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

Das erste Produkt der Oxydation t o i l  p-Toluidin, die Bars i -  
l o  wsky'sche Substanz, erscheint als Repraseutant einer neuen Gruppe 
rori Azodiariiidaverbinduugeu. Voranysichtlich werdrn sich Hoiiiologe 
von ihm, z. R. 

C l , ,  HI:, (NHy)Z - -N,  - -C, H j  
C H, (N H2)2 = - N2 = = C H 
C , , I I , , ( N H , ) 2 =  = N , =  :C,H, U. s. w. 

aui Gemisclien v n n  Auilin nnd Toluidin, viellricht auch aus Diazoleiik- 
anilin und Aniiiien dar\tellen la5seii und es ist nicht Iinwahrscheinlicli, 
dass in eiiiigen Anilinfarhcu, z. R. irii M a u ~  ei'n, schon Blinlich coiistitnirte 
Verbindnngen vorliegeii. 

Ueber Versuche , die hier augedeuteteii Fragen zu beantworten, 
hoffen wir bald her ichten zu kijnnen. 

532. E. O s t e r m a y e r  und W. H e n r i o h s e n :  Synthese des 
(L -Dichinolylins. 

(Eingcgangen am 30. Scptcinhcr*); initgcth. in der  Sitmng Ion  Hrn. A. Piliner.) 

Wie hekannt, wurde diese Base zuerst r o n  W e i d e l  durch Ein- 
wirkung ron Natriuni auf Chinolin beini Erhitzen auf 192" erhaltell. 

Gelegentlich unserer Versuche, das Verhalten der aroinatischeii 
Diamiiie gegeniiber der S k r a u p 'schen Reaktion zu studiren , lag der 
Gedanke nahe auch das  I3eiizidin und das demselben isomere Diphenylin 
in den Kreis der Untersuchungeti zu ziehen. Es war zu er \~ar te i i ,  
dass, sofern n u r  eiiie der beiden Amidogruppeii in die Reaktion treten 
sollte, ein Amidoplienylchinolin entstehen oder aber, was mehr Wahr- 
scheinlichkeit fur sich hatte, dass beide Amidogruppen angegriffen nnd 
ein Uichinolylin sich bilden wtirde. Wie der Versuch zeigte ist der 
Ietztrre Pall eingetreten. 

50 g Brnzidinsulfat wurden auf die bekannte Weise mit 25 g 
Nitrobenzol, 100 g Schwefelsaure iind 120 g Glycerin a m  aufsteigenden 
Kiililer langsarii erhitzt. Sowie die Masse gleichmassig diinnflussig 
grworden mid der Beginii der Reaktion durch die allmdhliche Rlasen- 
bildung an der Obrrfidche cles Geinisches bemerkbar wild, ist es Zeit 

'$) Siohe S. 2351. 
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die Gasflamme zu entfernen, da sonst die Eutwickelnng so heftig wird, 
dass die Masse zuin Kuhler herausgeschleudert werden und das 
Reaktionsprodukt unter starker Acroleihabgabe verloren gehen kann. 

Vorsichtig eingrleitet rerlauft der Prozess ganz glatt und ist schon 
nach kurzer Zeit unter zeitweiligein erneuertern Erwiirmen beendet, 
bei griisseren Mengen in 2l/2--3 Stunden. 

Nach dem Erkalten dcr Mischung gesteht der ganze Inhalt des 
Kolhens zii einem dicken ziemlich dunkelbraun gefarbten Rrei. E s  
wird nun zunachst riel heisses Wasser zugesetzt und nach dem Er- 
kalten voii dem etwa der Zersetznng entgangenen Benzidinsulfat ab- 
filtrirt, dem Filtrat durch Behandeln mit Wasserdampf das iibersch8ssige 
Nitrobenzol entzogen urid nun Natronhydrat zugesetzt. Es scheidet 
sich jetzt eine dunkelschwarzbrauie theerartige Masse ab,  welche die 
freie Base enthiilt. Durch Snsziehen mit sehr viel Aether kann die- 
selbe zwar leicht isolirt werden, es geht jedoch imriierhin viel hierbei 
vertoieu und haben wir desshalb einen ancleren Weg zur Reinigiing 
des Rohproduktes eingeschlagen. Dasselbe wird in mijglichst weiiig 
Wasser und Schwefelslure gdiist, filtrirt und das Piltrat nach dem 
Erkalten mit dern doppelten Volumen hlkoliol rersetzt, wodurch fast 
alles Dichinolyliu als nrutrales schwefelsanres Salz gefallt wird, welches 
d a m  durch iifteres Kochen xnit Thierkohle in wasseriger schwach 
saurer Liisung vollends gereinigt werden kann, oder ;rber die Roh- 
base wird in wenig SulzsLLire geliist und dam Zinnsalz zugesetzt, 
in die kocliend heisse Liisung leitet man Schwefelwasserstoff e h ,  
wodurch die Lnreiriigkeiten niit dem Schwefelzinn niederfallen. Durch 
Iiochmaliges Wiederholen dieser Operation ist das r a m  Schwefelzinn 
befreite Filtrat gewiihnlich n u r  iioch gelblich gefarbt tund die durch 
Soda gefiillte freie Base fast schon rein. Durch Behandeln ihrer 
schwach sauren , schwefelsauren Liisung init Thierkohle, Fallen mit 
Alkohol uud Abpressen erhalt man dann vollkonimen schneeweisses 
Dichinolylinsulfat. 

