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Mil allmliolisc.licr Salzsiurc crliiill man tlas i i i  .Ukoliol schr scliwer 
losliche Dichlorhydra t ,  das sicli Iiei 2900 zcrsetzt uncl beim Trocknen 
i i n  Vakuum schuii bci 1000 etwas Snlzsiurc vcrliert. 

0.132s g SlJSt.:  0.0916 6 AgCI. 
C,,, Ii,, O? N, CI?. Uer. CI 17.G'. Gel'. (3 l7.0G 

L l ~ ~ s  tler Gcsanitheit. dieser Tatsaclieu folgt, dnfi in tletn 110- 
icliui C.,oH2J 0 2 K 2  zwci nromat.isch gchuntlcne seltundiiire Stickstoff- 
:i.t.onic enthalt.cn sirirl, niitl cla in ileiii hloleliul neben den aroma- 
lischen licrneri auclz die Wthosylrestc: des ,fhenelidins zwcifellos 
iioch vorhancloii sinrl, so bleibt fur die Gruppierung am Stickstoff 
blo[S die Miigliclikeit einer Beladung des N mil; Jthylgruppcn ubrig, 
so dnD inan die Fomiel C a o H 2 6 0 2  X2 jedei7falls in ( C 2 H 5 0 ) 2  (CsH5. 
MI), C 1 2 H 6 ,  d.  h. in (C,H,O)? ( C ~ € ~ ~ . ~ I ~ ) ~ ( ~ ~ I - I ~ ) ?  zergliederii mul3. 
JIni I hat also z wei niitei irantle c verb u nden e N-4thylphenctiilin-iMo- 
Ickiilc [C21150 .  C G H J .  N H .  C211j]? vor sic.h, die wohi cntwerler nacli 
L\ t ' t  tlcs Formelbildes YI. oder des k'ormelbildes VI a. vcrlinupft 
win  IiijIlnen. Wir werden eine Ent.scheidnng zwischen den beiden 
Poriiiclri iiichl ehcr lierbeifiihrcn kiiiinen, als his iiiis die katn- 
lytische Hydrierung dcs Phenetitliris wiecler zufiillig einc etwas 
griifirre Menge der Substanz in clir: Hiinrle gcspielt haben mird. 

416. Julius v. Braun, Adolf  Petzold und Jon Seemann: 
Xatalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von 

Nickelsalzen, IV.: ChinoUn-Basen. 
[Aus d. Chem. Inslilul cl Universitst Frankfurt a 11.1 

(Eingegangcu am 13. Ol,tol,er 1922.) 

Die katalytische Hydricrung des C h i n o I i n s ist schon! von 
verschiedenen Seiten durchgefuhrt worden. I p a t  i e w  1) erhielt 
damus in seinem Druckrohr bei Gegenwart von Niolieloxyd sowohl 
Tetrahydro- als audh Dekahydro-chinolin, nach der Methode voii 
Y ~ t b a t i e r  gewann D a r z e n s 2 )  (!as Tetra-, S a b a t i e r  selber in 
Chiiieinschaft niit RI u r a t 4 J das D~kahydr.o-cl.iinolin, S k i t  a end- 
l i d )  zeigle p i i r k a m  init IV .  A Me ycr4) ,  dat3 beide Hydrieruqgs- 
produkte auch in i t  Iiilfe kolloidalen Platins gcwonnen werden 
kbnnen. Die am Chinolin gesammelten Reobachtungen wurden 
schlicl3lich noch von den clrei frnnzlisischen Chemikern nuch auf das 
1 - IV c t h y 1 - 11 iid 6 - RI c t h y 1 - c h i n o 1 i n ausgedehnt. 
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Zu eilier dnwendung der von S c h r o  t e r  fur das Naphthalin 
ausgearbeiteten Arbeitsmethode 1) auf das Chinolin und seine Deri- 
vate wurden wir durch zweierlei Uherlegungen veranlafit . Einmal, 
weil nach allen bisher vorliegenden Erfahrungen rnit groflteir 
Wahrscheinlichkeit erwartet werden konnte, daR auch nach diesem 
Verfahren die Hydrierulig glatt erfolgen und zwar, daR sie sich 
vorwiegend auf den stickstoff -haltigen Kern erstrecken wiirde, 
und da hier - im Gegensatz zu den friiheren Methoden - die 
Moglichkeit des drbeitens in groaern M'nRstab gegeben war, so 
offnete sich die Aussicht, eine Reihe von hydrierten Chinolinbaseii 
vie1 leichter zuganglich zu machen, als sie bisher waren. Zu dieser 
Uberlegung trat aber noch ein zweiter wichtigerer Gesichtspunkt : 
es schien uns nicht ausgeschlossen, daD bei der katalytischen Hy- 
drierung des Chinolin-Gebildes ein gewisser, wenn auch kleiner 
Bruchteil nicht in der Pyridin-, sondern in der Benzol-Hdfte 
vier Atome Wasserstoff aufnehmen kann, und daR dieser Neben- 
zweig der Chinolin-Reduktion bisher wegen der kleinen in Arbeit 
genommenen Mengen der Aufmerksamkeit der Forscher entgangcn 

'ist. Diese Basen, mit dem einfachsten B z - T e t r a h y d r o - c h i -  
n o l i n  (I.) an der Spitze zu fassen, war uns aber besonders er- 
wiinscht, nicht nur weil sie einem noch unbekannten Typus der 
Pyrdin-Abkommlinge darstellen, sondern auch, weil die in den 
letzten Monaten im hiesigen Institut in Angriff genommene Unter- 
suchung der Urteerbasen es wahrscheinlich gemacht hat, da5 sich 
darin u. a. auch basische Stoffe vom genannten Typus befinden. 

