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Pyrrhol; Picolin- und Chinolinbasen.

In diesen Abschnitt gehért eine Reihe von Verbindungen, iiber deren
Constitution wir noch wenig oder nichts wissen, Korper, welche im
Steinkohlentheer, auch in den Producten der trocknen Destillation
anderer pflanzlichen, sowie thierischen Stoffe (im Knochendl z. B.) neben
einander vorkommen. Die Verbindungen der Picolin- und Chinolin-
reihe sind einsdurige und zwar tertiire Basen, withrend das Pyr-
rhol nur sehr schwach basische Eigenschaften besitat.

Pyrrhol, C4H; N, vonRunge!) im Steinkohlentheer nachgewiesen,
jedoch erst spiiter von Anderson (s. unten) aus dem Knochenél réin
dargestellt, ist ein wasserhelles Oel von 1,077 specif. Gewicht, in reinem Zu-
stande angenchm iitherisch riechend; es siedet bei 133° unzersetzt (seine
Dampfdichte = 2,40 entspricht der ohigen Formel); es ist in Wasser
nicht, in Alkohol und Aether sehr leicht loslich.

ZurDarstellung desPyrrhols eignet sich besonders das schleim-
saure Ammon 2), welches bei der trocknen Destillation in Ammoniak,
Kohlengiure, Wasser und Pyrrhol zerfillt. Das letztere ist das Pro-
duct einer secundiiren Reaction, indem zuerst das, Bd. II, S. 677 erwihnte
Carbopyrrholamid entsteht, welches partielle Zersetzung erleidet. Die
Bildung von Pyrrhol wird durch folgende Gleichung erliutert:

C‘;HB(H4N)203 = H:;N + 2002 J[— 4H20 + C4H5N
Schleimsaures Ammoniak.

Bei der Destillation erhiilt man das Pyrrhol als, auf der Lésung von
kohlensaurem Ammon und Carbopyrrholamid aufschwimmendes Oel; es wird
mit Wasser gewaschen, mit Kalihydrat entwiissert und dann destillirt.
Die Zersetzung des schleimsanren Ammons verliuft glatter, wenn man
demselben Glycerin zusetzt ¥). -

1) Pogg. Ann. (1834) 81, 67. %) Schwanert, Ann. Chem. Pharm. 116,
279; vergl. auch dies Lehrb. II, 674, 3) Goldschmidt, Zeitschr. Chem.

1867, 280,
¢ 39#



612 Aethylpyrrhol.

Zur Gewinnung des Pyrrhols?) aus Knochendl wird dieses
destillirt, die fliichtigere Hiilfte des Destillats mit miissig verdiinnter
Schwefelsiiure geschiittelt, und die Lésung der Destillation unterworfen.
Das iibergehende rohe Pyrrhol behandelt man zur Beseitigung etwa vor-
handenen Picolins mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure; das zuriickbleibende
Pyrrhol wird endlich, nach der Entwiisserung mit Kali, rectificirt.

Pyrrhol bildet sich beim Erhitzen von Carbopyrrholsiure (Bd. IT,
677), welche bei efwa 200° in Kohlensiiure und Pyrrhol zerfillt:

05H5N02 = COg J[“ C.;H:,N.

Ferner ist dasselbe unter den Producten der trocknen Destillation
mancher Alkaloide (z. B. Chinin, Cinchonin), sowie im Tabakrauch etc.
aufgefunden worden.

Das Pyrrhol erleidet an der Luft unter Briunung allmilige Zer-
setzung; zum Nachweis desselben dient das Verhalten seines Da.mpfes,
von welchem die geringsten Mengen einen mit Salzsiiure befeuchteten
Fichtenspan dunkelpurpurroth firben. — Wird Pyrrhol mit iiber-
schiissiger Siiure erwiirmt, so bildet sich ein Farbstoff, das sog. Pyrrhol-
roth, in orangerothen Flocken nach der Gleichung;

8C,H;N + H, 0 =H;N 4+ C,H;4N,0
X —
Pyrrholroth.

Obwohl sich das Pyrrhol in verdiinnten Siuren allmilig lost, so
hat man doch keine Salze desselben darzustellen vermocht. Wiire das-

(]
selbe als das Amin 2): (G4Hﬁ)2} N aufzufassen, so miissten seine basi-

schen Eigenschaften weit stirker ausgepriigt sein.

Mit einigen Chloriden vereinigt sich Pyrrhol zu, in Wasser unlas-
lichen, jedoch krystallinischen Doppelverbindungen, z. B. mit Cadmium-
chlorid: (C, H; N), (Cd Cly);, mit Quecksilberchlorid: C4H; N . (HgCly),.