Mit Natronlauge versetzt, fallt das Dichinolylin direkt krystallinisch 
heraus. Aus Alkohol umkrystallisirt erhalt man die Rase in priichtigen 
perlmuttergliinzenden weissen Blattchen. 

Wir eihielten auf diese Weise, auch wenn griissere Meiigeii in  
Arbeit genornmen ~ u r d e n ,  ca. 33 pCt. reines Dichinolylin vom ange- 
wandten Renzidinsulfat. 

Wihrend es n u n  nach diesem Verfahren verh%ltnissmlssig leicbt 
gelingt, duich Synthese sich griissere Quantitiiten a- Dichinolylins zu 
TTerschaffen, so ist die Ausbeute aus dein Benzidin eine weit griissere 
~ n d  die Darstellung eine einfachere, wenn bei sonst gleichen Ver- 
hiiltnissen statt des Nitrobenzols entweder Para- oder Orthonitropheuol 
in Anwendung kommt. Der  Prozess verlauft hierbei viel glatter, denn 
die Reaktionsflussigkeit erstarrt nach den1 Erkalten zu einein Krystall- 
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brei von schwefelsaurem Dichinolylin, das in vie1 heissem Wasser 
gelijst auf Zusatz voii Natronlauge die Base ohne jede theerartige 
Heimengung als hellgraues Pulrer fallen lasst. 

Die Behandlung rnit Ziniisalz ist in diesem Falle ganz iiberfliissig, 
man kann dab init Natronlauge ausgefallte und ansgewaschene Roh- 
prodnkt ohne Weiteres in das schwefelsaure Salz verwandeln und 
durch 'l'hirrkohle etc. reiiiigen. 

Die Ausbeute riach dieser modificirten Darstelliingsmethode ist 
eine \ orziigliche. Wir  erhielteii ndmlich schon bei dem ersteii Versuch 
atis 33 g Benzidinsnlfat 24 g reines Dichinolylin entsprechend 3 3  g 
Snlfat, also die gleiche Merige von dem angewandten Ausgangsmaterial. 

Wenn man aiich in Betraeht zieht, dass bei dern Nitriren des Pheiiols 
keineswegs theoretische Ausbeuten erhalten werdrn , so fallt aiiderer- 
seits bei diesrr letztereu Darstelliiigsmethode ins Gewicht, dass es 
gleichgiltig ist , welche der drei Nit1 ophenole in A4riweridung l~oniinen 
uiid, dnss des Weiteren rirle Reinigun,nsoperntiorien in Wegfall komrnen 
und die Ausbeiite eine wesentlich vie1 hiihere ist. 

Die anf die eine oder aridere Weise ans den1 Benzidiri erhalteiie 
Rase, welche ails kalt geskttigteii alkoholisch - wlssrigen Lijsurigen 
mitunter auch ill schiineri farbloseri Nadeln krystallisirt, schmilzt bei 
176--177u, ist fast gariz unliislich i n  Wasser, schwer in Aether, leicht 
in heissem Alkohol cider B e n d  

Die Analyse ergab fnlgende Zahlen : 
Berechnct fnr C ~ ~ H I S N ~  Gefnriden 

H 4.bX 5.0.3 ') 

N 10.94 1O.YS 2 

c 84.38 83.92 pct.  

Das Verhalteu verschiedener Salze dieser Base z. B. der schwefel- 
saureri uric1 des Chlorhydrats, Goldsalzes stirnrnen rnit den von W e i d  e l  
beschrieberien Verbiiidungen iiberein , ausgenommen des Jodmethylats, 
das wir nachher naher anfiihren wollen. 

Das s a l p e  t e r s a u r e  Dichinolylin ist beiriahe ganz unliislich in 
kaltern Wasser, so dass dasselbe fast cluarititativ aus seinen Liisungen 
als solches ausgefiillt werden kann. D a s  G o l d s i t l z  ist ausserst schwer- 
liislich und krystallisirt in sehr feinen Nadeln, 

Cl8 Hi2 N2 H C1 Au Cle + 2 H? 0. 
Berrehnct Gefunden 

AU 31.17 30.93 p c t .  
Das  Zinr i  s a l z  krystallisirt sehr leicht und schiin in weisben, 

farblosen Nadelii, die aber an der Luft sich bald verfiirberi und 
briianlich werden, 

Cis Hi2 N2 2 HC1 SII C12 
Berechnet Gefuniien 

s n  22.78 29.74 pct.  
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Das J o d m  e t  h y l  a t ,  CIbHI? E2 (C H3 J ) z  

J 47.04 46.75 pCt. 