In Bezug auf das C h i n o l i n  selber ergaben u m r e  Versuche 
zunachst, da13 es unter verhaltnismafiig gelinden Bedingungen 
(etwa 20 Atm. Wasserstoff -Druclt und 210-215O) re s t 1 o s in das 
altbekannte iibergefiihrt werden 
kann,. und, da die Reaktion sich schnell abspielt, hat man tat- 
sachlich die Maghchkeit, das Produkt weit einfacher zu gewinnen, 
als dies bisher der Fall war. Geht man mit der Temperatur in die 
Gegend von 2500 herauf, so andern sich die Verhaltnisse. Wohl 
bleibt ein go8er Teil des Tetrahydro-chinolins bestehen, ein Teil 
wird aber zum D e k a h y d r o - c h i n o l i n  reduziert, und ein Teil 
verwandelt sich in ein G e m i s c h  v o n  t e r t i a r e n  B a s e n  von  
P y r i d i n - C h a r a k t e r ,  das ziemlich bunt zu  sein scheint und das 
wir trotz zahlreicher Versuche - die namentlich Ilr. Dr. Ki r s c 11 - 
baun i  rnit unermudlichem FleiS ausgefiihrt hat - noch nicht in 

l'y - Te t r a h y d  ro - c h i no 1 i n  

1 )  A. 426, 1 [1922]; vergl. auch unsere .Sbhandlung B. 53, lGS0 [1922] 
untl tlic beiden voranstchenden Mitteilungen. 
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einigerinafien wohlcharakterisierte Individuen zerlegen konnten; 
wir wollen daher in der heutigen A b h d I t m g  auf diesen Teil 
unserer Versuche nicht eingehen. 

Ebenso glucklich wie beim Chinolin in Bezug auf den ersten 
Punkt Unserer Oberlegung und glucklicher noch in Bezug auf 
den zweiten waxen wir bei Chinol in-Der iva ten ,  von denen 
wir eine ganze Anzahl - solche h e  im Benzolkern und solche die 
im Pyridinkern substituiert sind - in den Kreis der Untersuchung 
zogen. 

Es waren dies die Verbindungen 11.-VIII., bei denen sich Fol- 
gendes herausstellte. 1st der Bea~olkern substituiert, oder tragt 
der Pyridinkern einen Substihenten in a-Stellung, so verlauft die 

~ 

CH8,r\;' CI,/-- /<* CHa- O-(' , i7 

CHs.L. J L  --/..4- J LJ.1 kHa-O-%,''\/ 
CHa N N N N 
1. 11. 111. IV. 

CHa CH,./-- 1% 

V1. VII. VIII. 

Reduktion in derselben Richtmg wie beim C h b l i n :  man kann 
die Basen II., III., IV. und V. - und zwm zum Teil bei einer noch 
viel tieferen Temperatur als das Chinolin selber - mit groDter 
Leichtigkeit und mdstens quanti'tativ in die zngehorigen, sekun- 
daren T e t r a h y dr o - Abkommlinge verwandeln, die SO, ganz Bhn- 
lich der Stammsubstanz, auch in grol3eren Mengen viel ieich- 
ter zuganglich werden. Insbesondere gilt das vom Reduktiops- 
produkt des 6 - C h l o r - c h i n o l i n s  (III.), das bei der Wasser- 
stoff-Zufuhr mit Hilfe von Metallen und Sluren leicht einen Teil 
des Halogens verliert und daher nur muhsam in reiner Form 
isolieft werden - 1 ) .  

1st aber der Pyridinkern in j3 (3)-Stellung - wie bei den Basen 
VI. ,  VII. und VIII. - subsfituiert, dann zeigt sich, daD der Benzol- 
kern dem Bngriff des Wasserstoffs zuganglicher geworden ist. 
Beim P - P h e n y l - c h i n o l i n  (VIII.) verwandeln sich nur e/s in 
das sekundiire - P h e  n y 1 - te t r a h  y d r o  c h i  no l i n ,  wahrend 1Js 

in das isomere t e r t i b  j 3 -  P h e n  y 1 - Bc- t e t r a h y d r  o c hin'o l i  n 
(3-Phenyl-5.6-tetramethyhn-pyridin) (XI.) iibergeht, beim p - B t h y 1- 
c h i n o l i n  (VI.) betraigt die Menge des in der Benzolhalfte hy- 

1) vcrgl. J: v. B r n u n ,  B. 49, 1101 [1916]. 
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drierten Produktes (IX.) auch etwa 33 0,'" und beini p - .jz - A in y 1 - 
c h i n o l i n  (VII.) steigt sie sogar auf 50'J/0 (X.). 

CHy (7' - i , C s I ~ I I  CH2,/\,-'<-< CH2 
CHg,'''~'~+.G~H~ CH.r I! 8 .  C g  H, 

CH2 N CH1 N CIIS N 
ix. s. XI. 

CH2I,,!\J CH3 ._ _, ,5y CHt~..,.~,'..> 

Den sicheren B'cweis fur dlts Vorlicgcn lder Pyridin-S(ruklnr 
haben wir auf zw'ei Wegen erbracht. Di'e B a s e  S. konntcn wir 
durch Oxydation zur 2.3.5 - P y r  i d  i n  - t r i  c a r  bo n s  i u r e  (XII.) 
abbauen, und die B a s e  IX. konnten wir  mit iihnlichcr Leichtigkeit, 
wie das fur I'yridinba~~en Bekann't ist, init Ililfe von Xatriurii wid 
Alkohol unter Zufuhr vlon 6 At'onwn IY'asserslofT in dns i3 - P h e  - 
n y 1 - d e 6 ah y d r .o c h i n o  1 i n  (XII1.j rerwandeln. 

Die bisherigen, mehr orientiereriden Vcruuclie i~~ussc i t  nat iir- 
licli ;in zahlreichen wciteren Beispielcu ern~ellcrl und wrticfl 
merden. So vie1 ' i s t  abser aus ihnen crsichtlich. daI3 die von uns 
angewandtc IIydrilerun~smrethode im Stande sein wird,  nicht nur 
zahlreiche Giieder 'der T~trahydpo-chinolin-12eilie zugiq l ich  zii 
machen, sonderri auch das Gebiet der J'~ridin-.\bkiiinmlinge in liner- 
warteter Weise z u  erweitern. 

