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1 i 1-1 72'3 schrnolzen (MischSchtnelzpunk.te) und die optisch-inaktiv waren 
jiii Benzol, Alkohol rind Chloroform). Alle vier Praparate wurden analysiert. 

C,, II,, 0,. Err .  C 65.9, I3 6.4. Gef. C 66.1, 65.9, 66.0, 65.5, H 6.6, 6.5, 6.6, 6.3, 

Des weitern wurden auch 5 g Pentamethyl-acacatechin mit 20 ccm der 
Aret,ylchlorid-L~sung entmethyliert. Das so gewonnene T e t r a rn e t h y  1 - 
a r a  c a  t e c h i n  hatte den fruher14) gehtidenen Schmp. 135-137O (Misch- 
S chm p . ) . 

Je 1 g 'Tetramethyl-iso- 
acaca techiii aus Wiirfel-Gambir uiid der Sulistanz VI wurden niit EssigsB~ire-a.tihy~ritf 
acctyliert. Beide Priiparate lcrystallisierten aus Allcohol in ltlcinen Nadelir, die bei 
157-155 0 schrnolzco (Misch-ScIirnelj!punltte) und die optisch inaktiv warm (in Alko- 
hol und Acefon). 

M o n o  a c e  t y l  - t e  t r a m e  t h y l  - i s  o - fi c a c a t e c h i n :  

C,,HZ4 0,. Bcr. C 64.9, H G.2. Gcf. C 64.6, 64.7, €1 6.3, 6.4. 
M o n o  b , s n  z o y 1 - t e t r a m  e thy  1- i s  o - a c a c a t e c h  i n :  Je 1 g Tetramethyl-iso- 

acacalcchin aus Wiirl'el-Gambir und der Substanz VI, in 50 ccm Pyridin gelbst, wurden 
mil 7.5 g Benzoylchlorid untci- Eisltuhlung benzoylierl. Beide Produkte wurden zuerst 
aus hfethylalkohol und dann a m  Tetrachlorltohlenstoff und Benzol (2: 3) umltrystallisiert. 
Beide Substanzen lcrystallisierten iu ltleineii Nadeln, dic bei 141-142 schmolzen 
(Miscl~-Sch~nclzpu~iltte) und die oplisch inaktiv waren (in Benzol und .\lltohol). 

C2GIT2G Oi. Ber. C G9.9, H 5.3. Gef. C 65.7, GS.5, H 5.9, G.O. 
P e n  ta.m e t, h y 1 - i s  o - a c a c a t  e c h i  n : Das synthetische Produkt, d. h. 

dio Snbstanz V, wurde schon friiher beschriebenl5). Des weitern wurden 
je 1 g Iso-acncatechin aus  Wiirfel-Gambir und d'er Substanz VI in atherischer 
,osimg rn i t  D i ;I z o -113 e t h a. n methyliert. Alle drei Produkte krystallisierten 

:IUS Allroliol in zu Sternen verwachsenen Nadeln, die bei 1270 schm'olzen 
(Nisch-Schmelzpunkte). 

- _  

C z o H 2 p 0 , .  Ber. C 66.7, It 6.7, Gcf. C 66.5, I1 7.0. 

307. A. E. Tschitschibabin: l ine neue Darstellungsmethode 
von Oxyderivaten des Pyridins, Ohinolins und ihrer Homologen. 

(Eingcgangen am 11. April 1933.) 

Uic von niir zusanimen mit Hrn. Ur. 0. 8. S e i d e  im Jahre 1914 ent- 
deckte A m i n i e r u n g 1) P y r id i n - K e r n e enthaltender Verhindungeln durch 
N a t r i u m a m  i d nach der Gleichung : 

C5 I-J5 N + HNHNa = C5 H, N .  NHNa + H2, 
hat groWe Ahnlichkeit mit der Hydroxylierun; durch die Alkali -Schmelze 
nach der Gleichung : 

C6 R; . ONa + KO Na = C, H4 (0 Na), + Hz. 
Es war yon groBeni Interesse, festzustellen, inwieweit diese formale 

Snalogie experimentell durchgefuhrt werden kann, und vor alleni wollte 
ich untersuchen, oh man durch direkte E i ii w i r k u n g v o  n d t z a I k a1 i e n 
a u f  P y r i d i n ,  C h i n o l i n  u n d  i h r e  D e r i v a t e  diese Stoffe h y d r o x y -  
l i e r e n  kann. 

