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522. Ad. Claus und P. Stegel i tz:  CL - Dichinolyl Bus 
Azobenzol. 

[ M i t g e t h e i l t  v o n  Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 2.5, fktobei-"); xuitgeth. in dcr SitLimg 1 on Hrn. A. P inner.) 

l m  Anschlubs an Guhere Versuche hatten wir in dieseni Somrner 
das Studium der Einwirltung von Glycerin und Schwefelsiiure auf 
A z o b e n z o l  wieder aufgenorriniei~ urid dabei gefiinden, dass mittelst 
dieser Reaktion unter Umstanden gute Ausbeuten an dem v6ii W e i d e l  l) 
zuerst dargestellteri ct - D i c h i  i i o l y l  erhalteii werden kiirinen; wenn 
unsere Versuche in  Ketreff Bestimmung drr Bedingangen, unter denen 
diese Darstellung des Dichinolylh eine ausgiebige ist, auch noch nicht 
abgeschlossen sind , 5 0  veranlassen uns  die neuerdings verijffentlichten 
Mittheilungen iiber die (+ewinnung derselben Base aus Beiizidin 2, doch 
schon jetzt eine vorlaufige Notiz iiber unsere Untersuctiungen ZII gehen. 

Wird das Gemisch VOIJ AZOIHXZOI (40 g), Glycerin (160 g) uiid 
englische Schwefelsaure (1 50 g )  iiber freier Flamme schnell erhitzt, so 
tritt bei einer gewissen l'emperatur eine ausserst heftige Reaktion 
unter starkem Aufschgumen r in;  nach dem Erkalten bildet die Reak- 
tionsmasse einen dickeii , zahen, fast schwarzen Rrei, aus welchem 
nacli dem Verdiinrien niit Wasser auf Zusatz von Natronlauge ein 
braunes Harz ausgeschieden wird , das beini Destilliren mit Wasser- 
dampf nur eine sehr geringe Menge eines fluchtigen Produktes - 
offenbar Chinolin 3) - ubergehru Iiisst. Durch Ausschiitteln mit Aether 
wird nur ein kleiner Theil des Harzes gelost, und aus dieser iithe- 
rischen Liisung hinterbleibt eine zuniichst noch gelbbraune, krystallinisch 
erstarrende Masse, die nach mehrmaligeni Umkrystallisiren ails Alkohol 
das reine Dichinolyl - wir bestimmten den Schmp. 1780 C. (uncorr.) 
- in deutlichen, monoklinen Iirystallen gewinnen Iasst. 

Die Ausbeute ist unter den geschilderten Urnstgriden k e i n e  giin- 
s t i g e ,  insofern das Harz weitaus das Hauptprodukt bildet: wir er- 

") Die rnit eineiri Stern versehcnen Abhandlungen sind in Folge einer 
irrthumlichen lnturpretation eines Abkomrnens zwischen Post und Redaktion 
einige Tage anf den1 Postamt in Berlin zuruckgclialten untl der Rcdaktion 
daher etwas verspiitet zugestellt worden. D i e  R e d a k t i o n .  

1) W i e n ,  Monatsh. 11, 491. 

&) Da wir nicht weiter gereinigtes, kkufliches Azobenzol zu unseren Ver- 
suchen anwenden, so ist die Mdglichkeit, dass dieses Chinolin einer Vcr- 
unreinigung beine Entstehung \,crdanlit, nicht ausgeschlobsen. 

W i e n ,  Monatsh. V, 417; diesc Berichte XV11, 1817. 
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hielten in verschiedenen Versuchen aus je 40 g Azobenzol nienials 
mehr als je 11/2 - 2 g reines Dichinolyl j aber bedeutend gunstiger 
stellt sieh die Aubbeute an letzterem, wenn inan die Reaktion bei 
g e m a s s i g t e r e r  Temperatur, so dass das lebhafte Aufschaumen ver- 
mieden wird , verlaufen lasst. I n  dieser Beziehung behalten wir uns 
noch die niheren Angaben fur eine ergiebige Darstellungsmethode des 
Dichinolyls aus Azobenzol vor. Irn Uebrigen a u c h  s c b o n  b e i  
W a s s e r b a d t e r n p e r a t u r  geht die lieberfuhrung des letzteren in das 
erstere vor sich, und gerade die bei diesen Versuchen gemachten 
Beobachtungen diirften fur die ganze Auffassung des Vorgangs von 
besonderem Interesse win. 