Beschreibung der Vcrsuehe. 
Die iin Folgendcii I~eschi ichencn IIeduktionen wurrlcn feils 

niit den ieinen Bas'en, teils m'it ihren Lijsungcn i n  indiffcrentcn 
AIittcln (Tet.ralln oder Dekalin) ansqrflilirt die Resultatr qiriil in 
beiden FBllen idenlisch, auch wird die Gewhn indigkcit dcr Wasscr- 
stoff-AufnLLhine duicli die Vr rd i innung  nic h t nieiklirli 1)winflufit. 

C h i ti n l i n .  
Die itii IIiin&*l beliiidli~ctien l'ciparaic von s y n t lie 1 i s  c 11 e 111 

( ' h  i n o  l i n  iassen sicli zuweilen ohme a-citcrc Reiniguiig mil 
R'ickelsalzcn unter Druck hydrifcren, ineistens bleibt abcr die l ie -  
alrf.i,on nus. Eine eiiiuialige R e  i n i g t i n  g deer Bme durcli c1a.s in 
Alkohol schmcr liislichc S u I f a t  Teniigt nbec iriniier, uni sic! liier 
den 1i-a ss::rs to f f :I I I [n nlinie f ii hi g z u ni nchen. Di,e n eclulc lio n gc - 
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linzt nieist'cns schon h i  210-21Y und v ix l i i i i l t  so schneli,, 
da13 z. B. die fur 2OOg ncitize Menge \l'asserstot'h in 60-70 Min. 
aufgcnomm,en zu werdon pflegt. Sind 4 Atorne Wasserstoff auf- 
genornmen, so verlangsamt sich dio weitere Aufnahme ganz pliitz- 
lich. Das Produkt der Reduktioii sicdet vollig konstant bei 8450 
und wurde Ndurch i\nnIyse und Untensuchung der Salze hei etwa 12, 
in griil3creiri MaBstalx ausgefuhrten Versuchen als vollkommen 
reines T,c t . r a h y d r o - c # h i n o l i n  erkannt. Die Ausheute ist immer 
1761 lj  g q i ian t it ativ. 

G - AI e t 11 >- 1 - c 11 i no I i 11 (11.) 

Das 6-Methyl-chinloliri vcrsclihckt schon Ixi 1200 \Vasserst,ofI, 
iiiicl dic Aufnnhnie voii 4 Atomen ist iti liurzer Zeit zu Ihde. Das 
lieaktionsprodukt, dessen Menpe 90 der Theorie betriigt, siedel 
untcr 9 miri h'ei 151-1330, erstarrt sehr schiiell und zeigt (limn 
den richtigen Sclimp. 37-380. 

0,1i@?g S h t . :  0,1205: do,, 0.112ig l I ,O .  
q0 li , ,  3 .  1:er. C 81.08, 11 8.81. 

Gel'. )i 81.83, )> 9.00. 

Es  wiirde Jnocl~  zur Cfiar:ikkrislili in das liiirzlicll VOII den1 &en von 
tins 1) dargestellle quartare J o d m e  t h y l  a t vom Sclimp. 2310 verwandclt. 

6 - C h l o r - c h i n o l i n  (111.). 

Das 6-Chlor-chinolin nininit erst h i  1600 Wasserstoff auf, 
und die Hyclrkrung vcrliiuft el-rvas lnngssmer ale heim Chinolin 
und 6-Methyl-khinolin, immerhin 1;o.nnIen 50 g innerhall) eine.r 
Stunde bequoin reduziert werden. Lhs Reduktionsprodukt siedcl. 
linter 1s nim konstant bei 1550 und erstarrt zu ciner aus weillen, 
hiigen XadeIn hestehenden Krystallniassc voni Ychmp. 430. 

0 l!l8l 2 Sbst.: 0,4705 g CO, ,  0.1063 g H,O. - 0.213'2 g Shst.: 0.1811 g Ag CI. 
C9HI,,NCl. Rcr. C li4.48, €I 6.9i, CI 21.19. 

Gef. )) 64.87, )) 6.02, j) 21.05. 

Das C 11 1 D r 11 y d ra t dcs 6-ChIor-P~/-tetrahytlrochinolinb: sc.liiriilzt iia(.li 

illisicreii illis Allioliol bci 1900, das i n  gelben Nadcln Iirystalli- 
sicrende I' i k r n t bei 1500; die r\: i t r o s CJ v e r h i I I  d (I 11 g sfellt gelbe, gtrin- 
zc~iide P r i s n y  vom Sclimp. 670 dar.  

0.1161 8 Sbst.: 18.5 C C I I ~  h- (200, i50 111111). 
CgH,ON,CI. Rcr. U 11.25, Gvf. F 14.53. 
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6 . 7 - i i t h y l e n d i o x y - c h i n o l i n l )  (IV.). 

Das 6.7-Athylendioxy-chinolin ist vor kurzein von S on n und 
B e n i r s c h k e z )  aus 4-Amino-brenzcatechin nach der S k r a u p -  
schen Methode dargestellt worden. Die beiden Forscher haben 
es auch mit Zinn und Salzsaure reduziert und dabei eine Tetra- 
hydroverbindung erhalkn, die aber offenbar noch nicht ganz i-ein 
gewesen ist; denn ihr nicht ganz scharfer Schmp. lag auffallend 
vie1 tiefm (780) als cler Schmp, des entsprechenden Chinolins 
(970), wahrend bei im Benzolkern substituierten Chinlolinen in 
der Regel das Gegenteil zutrifft. Ein etwas anderes Resultat be- 
kommt man in der Tat, wenn man die Athylendioxy-Verbindung 
katalytisch reduziert. 

Die Aufnahme von Wasserstoff bei diesem Chinolinderivat, 
dessen Schmp. wir auch etwas hohmer (bei 1020) fanden, erfolgt 
bei 180-1900 und verliiuft sehr schnell, so dafl in 1Stde. 7 0 g  
hydriert werden k o m n .  Nach dem Erkaltdn befindet sich im 
Autoklaven ein fester Korper, der beim Fraktionieren unter 11 mm 
vollig einheitlich bei 1930 ubergeht, sehr bald in der Vorlage ZU 

einer schneeweiflen Krystallmasse erstarrt und nach dem Umlosen 
aus Alkohol bei 1010 schmilzt. Die Ausbeute, uber die S o n n  und 
Ben  i r sc  h k e  bei ihren Versuchen nichts angeben, erreicht 
hier * 90 O j 0 .  

