak ¢), und in
noch héherem Maasse durch die Darstellung des Picolins aus Dibrom-
allylamin %), indessen blieben noch immer verschiedene Mdéglichkeiten
iibrig, auf Grund der vorhandenen Thatsachen die Formel der Basen
za construiren. Dasselbe gilt auch von der jingst von W. Kdnigs¢)
im hjesigen Laboratorium gemachten Beobachtung, dass Allylanilin
beim Ueberleiten iiber erhitztes Bleioxyd Chinolin liefert. Um so
erwiinschter war es daher, dass ich vor einiger Zeit Anzeichen auf-
fand, welche eine vollstindige Aufklirung der Constitution des Chi-
polins auf synthetischem Wege versprachen?), und in der That auch
zu diesem Resuitat gefiibrt haben,

Dichlorchinolin aus Hydrocarbostyril.

Hydrbcarboslryl, nach der Vorschrift von Buchanan und Glaser
(Zeitschrift f. Chemie 1869) dargestellt, wird in Portionen von 2 g mit
wenigen Tropfen Phosphoroxylehlorid und dem siebenfachen Gewicht
Phosphorpentachlorid zusammengemischt und 2— 3 Minuten in einem
Oelbad auf 140° erhitzt bis zum Aufhdren des heftigen Schiumens.
Die gelbliche, halbflissige Masse wird dann in Wasser gegossen, wo-
bei nach der Zersetzung des Phosphoroxychlorides eine brdunlich ge-
firbte Substanz ungelost bleibt. Beim Destilliren der ganzen Masse
im Dampfstrom geht ein im Kihlrobr erstarrendes Qel iiber, dessen
Menge 25—30 pCt. des angewendeten Hydrocarbostyrils betrdgt. Aus
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dem Riickstand bei der Destillation fillt Natronlauge noch eine Sub-
stanz von sebr hohem Schmelzpunkt, welche noch nicht niher unter-
sucht worden ist. Das Destillat schmilzt bei 70—80°, nach 2 maligem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol constant bei 104—1059°
Die Analyse ergab folgende Zahlen:
Berechnet fur CaH,Cl, N  Gefunden

C 54.54 54.19
H 2.53 2.79
Cl 35.85 35.70.

Die Substanz besitzt daher die Zusammensetzung eines zweifach ge-
chlorten Chinolins. Sie ist leicht 1slich in Alkohol, Aether und Ben-
zol, schwerer in Ligroin, in Wasser selbst in der Warme fast unléslich;
in Alkalien ist sie nicht 18slicher als in Wasser, verhilt sich dagegen
starken Sduren gegeniiber wie eine schwache Basis und giebt mit Jod-
wasserstoff ein schon krystallisirendes, schwer losliches Salz, giebt
dagegen mit salzsaurem Platinchlorid keine Verbindung. Fiir sich
erhitzt, scheint sie unzersetzt fliichtig zu sein und besitzt einen starken,
ein wenig an Chinolin erinnernden Geruch, der nichts von dem un-

angenehmen, ficalartigen des Geruchs des Chloroxindolchlorids an
gich hat.

Reduction des Dichlorchinolins zu Chinolin.

In der angefiihrten, vorliufigen Mittheilung ist angegeben, dass
das Dichlorchinolin in alkoholiscber Lésung durch Natriumamalgam
in einen farblosen, amorphen Kérper verwandelt wird, der bei der
Oxydation ein wie Chinolin riechendes, basisches Oel liefert. Dieser
Weg eignet sich indessen. nicht zur Darstellung des Chinolins, da der
amorphe Korper dabei verharzt wird und nur Spuren der Base liefert.
Ueberhaupt war die Ueberfilbrung der chlorhaltigen Substanz in Chi-
nolin keine ganz leicht zu lsende Aufgabe, weil bei der Anwendung
verschiedener Reductionsmittel entweder Verharzung eintrat oder ein
Theil des Chlors unangegriffen blieb. So wurde z. B. bei der Ein-
wirkung wisserigen Jodwasserstoffes unter verschiedenen Umstinden
«in Produkt erhalten, welches vollstindig von Chromsiiure oxydirt
wurde; bessere Resultate lieferte das Kochen mitJodwasserstoffstiure vom
Siedepunkt 127° mit metallischem Quecksilber. Es wurde hierbei
eine Basis erhalten, die wie Chinolin roch, aber noch chlorhaltig
war. Zur Darstellung des Chinolins eignet sich folgende Methode am
besten.

1—2g des Chlorids werden mit dem fiinfundzwanzigfachen Gewicht
Eisessig, der mitJodwasserstoffgas gesittigt ist, im zugeschmolzenen Rohr
6—8Stunden auf 2400 erhitzt. Die so erhaltene, braune Fliissigkeit wird
zur Entfernung des freien Jods mit schwefliger Siure behandelt, mit