20 g Azobenzol, 80 g Glycerin und ein Gemisch von 40 g eng- 
lischer und 20 g rauchender Schwefelsaure wurden in einem lose ver- 
stopften Kolben 2 Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt; als das 
braune, dickflussige Produkt rnit Wassclr verdunnt wurde, schied sich 
ein rothbrauner, krystallinischer Niederschlag aus, der sich nach dem 
Abfiltriren als ein (:erneiige von unverandertem Azobenzol, etwas Harz 
und s c h w e f e l s a u r e m  B e n z i d i n  ergab; aus dem wiissrigen Filtrat 
wurde rnit Natronhydrat das gebildete Dichinolyl gefallt nnd in der 
beschriebenen Weise gereinigt. Wahrend von dieser Base nur etwa 
2 g rein gewonrien wurden, betrug die Menge des B e n z i d i n s u l f a t s  
6 g! - Diese Bildung von Benzidin aus Azobenzol Iegt den Gedanken 
nahe, ob nicht auch bei der S k r a u p ' s c h e n  Chinolinsynthese das zu- 
gesetzte N i  t r  o b  e n z o l ,  iiber dessen Verbleib man bisher noch vergeb- 
lich nach Auskunft suchte, zunacbst zu Azobenzol und dann weiter 
zu Benzidin und Dichinolyl reducirt wird, so dass man die letztere 
Base aus den nichtfluchtigeri Rhckstanden bei der Chinolindarstellung 
als Nebeiiprodukt gewinnen kiinnte: Wir haben bereits begonnen, 
dieser Frage naher zu treten und uberhaupt Versuche iiber die redu- 
cirende Wirkung eines Gemisches von Glycerin und Schwefelsaure 
auch rnit anderen Substanzen in Angriff genommen. 

Die Ton Hrn. S t e g e l i t z  rnit dem reinen Dichinolyl ausgefiihrten 
A4nalysen ergaben folgende Resultate: 

Berechnet Gcfunden 
1 .  IT. 

c 84.28 84.34 84.37 pe t .  
H 4.94 5.02 4.69 )) 

Das (L - Dichinolyl lasst sich leicht n i t  r i  r e n  , schon Erwarmen 
seiner Aufliisnng in rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbade 
geniigt - aus dieser Liisung fallen auf Zusatz von Wasser fast farb- 
lose, feine Krystalln%delchen, die kaum mehr basische Eigenschaften 
besitzen, wenigstens rnit Sauren keine einfachen Salze bilden, nnd 
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z. B. aus Eisessig nnverlndert sich umkrystallisireri lassen - Platin- 
doppelsalze fallen atis der Losung in conceiitrirter Salzslure auf Zusatz 
von Platiiichlorid a m  - das durch ~erschiedenes Umkrystallisiren 
(auch aus vielem kochendein Wasser) gereinigte Nitrirungsprodukt be- 
giitnt beim Ertiitzeii etwa bei 2600 C., ohne vorher zu schmelzen, 
Zersetzung z u  erleiden unter reichlicher Entwickelnng rother Dgmpfe; 
iibrigens ist vorlbufigen Analysen nach das von uns bis jetzt er- 
haltene Nitrirungsplodukt k e i  ne  einheitliche Verbindung, sondern ein 
Gemenge verscliiedener Nitrirungsstufen , mit dessen Trennung wir 
eben beschaftigt sind. 