0.1485 g Sbst.: '0.3748 g CO,, 0.0884 g H, 0. - 0.1423 g Sbst.: 9.3ccm N 
(220, 750 mm). 

C,,H1302N. Ber. C 69.08, H 6.84 N 7.33. 
Gef. )) 68.85, )) 6.66, )) 7.46. 

Die so dargestellte Base ist im Gegensatz zur Beschreibung der ge- 
nannten Autoren gar nicht hygroskopisch, und die Firbung an der LuIt 
tritt nur ganz langsam ein. 

Das P i k r a  t fillt in allcoholischer Ldsung f a t  aus ond schinilzt 
bei 1680. 

0.1559 g Sbst.: 18.5 ccni N (210, 752 mm). 

Fiir das C h 1 o r h y d r a t fanden wir in naher Obereiiistirnrnung init 
S o n n  und B e n i r s c h k e ,  die den Schmp. 2010 angeben, 1990. 

Die N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  die sich - als Beweis fur die Rein- 
heit unserer Base - in vBllig quantitativer Ausbeute bildet, fillt in snurer 
Lijsung fest aus und schmilzt nach dein Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1100. 

C,,H1,OgNr. Ber. N 13.96,. Gef. N 13.64. 

0.1536 g Sbst.: 17.23 ccm N (23O, 746 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. h' 12.53. Gef. N Uil. 

1) Bearbeilet von H m .  A. S c h u l  t h e i b .  
2) B. 54, 1730 j19311. 
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2 - P h e n  y l  -c  h ino  l i n  (V.). 
Fur das 2-Phenyl-chinolin vom Schmp. 860, welches leicht aus 

der 2-Pheny!-chinolin-carbons2.ure-(4) durch Kohlendiouyd-Abspal- 
tung gewonnen'weden kann, ermittpIten wir 1500 als besb 
Hydrierungstemperatur : i00 g Base werden hierbei in etwa 11/2Stdn. 
zu dem bereits bekannten') fliissigen 2-Phenyl-Py-tetrahydm-chi- 
nolin reduziert, dessen Siedetempemtur wir unter 12 mm bei 
196-1970 fanden und das sich vollig rein erwies. 

0.1481 g Sbst: 0.4717 g CO,, 0.0973 g H,O. 
C,, H,,N. Bcr.'C 86.13, H 7.18. 

Cef. i) 813.31, >> i.30. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

3 -At  h y l  - c  h i n o  l i n  (VI.). 

Fur die D a r s t e l l u n g  des 3-kthyl-chinolins €anden wir es 
am zweckmabigsten, ganz ahnlich der Darstellung von 3-Methyl- 
chinolin aus o-Amino-benzaldehyd und Propionaldehyd ,), o - ,\ 111 I - 
n o - b e n z a l d e h y d  und n - B u t y r n l d e h y d  in molekularen Mcn- 
gen aufeinander einwifken zu lassen, wie denn dieser Weg iiber- 
haupt die lange Reihe der nunmehr wichtig gewordenen @-Alkyl- 
chinoline leicht zuganglich macht3); nur mussen bei jedein r i n -  
zelnen Mdehyd die besten Bedingungen der Au€einanderwirliung 
ermittelt werclen. Fiir den wButyraldehyd erwies es sich am 
zwechibBigsten, 24 SMn. bei 120-1300 zu bleiben. Dcr Rohrinhalt 
-f_ eine brlunliche, von Wassedropfen durchsetzte FIiissigkeit - 
lost sich klar in verd. Siiure mil liefert nach dem Alkalisch- 
inachen, Ausathern, Trocknen und Abathem das Athyl-chinolin 
als eine h i  135-1380 unter 12mm siedende Flussigkeit, die sich 
sofort als analysenrein erweist. 

0.1801 g Sbst.: 0.5533 q CO,, 0.1167 g H,O. 
C,, HL1 S Ber. C 83.84, H 7.25. 

Gef. >) 84.03, B 7.06. 

Das j3-Athyl-chinolin stcllt ein fast farbloses, chinolin-ahdich 
riechendes 01 dar, von der Dichte n;O=1.0508, dessen Lickt- 
brechung n g  = 1.6030 ist. Die Ausbeuta betrapt fast SO o/o. 

Das C h l o r h y d r a  t ist in Alkohol ziemlich schwer 16slich und 
schmilzt bei 1730, das gleichfnlls i n -  Alltohol schwer lBsliche P i k r  a t bei 
1970, das J o d m e t h y l a t  bei 1910. 

1) B. 19, 1198 [lSSS] 
a )  W. W i s l i c e n u s  u. E l v c r t ,  B. 42, 1114 [1909]. 
3 )  \ ergl. aoch weiter untrn bei 3-n-iin?yl-chinolin. 
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0.1911 u" Sl1sl.: 0.152"g .\gJ. 
C , ? l i , , N . I .  Bcr. J 12.1-1. Grf  J 42.:;9 

Die beste Hydrierungstemperatur fur das 3-Kthyl-chinolin liegt 
zwisclien 1800 und 1900, mo in 1 Stde. et,wa 45 g init einer 4 Stonien 
entsprechenden Menge IVasserstoff beladen werdeii konnen. Narh- 
dem diese k n g e  verschluckt ist, stockt die weitere Aufnnhm,e. 

Dns Hydrierungsprodukt zeigt eimeii reclit unscharfen Sic&:- 
pmnld. Ein kleiner Teil geht unter 1 1  inn1 schon \-on 90-115fl 
iiher, ein gro8erer Teil bis 1300, die Hauptmenge von 130-1,!2°. 
Behandelt inan das 01 mit Beqzoylchlod und illknli und zieht 
das Produkt mit verd. SBurc aus, s o  zeigt sich, claD ein ganz e r -  
heblicher Tfeil (33 o,'o) vo11 Benzoylchlorid nicht nngegriffen wird. 
Er siedet nacli dein Fwininclien niit A ~ l l ~ d i  unter 11 min bei 
125-1280 titid besitzt die Zusnnmcnsetznng C l l  13,; X. 

niFissg sbst.: o . m i g  a)?, oi341!g H,O. 
c,, H , 5 N ,  lk r .  c 81.93, I I  9.38. 

