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doch wahrscheinlich von einem anderen Trinitrotriphenylmethan her-
leiten als die bis jetzt bekannten Leukaniline und Rosaniline.

Das erste Produkt der Oxydation von p-Toluidin, die Barsi-
lowsky’sche Substanz, erscheint als Reprisentant einer neuen Gruppe
von Azodiamidoverbindungen. Voraussichtlich werden sich Homologe
von ihm, z. B.

CiyHyy (NH2)2 ~-Ny--CyH;
CroH 3 (NHy)y==Ny==C,H;
CyoH s(NH,)g==Ny==C;H; u s. w.

aus Gemischen von Anilin und Toluidin, vielleicht auch aus Diazoleuk-
anilin und Aminen darstellen lassen und es ist nicht unwahrscheinlich,
dass in einigen Anilinfarben, z. B. im Mauvein, schon &hnlich constituirte
Verbindungen vorliegen.

Ueber Versuche, die hier angedeuteten Fragen zu beantworten,
hoffen wir bald berichten zu kiénnen.

532. E. Ostermayer und W. Henrichsen: Synthese des
«-Dichinolylins.

(Eingegangen am 30. September®); mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie bekannt, wurde diese Base zuerst von Weidel durch Ein-
wirkung von Natrium auf Chinolin beim Erhitzen auf 192° erhalten.

Gelegentlich unserer Versuche, das Verhalten der aromatischen
Diamine gegeniiber der Skraup’schen Reaktion zu studiren, lag der
Gedanke nahe auch das Benzidin und das demselben isomere Diphenylin
in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen. Es war zu erwarten,
dass, sofern nur eine der beiden Amidogruppen in die Reaktion treten
sollte, ein Amidophenylchinolin entstehen oder aber, was mehr Wahr-
scheinlichkeit fiir sich hatte, dass beide Amidogruppen angegriffen und
ein Dichinolylin sich bilden wiirde. Wie der Versuch zeigte ist der
letztere Fall eingetreten.

50 g Benzidinsulfat wurden auf die bekannte Weise mit 25 g
Nitrobenzol, 100 g Schwefelsdure und 120 g Glycerin am aufsteigenden
Kiihler langsam erhitzt. Sowie die Masse gleichmissig diinnfliissig
geworden und der Beginn der Reaktion durch die allmihliche Blasen-
bildung an der Oberfliche des Gemisches bemerkbar wird, ist es Zeit

*) Siehe 8. 2351.
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die Gasflamme zu entfernen, da sonst die Entwickelong so heftig wird,
dass die Masse zum Kihler herausgeschleudert werden und das
Reaktionsprodukt unter starker Acroleinabgabe verloren gehen kann.

Vorsichtig eingeleitet verlduft der Prozess ganz glatt und ist schon
nach kurzer Zeit unter -zeitweiligem erneuertem Erwirmen beendet,
bel grisseren Mengen in 2!/s—3 Stunden.

Nach dem Erkalten der Mischung gesteht der ganze Inhalt des
Kolbens zu einem dicken ziemlich dunkelbraun gefirbten Brei. Es
wird nun zunichst viel heisses Wasser zugesetzt und nach dem Er-
kalten vou dem etwa der Zersetzung entgangenen Benzidinsulfat ab-
filtrirt, dem Filtrat durch Bebandeln mit Wasserdampf das iiberschiissige
Nitrobenzol entzogen und nun Natronhydrat zugesetzt. Es scheidet
sich jetzt eine dunkelschwarzbraune theerartice Masse ab, welche die
freie Base enthilt. Durch Ausziehen mit sehr viel Aether kann die-
selbe zwar leicht isolirt werden, es geht jedoch immerhin viel hierbei
verloren und haben wir desshalb einen anderen Weg zur Reinigung
des Rohproduktes eingeschlagen. Dasselbe wird in . mdoglichst wenig
Wasser und Schwefelsiure gelost, filtrirt und das Filtrat nach dem
Erkalten mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt, wodurch fast
alles Dichinolylin als neutrales schwefelsaures Salz gefillt wird, welches
dann durch &fteres Kochen mit Thierkohle in wiisseriger schwach
saarer Losung vollends gereinigt werden kann, oder aber die Roh-
base wird in wenig Salzsiure geldst und dann Zinnsalz zugesetzt,
in die kochend heisse Ldsung leitet man Schwefelwasserstoff ein,
wodurch die Unreinigkeiten mit dem Schwefelzinn niederfallen. Durch
nochmaliges Wiederholen dieser Operation ist das vom Schwefelzinn
befreite Filtrat gewdhnlich nur noch gelblich gefarbt und die durch
Soda gefillte freie Base fast schon rein. Durch Behandeln ihrer
schwach sauren, schwefelsauren L&sung mit Thierkohle, Fillen mit
Alkohol und Abpressen erhilt man dann vollkommen schneeweisses
Dichinolylinsulfat.

