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von als 18sliches Silicat, sondern auch von der als unldsliches Silicat
vorbandenen Kieselsidure.

Calcinirte Borsiiure fiihrte sogar, in hinreichender Menge ange-
wendet, von villig reinem, zerricbenen Bergkrystall 98.747 pCt. in
die l6sliche Modification iiber, ein Umstand, der darauf hindeatet,
dass man es hier mit einer #hnlichen Verbindung zu thun hat, wie
es beispielsweise mit der Kieselsiure-Wolframséiure und der Phosphor-
siiure- Wolframsiiure der Fall ist.

513. O. Doebner und W. v. Miller: Ueber eine dem Chinolin
homologe Base.

Seit geraumer Zeit ist auf synthetischem Wege der Nachweis ge-
liefert, dass eine erhebliche Zahl von Basen vom Anilin durch Eintritt
der Radicale einatomiger Alkohole in den Benzolkern abstammt. In
neuester Zeit ist {iber eine andere Gruppe von im Steinkoblentheer ent-
haltenen Basen, das Chinolin und seine Homologen, durch die schéne
Scraup’sche Synthese des Chinolins unerwartetes Licht verbreitet wor-
den, insofern der Ursprung dieser Basen auf eine Verbindung des Anilins
und seiner Homologen mit dem Radical eines dreiatomigen Alkobols, des
Glycerins, zuriickgefiihrt wurde, Angesichts der relativ betriichtlichen
Menge, in welcher die Radicale zweiatomiger Alkohole in Form des
Aethylens und derihmhomologen Kohlenwasserstoffe unter den Produlkten
der Destillation der Koble auftreten, driingt sich die Vermuthung auf, dass
im Steinkoblentheer auch Basen vorhanden seien, die der Verkniipfung
der Radicale zweiatomiger Alkohole mit dem Anilin jhre Entstehung
verdanken. Es ist ferner nicht undenkbar, dass solche Basen aof
dem Wege der Synthese aus Anilin und zweiatomigen Alkoholen in
dhnlicher Weise sich erzeugen lassen méchten wie die Homologen
des Anilins ausgehend von einatomigen Alkoholen!), oder wie an-
dererseits das Chinolin mittelst eines dreiatomigen Alkohols, des
Glycerins. Von diesem Gesichtspunkte aus sind die folgenden Ver-
suche iiber die Einwirkung des Glycols, des einfachsten Vertreters
der zweiatomigen Alkohole, auf Anilin ausgefiihrt worden.

Die Wirkong der Halogenverbindungen zweiatomiger Alkohole,
speciell des Aethylenbromids auf Anilin, ist bekanntlich zmerst von
A. W, Hofmann?) stadirt worden. Nach diesen Untersuchungen
nehmen stets zwei Molekiile Anilin an der Reaktion Theil, indem

1) A. W. Hofmann, diese Berichte V, 704 und 720; VII, 526. A. Studer,
diese Berichte XIV, 1472, 2186.
%) A. W. Hofmann, Jahresber. 1858, 352; 1859, 887.



2813

sich Aethylendiphenyldiamin und Didthylendiphenyldiamin bilden. Eine
Reihe isomerer Basen, das Aethylidendiphenyldiamin und Diithyliden-
diphenyldiamin, bat H. Schiff!) durch Einwirkung von Acetaldehyd
auf Anilin und spiter aus Aethylidenchlorid und Anilin2) gewonnen.
Derselbe Chemiker hat die Verbindungen kobhlenstoffreicherer Alde-
hyde mit Anilin untersucht, wihrend die entsprechende Verbindung
der Methylenreihe, das Methylendiphenyldiamin von Julie Lermon-
toff3), mittelst Methylenjodid dargestellt wurde. Die Wechselwirkung
des Aethylenoxyds mit Anilin wurde von Demole ) untersucht; sie
verliuft analog der Bildung der Wiirtz’schen Oxyithylenbasen unter
Erzeugung von Oxyiéthylenanilin.

Bei allen den erwihnten Combinationen des Aniling mit zwei-
werthigen Radicalen tritt nur der Ammoniakrest des Anilins in den
Bereich der Reaction, wihrend der Benzolkern des Anilins nicht
afficirt wird.

Der Eintritt zweiwerthiger Radicale der Fettreihe in den Kern
des Anilins ist bis jetzt nur bei tertiiren, vom Anilin abstammenden
Basen beobachtet worden; so hat u. a. der Eine von uns®) die Ver-
bindungen des Methylenjodids und Acetons mit Dimethylanilin be-
schrieben.