111 dcr Lilcralur liirden sich Ang:iben, daB a m  ~~onooxyucrhindungell durch die 
Alkali-Sclimelze auch in der Pyridin- iiird Ciiinolin-Reihe Dioxy- und 'Trioryver- 

14) N i PL' e 11 s 1 c i n , S O C .  I L9. 166 [1921] 
1) M. 46, 1216 [1914]. 

15) N i e r e  n s t e 111, Soc 121, 613 [1922]. 
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bindungen erhalten werden konnen 2). In allen untersuchten FAllen wird dabei der 
Wasserstoll' in a-Stellung gegen die Oxygruppe ausgetauscht. Aukrdem hat li B n i g  s 9) 

gefunden, da8 beim Schindzen der Cinchoiiinsiure mil KLzlali die a-Oxy-cinchonin- 
siure (I! untl beim Schmalzen der Chinolinsaure die a-Oxy-chinolinsiiure $1) entsteht. 

COOH 
_.- ,'-. 

>, 

I. 
\. I ~ :.OH 

N N 
Ober die Erseizbarlceit des WassersloYts in unsubstiluierten Pyridinen und Chinolinen 
I'indet sich iiilclessen in d ~ r  Literatur lceine Andeutung. \Venn in dieser Richtung 
Versuche geinacht worden sincl, so waren sie offenbar erfolglos. 

Die ersten von uns in1 Jahre 1915 mit Natriurnhydmxyd, Pyridin und 
Chinoliii angestellten Versuche schliugien fehl, desgleichen di,e, ersten Ver- 
suche mit Kaliumhydrosyd. Zwei Jahre spater wurden die Versuche mit 
Lithiumhydrosyd und Bariumhydroxyd wieder aufgenommen. Auch die 
letzten Versuche waren zuerst ohne Ergebnis. Da wandte, ich mich dem 
Bariumoxyd zu, veranlaljt durch dessen besonderes Verhalten gegen Nitro- 
henzol bei den Versuchen von Z e r e w i t i n o f f  und O s t r ~ m i s s l e n s k y ~ j .  

Die Versuche zeigten, daD C h i  n o  1 i n  bei Siedetemperatur BuBlesst 
leicht mit Bariumoxyd reagiert, wobei ein festes, dunklels Produkt sich 
bilidet, welches beim Eehadeln rnit Salzsaure oder Xmmoniumchlorid- 
Liisung viel C a r b o s t y r i l  gibt. Bei der Re,aktion des Chinolins mit 
Bariumoxyd eiitwiclrelt sich imrncr viel gasfomiger W a s s e r s t o f f  und 
bilden sich nicht u,nbedleutende Mengen von in  waI3rigen Alkaluen un- 
16slicken Produkten, d'eren kleinerler Teil ,ein zwischcn 230 und 300 
siedendes 81 darslellt, welches die Fichtenspan-Reaktion auf I n  d o  1 e gibt, 
wiihihnend der Ha-uptteil ein dunlrles, nicht destillierbares, dickes Harz ist. 

Versuche mit verschiedenen Praparaten von Bariumoxyd zeigten, dafi 
die besten Ausbeuten an Carbostyril init den schlechtesten Praparaten ctes 
tlariurnoxyds erhalten wurden, n,iimlich rnit solchen, welche viel B a r i u 1x1 - 
li y d r o x y d enthielten. Dieser Umstand brachte mich zu meinel- ersten 
Xnnahme zuriick, dal3 das Carbostyril nicht aus der Reaktion des Chinolins 
rnit Bariumoxyd herriihrt, sondern der Redrtion des Chinolins mit Barium ~ 

hydroxyd s'eine Entstehung verdankt, daB hingegen die Gegenwart yon 
Bariumloxyd die Reaktion nur ,fordert,, indem es z. B. die lsetzten Wasser- 
spuren beseitigt. In diesem Falle kann die Bildung des Carbostyrils durch 
folgendc Gleichung ausgedruckt werden : 

Zweifellos reagiert aber auch noch das Eariumoxyd selbst rnit Chinolin, 
mbei auBer dem Carbostyril die oben erwahnten in Alkali unloslichen 
Pmdukte sich bilden. 