Aethylpyrrhol®), CoHyN = CyH,(C; H;) N, ist eine dem Pyrrhol
sehr dihnliche Fliissigkeit, im Wasser unloslich; es siedet bei 1310, Ent-
sprechend der Darstellung des Pyrrhols ist Aethylpyrrhol durch Destilla-
tion von schleimsaurem Aethylamin gewonnen worden. Die
obere Oelschicht des Destillats wird, wie Pyrrhol (s. vor., 8.), behandelt, und
so reines Aethylpyrrhol erhalten. Die Bildung desselben wird erliutert
durch die Gleichung:

CoH, (Cﬂgz} N)g 03=C‘*‘g:}N + 200, + 4H,0 + g:g:]m

1) Anderson, Ann, Chem. Pharm. 80, 63 und 105, 349, ?) Vergl,
Limpricht, Jahresber. d. Chem. 1869, 548. 3) €. A. Bell, Berl. chem. ,
Ges. 9, 935; Lubavin, Jahresber. d. Chem. 1869, 623. Hier sei auf die
neueste Abhandlung C. A. Bell’s, Berl. chem. Ges. 10, 1861, verwiesen, welche
nicht mehr benutzf, werden konnte; ausser Aethylpyrrhol und einigen Derivaten
sind daselbst Methyl- und Amylpyrrhol beschrieben.
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Die Versuche, durch Einwirkung von Jodithyl auf Pyrrhol ein
Aethylpyrrhol zu gewinnen, sind ohne Erfolg geblieben. Dasselbe soll
sich bilden, wenn Jodithyl auf Kaliumpyrrhol, welches durch Auflésen
von Kalium in Pyrrhol entsteht, einwirkt:

C4H4KN + CQH5J = KJ + C4H4(CQH5)N.

Phenylpyrrhol?), C H,(C;H;)N, bildet weisse perlmutterglin-
zende Schuppen von campherartigem Geruch, welche bei 62° schmelzen
und sich an der Luft réthlich firben.

Das Phenylpyrrhol wird durch trockne Destillation des schleimsauren
Aniling gewonnen:

0, H, (ngg} N)2 i == Cﬁg:] N + 2C0, + 4H,0 4 C,H, (CsHy)N.

Zur Beseitigung des Aniling wird das Product mit verdiinnter Salz-
siiure gewaschen, dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Basen der Picolinreihe: Pyridin, Picolin und Homologe.
Pyridin, C,H,N.

Das Pyridin, das erste Glied in der Reihe der sogenannten Picolin-
basen, kommt neben diesen im Steinkohlentheeril, ferner in den durch
Destillation von Torf oder bitumindsem Schiefer erhaltenen Producten,
am reichlichsten aber in dem Knochenéle (oleum Dippelii) vor.

Das Pyridin ist ein farbloses, durchdringend riechendes Oel, welches
sich in Wasser in allen Verhiltnissen lést und bei 116,70 siedet; sein
specifisches Gewicht betrigt 0,9858 bei 0°% Der gefundenen Dampfdichte
entspricht die Formel C;H;N.

Zur Darstellung der Base ist das Verfahren Anderson’s ?) am mei-
sten zu empfehlen. Derselbe unterwirft das rohe Knochendl der Destil-
lation; die zuerst iibergegangene Hilfte und zwar der élige Theil der-
selben wird mit verdiinnter Schwefelsiiure geschiittelt, welche die Basen
lost. Nach mehrmaligem Eindampfen der sauren Fliissigkeit wird dieselbe
mit Kali iibersiittigt und destillirt; aus dem wisserigen Destillate erhiilt
man durch Zusatz von festem Kali ein Gemenge von Basen als leichtes
Oel, welches nach dem Entwiissern mit Aetzkali fractionirt wird. Die
zwischen 115° und 118¢ iibergehende Portion enthilt das Pyridin.

1) Kottnitz, Journ. pr. Ch. [2] 6, 148. 2) Jahresber. d. Chem. 1851, 476.
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Beim Erhitzen von Cinchonin mit Kalihydrat bilden sich geringe
Mengen Pyridin neben zahlreichen anderen Basen.

Nach Chapmann und Smith ') soll endlich durch Erhitzen von
salpetersaurem Amylither mit Phosphorsiureanhydrid Pyridin entstehen
nach der Gleichung:

C;H;; ONO; = C;H; N + 3 H,0.

Das Pyridin verhilt sich gegen Kupfersalze, wie Ammoniak, auch
fallt es Zink-, Eisen-, Mangan- und Thonerdesalze in der Kiilte, Nickel-
salze in der Wiirme. — Die Base ist in hohem Grade bestindig, sie kann
mit concentrirter Salpetersiure oder Chromsiure erhitzt werden, ohne
Zersetzung zu erleiden. — Durch Einwirkung von Chlor, Brom und Jod
auf Pyridin entstehen wesentlich die chlor-, brom- und jodwasserstoff-
sauren Salze. Bei Anwendung von trocknem Chlorgas scheint sich zugleich
salzsaures Trichlorpyridin, C; HyCly; NHCL, zu bilden.