Die Méglichkeit lag vor, dass ein Eingriff zweiatomiger Radicale
in den Kern des Anilins unter Mitwirkung der entsprechenden Nitro-
verbindung, des Nitrobenzols und Schwefelsiiure erfoigen kdnne, Bis
jetzt ist allerdings diese eigentbiimliche Reaktion nur fiir das Glycerin
nachgewiesen worden, welches auf Nitroalizarin wirkend nach Graebe
Alizarinblau erzeugt, und mittelst dessen, ausgehend vom Anilin resp.
Nitrobenzol und ihren Derivaten, die erfolgreichen Synthesen des
Chinolins und seiner Abkdmmlinge von Scraup ausgefibrt warden.

Der Versuch hat non ergeben, dass nicht nur der einfachste zwei-
atomige Alkohol, der Aethylenalkohol, sondern anch Aldehyd beim
Erhitzen mit Nitrobenzol, Anilin und Schwefelsiure ganz &hnlich
reagiren wie das Glycerin, indem ibre Einwirkung gleichzeitig auf
den Kern und die Amidogruppe des Anilins sich erstreckt.

Einwirkung des Aethylenalkohols auf Anilin, Nitrobenzol
und Schwefelsiure.

Die Reaktion gebt am besten unter #hnlichen Bedingungen vor
sich, wie sie Scraup fiir die Darstellung des Chinolins angiebt. Am
geeignetsten erwiesen sich folgende Verhiiltnisse:

1) H. Schiff, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 3, 344.
?) H. 8chiff, Ann, Chem. Pharm. Bd. 181, 118,
3) J. Lermontoff, diese Berichte VII, 1258.

4) Demole, Ann. Chem. Pharm. Bd. 173, 8. 127.
5) O. Doebner, diese Berichte XII, 810.
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30 Theile Aethylenalkohol, 14 Theile Anilin, 14 Theile Nitro-
benzol und 38 Theile concentrirter Schwefelsiure werden in einem
mit langem Kiiblrohr versehenen Kolben auf dem Sandbad erhitat.
Wenn die Temperatur bis nahe zum Siedepunkt des Anilins gestiegen
ist, erfolgt eine energische Einwirkung; sobald diese eintritt, unter-
bricht man das Erhitzen, bis sich dieselbe gemdiissigt bat, und erhiilt
dann das Gemisch 5 — 6 Stunden im rahigen Sieden. Die Masse
nimmt allmilig eine dunkelbraune Farbe an und verdickt sich. Nach
Beendigung der Reaktion verdiinnt man das Produkt mit Wasser und
treibt durch einen lebbaften Wasserdampfstrom das unverduderte
Nitrobenzol ab. Die riickstindige savre Flissigkeit wird hieraof mit
Natronlauge iibersittigt und die sich abscbeidende Rohbase, deren
Geruch sofort an Chinolin erinnert, durch Wasserdampf tiberdestillirt.
Aus dem Destillat wird dieselbe durch Aether aufgenommen und
nach dem Verjagen des Aethers fraktionirt.

Die Rohbase beginnt bei 190° zu sieden und ist bei 240° fast
vollstiindig {iberdestillirt. Durch fortgesetztes Fraktioniren erhilt man
neben eiuer niedriger siedenden Fraktion, iiber deren Natur erst
spiiter berichtet werden soll, in der Hauptmenge eine constant bei
238 — 2399 (Barometer 716 mm) siedende Fraktion, welche alle Kenn-
zeichen eines chemischen Individunms an sich triigt. Sie ist eine
ausgesprochene Base, deren Geruch dem des Chinolins sehr #hnlich
ist, die auch nahezn den gleichen Siedepunkt wie Chinolin besitzt,
die aber vom Chinolin verschieden zusammengesetat ist.

Die Zusammensetzung der neuen Base wurde durch die Unter-
suchung ihres sehr charakteristischen Platinsalzes erkannt. Dasselbe
scheidet sich bei Zusatz von Platinchblorid zu dem in Wasser leicht
ldslichen Chlorbydrat der Base in orangegelben Nadeln ab. Es kry-
stallisirt aus seiner Losung in heissem Wasser beim Erkalten in
langen orangerothen Prismen und ist, im Vacuum getrocknet,
wasserfrei.

Der Analyse zufolge besitzt das Platinsalz die Zusammensetzung:

(C,o Hy N, HCI), -+ Pt Cl,.