Mit Natronlauge versetzt, fillt das Dichinolylin direkt krystallinisch
herans. Aus Alkohol umkrystallisirt erhélt man die Base in priichtigen
perimutterglinzenden weissen Blittchen.

Wir erhielten auf diese Weise, auch wenn grdssere Mengen in
Arbeit genommen wuarden, ca. 33 pCt. reines Dichinolylin vom ange-
wandten Benzidinsulfat.

Wiihrend es nun nach diesem Verfabren verhiltnissmiissig leicht
gelingt, durch Synthese sich grissere Quantitéiten «-Dichinolylins zu
verschaffen, so ist die Ausbeute aus dem Benzidin eine weit grdssere
und die Darstellung eine einfachere, wenn bei sonst gleichen Ver-
hiltnissen statt des Nitrobenzols entweder Para- oder Orthonitrophenol
in Anwendung kommt. Der Prozess verliuft hierbei viel glatter, denn
die Reaktionsfliissigkeit erstarrt nach dem Erkalten zu einem Krystall-
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brei von schwefelsaurem Dichinolylin, das in viel heissem Wasser
gelost auf Zusatz ‘von Natronlauge die Base ohne jede theerartige
Beimengung als hellgranes Pulver fallen lisst.

Die Behandlung mit Zinnsalz ist in diesem Falle ganz Giberfliissig,
man kann das mit Natronlauge ausgefiillte und aunsgewaschene Roh-
produkt ohne Weiteres in das schwefelsaure Salz verwandeln und
durch Thierkohle etc. reinigen.

Die Ausbeute nach dieser modificirten Darstellungsmethode ist
eine vorziigliche. Wir erhielten nidmlich schon bei dem ersten Versuch
aus 33 g Benzidinsulfat 24 g reines Dichinolylin entsprechend 33 g
Sulfat, also die gleiche Menge von dem angewandten Ausgangsmaterial.

Wenn man anch in Betracht zieht, dass bei dem Nitriren des Phenols
keineswegs theoretische Ausbeuten erhalten werden, so fillt anderer-
seits bei dieser letzteren Darstellungsmethode ins Gewicht, dass es
gleichgiltig ist, welche der drei Nitrophenole in Anwendung kommen
und, dass des Weiteren viele Reinigungsoperationen in Wegfall kommen
und die Ausbeute eine wesentlich viel hdhere ist.

Die aut die eine oder andere Weise aus dem Benzidin erhaltene
Base, welche aus kalt gesiittigten alkoholisch-wissrigen Losungen
mitanter auch in schionen farblosen Nadeln krystallisirt, schmilzt bei
176—177Y, ist fast ganz unloslich in Wasser, schwer in Aether, leicht
in heissem Alkohol oder Benzol.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fiir CijgHi9Ns Gefunden
C 84.38 83.92 pCt.
H 4.08 5.03 »
N 10.94 10.88 »

Das Verhalten verschiedener Salze dieser Base z. B. der schwefel-
sauren und des Chlorhydrats, Goldsalzes stimmen mit den von Weidel
beschriebenen Verbindungen iiberein, ausgenommen des Jodmethylats,
das wir nachher nilher anfiihren wollen.

Das salpetersaure Dichinolylin ist beinahe ganz unldslich in
kaltem Wasser, so dass dasselbe fast quantitativ aus seinen Ldsungen
als solches ausgefillt werden kann. Das Goldsalz ist dusserst schwer-
loslich und krystallisirt in sehr feinen Nadeln,

C13H12N2HC1AU Cl; 4+ 2H>0.
Berechnet Gefunden
Au 31.17 30.95 pCit.

Das Zinnsalz krystallisirt sehr leicht und schén in weissen,
farblosen Nadeln, die aber an der Luft sich bald verfirben und
briunlich werden,

C13 ng N2 2 HCl Sll Clg
Berechnet Gefunden
Sn 22.78 22.74 pCt.
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Das Jodmethylat, C]sleNg(CHgJ)g
Berechnet Gefunden
J 47.04 46.75 pCt.