Natronlauge versetzt und mit Dampf destillirt. Das dabei iibergehende,
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XII. 8|8
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achwach gelbliche QOel wird darauf mit chromsaurem Kali und Schwefel-
siure gekocht, mit Natronlauge versetzt und nochmals mit Dampf de-
stillirt. Das so erbaltene Chinolin wurde mit Aether aufgenommen
und nach Verjagen desselben mit Salesiiure und Platinchlorid versetzt.
Das Platinsalz wurde aus Wasser vmkrystallisirt, aus dem es sich in
Form kleiner, gelber Nadeln ausscheidet. Zur Analyse wurden die-
selben mit Alkohol und Aether gewaschen und im Vacaum getrocknet.
Die Substanz enthilt Krystallwasser; bei 110° getrocknet, verlor die-
selbe 2.64 pCt. Wasser. Die Formel
(CgH; NHCI), PtCl, +H, O

verlangt 2.60 pCt Wasser. Die im Vacuum getrocknete Substanz gab
bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechuet fiir Gefunden
(Co H, NHCI), PtCl, + H, 0 L 1L 1L,
C 31.39 31.36 — —
H 2.61 3.02 — —
Cl 30.96 30.98 - —
Pt 28.64 — 28.48  28.39.
Die bei 1109 getrocknete Substanz gab folgends Resultate.
Berechnet fir Gefunden

(C,H,NHCl), PtCl, L IL. 1L

C 32.22 32.39 — —

H 2.39 2.95 — -
Pt 29.41 — 29.27  29.20.

Was die Ausbeute betrifft, 8o betrug das Gwicht des roben Platin-
salzes etwas mehr als das des angewendeten Chlorids. Der Krystall-
wassergehalt des Platindoppelsalzes erschien im ersten Augenblick
auffallend, da in der Literatur nichts dariiber angegeben ist, und Cin-
choninlepiden bei einem besonders zu diesem Zwecke angestellten
Versuche ein Platiusalz ohne Krystallwasser gab. Dieser Umstand
kann indessen nicht wohl bei der iibrigens vollstindigen Ueberein-
stimmung in dem Verbalten des synthetischen mit dem gewdhnlichen
Chinolin einen Zweifel iber die Identitit beider erwecken, da ich bei
dem Studium des syuthetischen Picolins seinerzeit gefunden habe, dass
das Platinsalz desselben ohne nachweisbaren Grund bald mit bald
ohne Krystallwasser krystallisirt. — Vergleicht man die Bildung des
Chloroxindolchlorids mit der des Dichlorchinolins, so ergiebt sich, dasa
bei letzterem zwei Wasserstoff mehr herausgenommen werden. Was
die Stellung des einen Chloratoms betrifft, welches durch den Ersatz
des Sauerstoffs im Hydrocarbostyril in das Molekiil gelangt, so kann es
wohl keinem Zweifel unterliegen, dass es analog den Wallach’schen
Korpern an dem mit dem Stickstoff verbundenen Kohlenstoff der
Seitenkette befindlich ist. Was das zweite Chloratom betrifft, so ist
durch die Ueberfiibrung des Dioxindols in das Chloroxindolchlorid der
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Beweis geliefert, dass dasselbe an dem<Kohlenstoff der Seitenkette sich be-
findet. Es ist also auch kein Grund vorhanden, anzunehmen, dass
das zweite Chloratom in dem sich ganz dhnlich verhaltenden Dichlor-
chinolin im Benzol enthalten sein sollte.

Die Bildung des Dichlorehinolins lisst sich nun in 3 verschiedene
Reactionen zerlegen; Bildung eines Imidchlorids; Ersatz eines Wasser-
stoffatoms der Seitenkette durch Chlor und Entziehung von 2 Wasser-
stoffatomen. Hieraus ergeben sich 2 Formeln als der einfachste Aus-
druck fiir das Dichlorchinolin:

Cc.Cl C.H
/ NN v N
, “C.H ; “cal
I ]
C.H, : c.nu, i
N L.¢al .. .cal
AN s N\ e’
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und fiir das Chinolin:
CcCH
S
, |u-1
C,H, !
\\ //CH
Sk

Der Seitenring des Chinolins, welcher inclusive des darin ent-
haltenen Koblenstoffatompaares des Benzols dem Pyridin entspricht,
besteht aus 5 Atomen Kohlenstoff und einem Atom Stickstoff. Es
wird nun von hdchstem Interesse sein, zu untersuchen, ob es durch
Anwendung eines Homologen des Hydrocarbostyrils gelingt Chinoline
zu erzeugen, welche einen aus mehr als 6 Sticken bestchenden ein-
fachen Ring enthalten. Es ist dies eine Frage von ihnlicher Be-
deutung, wie die, ob es benzolihnliche, einfache Ringe giebt, welche
mehr als 6 Atome Kohlenstoff enthalten.

Schliesslich sage ich Hrn. O. R. Jackson meinen besten Dank
fir den Eifer, mit welchem er mich bei der Ausfiihrung dieser Arbeit
unterstiitzt hat,

327. A. Rinne: Zur Kenntniss des Ultramarins.
(Eingegangen am 4. Juli.)

Bei friheren Versuchen, welche ich in der hiesigen Fabrik aus-
gefiihrt habe, ist es mir vorgekommen, dass beim Brennen des Ultra-
marins aus einem und demselben Mischungsgemenge die ver-
schiedensten Farben — vom Griin bis zum tiefsten Blau — entstan-
den waren. Sortirt man diese Farben, wischt sie so gut wie mog-
lich aus und bestimmt in dem Waschwasser das Natriumsulfat,
welches durch Oxydation aus dem angewandten Schwefelnatrium ent-
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