Berechnet Gefunden
I I m v v VI Il
Cyo 240 34.33 34.76 — — — — —_ — pCt.
Hy, 20 2.86 327 — —_ —_ - — —_ -
N, 28 4.01 —_ - —_ —_ _— —_— — -
Clg 213 30.47 — _ —_ — — — — .
Pt 198 28.33 — 28.35 28.15 27.88 28.28 28.19 28.27 -

699 100.00
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Die Platinbestimmungen gehdren verschiedenen Priparaten an.
Vom Platinsalz des Chinolins unterscheidet sich das beschriebene
Salz prignant sowohl in der Zusammensetzung als in seinen Eigen-
schaften, was dorch einen direkten Vergleich bestiitigt wurde. Das
Chinolinplatinsalz enthilt 29.51 pCt. Platin (gefunden 29.50 pCt.), ist
in heissem Wasser weit leichter 13slich als das Platinsalz der neuen
Base und krystallisirt in hellgelben diinnen Nadeln, wihrend das
andere Salz in orangerothen Prismen krystallisirt.

Die Stickstoff bestimmungen der freien Base bestitigten die Formel
C,o Hg N.

Berechnet ; Ge;'llmden -
C,, 120  83.92 - - — pCt.
H, 9 6.29 - = — P
N 14 979 9.72 1011 10.32 -
143 100.00

Die Base stellt im reinen Zustande ein farbloses lichtbrechendes
Liquidum von schwachem an Chinolin erinnernden Gerach dar, welcher
intensiv beim Verdampfen der Base hervortritt. Der Siedepunkt liegt
wie schon erwihnt bei 238 — 2399,

Die Salze der Base sind meist sehr leicht in Wasser l6slich, so
das Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat, besonders schén krystallisirt das
chromsaure Salz aus heissem Wasser. Goldchlorid fillt aus der
wisserigen Losung des Chlorhydrats das Goldsalz in gelben Kry-
stallen. Ueber die Salze und die Umwandlungsprodukte der Base
werden wir spiiter berichten.

Der Bildungsprocess der Base C,,Hy N aus Anilin und Aethylen-
alkohol findet, rein empirisch betrachtet, in der Gleichung seinen
Ausdruck:

CeH;N+2C;H;0; +0=C,H,N+ 5H,0.

Das in der Gleichung fungirende Sauerstoffatom wird offenbar
vom Nitrobenzol geliefert.

Die empirische Formel C,,Hy N ergiebt zuniichst, dass nicht ein
Molekiil Aethylenalkohol, sondern ein vier Kohlenstoffatome enthaltender
Complex in das Anilinmolekil eingegriffen bat. Hierbei kommt die
Thatsache in Betracht, dass Glycol bei Einwirkung wasserentziehender
Agentien, z. B. beim Erbitzen mit Chlorzink auf 2500 Wasser, Alde-
hyd und Crotonaldebyd liefert 1). Die Vermathung dringt sich dem-
nach auf, dass es auch bei der vorliegenden Reaktion der primér ge-
bildete Crotonaldebyd ist, welcher, mit dem Anilin und Nitrobenzol
in Wechselwirkung tretend die Base C,,HyN erzeugt nach der
Gleichung:

C,HO+GCH,N4+0=C,;H, N+ 2H, 0.

1) Nevolé, Bull. soc. chim. 25, 289,
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Diese Auffassung, dass der Crotonaldehyd der Erzeuger der Base
sei, findet eine gewichtige Stiitze in einer zweiten Bildungsweise der-
selben Base, aus Acetaldehyd. Bekanntlich hat Kékulé nachgewiesen,
dass Acetaldehyd mit wasserentziehenden Agentien erhitzt in Croton-
aldehyd iibergeht. Acetaldehyd, welcher in Form von Paraldehyd
angewandt wurde, liefert pun unter denselben Verhiiltnissen wie
Glycol bei Behandlang mit Anilin, Nitrobenzol und Schwefelsdure die-
selbe Base. Und zwar ist diese Bildung eine weit einfachere als diejenige
aus Glycol, und gestattet in beliebiger Menge die Base zu gewinnen.

Einwirkung des Paraldehyds auf ein Gemisch von Anilin,
Nitrobenzol und Schwefelsidure.