Wie aus dieser Analyse hervorgeht, enthilt die Substanz 2 Jod-
methylgruppen, wihrend Weidel (nach Beilstein’s Handbuch) die
Formel CigHjaNoCHzJ aufstellt. Da uns die Originalabhandlung
Weidel’s iber diesen Gegenstand nicht zu Gebote stand, so kennen
wir auch die nihere Darstellung des von diesem Forscher beschrie-
benen Dichinolinjodmethylats nicht, sondern méchten nur bemerken,
dass wir bei lingerem Kochen des Dichinolylins mit Jodmethyl in
methylalkoholischer Losung am aufsteigenden Kiihler nach dem Er-
kalten dem Aussehen nach zweierlei Verbindungen erhielten. Dem-
zufolge erhitzten wir die Mischung im geschlossenen Rohr auf 1209,
wobei nach dem Hrkalten gleichmissige gelbe Nadeln von obiger
Zusammensetzung erhalten wurden.

Ferner enthélt auch das Chlormethylat dieser Base, welches wir
demniichst mit noch anderen gleichartigen Verbindungen der Chinolin-
reihe zu beschreiben uns vorbehalten, ebenfalls zwei Chlormethyl-
gruppen.

Das analog zusammengesetzte Methylsulfat,

ClgH)‘gL 2(0H3SO4H)2 + 2H,0,

Berechnet, Gefunden
C 46.51 46.30 pCt.
H 1.65 480 »
N 5.42 48 >
S 12.40 12.60 »

welches leicht erhéltlich ist, wenn Dichinolylin mit den berechneten
Mengen Schwefelsiure und Methylalkohol wihrend 6 Stunden im ge-
schlossenen Rohr auf 1800 erhitzt wird, krystallisirt aus Wasser oder
wisserigem Alkohol in sehr schénen, rein weissen Nadeln, die sich am
Licht aber bald gelb firben. Die wisserige, sehr verdiinnte Losung
zeigt prachtvoll blauviolette Fluorescenz, mit Alkalien entsteht eine
blutrothe Farbung. Die Lésung besitzt einen sehr bitteren, kiithlenden
Geschmack.

Die Bildung des e-Dichinolylins aus dem Benzidin erfolgt, wenn
wir die des Chinolins aus Anilin bis jetzt angenommene zu Grunde
legen, nach folgender Gleichung:

CioHig Ng + 2C H; NOs + 4 C3 Hg Oy
Benzidin Nitrobenzol Glycerin
geben:
2C;HeNe +~ 15H, 0 + O
Dichinolylin.
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Verhalten von Brom zu Dichinolylin.

Bringt man zu einer gesittigten, alkoholischen Lésung dieser Base
langsam Brom hinzu, so entsteht zunéichst c¢in schdén orangegelber
Niederschlag von anscheinend krystallinischer Struktur, der dann bei
weiterem Zusatz von Brom eine hellgelbe Farbe annimmt. Bei be-
rechneten Mengen ist es auf diese Weise leicht moglich, zweierlei
Bromderivate zu erhalten, und zwar nimmt das Dichinolylin zwei oder
vier Atome Brom direkt auf. Die so erhaltenen Verbindungen sind
ihrem chemischen Verhalten nach Additionsprodukte. Unmittelbar
nach dem Fillen mit Brom abfiltrirt, reagirt das Filtrat nicht sauer,
bei lingerem Stehen aber, in Beriihrung mit Wasser oder auch Al-
kohol, beginnt sich Brom abzuspalten und es entsteht theilweise brom-
wasserstoffsaures Dichinolylin und das Filtrat reagirt jetzt sauer.

Die orangegelbe Verbindung entspricht der Zusaminensetzung
C1s Hyo N2 Bro.

Berechnet Gefunden
Br 88.46 40.31 pCt.
Die hellgelbe Substanz entspricht der Formel CpsHigDBry No.
Berechnet Gefunden
55.5 55.05 pCt.

Da sich beide Bromverbindungen in Folge ihrer leichten Zersetz-
barkeit nicht umkrystallisiren lassen, so riihrt der etwas zu hohe
Bromgehalt des ersteren Korpers offenbar von einer kleinen Beimen-
gung des zweiten Korpers her.

Werden diese Verbindungen mit Wasser oder Alkohol einige Zeit
gekocht, so geben sie theilweise Brom ab und das Dichinolylin wird
regenerirt, die Fliassigkeit reagirt sauver, indem sich das bromwasser-
stoffsaure Salz der Base bildet. Wird die Tetrabromverbindung fiir
sich trocken im offenen Robhr auf 180° erhitzt, so bleibt unter deutlich
wahrnehmbaren Bromdéimpfen schliesslich ein weisses Pulver zuriick.
Der Gewichtsverlust der gewogenen Substanz betrigt genau die Hilfte
des Broms und die Analyse des weissen Pulvers, das sich nun in
Wasser leicht 16st, ergab fiir:

Cys Hi2 N2 Bra.
Berechnet Gefunden
Br 38.46 38.80 pCt.