Die von Hrn. R o s e r  I )  ans der  Zusammensetzuug der Additions- 
produkte mit Jodmethyl und Jodl thyl  gezogene Schlnssfnlgerung, dass 
die aus Henzidin (und demnach auch aus Azobenzol) erhaltene Base 
mit Weide l ' s  I L -  Dichinolyl n i c h t  i d e n t i s c l i  sei, ist schon durch 
die Angabe \on Hrn. 0. W. F i s c h e r 2 )  widerlegt werden: Auch ich 
habe die b e i d e n  Additionsprodukte mit e i n e m  nnd niit z w e i  Mole- 
kiilrn JodXthyl dargestellt. 

Diese Verbinduugen haben fur mich namentlich nach 2 Rictitungeti 
hin ein besonderes Interesse: Einmal niimlich beabsichtige ich ilir 
V e r l i a l t e n  g e g e n  S i l h e r o x y d  urid g e g e n  A I k a l i e n  zu unter- 
suchen, und die dabei entstehenden B a s e n  n3iher zu studiren in der 
Hoffnung, in ihneti vielleicht handlichere und bestludigere Verbindun- 
geii , a19 i n  den entsprechenden Derivaten des einfachen Chinolins, 
zu ertialten, so dass sie eine Aufklariing uber die Natur dieser eigeri- 
thiimlichrn Art von Baseii gestatten miichten. Andererseits aber 
schien inir nicht niinder wichtig, die O x y d a t i o n b d e r i v a t e  dieser 
Additionsprodukte kennen zu lernen: Wie man sich er'innern wird, 
habe icli vnr einiger Zeit gezeigt "), dass fiir die Halogenalkyladditions- 
produkte des Chinolins die Oxydatiori g n n z  a n d e r s ,  wie fir das 
Chinolin selbst \rrlduft, insofem sich bei i h n e n  dieselbe auF die 
Stickstotf-haltigr Seite des Chinolins wirft; nun, weim dasselbe - wie 
wohl zu erwarten sein durfte - auch fur die Halogenalkyladditions- 
produkte des Dichinolyls gilt, d a m  waren ails diesen letzteren s u b -  
s t i  t u i r t  e A m i d  n d e r i va  t e einer n e u e n D i p h e n y Id  i c a  r b  o ti s a  u r e ,  
der M e t a d i p h e n s a u r e  211 erwarten, und e l m s o ,  wie aus dern 
Chiriolitrbenzylchlorid die 0- Formylbenzylamidobenzo~sa11re4) entsteht, 
so rniis5tr z. R. aus dem Di -Jod~~thyl-Dicliitiolyl eine Di - F o r m y l -  

I) Diwe Bcrichte XVII, 1SlY. 
2, Wien,  Rloii:ttsli. V, 422. 
") Dim(= Bcbrivhttt XVII, 1254. 
$) Diese Bericlite XVII, 1820. 
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i t  h y 1 a m i d  o d i p h e 11 s 5 11 r e nach 
werden : 

folgendem Schema erwartet 

H H  B H  
.c, ,c, .c, .c, 

Ich hege keinen Zweifel, dass das von Hrn. R o s e r  ’) erhaltene 
Oxydationsprodukt in der That  d i e s e  S a u r e ,  oder vielleicht das 
e n t f o r m y l i r t e  D e r i v a t  derselben ist,  da  sich jedoch Hr. R o s e r  
die Untersuchung dieser Saure vorbehalten hat, so werde ich natiirlich 
meine Versuche in dieser Richtung vor der Hand einstellen. 

Nicht minder interessante Produkte sind aus der Oxydatioii der 
Dichinolyladditionsprodukte mit e in e 111 Molekiil Halogenalkyl zu er- 
warten, insofern bei der grossen Bestandigkeit des Dichinolyls gegen 
Oxydationsmittel voraussichtlich d i e 0 x y d a t i on n U r a n  d e m 
r i n e n  P y r i d i n k e r n ,  welcher mit  dein Halogenalkyl addirt ist, e r -  
f o l g e n  wird, wahrend d e r  a n d e r e  P y r i d i n k e r n  i n t a k t  b l e i b t :  
Ich hoffe iiber derartige Produkte i i i  Ralde Niiheres berichten zu 
liiinnen. 

F r e i b u r g ,  September 1884. 

l) Diese Berichte XVII, 1820. 