2, 3.4-Dioxy-pyridin aus 8-Oxy-pyridin und Nn OH; 1< u d e r 11 a t s c 11, If. IS, 613 
[IS971 (C. 1898, I 250); o-Oxy-carbostyril und Trioxy-chinolin aus o-Oxy-chinolin und 
Na OH; Dioxy-chinolin aus ana-Oxy-chinoIin; D i a rn a 11 t , M. 16, 760 jlS931; F r i e d - 
1 :i 11 d e r und 1%' e i 11 b e I- g ,  B. 15, 2584 [1882]. 

3 )  I< ii n i g s ,  IS. IS, 99 [1879]; I i  ii 11 i gs  und Ii o r  11 e r ,  B. 16, 215s [1S83]. 
4) B 44, 2402 [1911]. 
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Dit, ohigen Seobachlungeit \-era.nbBlen mich, die Versuche mit 13 y - 
d r o x y d e n  d e r  B l k a l i n i e t a l l c  aufs neue zu beginnen, um so mehr, 
als in der Literatur ein auBemt inteiwsanter Fall der direkten Hydroxy- 
lierunq der Nitro-benzole init viillig tirocknem Atzkali von W o hl5) be- 
schriebeii worden ist. Die neuen Versnche, welche mit sorgfiiltigst g'@- 
gliihtem uiid gepulvertem B t z k a 1 i durchgefuhrt wurden, haben nunmehr 
die Kischtigkeit der urspriinglichen Ansicht ergeben, da8 die Amini'crung 
durch Natriumaniid der Hydroxylieriing durch die Alkali-Schnielz,e analog 
ist. Es zeigte sich, daB die Reakt,ion des C h i n o l i n  s niit trocknem Atz- 
Lali schon b,ei Temperntnren etwas oberhalb 2000 beginnt 6) und bei Tern- 
1)eraturen oberhalb 225 0 sehr gut verlauft. Bei diesen) Temperatunen ent- 
wickelt sich etwa die tlieorktische Men* Mr a s  s e r s t o f f ,  und es  ent- 
steht ein festes, in Wassex sehr leicht losliches Pmdukt, welches beim 
Versetzen rnit wal3rigen Sadrelosungen gmBe Mengen eines krystallinischen 
Produlctes ausscheidet, das zum gro Bten Teil aus C: a r b o s t y  r i 1 besteht. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betragt iiicht weniger als d. Th. Durch 
IJnikrystallisieren aus heibem Wasser kann man das Carbostyril rein i n  

cine: lusbeute von nicht weniper als 800/0 d. Th. erhalten, nach der 
Gleichung : 

:Us Bebenprodukt bildet sich iinnier ein wenig Substanz, die nach 
1 ridlo 1 ribecht und init einein rnit Salzsaure getrbkten Fichtenspan eine 
s t a r k  KotfB.rbung gibt. Das reine Inclol  konnte ich aber bis jelzb n;lch;t 
isoliieren; aber die Bildung von Indol beim Schmelzen von Carbostyril rnit 
iilzkali ist schon im Jahre 1877 von Morgan ' )  nachgewiesen wsorden, 
dar seine Entstehung durch folgende Gleichung ausgedruckt hat : 

C g  H, O N +  BKOH + 2 0  = Ii, CO, -+ CsH7N + 2HZO. 
Dicser Glcichuiig genial3 ist zur Uilduiig vo~i  Iiidol die Teilnahme freien S a u e - 

s 1 o I f  s esforderlich. Es ist nicht ausgeschlossen, .dab hierbei auch das Wasser 
csiiic gewisse Rolle (vielleicht als Katalysalar) spiclt. Jeden€alls waren unler den 
yon inir gcwililten Bedingungn die Ausbeulen ai Iiidol nur  winzig. huber den1 
ludol wiirde in allen Fllleii die Bildung einer kleinen Menge von in Ather iijslichen 
Subslanznn beobachlet. Zuweilen schicd der itherische Auszug iiach dew Ah- 
tlampfe,n clcs Alhers Kryslalle aos, welche bis jetzt noch nicht iiiher untersuclit 
.c\.urden, ii:  aiideren Fillen blieb dieses Produkt harzartig. 