Gcf. )> 51.33, )) 9.IG. 

Die Verbinduiig ist farblos und von nur p i z  scliwachein 
Geruch, etwas leichter nls \ ' i 'assct  jdio = 0.99218) und zeigt die 
Lichtbrechung n g =  1.5311. Ilirc tertiIire X;it,ur ergibt sich atis rlw 
Jndifferenz gegen Beiizoylclilorid, gegm Essiysaure-anhydrid lint1 
aus dein iTerhaitcn gegen hIethyljodid, V O I A  clc1n nur e i  11 3101. 
znr Eiiiwirkung gebmcht werden Imin. 

Das J o d m e 111 y 1 n t ist in Wasser, .4Ikohol uutl Chlorol'orlu leichl 
liislicli, schwach gclli geliirbt uiid schniilzt 1)ci 1%". 

0.1567 g Sbsl.: 0.1206 g Ag.1. 

Mil Pikrinslure tritl  dns 3 - h t 11 y 1 - 5.6 - 1 e t 1- n 111 e 1 11 y I c 11 - 11 y r i 11 i 11 
(3-A t 11 y1- Br- t e t r n  11 y d  r u  c 11 i 11 o 1 i 11) ZII cinem nus Mkohol i n  lxaclit- 
vollen gelBen Rrystnlleri yoill Schmp. 1580 anschiel3caden P i  I; r n t Z I I -  

semmen. 
Der durch Benzoglchlorid chetnisch veranrlerte Teil des Re- 

dulrtionspi.oduktes von 3-Athyl-chimolin wird aus der Eeiizogl- 
verbindung 'durch 3-stkndiges Erhitzen init konz. Salzsaure ~ i i f  

1200 in Freiheit gesetzt und destillkrt nach den1 Trocknen, ah- 
gcsehen voii einern gunz geringfugigen Vorlauf, unter 13 miii iin 
\\-csentlichen b'ei 1400. Die Vcrbinduiig ist niit, der vorhin be- 
schriebenen isomer : 

C,,II,,N.T. Dcr. J 4 1 . S i .  GcF. J .Il.r;>. 

n.i iBx 2 silst.: O . . I ~ I  g co,, o . i m  g II ,  0. 
C,, H,,5N. Ber. C 81.93, € I  9.3s. 

G e f .  )) 8231, x 9 3  

iintersclteidel sich a b a r  von ilir dnrch eineti iiiehr chinuliii-lliii- 
lichen Geruch, cine e t m s  .yiiGere Dichte (die- 1.0041) und l.iclit,- 



brecliung \?L:= 1.5625) und das Voriimderisein dcs hydrierkn 
Pyridin-Ringes init sekmidsrem Stickstoff; niit salpetriger Siiure 
wird momentan eine in Wasser nnlosliche N i t r o s o  v e  r b i n  d u n g 
gebildet, die ein gelbes 61 dsrstellt und ebenso menig zum Kry- 
stallisieren gebracht werdeii konnte, ]vie die vorhin beschriebene 
Benzoylverbinclung. Beim erschiipfenden Methylieren init Jodniethyl 
und Alkali erhiilt man eine in der. Karme Hare wiiBrige Losung, 
aus dcr sich beirn Erkalteii ein m i  z we i Kohlenstofktome 
reichcrcs J o d JII e t h y1 n t in schiinen, derben SpieBeii abscheidet. 
Die Verbinclung ist in kalteni Alkohol schwer liislich und schmilzt 
bei 2050. 

0.2356 g Sbst.: 0.1iG4 g h g  J. 
C,, H,, S .I. Ber. J 40.01. Gef. J 39.96. 

Das C h l o r h y d r a t  cles 3 - A t h y l - P g -  l e t r a h p d r o c h i n o l i n s  ist 
in Ialteni ;2lkohol schwer Iklich und schmilzt bei 210 0, chs gleichfalls 
i n  .4lkohol nicht leicht liisliche P i k r  R t zeigt den Schmp. 142o. 

3 - n  - d m  y l  - 1; h i n o l i n  (VII.). 

Um aus o - A m i n o - b e n z a l d e h y d  und O n a n t h o l ,  CH,. 
[CH,], . CHO, das 3-n-Amyl-chinolin zu gewinnen, fanden wir es 
am zweckrnaBigskn, die Komponenten im molakularen Verhaltnis 
im Rohr 5Stdn. ,nuf 1800 zu envairmen. -44uch hier erhalt man 
ein - von Wassertropfen durchsetztes. - leichtbewegliches, dunkies 
01, das sich fast vdlig klar in verd. Salzsiiure lost. Man enit- 
fernt die geringe Triihung durch Aussthern, macht alkalisch und 
erhalt in fast 1000/, Ausbeute das AmyI-chinolin als farblose, recht 
Bonstant bei 1790 linter 16mm siedende Flussigkeit, fiir die wir 
di7 = 1.0048 ixnd n = 1.571 5 landen. 

0.1357 g Sbst.: 0.4159 g CO,, 0.1071 g H, 0. 
C,, H I ;  N. Rcr. C 84.42, I 1  8.54. 

Gef. ;) 84.19, D 8.77. 
nas C 11 I o r h y d r a t lost sich leicht in Alltoliol und schmilzl bei 

174 0: das P i lir a t ,  das auch von Alkohol leicht aufgeiiomineii wird, zeigt 
den Schmp. 153 0, das J o d m e t h y I a t endlich ist schr wenig Itrystctlli- 
sationsfreudig und kann nur fest erhalten werdeii, wenn man seine schr 
konzentrierte alltoholische Lbsung auf -1.5 0 abkiihlt. Es ist gelb geflrht 
und schmilzt bei 690. 