Natrium ?) wirkt in der Hitze auf trocknes Pyridin polymerisirend ein;
neben unverindertem Pyridin und anderen Basen entsteht Dipyridin,
C1pHyo Ny, dessen Molecularformel durch seine Dampfdichtebestimmung
festgestellt ist. Dasselbe bildet weisse, bei 108" schmelzende Krystalle
und liefert mit Siuren gut krystallisirende Salze; es ist eine zweisiurige
Base. — Das Dipyridin vereinigt sich mit Jodiithyl, beim Erhitzen auf
1000, zu einer Ammoniumverbindung, C,,H;oNy(CyH;)yJa, Welche in farb-
losen Nadeln krystallisirt.

Das Pyridin verhiilt sich gegen Jodithyl?) wie eine tertiire Base,
indem nur ein Moleciil desselben gebunden wird; es entsteht die Verbin-
dung C;H; C;H;NJ, welche beim Erkalten zu grossen rhombischen Kry-
stallen erstarrt. Durch Behandeln ihrer wiisserigen Losung mit Silber-
oxyd gewinnt man eine stark alkalische, leicht zersetzbare Fliissigkeit,
welche ohne Zweifel dic Ammoniumbase, C; H; C;1I; N O, enthilt. Mit
Siuren bildet dieselbe leicht ldsliche krystallisirende Salze. Anderson
hat die Base Aethylpyridin genannt.

Mit Aethylenbromid #) vereinigt sich das Pyridin, und zwar 2 Moleciile
desselben mit 1 Moleciil CyHyBry, zu dem bromwasserstoffsauren Salz
einer Diammoniumbase: (C;H;);(CyH,)N, Br,. Die durch Digestion mit
Silberoxyd gewonnene alkalische Losung der freien Base istleicht zersetz-
bar. Das chlorwasserstoffsaure Salz bildet mit Platinchlorid ein in gelben
glinzenden Blittchen krystallisirendes Doppelsalz.

Salze des Pyridins. Das Pyridin ist eine einsiiurige Basis und
ausgezeichnet durch die Fihigkeit, Doppelsalze zu bilden.

Salzsaures Pyridin, C;H;NHCI, bildet einen Syrup, welcher
allmilig krystallinisch erstarrt, an feuchter Luft zerfliesst, auch in Alko-
hol sich leicht 16st. Das Salz ist unzersetzt sublimirbar. Das bromwas-

1) Jahresber. d. Chem. 1868, 682. 2) Anderson, Zeitschr. Chem. 1870, 37.
3) Jahresber. d. Chem. 1854, 491. %) Jahresber. d. Chem. 1861, 499.
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serstoff- und jodwasserstoffsaure Salz sind ebenfalls krystallinisch;
ersteres bildet zerfliessliche Prismen, letzteres Tafeln. — Das salzsaure
Pyridin-Platinchlorid, (C;H;NHCI), . PtCl,, krystallisirt in abge-
platteten Prismen, welche in Alkohol schwer, in Aether gar nicht léslich
sind; von Wasser werden sie gelist, jedoch bei lingerem Kochen zer-
setzt unter Bildung von salzsaurem Platinopyridin. Wird das Platin-
doppelsalz mit einem Ueberschuss von Pyridin in wisseriger Lisung
erhitzt, so entsteht salzsaures Platosopyridin. Das Platino-, sowie das
Platosopyridin sollen dem Platinamin und Platosamin entsprechen.

Das salpetersaure Pyridin, CH;NHONO,, krystallisivt aus
heissem Wasser oder Alkohol in Jangen Nadeln, welche bei vorsichtigem Er-

hitzen sublimiren. Das saure schwefelsaure Pyridin, SO, [8(% HgN)'
/5 H46

bildet eine in Wasser und Alkohol sehr leicht lsliche Krystallmasse. Das
schwefelsaure Pyridin vereinigt sich mit Zink- sowie Kupfervitriol zu
gut krystallisirenden Doppelsalzen.

Eine Siure, welche als Pyridindicarbonsiiure aufgefasst werden kann,
entsteht durch Oxydation des Picolins (s. weiter unten S. 616).

Picolin, Odorin, C;H,N.

Unverdorben hat im Jahre 1826 aus dem Knochendl eine Reihe
von Basen isolirt, welche er Odorin, Animin, Olanin, Ammolin nannte.
Anderson gewann zuerst die, jetzt Picolin genannte, Base in reinem Zu-
stande durch Behandlung des Knochenéls in der bei Pyridin beschriebenen
Weise. Die zwischen 132 und 137° erhaltene Fraction liefert nach wieder-
holter Rectificirung reines Picolin. — Die Base findet sich anch im Stein-
kohlentheerdl und in andern Destillationsproducten.