80 Theile Paraldehyd, 40 Theile Anilin, 45 Theile Nitrobenzol
und 100 Theile concentrirter Schwefelsiure werden in einem Kolben
mit langem Kiihler in der Weise gemischt, dass man anfangs durch
einen Tropftrichter unter Abkiihlung den Paraldebyd allmihlich zu-
fliessen ldsst. Man erbitzt dann 4—5 Stunden auf dem Sandbad zum
gelinden Sieden, verdiinnt die dunkelgefirbte Masse mit Wasser und
destillirt mit Wasserdampf das Nitrobenzol iiber. Man scheidet sodann
die Rohbase durch Natronlauge ab und treibt sie ebenfalls mittelst
Dampf Gber. Die Rohbase siedete von 190° bis gegen 250° und
ergab bei der Fraktionirung neben einer niedriger siedenden Base,
deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist, in Gberwiegender
Menge eine bei 238 —239° siedende Base. Dieselbe ist absolat
identisch mit der beschriebenen Base aus Glycol, was auch durch die
Apalyse des Platinsalzes bestitigt wurde. Das Platinsalz bildet die
charakteristischen orangerothen Prismen und zeigt der Analyse zu-
folge die Zusammensetzung (C,, Hy N, HCl), 4 PtCl,.

Berechnet 1 Gefunden I
C,o 240 3433 34.31 — pCt
H,, 20 2.86 3.41 - -

2 28 4.01 — —_ -
Cl, 213 30.47 — - -
Pt 198 28.33 — 28.26 -

699  100.00

Die Bildung der Base aus Aldebyd wird durch die Gleichung

wiedergegeben:
2C,H,0+C,H,N+ O = C,,H,N+ 3H,0.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Base dem zuniichst gebildeten
Crotonaldehyd ihre Entstehung verdankt, ebenso wie die Annahme
Berechtigung hat, dass die Entstehung des Chinolins aus Glycerin
auf der intermediéiren Bildung von Aecrolein beruht.

Unter dieser Voraussetzung erscheint die Bildung des Chino-
lins und diejenige der neuen ibm homologen Base vollkommen



2817

analog den von Baeyer entdeckten Bildungsweisen des Picolins
Ce¢H; N aus Acroleinammoniak?) und des Collidins (Aldebydins)
CyH,; N aus Aldehydammoniak ?), welche letztere Reaktion der ge-
pannte Forscher?) ebenfalls als auf der Bildung von Crotonaldebyd
beruhend erklirte.

Was die Constitution der neuen Bage betrifft, so gestattet ihre
empirische Formel C, Hy N unter Beriicksichtigung ihrer Entstehungs-
weise und ihrer Beziehungen zum Chinolin verschiedene Aunffassungen.
Unter der Voraussetzung, dass der Crotonaldehyd

CH;--CH=:CH--CHO
mittelst der Formylgruppe in die Amidogruppe des Anilins eingreift,
sind folgende beiden rationellen Formeln die nichstliegenden:

I 1I
',N=== CH
N == CH---CH oder Cs H4< l; )
CeH,< i *C:=CH
‘CH, - CH “CH
3

Gegen die erstere Formel, welche einen aus vier Kohlenstoff-
atomen zusammengesetzten Seitenring annimmt, wiirden die Er-
fahrangen Baeyer's!) beziiglich der Bildung der Homologen des
Chinolins sprechen; der zweiten Formel zufolge wiirde die Base ein
Methylchinolin darstellen, isomer mit dem von Scraup aus Toluidin
gewonnenen. Welche Struktur der Base thatséichlich zukommt, wird
die weitere Untersuchung derselben, namentlich ihres Verhaltens bei
der Oxydation, ergeben, welche im Gange ist.

Noch sei bemerkt, dass die Theorie als Produkt der Einwirkung
des Glycols sowohl als des Aldehyds auf Anilin die Bildung einer
vom Anilin durch Aufnahme eines Complexes von zwei Kohlenstoff-
atomen sich ableitenden Base vorausseben ldsst, welcher die Formel
C,H,;N, also die empirische Formel des Indols zukommen wiirde.
Die Untersuchung dieser Base, welche nach den bis jetzt vorliegenden
Beobachtungen wahrscheinlich in der niedriger siedenden Fraktion
enthalten ist, wird den Gegenstand einer spiteren Mittheilung bilden.
Wir sind damit beschiftigt, die in ibren ersten Ergebnissen mitge-

getheilte Untersuchung auch auf andere Amidoverbindungen und Alde-
byde auszudehnen,

1) A. Baeyer, diese Berichte IJ, 356. — Amnn. Chem. Pbarm. 155, 281.

2) Ador und Baeyer, diese Berichte I, 189, — Ann. Chem. Pharm. 155, 294.
3) A. Baeyer, diese Berichte IT, 398.

4) Baeyer und Jackson, diese Berichte XIII, 118.
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