0.1434 g Sbst.: 0.0983 g AgJ. 
C,,I12,NJ. Her. J 37.20. Gel. .I 37.05. 

Fur die Hydrierung des 3-n-Amyl-chinolins mu6 nian wie bei 
der 3-Athyl-Verbindung zwischen 1 8 0 0  m d  1900 bleiben. mo die 
Wasserstoff-Aufnahme niit einer 2linlichen Gescliwindigkeit verlauft. 
Auch hiw zeigt & i s  Renktionsprodukt keinen einheitlichen. Sdp. : 
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es geht unter 13mm, abgesehen von einer Spur Vorlauf, zwischen 
160° und 1800 uber und k a m  durch Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid in eine tertiare Base und e im an das Benzoylchlorid 
gehende isomere s e k u n d b  Base zerlegt werden. 

Die aus der 6 1 i p  B e n z o y l v e r b i n d u n g  durdh Versei- 
fung niit Salzsaure im Rohr bei 1300 regenerierte sekundiire 
Base, die nur knapp 50°/,  des xrsprunglichen' Gemisches aus- 
macht, stellt eine farblose Fliissigkeit von schwachem: Chinolin- 
Geruch dar, die unter 12mm hi 159-1640 siedet. 

0.1278 g Sbst.: 0.3884 g CO,, 0.1221 g H, 0. 
C,,H,,N. Ber. C 82.71, H 10.42. 

Gef. )) 82.91, )) 1069 
di i  ist 0.96625. TI := 1.5339. 
Sie reagiert lebhaft mit Essigdure-anhydrid, liefert aber eine 

- iihnlich der Benzoylverbindung - olige A c e t y 1 v e r b  i n d u n g , 
und ebenso ein oliges N i t r o s a m i n .  Beim erschopfenden Me- 
thylieren mit Jodmethyl und Alkali in waI3riger Suspension wird 
ein in Alkohol leicht l8sliches, s e c h z e h n Kohlenstoffatome ent- 
haltendes J o d m e  t h y l a  t gebildet, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol-Ather bei 1450 schmilzt. 

0.2402 g Sbst.: 0.1557 g AgJ. 
C, ,HPBNJ. Ber. J 35.32. Gef. J 34.96. 

Das C h lo  r h y dr a t de s 3 - n- A m y  1 - Py - t e t r a  h y dr o c h i n o 1 i n6 
stellt seidenweiche, spielend leicht in Alkohol, recht schwer in Wasser 
losliche Nadeln vom Schmp. 1240 dar, das P i  k r  a t erwies sich als 01. 

Die isomere tertiare Base - das 3-mn-Amyl-5.6- te t ra ine-  
t h y l e n - p y r i d i n  (3-n-Amyl-Bz-tetrahydrochinolin) - 
w i d  in einer bedeutend g;riBeren Ausbeute, als der Athylreihe 
gewonnen, denn ihre Menge iiberschreitet e t h  50*/0. Sie siedet 
unter 12mm bei 1670 und stellt leine farblose, fast geruchlose 
Fliissigkeit dar von der Dichte di7= 0.96028 und der Lichtbrechung 
n; =1.5188. 

0.1178g Sbst.: 0.3579 g CO,, 0.1121 g H20 .  
C14H21N. Ber. C 82.71, H 10.12- 

Gef. )) 82.85, )) 10.57, 

Sie reagiert nicht ' mit Essigsaure-anhydrid und salpetriger 
Saure und verepigt sich mit nur e i n e m  Mol. Jodmethyl zu 
einem fast farblosen J o d m e t h y l a t ,  das sich spielend leicht in 
Alkohol lost und bei 1050 schmilzt. 

0.2282 g Sbst.: 0.1539 g Ag J. 
CI6Hz4NJ.  Ber. 3 36.77. Gef. 3 36.45. 

Das C h l o r h y d r a t  und das P l a t i n d o p p e l s a l z  sind blig, das 
P i k r a t dagegen krystallisiert in schbnen, langen, in Alkohol schwer 16s- 
lichen Nadeln vom Schmp. 135 0. 
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Suspendiert man das Amyl-tetramethylen-pyridin in Wasser und 
setzt Permanganat zu, so findet erst bei Wasserbad-Temperatur 
eine - ziemlich langsam verlaufende - Oxydation statt. Nimmt 
man die theoretisch fiir die Aboxydation der %tramethylen- 
und Amylkette notige Menge Permanganat, so wird in erheblicher 
Menge O x a l s a u r e  gebildet, die die Herausarbeitung der Pyri- 
din-tricarbonsaure sehr erschwert; wir fanden es * zweckmiiflig, 
init  der Menge des Oxydationsmittels etwas heruntergehen, und 
zwar auf je I g Base statt d3g nlzr 10 g KMn 0, anzuwenden 
und das Oxydationsmittel unter Turbinieren in kleinen Mengen 
in dem MaOe, als es verbraucht wird, zuzufiigen. Nachdem die 
Oxydation beendet ist - bei 2 g Amyl-tetramethylen-pyridin ist 
dies nach 6 Stdn. der Fall - wid vom Braunstein filtriert, ein- 
gedampft, mit Essigsaure neutralisiert, eine kalt gesattigte Kupfer- 
acetat-Losung zugesetzt, der sich alsbald absetzende Niederschlag 
von K u p f e r s a lz  nach 12 Stdn. filtriert, ausgewaschen, in heiBem 
Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat 
eingedampft und die sich hierbei abscheidende Saure, da sie 
sich nicht als vollig rein envies, noch einmal in derselben Weise 
durch das Kupfersalz hindurch gereinigt. Nunmehr wurden aus 
der stark konz. Losung die fiir die Pyr id in -2 .3 .5 - t r i ca rbon-  
s ii u r e charakteristischen kugeligen Aggregate erhalten, die je 
nach der Geschwindigkeit des Erhitzem bei 320-3300 unter Koh- 
lens5ure-Abspaltung schmolzen und w!ie das Praparat van We be  r 1 )  

aach dem Trocknen uber Schwefelsaure 11/, Mol. Krystallwasser 
enthielten a ) .  