Die mit N a t r i urn h y d r 10 x y d ausgefiihrten Versuche zeigten, da13 
bei den Teniperatureu, WQ die Reaktilon rnit Kaliumhydroxyd sehr leicht 
vor sich geht, mit Natriumhyhoxyd noch keine Wassersto~-Entwicklun., 
beobnchtet wurde. Die analoge Rsaktion mit Atznatron ist nur bei ober- 
halb dber Siedetemperatur des Chinolins liegeniien Temperaturen ausfuhrbar. 

2) B. 32, 3486 [ l S Y Y ] ;  Chem.  F a b r .  G r i e s h e i m - E l e k t r o n ,  I). K. 1'. 116790 

6 )  Es is1 bemcrlieliswert, daS N. L II 1) a w i ii schon im Jahrc 1869 die Reaklion 
tlrs Chinolins mil Atzltali heobaahlete (U. 2, 400 [1869]), wobei er einc grunliche Far- 
bung und beim Lijsen in Wasser die Fiilluny einer amor.p.hai, brauiien Substanz 
bem,erlile. Vielleic'ht ruhrle nber dicse licalilion voii eincr Bcimengung unreineii 
Chinolins her. 

j 1899j. 

7) .I. 1877, 788. 



Die Realition des Chinmoliits iiiit :itzliali bsei Temperaturen unter 250 3 geht, 
wie es scheint, nur bis zur Bildung dles Carboslyrils, da  die Menge des ent- 
standenen gasformigen Wasserstoffs nicht m'ehr ist als 1 Mol. (auE 1 Mol. 
Chinolin j 

dedoch bei Ternpleraturea, welche iiher 3000 liegen, 'entwic,keli: sich 
vie1 rriehr nls 1 Mol. n'ssserstofl. Kach dcrn Aufl8sent dles Produktes in 
Wasser fallen Sl.uren einme Substanz von d'en Eigeiischaften des u, y - D i - 
o s y - c h i  n o 1 i n s aus. Obrigens stell t d i s  Rohprodukt, wie e s  scheint, 
ein G e m i s c h  m e h r e r ' e r  O s y - c h i n o l i n e  vor; deswegen kann man 
auch a.nnehnien, da13 das zmeite IIydr,osyl i n  den Benzol-Kern des Chindins 
eingetmten ist. 

Oh das Carblostyril clas einzige JIono'oxy-chinolin ist, welches sich 
bei der Reaktilon des Chindins mit iitzalkali hildet, ist noch iiicht end- 
giiltig erwiesen. Wfenn das Carbostyril auch dabei in vortrefflicher Aus- 
beu.te erhaiten wird, so ist doch das rohe Carb'ostyril, wie es dur& FIllung 
init Sgurcn aus d'en alkaiischeii Liisorngen d'es Piio'duktesl erhalleri wird, 
n i t  vollig rein. Es ist nicht ausgeschlossen, daB auch hier, wile liei der 
R'ea.ktion niit Na triumamid, neb,en vie1 cc-Dferivat, anch ein wcnig yDerival. 
( y - Ox y chino1 in d e r  I< ynurin ) entste h t . 

13is j e .1~1 gelang es :t l)cr iiiclit, das Kyuurin ails deni Realitioiisprodukt zu 
isolieren. Auclli aus drm C h i 11 a I d i 11 I t onn le  ich bei der Iieaktioii init Xtzltali 
das y-Oq-chiualdirl nic:liI c~rltalleii. Das Clliiialtlin rcagicrt zwar mit  !Uz!tsIi, 
docli hildcl sicl i  bci tliwer Realilioii liein WasserslofI. Dem gegeniiber reagiert das 
I, c p i d  i 11 mil Alzkali iuiter Wasserstoff-Eiitwicltlunfi 

Di;e beiden N a j' !J 1 h o c h i 11 o 1 i n  e reagieren niit Atzkali unter Wasser- 
stofF-Entwicklung, wiobej N a p 11 t h 10 c a 1) o s t y r i 1 e mi t guter Ausbeute 
erhalten werden Ironn'en (rtach Y,ersuckien von J. C;. B y 1 i n k i 11). 

