
298. W. Konig: ober eine neue durchsichtigs U b k q , & b ~ ~ e s e .  
[Aus d. Laborat. f .  Farbaichemie und Farbereitechnik d. T e c h  HachsCUre Dresden.! 

(Eingqgangen am IS. Juni 1923.) 
Schon vor nahezu vier Jahrzehnten hat als erster C. B e y e r l )  darauf 

hingewiesen, daD der Mechanismus der Skraupschen  und der mit ihr 
verwandten Doe b n e r - v. -Mi 11 e r schen Synthese des C h i n  o 1 i n s  u n d  
s e i n e r  D e r i v a t e durch das Schema A wiederzugeben sei : 
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Die S k r a u p sche Reaktion nirnmt hiernach n i c h t den Verlauf B, 

der leider immer noch in den Neuauflagen mancher Biicherz) angefuhrt 
ist. Sonst wiirde ja beispielsweise aus Crotonaldehyd (bzw. Acetaldehyd) 
und Anilin L e  p i d  i n entstehen miissen, wiihrend sich bekanntlich aus- 
schliefilich C h i n  a I d i n  bildet; zum mindest.en ware man genotigt, die 
Doebner -v . -Mi l l e r sche  Synthese als w e s e n s v e r s c h i e d e n  von der 
S k r a u p schen aufzufassen. Auf den letztgenannten, bereits von B e y e  r 
hervorgehobenen Punkt haben iri  Jahre 1908 - ohne allerdings diesen 
Autor gebiihrend zu erwahnen - B l a i s e  und Maire3)  nochmals auf- 
merksam gemacht. Sie haben ferner daxauf hingewiesen, daI3 das Schema A 
rnoglicherweise durch Einsetzung der Forrnel IIIa an Stelle von I abzu- 
iindekn sei. Die RingschlieBuny Zuni Chinolin-Derivat kame danlu durch 
Abspaltung von A r y I n in i n  , und nicht von Wasser, aus dem Vorprodukt 
zustande. 

Eine kritische Betrachtunr?; hat die franzosischen Forscher indessen 
dam getiihrt, das 
bild der Reaktion 

1 )  . I .  p"'. :a] 33, 
2 )  vergl. z. B . :  

A) R1. [4] 3, 671 
[lY"], 3. 351. 

u r s p r u n g f i c h e  SchemaA doch nls das b e s s e r e  hb- 
zu erklairen. 
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Im Gegensatz zu i h e n  bin icli nun der Memurig, da8 tatsachlich jem 
zweislurigen Basen dei. tautomwen Forineln IIIa bis I l k ,  als deren Proto- 
typ die sogenannte XE c k s t e i n sche Hasecc 4) anzusehun is1 - Verbindun- 
&en, deren Entstehung am zwangloae~ten auf 1 $-Addition von' Arylarnin 
an prim3r gebildete Schiffschr. Baser1 von der Art I1 odw, bri der 
Doe tj n e r - v ~ 1\1 i 11 e r schen Synthese, viclleicht auch  aut' I'olymerisatzon 
der einfac hen Xikyliden-aniline iu Analogie zur Aldolbildung 5 )  zuriickge- 
fiihrt werden kann -, ganz allgetwin a\.: die unmittc.lbaren Vorxlrifen der 
entspreclienden D i h y d r o  - c h 1 I I  o 1 i 11 e 7.11 gdturi habcm Dicw h e i t s  
yon B i s c h l e r ' ) ,  sowie von v.  M i l l e y  und P l b c h l i )  bci der l)cutung 
der C h i n  a 1 d i 11 - Synthese verketene Ansicht findel nlmlich emtb starKO 
Stutze darin, dal3 man daF C h i  n o  1 i n s e l  b s t secht glatt jiri Sirine 6es 
Schernas C synthctisiercn kann, welclies hsagt,  &LO sicti die VOIL C 1 a i s e n  *) 
zuerst dargestellten, a ~ i *  Propayylacetal leicht gewinnharen plben Salxc 
der D i a n  i 1 i d t h  d e  s (3 - 0 s y - a c  101 e i 11s (JV) tinter Abspaltung von 
An i 1 i n direkt in die genanute heteroryrhsrhc B u t '  uhcrfiihrcw lasstw 

Ant  besten verliiuft die Urnsetzung h i  Gegenwart VOII ('lilorxink ais 
Kondensationvrnittel : rlocli bildet sieli C h i II 01 i ri auc.11 bei dtt hloWen 
trocknen Destillation dcs ('hlorhydrals I\', ~tiilireiid korrz Sctrwef~Isi~u~~c nur  
Spuren der Base liefert. Die gunstige Wirkung des Chlorzinks itnd dcr 
Temperaturstei~~run:: berutit miiglicherrweisc dararrf, daB beidc 1:aktorcn 
die Wmlagerung des zuin KingschlulS wcniger bcfiihiglen hypothctischen 
Antiform des Dranils iu die reaktionsfitiigc Synforni 9 )  bdiirdern. 