0.1051g Sbst.: 01554 g CO,. 0.0354g H,O - 01132g Sbst.: 6 3 c c m N  
(21 0, 760 mm). 

C,H,O,N + 11/,H20. Ber. C 40.33. H 336, N 5 9. 
Get. x 4034, )) 3.77, N 6 3  

Mi1 Ferrosulfat lieferte die Siure die sehr charakteristische Rot- 
farbung 

3 - P h e  n y1 - c  h i n o l i n  (VIII.). 
Das 3-Phenyl-chinolin stellten zuedt F r i e d l a n d e r  und G o h  - 

r i n g s )  dar, die es aus o-Amino-benzaldehyd und Phenyl-acet- 
aldehyd durch Kondensation mit wenig Natronlauge gewannen 
und als farbloses, bei niedriger Temperatur erstarrendes 01 kurz 
beschrieben. Vie1 spater 4) erhielt H ii b n e r aus der 8-Phenyl- 

1) A. 241, 1 El8871 
2) D f i r k o p f f  und S c h l a n g k ,  B 21, 2705 rl8881, fanden bei ihrem 

3, B. 16, 1833 [1883]. 4 )  B. 41, 482 [1908] 
Praparat 2 H, 0. 



3790 

cinchoninsHure dns ~-I-'henyl-chinolin als krystallisierten S toff voni 
Schmp. 520, den er auch dzlrch einc Reihe von Salzen charaliieri- 
sierte. Wir konnten feststellen, daB wenn man nach F r i e d  - 
I i i n d e r  und G o h r i n ;  arbcitetl), clic Base in :ither aul'nirnmt, 
irocknct und clestilliert, sic? urizerijietzt iiherdestilliert merden knnn 
f,Sdp.,, 205-9Oi~) I I I I ~  i n  dcr Vorlage restlos zu einer Krvstall- 
niasse erstarrt, die deri von. H i i h n e r  fiir clas ~-Phenyl-chinolin 
ermittelten Schnwlzpunkt zeigt. 

0 . m ~  q si,st.: 0 . 4 ~ 2  g CO,, ' o . i m  6 H? 0. 
C,5 1111 S.  Her. C 85.57, H .j:i0. 

Get .  )) S7.S1, )) 5.30. 
Dit. S a l ~ c  z t i i u i n l i ~ n  aiic.11 vulllioininrn auf die lksclircibiiyy voii 

11Libner .  

Die IIydrieruii; - liir welchc 1600 die' geeignctste Teiiipc- 
latur darstellt - verliiuft hier gauz besonders schiiell, deiiii 
sie ist bei ciner Meiige von 100 g in iiicht gnnz I:', Stde. zu  Endc. 
D;LS HeduBtioiisprodukt, tlaa in quant itativer Busbcule cniskhl., 
destilhert bci eii1t.r VQIYI Ausganzsstuff knuiii vc~rschiedenen Teni- 
pcratitr (202-2040 unier 12 iiiiiij ist aber, wie die dnalyse zeigtc., 
iini 4 WasserstofMonie reiclier mid stellt cin ~;t.niiscli dar; tlas 
crsiehl man sciion dnraus, daB cs n u r  Zuni Teil bcim Al~ki i l~ lw 
erstarrl. Die Herausarheituug tles 3-Phen~l-~.6-tetrninethylen-l~y- 
ridins (XI.) ist Iiier besunders einfuch. Digeriert inan die Gesarrit- 
base niit kaltem Alkohol, so erhiilt rnan die eine schwer loslichc! 
Iiorriponeiite 21s vollkoi tinien feste, farblow Brystallmasse, die 
iisch nochriinligem I~mkrpstnllisicren :tus Alkohol h'ei 530 schmilzt 
iind sich als das i n  d c r  1 ' y r i i l i n - I I t i . l f t e  r c l d i l z i c r t e  8 - P l i c -  
I I  y I - c h i 11 o 1 i II cnvcist . 

0.1761 g Sl,sl.: 0558Og C 0 2 ?  0.1205g H,O. 
Cl;lI,;N. 1ft.r. C Sli.17. I I  i.1S. 

Grf. j) Sti.44, ;> 5.64. 
Das C I1 1 o r h y tl r a t ist i n  .Ukohol nn(1 \\'asscr schr schwer IUsIich 

uud bildet filzige Kadeln vom Sclimp. 2290. Das I ' ikrnt  Ibst sich aurh 
schwer in Alliohol und schrnilzt hei IS1 0. Das P i  li r o 1 o n a  t scheiclrt 
sicli nus alkoholischer Msuiq  als gelhes Pulver voni Schmp. 2050 au5. 
Die .i c e t y 1 v e r b i n d u n g ist in1 , Gcgensatz zur Base sclher spielend 
lcicht 16slirh in .\lkohol. nur wenig in Wasser unil bildet nach dem Uin- 
lirystallisiercn nus vercl. AVkohol fetlerartigc Iirystalle vom Schmp. iS 0. 

Die 7% i . t  r o s o v e r b  i n d II 11 fi cnillich ist aiicli gill krgstalliaicrt, schr 
svhwrr l h l i c h  in Alkohol untl schrnilzt hei 147 0. 

0,1301 g Sbst.: 11 ccni N (710, 750 mm). 
C , 5 1 1 1 4 0 N 2 .  Ger. S 1 l . i B .  Gcf .  S 12.01. 

1) Fiir die Uherlassung ~ 0 1 1  I'Ii~i1Sl-acetaldehyd siiid wir der Firinii 
Dr. J .  S c h r n i  t z  & C o .  i n  Dilsseldorf ZII groDem Dank verpSlichlct. 



Behandelt man das Filtrat vom j3-Phenyl-Py-tetrahydrochi- 
nolin nach dem Ansauern mit Natriumnitrit, so. fallt noch der 
von Alkohol geloste Teil der sekundaren Base als Nitrosoverbin- 
dung aus (zusammen mit dem direkt abgeschiedenen: Amin s/s 
des angewandten Phenyl-chinolins). Das Filtrat gibt nach dem 
Alkalisch-machen und Ausathern die isomere tertiare Base (XI), 
welche zum Unterschied von der sckundaren flussig ist und unter 
18 mm bei 211-2120 siedet. 