Vcrsuche iib'er die Einwirkung von A4tzalBalien. und von Uariatnosyd 
auf das P y I' i d i  n zeigt'en, 8daB di'e Kcaktioii mit dem Pyridin bei den 'Iknipe- 
ratulieii i~~ocli nicht eiiitritt,, bmei d,enen sio niit deni Chiiiolin BuBerst lcicht 
verliiufl. Leitet man abcr Pyrimdindiirnpfe iiber Atzkalipulver bei 300--520", 
so tritl such hier die R~ealcti~ori unter I\:asserstuCE'-Ent~~~icltli*n~ und i l i ldung 
des u - 0 x 

Xuf diese IVeise ist e s  also vo1lis betviesen, t l a R  die Iiydruxylierung 
voii Pyridin-lierne enthaltendeii terbindungen durch :Itzalkalien f u r  tliese 
Jilnssi> der Verbindungien eine ebcnso allgenieine Keaktion vorstellt \vie 
die Aminierung durch Satriuiiiamid. Die gro 13c> Ahnlichkeit der beiden 
tira1;lioiien besteht darin, daii sich die Keakti80n in beiden Fallen zwischen 
den Me ta.1lderi.r.a ten d e  L' \Vasserstoffme tall0 id -Verbindungen (des S i.icltsto Efs 
im.. Sauerstol'fsJ zlbspielt, wobeei sich der Wasserstoff des. Pyridin-Kernes 
(vorwiegend aus a-Stellung de r de s Met a1 lo idw as ser s Lo 
C!l i I in fi,eieiit Zustande au den. 

I n  tlcr riiichslcii Zeit bea1)sichtige icli, d~irc11 ausliilirliches SLudium tler I!eakLiou 
ilircn Mecliaiiismus moglichst aufzultlireii iuid ihre  ,AiiweiidbarIteit in ; i l l en  GeLlieten 
der  heterocyclischeii Verbindungen zu uoicrsuclieii. Wir  wolleu auch zu erforscheu 
wrsuchcn, ,ob nocli niidcre nnaloge anorganischc Verbindungen, wic z. I:. Na SII; mit. 
Pyridiii- untl Clliuolin1)ascu reagiereii ItBnncn. 

- 1) J: r i d i n s ( c ~  - 1' y 1. i d o  it s j ein. 

,Die von rnir entdeckte new Rcaktiou des Pyridins, Chindins und 
ihrer Homologen, die eine selir heqeuiiic Darstellungsmethode von Oxy- 
dcrivaten der Pyridin- und Chinolin-Verbindungen ist, kann auch einen 
.en-issen jirakilisclieu Wert hnhen. dn das c:-Pyri&on und, besonclers das 



Carbostyril als Ausgangsprodukte zur Darstellung 
Yollen Stoffe dienen konnen. Besonders intereseant 
Obergange von Carbostyrilen zu Indol -Derivaten. 

Beschreibung der Versuche. 

einiger praktisch wert- 
in dieser Hinsicht sind 

Der Erfolg der Reaktion des Chinoliw rnit Atzkali h b g t  in hohem 
MaDe von der Sorgfalt ab, mit welchet das Bhkali entwassert ist, 
zum Teil auch von seinem Zerkleinerunggraid. Die Reaktion wurde in 
einem Kundkolben aus hochschme1,zendem Glas unkr  &em mit Chlor - 
calcium-Rohr verschlossenen RuckfluDkuhler ausg&ihrt. Der Kolben wurde 
auf &em mit Thermometer versehenen Metallbade erwarmt. Der bei der 
Reaktior? sich bildende Wasserstoff m r d e  im Gasometer gesammelt. 