Da auf Zusatz von Natronlauge wieder Dichinolylin mit dem
Schmelzpunkt 176 — 1779 entstand, so hatte sich nicht, wie wir eigent-
lich erwarten konnten, ein Dibromdichinolylin gebildet, sondern das
bromwasserstoffsaure Salz der urspriinglichen Base.

Werden beide oben beschriebenen Bromadditionsprodukte im luft-
trocknen Zustande mit dem doppelten Gewicht reiner Salzsiure im
geschlossenen Rohr lingere Zeit auf 180 — 200 erhitzt, so resultiren
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in beiden Fillen in der Hauptsache die gleichen Verbindungen, nim-
lich die Salze eines Monobromdichinolylins, das in Wasser sehr leicht
16slich ist, wihrend ein kleiner Riickstand bleibt, der sich durch seine
absolute Unléslichkeit auszeichnet und ein gelbliches Pulver darstellt,
das vermuthlich aus einer hoéher substituirten Bromverbindung besteht.
Ausserdem wird auch hier zum Theil Dichinolylin zuriickgebildet,
welches durch partielle Krystallisation etwas miihsam von der neuen
Bromverbindung getrennt werden kann. Es ist immerhin auffallend,
dass selbst aus dem héheren Bromadditionsprodukt hauptsdchlich nur
ein Atom Brom als solches substituirend eintritt.

Die freie Base, das Monobromdichinolylin, lisst sich leicht nach
dem Ausfillen mit kohlensauren Alkalien aus Alkohol in rosetten-
férmig an einander gereihten, feinen Nidelchen erhalten, die bei 150
bis 155% schmelzen. In kaltem Alkohol ist die Base leicht lislich.
Sie entspricht laut Analyse der Formel:

Cls Hu Br N2.
Berechnat Gefunden
Br 23.88 24.5 pCt.

,ClJ
CoHeg N” HCI
CHgNy  HCl

ClJ

Diese interessante Doppelverbindung entsteht (nach einer allge-
meinen von Dittmar und Ostermayer gefundenren Methode) durch
Fillen von salzsaurem Dichinolylin in wisseriger Losnng mit einer
Chlorjodldsung.

Dichinolylindisulfosiure, C;3H;oNsSO3H),. Wir haben
diese Siure ebenfalls direkt aus der Benzidindisulfosiure durch Be-
handeln mit Nitrophenol, Glycerin und Schwefelsdure in den ent-
sprechenden Verhiltnissen erhalten.

Die Benzidinsulfosiure war nach der von Griess beschriebenen
Methode dargestellt.

Der Verlauf der Reaktion ist ein sehr glatter und anscheinend
quantitativer.

Das Reaktionsgemisch, welches anfangs vor beginnender Zer-
setzung bei der bereits gesteigerten Temperatur noch dinnfliissig ist,
scheidet nach und nach immer mehr eines grauen Pulvers ab, bis die
Masse schliesslich zu einem dicken Klumpen gesteht. Nach dem Ab-
treiben des {iberschiissigen Orthonitrophenols durch Wasserdampf
wurde der Riickstand mit Alkohol gefiillt und ausgewaschen, wobei
die Sdure schon ziemlich rein erhalten wurde. Durch Umwandeln in
das Kalisalz und nochmaliges Kochen dessen wiisseriger Lisung mit

Dichinolylinehlorjod, salzsaures,
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Thierkohle, Ausfillen mit Salzséiure erhilt man die Dichinolylindisulfo-
siure in weissen, feinen Blidttchen oder Nadeln, die aber bald gelb
werden.

Das Kalisalz, bei 1100 getrocknet, ergab folgende Zahlen:

Cls H1p N2 (8 03 K)e.
Berechnet Gefunden
K 15.85 15.6 pCt.

Eine Krystallwasserbestimmung des Kalisalzes, das iber Schwefel-
siure lingere Zeit gestanden, ergab ein Molekiil Wasser:
CisHioN: (SO3K) + H:O.
Berechnot Gefunden
H:0 3.03 3.68 pCt.

Ob die auf diese Weise erhaltene Dichinolylindisulfosidure mit der
von Weidel aus dem Dichinolylin schon friiher dargestellten identisch
ist, haben wir vorldufig nicht entscheiden kénnen, doch haben wir
Grund zu der Annahme, dass beide Siuren wirklich identisch sind, soweit
die physikalischen Eigenschaften unserer Verbindung mit denen von
Weidel beschriebenen (ibereinstimmer.