0.1413 g Sbst.: 0.4462 g CO,, 0.0962 g H,O. 
C,, H,,N. Ber. C 86.12, H 7.18. 

Gef. )) 86.12, )) 7.55. 

Das 3 - P h e n  y 1 - 5.6 - t e t r a m e  t h y  1 e n  -p  y r i d  i n  (3-P heny l -  
Bz - t e t r a h  y d r  o c h i n o  1 in)  ist wasserhell, rnit Alkohol mischbar 
und besitzt nur schwachen Geruch. 

Das C h l o r h y d r a t  ist zum Unterschied vom Chlorhydrat des seltun- 
d5reii Ainins lciclit ldslich in Wasscr und Alkohol, verfarbt sich zwischen 
2250 und 2300 und sclumilzt bei 2350 (Mischprobe mit dem Salz der sek. Uase: 
181-187 0). Das P i I; r o 1 o n a t , das sich laus alkoholisclier LdSUng auch 
als gelbes, fcinm PuIver abscheidct, schmilzt zwar Hhnlich (201 O), das 
Gemiscli der beiden Pilimlonate verfltissigt sich aber schon bei 185-1950. 
Die Base reagiert weder mit salpetriger S iure  noch rnit EssigsBure-anhydrid; 
beim Digerieren rnit Jodmethyl nimmt sie - unter ziemlich schneller Re- 
alition - nur e i n  M.01. auF und licfert ein in Alkohol s c h w  ldsliahes 
J o  tl rn e t 11 y 1 a t vom Schmp. 240-243 0. 

0.1468 g Sbst.: 0.1004 g Ag .I. 
C,,H,,N J. Ber. J 36.15. Gef. J 36.13. 

Reduziert man das 3-Phenyl-5.6-tetramethylen-pyridin mit der 
doppelten Menge Natrium in ganz trocknem Athylalkohol, so er- 
hiilt man bei der iiblichen Aufarbeitung des Reaktionsprodukts 
eine Base, welche unter 15nim bei 188-1950 destilliert und 
zu einer von wenig 01 durchtrankten Krystallmasse erstarrt. 
Man predt auf Ton, digeriert rnit wenig eiskaltem Petrolather 
und erhdt s o  das j 3 - P h e n y l - d e k a h y d r o c h i n o l i n  (XIII.) 
a ls  farblose I<rystallmass8e, die bei 980 schmilzt, nachdem sie urn 
95O angefangen hat, etwns zu sintern. 

0.1140g Sbst.: 0.3494 g CO,, 0.1038g H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 83.65, H 9.85. 

Gef. )) 83.59, )) 10.12. 

Die Base reagiert Iebhaft mit Essigsiure-anhydrid, wir konnten aber 
das A c e t y l p r o d u k t  nicht fest fassen. Krystallisiert erhi l t  man die 
sich momentan i n  saurer L6sung bildende N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  welche 
m a r . .  zuerst dlig ausfdlt, nach dern Aufnehmen in wenig Ather und 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 243 
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Zusatz von Petrolither aber fest wird. Sie 
ration 2-ma1 wiederholt, bei 110 0. 

Von den Salzen kann das P i k r a t  gut 
es fsllt in Htherischcr L6sung sofort iest 
Umkrystallisieren aus Alkoliol bei 210-212 0. 

schmilzt, wenn man die Ope- 

krystallisiert erhnllen werden: 
aus, und schmilzt Each dem 

417. Ju l ius  v. Braun und Heinrich  Rit ter:  Katalytlsche 
Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickelsalzen, 

V.: Der Carbazol-Komplex. 
[Aus d. Chern. Institut d. Universitlt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 13. OlilQber 1922.) 

Die katalytische Reduktion des C a r  b a z  o 1 s , die vor 14 Jahrea 
von P a d o a  und Ch iaves ' )  mit Nickel unter Anwendung hohe- 
ren Druckes und hoherer Teinperatur durchgefuhrt worden ist, 
lieferte den beiden Forschern der Hauptsache nach eine Verbin- 
dung, die sie - ohne freilich einen exakten Konstitutionsbeweis 
erbringen zu konnen - als a, - D i a t h y  1 - i n  d o 1 auffaaten und 
daneben in minimaler Menge einen zwciten Korper, in dem sie das 
Vorhandenscin des unveriinderten Carbazol-Ringsystems vermute- 
ten. Diese Ergebnisse sind so luckenhaft, daO sie eine Neuunter- 
suchung dringend verlangen, und wir haben uns ihr unterzogen, 
nachdcm die italienischen Forscher seit 1908 nicht mehr zu dem 
von ihnen angeschniltenen Thema zuruckgekehrt sind. 

Unsere Arbeitsweise war die in  unseren bisherigen Publi- 
kationen 2) beschriebene und bot gegenuber der Arbeitsweise von 
P a d o a  und C h i a v e s  den groI3en Vorteil, da13 wir imstande 
waren, energisch zu ruhren. Trotzdem war es uns nicht moglich, 
auch hei Anwendung yon Temperaturen bis 2600 und von Drucken 
bis 30 Atm. dem Carbazol selber Wasserstoff in nachweisbarer 
llenge zuzufuhren. Wenn . auch unsere Carbazol-Praparate nicht 
nur durch Umkrystallisieren, sondern noch durch dig Ilmu-andlung 
in Carbazol-kalium und weiterhin durch Acetyl;erung und Versei- 
fung der im Vakuum destillierten Acetylverhdung gereinigt waren, 
so halten wir es doch fur wahrscheinlkh, da13 nur eine ganz ge- 
ringe, auf den bisherigen Wegen nicht zu entfernende Verunreini- 
gung des Carbazols die Hydrierung verhindert, und daI3 das Carb- 
azol an sich gar nicht so besonders resistent der Wasserstoff- 
zufuhr gegenuber ist. Denn die am Stickstoff alkylierten Carb- 

1) R. A. L. [ 5 ]  16, I1 762 [1908]. 
a) vergl. die drri voranstehenden Abhand1u:igen. 