Das reine Picolin, ein wasserhelles diinnes Oel von durchdringendem
Gernch und scharfem Geschmack, ein starkes Gift, siedet bei 1359, es lost
sich sehrleicht in Wasser und besitat ein specifisches Gewicht von 0,9613
bei 0. Seine Zusammensetzung, welcher die Formel CH;N entspricht,
ist auch durch die Dampfdichte festgestellt. Das Picolin ist demnach
mit dem Anilin isomer; wie dieses, ist dasselbe eine einsiurige Base.

Synthetisch hat Baeyer?) das Picolin auf verschiedene Weise ge-
wonnen; diese kiinstlichen Bildungsweisen werden vielleicht im Stande sein,
die rationelle Constitution des Picolins und seiner Homologen aufzukliren.
Einmal entsteht Picolin durch Erhitzen von Acroleinammoniak; behan-
delt man das wiisserige Destillat des letzteren mit saurem chromsauren
Kali und Schwefelsiure, sodann mit Kalilauge, so erhiillt man eine élige

1) Berl. chem. Ges. 2, 3550 u. 398.
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Schicht, welche wesentlich aus Picolin besteht. Die Reaction wird durch
folgende Gleichung erlidutert:

203H*0 + NH3 e 2H20 "{"" CngN
Acrolein.

Diese Bildungsweise erklirt anch das Auftreten des Picoling bei dem
Erhitzen thierischer Stoffe, indem aus den Fetten Acrolein entsteht, wel-
ches mit dem stets sich bildenden Ammoniak die obige Zersetzung erleidet.

Ferner entsteht nach Baeyer das bromwasserstoffsaure Picolin
durch starkes Erhitzen von Allyltribromid mit alkoholischem Ammoniak.
Die Reaction verliduft in zwei Phasen, indem zuerst Dimonobromallylamin
(vergl. S. 85) sich bildet, welches weiter zersetzt wird, wie die folgenden
Gleichungen erliutern:

2 CyH;Bry + NHy = CoHiBal v oy,

(CSH.QBT%;} N = 05H7NHBr + HBr.

Wie das Pyridin, so ist auch das Picolin gegen chemische Agentien
sehr bestindig, und wird von Salpetersiiure oder Chromsiure kaum ange-
griffen. Durch Einwirkung von Chlor bildet sich neben salzsaurem Picolin
salzsaures Trichlorpicolin; fhnlich scheint sich Brom zu verhalten. — Er-
hitzt man Picolin mit einer wisserigen Losung von iibermangansaurem
Kali zum Sieden, so wird unter lebhafter Reaction die Base oxydirt; nach
dem Ansiuern mit Schwefelsiure gewinnt man eine in farblosen Blittern
krystallisirende zweibasische Siure von der Zusammensetzung

COO0H
Cs Hy N {GOOH’

welche Dicarbopyridensiure ') genannt worden ist; ausserdem entstehen
noch andere Producte. Wie diese Reaction verliuft, ist nicht ganz klar. —
Durch Erwirmen von Picolin mit Natrium bildet sich ein Oel, welches
dieselbe Zusammensetzung, wie das Picolin, besitzt und wahrscheinlich
mit demselben polymer ist (Parapicolin).

Jodiithyl ?) vereinigt sich nach kurzem Erwirmen auf 100° mit Pi-
colin zu einer Verbindung, welche als Jodiir einer Ammoniumbase auf-
zufassen ist: CgH;CyH; NJ. Durch Digeriren mit Silberoxyd gewinnt man
eine stark alkalische Fliissigkeit, welche sich gegen Metallsalze, wie Kali-
lauge, verhiilt; beim Eindampfen erleidet sie rapid Zersetzung unter
Entwickelung von Aethylamin.

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich die Base wesentlich von
den eigentlichen Ammoniumbasen, — Das Aethylpicolinjodiir bildet nach
dem Umkrystallisiren aus Aether-Alkohol silberglinzende Bliittchen; das,

1) Dewar, Jahresber. der Chem. 1871, 754.
%) Anderson, Jahresber. der Chem. 1854, 490,
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aus demselben durch Behandeln mit Chlorsilber und Platinchlorid erhal-
tene Doppelsalz, (g" g"'} NCI) . PtCly, krystallisirt in orangerothen Ta-

2 Hy 2

feln. — Mit Aethylenchlorid vereinigt sich Picolin zu einer gut krystal-
lisirenden Verbindung: (C3H;), (C; Hy) N, Cl,.

Von seinen Salzen hat Unverdorben eine grosse Zahl beschrieben,
die wichtigeren hat Anderson dargestellt. Das salzsaure Picolin,
CgH;NHCI, bildet zerfliessliche Prismen, welche sich unveriindert subli-
miven lassen; mit Platinchlorid vereinigt es sich zu einem, in gelben
Nadeln krystallisirenden Doppelsalz, (Ce H;NHCI), . PtCly, welches, wie
das entsprechende Pyridinsalz, durch Kochen mit Wasser unter Bildung
von salzsaurem Platinopicolin zersetzt wird. — Das salpetersaure
Picolin, CsH;NHONO,, wird aus seiner concentrirten wisserigen Lo-
sung in vierseitigen Prismen gewonnen. Das saure schwefelsaure
Picolin bildet wasserhelle, hochst zerfliessliche Tafeln,

Lutidin, C;HyN (isomer mit Toluidin, Benzylamin).