Beschreibung der Versuche. 
(Rearbcitet voii K.  S e if e 1' t 1 0 )  ) 

C h i n o l i i i  a u s  ~ 3 - 0 ~ p - a c r o l e i n  - d i a l t i l i d  
2.7 g de* Diariilid-CtilorhJ.dr,Lts wuideii in ca 5 L'ortionen in I0 g i r n  

Nickeltiegel gcsch molzenes C h  lorz ink rin ge tragen. Die jedtsriinligc S uEpbbc 
des neuen Anteils inuI3te sehr vorsichtig gescheken, wcil nudcrnfalls 
merkliche Wengen des Dianifids in  Form gAhe,r Diimpfe entwwhrbn. Diese 
Verluste lieBen sicli volkornmen dadurc-2-1 vermeiden, dnll inan die Beak- 
tionsmasse jedesmal erst dam unnruhrlc, wenn das Ilianilid zu ciner 
hraunen FIiissigkeit auE der Oberfliiohc dw Tiegelinhalts zusartimengesc~iloI- 
zen wai. Nachderii die Schmelze hei ca 3000 10 Min. i n  Flue, gehalten 
worden war, wurde sie i n  Waswr gdissl und, mi l  iiberschussiger Natrorr- 
iauge veraetzt, der L)anipfdestilIatioii U K ~ ( W W O ~ ~ ~  flus dcin ihergugan- 
geneit Basen-Gemenge wurde das Aniliii durch Iliazotieren entfernt Das 
dann iu iiblicher Wcise durch -4usaithern usw . gewonnene Koh-Wnolin 
wurdc dtirch Iioc;hcn mit Bichroniat und verd. SchwcfelsBurc1 \\ eiter ge- 
reinigl und schlieBlich auf deiri \l;oge i ihcr das saurta Srilfat i i i  reinstcm, 
den charakteristischen G t ~ u c h  trnd deu r i c h t i p  Sitdepunkt ( W O j  auf- 
weisendcni Zustande isoliert Die Ausbcute damn k t 1  ug 0 7 g = CB. 50"/0. 

%ur weiteren IdenriTizicrung wurde uie Base 111 ua3 Chromdi, (la\ Pihrat urld das 
~'laliii-l)ol)pclsaIz ubergcfulirt, r k ~ n  Schrnel~puuktt' mit rlcri In tlcr IJilcr-alnr angc- 
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gdenen vollkomnicn iil)ereinslimmlen. Ilic Mischprobe clcs so ficwoiincneii C 11 I o r o - 
p l a t  i 11 n t s mit dein Chloroplatinat a m  antlemeitig tlnrgeslelltem rcinen Chinolin 
ergab den nnver;inclertcn Schnip. 217--21SQ. 

0.0325g C i i l o r o p l a t i n a t :  O.OOO9g H20, 0.0093g Pt. 
Cl,1116 N2PtCI, -{-.11,0. Ber. 1120 3 . q  1'1 38.43. Gcf. 11,O 2.7.5, 1'1 28.4.1. 

Nach vrrschiedene~i llich hingeii hin wriiertc Vcrsnclic, (lit! Konclensntion anstatt 
mit  Chlorzink mil' S c 11 w c rc. I s ti u r o  zii I~cwirlrcn, zeiglcn, OaB 'heini Alkalisch-machen 
des Reaktioiisgcniisclies zwnr dcr (Serncli nach Chinoliii sehr rein aiiftrat; die Menge 
tlcr gcbilclc?len Bnw war nhcr skis so gering, diiB die lsolicruiig nicht gelung. 

Ihgeyen erliilt man das Chinolia in eiiier Auoheutc von clwa loe/, wenn man 
das I)ianiticl-Chlorliy~rcllllt nus einer kleuien Iklortc. schnell dcr Dcstillation unlerwirft 
itncl dia twklenclcnc rakalttrlig ricclientle Flilssigkcit clumh Diaroticrcn ntc. wciter 
rcinigl. Das iius cinrr so dargestcllten Ilohhasir gewonnenr I'lalin-Doppclsalz zeigte 
c~en riciit igiw Sclinicirpiinlit CLISD). 