Zu 8 g uber Bariumoxyd getrocknetem C h i n o  l i n  wurden 13 g. sorg- 
faltig in einem warmen Porzellanmorser giepulvertes At z k a 1 i in kleinen 
Portionen zugesetzt. Dabei bildete sich ein,e$ gallertartige Masse. Rei 225 O 

begann das Chinolin, sich rot zu farben, dann wurde es dunkel, und bald 
begann die Wassellstoff-Entwicklung. Wahimnd 3 Stdn. biidekn sich etwa 
1.2 1 (Theorie : 1.137 1) Wasserstoff, dann wurde die Wasserstoff-Entwick- 
lung sehr gering. Die halbfliissige Masse wurda allmahlikh fest. Nach 
dem Erkalten wurde das Produkt rnit Waser behanddt. Alles loste sich 
.auf. Beini Neutralisieren rnit e h m  kleinen UberschuB von Salzs,aure fie1 
eine grol3e Menge eines krystallinis.dhen Pulvers aus. Das Pul'ver, we'lches 
rohes Carbmostyril ist, wurde ab€iltriert, mi,t Wasser gewasc'hn und ge- 
trocknet (8.3 g). 

Beim Umkrystallisieren des rohen Carbostyrils aus heiBem Wasser 
blieh nur einfe kleina M'enge eines in Wasser unloslichen Harzes zuruck. 
Bei der ersten Krystallisation des rohen Carbostyrils enth,alt die Losung 
noch ein wenig einer verunreinigendm Beimischung, da die Losung heim 
Erkalten erst triibe wird und schon beim weit'eren Erkalten anfiingt, das 
Carbostyril in groDen Ndeln auszuscheiden. Die zweite Krystallis,ation 
gab schon reines Carbostyril vom Smchmp. 199-2000 (7 g).  

Das nacli dem Abril trieren kles roheii Carbostyrils erhallenc Produkt wurde niit 
Aiher extrahiert untl die Btherisahe LBsung mit Plottasche getrocknet. Der nach dem 
lbdestilliereii des Athers gebliebene lcleiiie Rtiolcstand war ein Gemisch einer dickexi 
Fliissiglceil mil Ih-yslallen. Die abgesogeneii iind aus Wasser umlcryslallisierten ICrystalIe 
sind weiDe Nad)eln, die, wie ihr Schmelzpunkt zeigte, noch nicht einheitlich waren 
(sic schmolzen zwisch,en 1550 und 1850 zu e i n a  roten Fliissigkeit). 

Nach deni Extraliieren der salzsaitreo Ldsung rnit Ather wurde die w55rige 
Ldsung rnit Amnionialc <ibersiiltigt und iiochmals mit Atheis extrahiert. Die ltherisclie 
Losung lie5 nach dern AAbdampCen des Athers niir eiiie lcleine Alenge 1lai-z ;:urfick. 

E i n w i r k u n g  v o n  B tz l i a l i  a u f  P y r i d i n .  
Die Reaktion mit Pyridin wurde in demselben Apparat wie die mit 

Chinolin, nur mit folgenden Andermgen der Reaktionsbeddngungen aus- 
gefuhrt. In den Kolben wurde Btzkalipulver eingetragen und mit einigen 
Tropfen Pyridin angefeuchtet. Dann wurde das Olbad bis 2800 erwbmt 
un'd die Temperatur langsam bis 3200 erMht. Von Zeit zu Zeit wurden 
durch einen Tropftrichter 2-3 Tropfen tnocknes Pyridin zugegeben. h i  
der angegebenen Temperatur wird eine langsame Wasswstoff-Entwicklung 
beobachtet. 

Nach dem Erkalten wurde das Produkt in Wasser aufgelost, mit 
Kohlensaure. iibersattigt, die Losung auf einem Wasserbade bis zur Trockne 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 122 
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eingedampf t und der Ruckstaid niit Chloroform extrahiert. Die Chloro- 
form-Losung wurde mit Pottasche getrocknet, und dann das. Chloroform 
abdestilliert. Es hinterblieben KrystalJe nicht ganz reinen Pyridons (Schnip. 
98-1050). Nach einmaligem Umkrystallisiercn atis Beizzol war das Py- 
ridon vollig rein und sch'molz bei 106O. 