Das Lutidin des Knochenols ist ein farbloses, wenig aromatisch rie-
chendes Oel, welches bei 154,50 siedet; es 16st sich in 3 bis 4 Thln. Wasser
und wird beim Erwiirmen, dhnlich dem Coniin, aus dieser Liésung zum
Theil wieder abgeschieden. Das specif. Gew. des Lutidins betriagt 0,9467
(ber 0Y).

Das Lutidin ist der stete Begleiter des Pyridins und Picoling und
wird, wie diese, am zweckmiissigsten aus dem Knochendl gewonnen. Die
zwischen 152° und 155° iibergegangene Fraction wird mit Salzsiiure und
sodann mit Platinchlorid versetzt. Das zuerst sich ausscheidende Salz
ist wesentlich salzsaures Picolin-Platinchlorid, withrend aus der Mutter-
lauge durch Zusatz von Aether-Alkohol reines Lutidinsalz erhalten wird,
aus welchem durch Destillation mit Kali die Base zu gewinnen ist.

Beim Erhitzen von Cinchonin mit Aetzkali entstehen neben anderen
Basen nicht unbedeutende Mengen einer dem Lutidin sehr ihnlichen, je-
doch isomeren Verbindung, welche viel leichter in Wasser loslich ist, als
das Lutidin des Knochendls.

Mit Siuren bildet das Lutidin sehr leicht ldsliche Salze. Das salz-
saure Lutidin-Platinchlorid, (C;HyNHCI), . PtCly, krystallisivt in
gelben Rhomboédern, welche hiiufig zu Zwillingen verwachsen sind. —
Mit Quecksilberchlorid vereinigt sich Lutidin in verschiedenen Verhilt-
nissen zu Doppelverbindungen.

Collidin, CsH;; N,

Das Collidin ist eine farblose, gewiirzhaft riechende Fliissigkeit
von 0,921 specif. Gew. (bei 0'), welche in Wasser fast unlioslich ist und
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bei 179° siedet (Anderson). Das Aldehydcollidin (s. unten) siedet
bei 176%und ist in Wasser etwas léslich. Beide Collidine lésen sich leicht
in Alkohol und Aether.

Die Gewinnung dieser Base1) aus dem Knochendl ist mit Schwierig-
keiten verkniipft, da sie sich von dem fast gleich hoch siedenden Anilin
durch Fractioniren nicht trennen lisst. Zur Beseitigung des Anilins lisst
man das zwischen 1749 und 180" iibergegangene Destillat tropfenweise
zu abgekiihlter starker Salpetersiiure treten. Die entstandene tiefrothe
Fliissigkeit wird zum Sieden erwirmt, sodann mit Wasser verdiinnt und
nach Abscheidung eines rothgelben Oeles mit Aetzkali destillirt.

Auch auf kiinstlichem Wege hat man das Collidin oder eine dem-
selben sehr ihnliche Base dargestellt. Nach Baeyer und Ador ?) entsteht
durch Erhitzen von Aldehydammoniak mit Alkohol auf 130° (oder mit
Harnstoff und essigsaurem Ammon) und nachheriges Dgstilliren ein Oel,
welches Aldehydin oder Aldehydecollidin genannt ist, und mit Colli-
din fast in allen Eigenschaften itbereinstimmt. Die Reaction scheint in
folgenden Phasen zu verlaufen: Aus dem Aldehyd entsteht unter Wasserver-
lust Crotonaldehyd, welches unter Aufnahme von Ammoniak in Oxytetral-
din umgewandelt wird; dieses geht dann durch weiteren Austritt von
Wasser in Collidin iiber:

2C,H,0 = CJISO + H,0
Aldehyd Crotonaldehyd
2C,H;0 4+ H3N = C3H;3NO + H,0
Se—
Oxytetraldin.

CaHl;;NO == Cg]{nN + }1?0

Collidin,
Collidin entsteht ferner durch Erhitzen von Aethylidenchlorid )

oder Aethylidenbromid, mit alkoholischem Ammoniak aunf 1609 vielleicht
nach den Gleichungen:

4CQH4012 = 5HC]. + CsHllcla.
CSH]1013 + NH3 = 3 HCl + CSHHN.

Das Collidin bildet Salze, welche in Wasser leicht loslich sind, jedoch
schlecht krystallisiren. Das salzsaure Collidin-Platinchlorid schei-
det sich in gelben I'locken aus; das entsprechende Salz des Aldehydcolli-
dins krystallisirt in orangerothen Prismen.

Thonerde-, Eisen-, Chrom- und Zinksalze werden durch beide Col-
lidine gefillt.