Weifcrc Untc:rsuchungeu &I€ d i eam Gcbicte. sind h i  Gange. 

299. Hana SohmalfnS: a e r  einen sinfaahen, e~pfindliohon 
Nachweds dea Sauerstoffem auf bloohemieohem We-. 

[Vorlinfige Milleiliing; :ips d. .Clicni. Stralsinslitut dcr Ilnivcrsitiit Namburg.] 
(llinyegangcii : t i n  11. Juni MAX) 

Elasc b r o e k l )  hat gezeigt, daB mit Kaupenb1,u t  getrbinkte Filtrier- 
papicrslreifen du1u.h E - $ - [3.4 - Dio x y - p1) c II y 11 -a - it1 a n  i n  iUI der Luft 
infolge 33 ($1 an  i n  - R  i l  t i  u u g  gewhw5rzt wr.dt+n. Ich bwbnC.htete nun, daS 
schori aohr gciingc S a u e r s t o  f f - Koii~eenl.riilioni~rr zur Melanin-Bildung ge. 
niigen,. und griindete niqrauf cinen r?mpfndlic:hen Sauer&off-Nilrhweis. 

I 1  c rs  I c I 1 u n g  tlc r 1% u u p e n  h I u 1 - T  t' s I s t r e i Wc n: 
E n  1 aim weites Glarrohr w i d  rii i4iiein Ihde ru cinor feinen Spitze ausge- 

zogen itnd diirc~i l,%itau&cn in Wnawr P U ~  seine Fiihigkcit, Fliissigkeit schncU aid- 
eus9ugen, gepriift. Dam sticht man die Capillarc Tnst parallel zur Olx?rfltiche der 
sckiwach gekriimmt yehrllenert, Raupe zwisclicn z w i  Lcihcsringco, riidglichst wenig 
tiel, i n  das HiickcngefiiU.cin. Sehr sclincll f i i l l t  sich nun clic Kanalc init Hanpenblut. 
Dann slrcicht man mit iler herausgezogenen Ca pillarenspilzc iiber 1;iltrierpapierstreiren 
von rtwa .w na Ltinge iind 3cm Brcite hin. ?\vrc4iini8ig Wird die Spilec 3 inm vom 
Halide ellllernl, ihm parallel, itber clws Fi1lrierpal)ier so gcscliwind hinweggezogen, 

iiur c.ine 3 mm tweite Zone des Streirens mil Raupenhlut getrankt wird. So 
lieferte z. R. cine Raupe (Gestropncha yuercifolie nl). :rlnifulia) eincn Streifen \*on etwa 
1 n1 I,&nge. 1)ir I~iltrier~~epierstiickc wcinlcn cl:inii yikrocht enr I lnlconc in etwa 
1 mi I)rc!itc 'I'rslstreifen zerschnittcn rind in cineni gesclilosscnrii GetiiB verwvalrrt. 
i.:rst iiach 13 Moiintcn verloren auf Nal1l)arkcit gcpriifte .4rrli:icn~a-Slrcifen ihrc 
\Virks:inikeil. 

1;s wiudt. Iieslgcstellt, d;iB Stickstoff, Wasserstdf, Kohbnoxyd nrnd 
Koitbndioxyd dss Eiritmten der Stiuentoff-Reaktion iiicht verhindern. Bin- 
gcgcu swrcu NI'OI~I, Chlor, Schwefelwassierstoff, BlaosiLuro und Schwefel- 
dioxyd, dic also vor der Prtifung auf Sa.uei.stoff zti entfernen sind. 

1' r ii I u n g e i  n e s C; a s gem i s c h c s a u f S a tie I' s to f f : 
IJL viti kleines, schriig fw%gekleriimtc.s PUIV<~t$iLs \i.~*rdc.ti 1-3 ccm 

einer 2 u/~,, (= if/ioo) wiibrigon Liisung \*ou I -  [~~..~-l)iosy-phciiyl]-illanin 2) 
~ 

1; I;nlersuchuiigeu. eum Pro1~ltw tfcs nciiz~~itficheii Mv1;inisrniis rlw Schmetter- 

2) Ucxogeii von den C h e  in i s c he  II We I' k e n (i r e  ii z P c h A. - C., Grenzach 
linye 111, Ferincnllorscliung 7, 1 fl. 

in Baden. 