E i n w i r k u n g  v o n  B a r i u m o x y d  a u f  C h i n o l i n .  
Wie schon oben angegeben, reagiert Bariumoxyd mit Chinolin. sehr 

leicht schon bei verh8ltnismaBig tiefen Temperaturen. Aus den Reak- 
tionsprodukten konnte immer eine gewisse Menge Carbostyril ausgeschieden 
werden, aber die Ausbeute an Carbostyril war immer kleiher als rnit 
Atzkali, und auch der gasformige Wasserstoff bildete sich in viel kleineren 
Mengen als 1 Mol. (auf I Mol. Chinoljn). Die besten Ausbeuten an Carbo- 
styril nnd die sGrkste Wasserstoff -Entwicklung wurden rnit dem Barium- 
oxyd erzielt, welches schon in Pulver zedallen war und also viel Barium- 
hydroxyd enthielt. 

Die anderen Reaktionsprodukte sind noch wenig untessucht. Bisweilen 
konnten wir die Bildung von Indol-Deqivaten nachweisen, und auderdeni 
konnte immer die Bildung des gewohnlichn Dichinolyls d. h. des a, /3'- 
Isomeren nachgewiesen werden, welcbs auch bei deb Einwirkung von 
Natriumamid auf Chinolin ephalten wird. 

-41s Beispiel beschreibe icb nur einen aus vielen von mir ausgefuhrtea 
Versuchen. In einen Kolben WurdRn 32.,2g troches Chinolin und 25g 
gutes, sorgfaltig gepulvertes Bariumoxyd eingetragen. Das Gemisch wurde 
erst bei 1500 und dann bei 175" -- im ganzen 5Stdn. - ermarmt. Die 
Reaktion begann bei 1500, vielleicht auch s c h n  biei etwas tieferer Tern- 
peratur. Es entwickelten sich je 500 ccm Mr.aSSerSkQf$. Das Rsaktions- 
produkt, bei 1750 ein halbfester Brei, erstarrte beim Erkalten fast vollig. 
Es wurde rnit einer kochenden Losung von 25 g Ammoniumchlorid versetzt, 
wobei sich die Masse erwarmte. Es schieden sichi Krystalle und ein 01 
aus. Beim Verseken init Ather schieden si'ch mch weit:ere, Krystalle aus. 
l l l e  Krystalle wurden abgesogen, mit Ather und Was8seri gewaschen und 
getrocknet. Sie sind rohes Carbostyril (5.8 9 ) .  Aus der Ztherischen Losung 
wurde der Ather abdestilliert, und der Ruckstand der Wasserdampf-Destilla- 
tion unterworfen. Es wurde ein 01 abdestilliert, welches niit Ather extra- 
hiert wurde. Aus der atherischen Losung wurde nach dem Trocknen mif 
Pottasche der Ather abdestilliert, und der Riic,kstand im \V u r t z schen 
Kolben fraktioniert, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden. 

I. 220-2300: 2 g ;  11. 230-2350: l l . S g ;  111. 233-2400: 6.6g. 
Die letzte Fraktion erstarrte zum Teil krystallinisch und gab mit einem 

rnit Salzsaure getrankten Fichtenspan eine starke Reaktion aufi I n d o  1. 
Der rnit Wasserdampfen nicht iibergehende Teil wurde nochmals rnit Ather 
behandelt. Es blieb nur ein wenig Harz unaufgelost, und eine kleine 
Menge von Carbostyril - Krystalbn schied sich aus. Die atherische 
Losung wurde mit Pottasche getrocknet, abfiltriert und der Ather a D -  
dmtiilliert. Schon beim Abdampfen des Athers begannen sich kl'eine Kry- 
stalle abzuscheiden. Der halbfeste Ruckstand schied beim Erkalten noch 
ziemlich viele Krystalle aus. Er wurde mit Acetoa versetzt, worin die 
Krystalle schwer loslich sind, und die Krystalle wurden abgesogen. Beim Urn- 
krystallisieren der Krystalle aus heiBem Alkohol unter Zusatz von ein weni:g 
Knochenkohle schieden sich 1.7 g blattrige Krystalle vom Schmp. 1750 aus. 
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Der Gehalt an Stickstoff entspricht dem des Dichinolyls. Mit Pikrin- 
saure bildet die Substanz (das a, j”-Dichimlyl) ein schwer losliches Pikrat. 