1) Anderson, Jahresber. der Chem. 1854, 488. ?) Berl. chem. Ges.
1, 189, 2, 400. Ann. Chem. Pharm. 155, 294. 3) Kraemer, Berl. chem.
Ges. 3, 262,



Chinolin. : 619

Mit Jodithyl vereinigen sicli beide Basen, die des Knochendls zu
einem nicht krystallisirenden Oel, das Aldehydcollidin zu einer, thombische
Tafeln bildenden Jodverbindung. Aus beiden Producten lassen sich kry-

stallisirende Platindoppelsalze gewinnen. — Das Collidin ist, wie seine
Homologen, eine tertiire Base.

Parvolin: Zusammensetzung: CoHj3 N  (Siedepunkt 1889),

Coridin: » ClﬂHlBN ( n 2110).
Rabidin: . CuHyN ( 2309),
Viridin: ) CHN ( 2519),

Diese vier, noch fast gar nicht untersuchten Glieder der Picolin-
reihe sind im Steinkohlentheer!) aufgefunden; das Parvolin ist auch in
den Destillationsproducten bituminéser Schiefer nachgewiesen worden.

Chinolinbasen.

Die zu dieser Reihe gehdrenden einsiurigen Basen sind nach der
allgemeinen Formel, C,, Ha,, 11 N, zusammengesetzt. Das Anfangsglied der
Reihe, das Chinolin, resp. Leukolin hat die Zusammensetzung CqI;N.
Ueber die Constitution desselben und seiner Homologen ist bis jetzt eine
bestimmte Ansicht nicht méglich. — Sowohl im Steinkohlentheer, als in
dem Product, welches durch Destillation von Cinchonin (s. dieses) mit
Aetzkali erhalten wird, sind die Basen der Chinolinreihe enthalten; frither
hielt man dieselben fiir identisch, neuerdings sind einige Unterschiede
zwischen den aus Theer und den aus Cinchonin gewonnenen Basen aufge-
funden worden, so dass eine Trennung beider Reihen und eine neue Be-
zeichnung ?) vorgeschlagen ist.

Chinolin, CyH; N, ist die aus Cinchonin erhaltene Base genannt
worden. Die von Gerhardt zuerst durch Destillation von 1 Thl. Cin-
chonin (oder Chinin) mit 3 Thin. Kalihydrat dargestellte und als Chinolin
beschriebene Verbindung ist ein Gemenge mehrerer Basen. Man reinigt
nach Williams das rohe Destillationsproduct auf folgende Weise: Durch
mehrtigiges Kochen mit einem Ueberschuss von Siure wird Pyrrhol
(s. dieses) verjagt, sodann durch Aetzkali ein Gemenge von Basen abge-
gchieden, welche nach dem Trocknen auf das sorgfiltigste rectificirt werden.
Die zwischen 216° und 243° {ibergegangenen Portionen enthalten wesent-

1) Thenius, Jahresber. d. Chem. 1861, 500. 2) Williams, daselbst
1863, 431.
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lich Chinolin und das folgende Glied der Reihe, Lepidin, welche
durch fractionirte Krystallisation der Platinchloriddoppelsalze getrennt
werden miissen.

Die im Steinkohlentheer !) enthaltene, mit Chinolin gleich zusammen-
gesetzte Base wird nach Williams Leucolin genannt (Runge's
Leucol). Um dasselbe rein darzustellen, werden die hoch siedenden An-
theile des Theers mit salpetrigsaurem Kali und Salzsiiure zur Zerstérung
des Anilins und seiner Homologen erhitzt; aus der Lésung wird mittelst
Kalibydrats ein Gemenge von Basen abgeschieden, welche durch Fractio-
niren gereinigt werden.

Das Chinolin ist ein wasserhelles, diinnfliissiges Oel (specif. Gew. 1,081),
welches einen durchdringenden Geruch und brennenden Geschmack besitzt,
auch stark alkalisch reagirt. Is siedet bei 238°%) unter geringer Zer-
setzung. Sein Moleculargewicht ist durch Bestimmung der Dampfdichte
festgestellt. — Durch Stehen an der Luft verharzt das Chinolin allmilig,
In Wasser lést es sich nur wenig, nimmt jedoch bei niederer Tempe-
ratur Wasser auf und scheint bestimmte Verbindungen mit demselben
zu bilden. In Alkohol und Aether ist Chinolin leicht lislich.

Durch directe Einwirkung von Chlor und Brom erleidet Chinolin
unter Verharzung eine tief eingreifende Zersetzung; lisst man Brom-
dampf allmilig einwirken, so erhiilt man neben einem amorphen Product
Tribromchinolin, C;HyBrsN, welches aus Alkohol in seidegliinzenden
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 173° bis 175° krystallisivt. (Ueber
die sogenannte Chinolsiure s. unter Cinchonin.)