Die Siure ist nimlich ebenfalls sehr schwer l6slich in Wasser,
ganz unléslich in absolutem Alkohol, und beide Verbindungen besitzen
den von Weidel angefiihrten sehr bitteren Geeschmack, auch wird die
freie Séure durch Bleizucker gefiillt. Das Ammoninmsalz krystallisirt
in weissen Nadeln.

Noch sei bemerkt, dass wir beim Auswaschen der freien Siiure,
welche aus kalten Ldsungen als ein gallertartiger, frisch gefillter
Thonerde &usserst ihnlicher Niederschlag gefillt wurde, in dem
Waschwasser durch starkes Abkiihlen noch einen geringen Theil einer
offenbar isomeren Sulfosdiure erhielten, die etwas leichter 15slich ist
und die bei wiederholtem Versuch, dieselbe auszawaschen, wieder ver-
schwand resp. in Lodsung ging.

Dieselbe verdankt ihre Entstehung ohne Zweifel einer der obigen
isomeren Benzidindisulfosiure, insofern sie beim Sulfoniren des Benzidins
entstand und der anderen in geringer Menge noch anhaftete.

Ein Dichinolylin aus Diphenylin.

Eingangs dieser Abhandlung haben wir bereits erwihnt, dass wir
auch diese Base der Skraup’schen Reaktion unterziehen wollten,
um zu einem isomeren Dichinolylin eventuell zu gelangen. Das hierzu
in Verwendung kommende Diphenylin hatten wir als Nebenprodukt
bei der Benzidindarstellung in reinem Zustande als Sulfat erhalten
und durch Analyse desselben die Identitdt vorher festgestellt.

Sei es nun, dass die Verhiltnisse und Versuchsbedingungen hierbei
nicht die richtigen waren, wir erhielten schliesslich nicht das ge-
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wiinschte Resultat. Es ist uns leider nicht gelungen, die daraus ent-
stehenden Verbindungen in ganz reinem Zustande zu erhalten, da die
Reinigung 4dusserst erschwert und uns zu wenig Material zu Gebote
stand, um den Versuch zu wiederholen. Die Base, welche hierbei
erhalten wurde, bildete eine sich rasch dunkelfirbende Substanz, die
erst bei sehr hoher Temperatur unter theilweiser Zersetzung sich
destilliren liess, mit der aber auch in dieser Form nicht viel an-
zufangen war, da sie eine gelbgefirbte fadenziehende, beim Erkalten
sprode Masse darstellte.

Das hieraus dargestellte salzsaure Salz triigt schon eher das
Geprige eines chemischen Individoums und wird aus absolutem
Alkohol in warzenférmigen Krusten erhalten, die aber Zusserst hygro-
skopisch sind, indem sie an der Luft sofort Wasser anziehen und
bald zerfliessen.

Eine Chlorbestimmung ergab fiir ein isomeres salzsaures Dichi-
nolylin:

Berechnet Gefunden

Cl 2158 29.67 pCt.

Schliesslich bemerken wir noch, dass wir augenblicklich damit
beschiftigt sind, das Dichinolylin, das jetzt leicht zu beschaffen ist,
noch eingehender zu studiren und behalten wir uns weitere Mitthei-
lungen hieriiber vor.

Wiesbaden, den 20. August 1884.
Chemiisches Laboratorium von Dr. C. Schmidt.

Nachtrag.

(Eingegangen am 25. October.)

Um etwaigen Einwiirfen zu begegnen, sehen wir uns in Folge
der inzwischen von O. W. Fischer in dem Monatshefte der Chemie
sund von W. Roser in No. 13« dieser Berichte erschienenen- Ab-
handlungen za nachstehender Klirung der Sachlage veranlasst.

Vorliegende Arbeit wurde bereits Mitte Februar d. J. naheza in
ihrem gegenwiirtigen Umfange ausgefiihrt, sollte aber vorldufig nicht
publicirt werden, da dieselbe in dem Jahresberichte der Anstalt ge-
meinsam mit verschiedenen anderen Arbeiten wissenschaftlichen Inhalts
erscheinen sollte.

Unterdessen zeigte die Redaktion der Wiener Monatshefte in
No. 7 derselben das Einlaufen einer Abhandlung von O. W. Fischer
sZur Kenntniss der Dichinolyline« vorliufig an, was uns bestimmte,
nunmehr sofort zur Publikation in diesen Berichten zu schreiten, da