Nach Abdestillieren des Acetons aus der Mutterlosung des Carbostyrils 
hinterblieb ein dickes Harz. Ein Teil dimes Harzes wurde iiber Zinkstaub 
destilliert. Das fliissige Destillat schied beim Erkalten ein wenig Krystalle 
aus. Beim Destillieren im Wurtzschem Kolben ging es zum Teil bis 
8800 uber. Dieser Teil gab eine scharfe Reaktion auf Indol, aber er enthalt 
vermutlich noch Chinolin. Der andere uber 3000 siedende Teil liefert beim 
Erkalten ein dickes 01. 

Aus dem Gesagten folgt, daS die Reaktion dles Chindins mit Barium- 
oxyd Derivate des Indols und des Chinolins gibt, aber sie verlauft, wenig- 
stens unter den oben beschriebenen Bedingungen, sehr verwickelt. 

Die Untersuchung der Hydroxylierungsreaktion wird nach verschiedenen 
Richtungen hin fortgesetzt. 

308. Fritz Ephraim: Ober Nickelsulftd. 
(Eingegangen am 19 Juni 1923) 

Die lillm. W. G 1 u u d und W. M u 11 1 e n  d y c k haben kiirzlich 1) die 
iii teressante Beobachtung gemacht, dal3 Luftsauerstioff aus in Xmmoniak 
befindlichem Kupfer- oder Nicklelsulfid samtlichen Schweflel in elementarer 
Forni abspalbt, wahrend die Sulfide des Cadmiums, Zinks, Mangms und 
Kobalts diese Spaltung nicht erleiden. Hierqurch veranlaflt, mochte ich 
Beobachtungen mitteilen, die gleichfalls die Sonderstellung d w  Sulfide 
des Ihpfers und Nicklels gegenubes denen der sanderen e rwan ten  Metalb 
dartun und die nioglicherweise mit diem Phanomen von G l u u d  und M u h -  
1 e n  d y c Ir in engerem Zusammenhang stehen. 

Der Analytiker kennt die Erscheinung, dal3 bei Ausfallung der Metalle 
tier S c h w e f e l a m m o n i u m - C r u p p e  ein Teil des N i c k e l s  leicht in 
))lrolloider Losungcc bleibt. Das Filtrat des Schwefelammoniuiii-Niederschlages 
1st in diesem Falle tief braunschwarz. Ich konnte nun feststellen, dal3 
d i e s e  E r s c h e i n u n g  n u r  d a n n  e i n t r i t t ,  w e n n  d a s  a n g e w a n d t e  
A m m o n i u m s u l f i d  ge lb  w a r ;  farbloses Ammoniumsulfid bewirkt immer 
vollige Ausfallung des Nickels. d n d e r s e i t s  l o s t  s i c h  g e f i i l l t e a  
N i c k e l s u l f i d  i n  s c h w e f e l r e i c h e m  A m m o n i u m s u l f i d  rnit g r o -  
Be r L e i c h t i  gke i t. Da npn bekanntlich Kupfersulfid gleichfalls in 
gelbem, nicht aber in farblosem Schweflelammonium loslich kit - aus 
dieser Losung 1aDt sich die prachtig rot gefarbte Verbindung (NH,) CUS, 
erhalten 2) -, so glaubte ich, die zur Darstellung der Alkali-kupfer-polysu~de 
gesammelten Erfahrungen auf das Nickelaulfid ubartragen zu sollan. 

120ccni NH, (D. 1.90) warden mit H,S ,gesiitligt. Die Illlfte der erhaltenen 
1~’lussigkeit wird bei 400 rnit 30 g Schwefelblumen digerLert und dann init der andesen 
Hilfte vereinigt. Zu dieser Ldsung wird eine solche von 10 g lcrystallisiertem Nickel- 
sulfat in 100 g Wasser gesetzt. Der sofort ausfallende schwarze Niederschlag l6st 
sich beim Umschwenken unter LuftabschluD rasch grolitenteils wieder anf. Die 
schnell voii einigem Rtickstand filtrierte, tief braunschwarze Flfissigkeit wird in 
eineni fast bis zum Rand gefiillten E r 1 e n  rn e y e  r - Kolben, der init Guministopfen 
luftdicht verschlossen ist, mehrere Tage aufgehoben Schon nach einigtw Stunden 

1) B. 55, 952 [1922], 56, 899 [1923]. 
2)  vergl. H. B i l t z  und P. H e r m s ,  B. 40. 976 [1907]. 
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