Durch lingeres Erhitzen von Chinolin mit iiberschiissiger rauchender
Schwefelsiiure bildet sich Sulfochinolinsiure, (CoHgN)SO0,0H, welche
aus ihrem Barytsalz durch Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsinre in
glinzenden Krystallen gewonnen wird.

Beim Erwiirmen von Chinolin mit Jodmethyl, Jodithyl ete. nimmt
Chinolin ein Moleciil derselben auf; die entstehenden Verbindungen sind
Jodiire von Ammoniumbasen ; nach diesem Verhalten ist das Chinolin eine
tertidre Base, wie das Pyridin und seine Homologen. — Das durch kurzes
Erhitzen von Chinolin mit Jodmethyl entstehende, gut krystallisirende
Methylehinolinammoniumjodiir liefert mit Silberoxyd eine stark
alkalische, unbestindige Losung, ans welcher durch Sittigen mit Salzsiure

und Platinchlorid ein schwerldsliches Doppelsalz, ( CH 17‘ NCI) ptCly,

gefillt wird.

Das durch Erwiirmen mit Jodiithyl aus Chinolin entstehende Jodiir
verhiilt sich gegen Silberoxyd, wie das obige, ihm homologe. Die resul-
tirende alkalische Lésung zersetzt sich beim Verdampfen unter priichti-

1) Das rohe Naphtalin enthiilt ebenfalls Chinolinbasen. ﬂ) Der Siedepunkt
des reinen Leucolins ist noch nicht sicher festgestellt; in seinen Eigenschaften
stimmt es mit Chinolin wesentlich iiberein.
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gem Farbenwechsel. Auch die Salze der Base scheinen in der Wirme
dergleichen Zersetzung zu unterliegen. — Das Platinchloriddoppelsalz,
(CyH; C,H;NCl); . PtCl, wird als goldgelber, schwer léslicher Nieder-
schlag gewonnen.

Jodamyl vereinigt sich bei 100° rasch mit Chinolin zu dem schén

krystallisirenden Jodiir, 005)]}'17] NJ, welches zuerst mit Wasser, dann mit
5411

Ammoniak oder Kali erhitzt, einen priichtigen Farbstoff, das Cyanin,
liefert (vergl. weiter unten S. 622).

Durch Erhitzen von schwefelsaurem Methyl- oder Aethylither mit
Chinolin und Zersetzung der entstandenen Verbindungen mit Kali bilden
sich ebenfalls Farbstoffe, das sogenannte Methyl- und Aethylirisin,
welche dem Cyanin verwandt sind.

Von Chinolinsalzen ist eine grosse Zahl beschrieben, jedoch
fehlen hiiufig die Belege fiir die Reinheit des angewandten Chinolins. —
Das chlorwasserstoffsaure Salz, welches in Nadeln krystallisirt, bildet
Doppelsalze mit Dreifach-Chlorantimon, Chlorcadmium, Quecksilber-, Gold-
und Platinchlorid, welche simmtlich gut krystallisiren. Die am genauesten
untersuchte Verbindung mit Platinchlorid besitzt die Zusanrmensetzung:
(CoH;NHCL), . PtCly und bildet schén ‘gelbe Nadeln, welche in kaltem
Wasser schwer loslich sind, Das salpetersaure Chinolin,
Co H; NHONO,, krystallisirt aus Alkohol in weissen luftbestiindigen Na-
deln, Auch das schwefelsaure und saure oxalsaure Chinolin sind krystal-
lisirbar.

Das Chinolin selbst vereinigt sich mit vielen Metallsalzen zu krystal-
lisirenden Verbindungen (z.B. mit Chlorzink, mit salpetersaurem Queck-
silberoxyd). Andere Salzlésungen werden durch Chinolin gefillt, so Thon-
erde-, Hisenoxydsalze, salpetersaures Silber u. a.

Lepidin, CjyHyN, ist die aus Cinchonin gewonnene, Iridolin, die
gleich zusammengesetzte Base aus Steinkohlentheer, genannt worden
(Williams). Das erstere siedet zwischen 266° und 271°, das andere
zwischen 2520 und 257°, Aus den betreffenden Fractionen werden die Basen
durch Rectificiren rein dargestellt. Die gleiche Formel fiir dieselben ist
durch Analysen und durch Dampfdichtebestimmungen festgestellt. In der
Niihe des Siedepunktes erleiden beide eine geringe partielle Zersetzung.

Die Verbindungen des Lepidins resp. Iridolins mit Salzsiiure,
Salpeter- und Chromsiiure krystallisiren, ebenso Doppelsalze des salzsauren
Lepidins mit Cadmium- und Platinchlorid.

Die beiden Basen von der Zusammensetzung C;oHy N vereinigen sich
mit je einem Moleciil Methyl-, Aethyl- und Amyljodiir zu krystallisirenden
Jodiiren, Aus dem Amyllepidinjodiir entsteht durch Behandeln mit Kali
ein schon blauer Farbstoff (Chinolinblau, Cyanin).

Das niichste homologe Glied der Chinolinreihe von dér Formel
CinHy;) N ist das Dispolin (aus Cinchonin), resp. das Cryptidin (aus
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Steinkohlentheer). Da beide Basen durch fractionirte Destillation von
ihren niederen Homologen nicht getrennt werden konnen, so fiithrt man
das bei 274° iibergegangene Destillat nach dem Sittigen mit Salzsiure
in das Platinchloriddoppelsalz iiber, welches aus kochendem Wasser um-
krystallisirt wird. — Von den Eigenschaften dieser Basen ist ebenso
wenig etwas bekannt, wie von denen der hoheren Glieder. Dass in den
Producten der Destillation von Cinchonin mit Kalihydrat Basen mit
hioherem Kohlenstoffgehalt vorkommen, ist durch die Zusammensetzung der
Doppelverbindungen von den salzsauren Basen mit Platinehlorid nach-
gewiesen worden. Diese Salze kinnen durch fractionirte Krystallisation
getrennt werden, da die mit hoherem Kohlenstofigehalt als die schwerer l6s-
lichen zuerst ausgeschieden werden. Williams hat folgende Basen
unterschieden:

Tetrahirolin: C,o ;53 N.

Pentahirolin: C3H,; N.

Isolin: Ci4 H;;N.
Ettidin: Cl.’; I'l]y N.
Validin: Cm I‘Ig; N.

Anhang zu den Chinolinbasen:
Cyanin, Chinolinblau

Die Entstehung der, Cyanin genannten, Farbstoffe aus Chinolin,
resp. Lepidin istschon oben erwithnt worden. In beschrinktem Maasse
hat die Technik diese Farbstoffe zu verwerthen gesucht. Die Pro-
ducte des Handels haben, je nachdem sie aus Chinolin oder Lepidin
bereitet werden, eine wechselnde Zusammensetzung. Nach der Untersu-
chung eines ,Jodeyanins® von Merz und Nadler!) bestand ein Baseler
Fabrikat wesentlich aus dem Jodiir, CygHy;NoJ. Die Entstehung des-
selben ans Amylchinolinjodiir (s. vor. S.) dur¢h Einwirkung von Kali
erhellt aus folgender Gleichung:

2(091'17} NJ)+ KOH = H,0 4+ KJ 4 Cyslly; NyJ
Cf) Hll )

——

Jodeyanin,

Das Jodeyanin krystallisirt aus Alkohol, in welchem es sich mit
priichtig blauer Farbe 16st, in cantharidengrimen Schuppen, welche bei
100° unter Wasserverlust zu einer bronzefarbenen Masse schmelzen. Durch
Behandeln des Jodeyanins mit Silberoxyd erhilt man in Losung die freie
Base, CysHy;N;OH. Dieselbe vermag mit Siuren 3 Reihen von Salzen
zu bilden, indem Verbindungen mit einem Aequivalent Siure, z. B. das

1) Jahresber. d. Chem. 1867, 512,
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Jodeyanin, noch 1 und 2 Moleciile Salzsiure aufnehmen kénnen. Das
salpetersaure Cyanin, Cy3Hy;Na(ONOy) + Hy0, krystallisirt in
bronzefarbenen Nadeln und kann ebenfalls noch 1 und 2 Moleciile Salz-
siiure binden. — Es ist noch hichst zweifelhaft, ob man das Cyanin als
Diamin auffassen darf.

Ein anderes, in Paris fabricirtes, Jodeyanin mussnach Hofmann )
von Lepidin abgeleitet werden, da es die Zusamimensetzung CyHjyNyJ
besitzt. Dasselbe ist in Aether gar nicht, in Alkohol mit schon blauer
Farbe loslich; es krystallisirt aus diesem in metallisch glinzenden, griinen
Prismen. Durch Silberoxyd wird die freie Base in Losung erhalten, beim
Abdunsten bleibt sie als undeutlich krystallinische, dunkelblane Masse
zuriick. — Das Jodiir zerfillt beim Erhitzen in Lepidin, Jodamyl und
Amylen nach der Gleichung:

CyoH3oNgJ = 2C,, HyN + C;HyJ + CsHy,.

Wie das aus Chinolin entstandene Jodcyanin, vermag sich das aus
Lepidin gewonnene mit 1 Moleciil Salz- oder Jodwasserstoffsiure zu ver-
einigen, bildet jedoch damit ziemlich unbestiindige Salze. — Da die bei-
den Farbstoffe nicht sehr stabil sind, werden sie fiir die Technik keinen
dauernden Werth behalten. — Zu bemerken ist noch, dass eine verdiinnte
Losung von Cyanin als hochst empfindliches Reagens auf Siuren und
DBasen, also auch beim Titriren, zu verwerthen ist; erstere entfirben die
Fliissigkeit, die Basen bliuen intensiv eine schwach saure Lisung.

1) Jahresber. d. Chemn. 1862, 351.
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