Wir aus dieser Analyse hervorgeht, enthiilt die Substanz 2 Jod- 
methylgruppen, wahrend W e i d e l  (nach B e i l s t e i n ’ s  Handbuch) die 
Forme1 C ~ R  Hl2Nn CH3 J aufstellt. Da uns die 0riginalabhandlang 
W e i  d e l ’ s  iiber diesen Gegenstand nicht zu Gebote stand, so kennen 
wir auch die niiherc. Darstellung des von diesem Forscher beschrie- 
benen Dichinolinjodmethylats nicht , sondern miichten nur bemerken, 
dass wir bei liingerern Kochen des Dichiiiolylins mit Jodniethyl in 
methylalkoholischer Liisurig am aufsteigendeii Kiihler nach dem Er- 
kaken dem Ausseheri riach zweierlei Verbindungen erhielten. Dem- 
zufolge erhitzten wir die Mischung im grschlossenen Rohr auf 120°, 
wobei nach dem Erkalten glrichmassige gelbe Nadeln von obiger 
Zusammeiisetzung erhalten wurden. 

Feriier enthalt auch das Chlormethylat dieser Base, welches wir 
demniichst mit noch anderell gleichartigen Verbindungen der Chinolin- 
reihe zii beschrriben uns  vorbehalten , ebenfalls zmei Chlormethyl- 
gr pp en . 

Berechnet Gefundcn 

Das analog zusamnieiigesetzte Methylsnlfat, 
Cls Hi? Na (CHa S 04H)z + 2Ha 0, 

Rerechnet 
C 4651 
H 4.65 
N 5.42 
s 12.40 

Gefunden 
46.50 p c t .  

4.so ’.) 

4.8 )) 

12.60 )) 

welches leicht erhkltlich ist , wenn Dichinolylin mit den berechxieten 
Mengen Schwefelsiiure und Methylalkohol wahrend 6 Stundsn im ge- 
schlosseuen Rohr auf 180° erhitzt wird, krystallisirt aus Wasser oder 
wasserigem Alkohol i n  sehr s c h h e n ,  rein weissen Nadeln, die sich am 
Licht aber bald gelb farben. Die wasserige, sehr verdiinnte Liisung 
zeigt prachtvoll blauviolette Fluorescenz, mit Alkalien entsteht eine 
blutrothe Farbung. Die Losung besitzt einen sehr bitteren, kiihlenden 
Geschmack. 

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

Cl2 H12 Nz + 2 Cs I15 NO2 + 4 C3 He Oa 
Benzidin Nitrobenzol Glycerin 

2 Cls Hi? N2 + 15H2 0 + 0 
Dichinolylin. 

geberi: 
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V e r h a l t e n  T o n  Broni  z u  D i c h i n o l y l i n .  

Bringt man zu  einer geslttigten, alkoholischen Liisung dieser Base 
langsani Brom hiiizu , so entsteht zuiiiichst eiii schiin orangegelber 
Niederschlag ron  anscheinend krystallinischer Struktiir, der dann bei 
weiterem Zusatz von Brom eiiie hellgelbe Farbr  annimmt. Bei be- 
rechnrten Mengen ist es auf diese Weise leicht miiglich, zweierlei 
Bromderivate zii erhalten, und zwar nimnit das Dichinolylin zwei oder 
vier Atome Rroni direkt auf. Die so erhalteiien Verbindurigen sind 
ihrem chemischen Verhalten nach Additionsprodukte. Unmittelbar 
naeh drm Fgllen mit Brom abfiltrirt. reagirt das Filtrat nicht sauer, 
bei liingerem Stehrn aber ,  in Beriihrung niit Wasser oder auch Al- 
kohol, beginnt sich Brom abzuspalten uiid es entsteht theilweise brom- 
wasserstofsaures Dichiriolylin nnd das Filtrat reagirt jetzt saner. 

Die orangegelbe Verbindung eiitspricht der Ziisarntiietisetzu~~g 
CIS H1z Nz Bra. 

Bereclin et Gefuiidcn 
131. 38.46 40.31 pct.  

Die hellge1l)e Sribstanz entspricht drr Forniel Clh Hl21h-4 X?. 
Berectirict 

55.5  

Da sich beide Kromrerbindutigen i n  Folge ihrer leichtrn Zersetz- 
barkeit nicht iimkrystttllisiren Iassen, so riihrt der etwas zu hohe 
Brotngehalt des ersteren Kiirpers offenbar von  eiirer kleineri Keimen- 
gung des zweiteri Kiirpers her. 

Werden diese Verbindungen mit Wasser oder Alkohol einige Zeit 
gekoclit, so geben sie theilweise Krom ab und das  Dichinolylin wird 
regenerirt, die Fliissigkeit reagirt sauer , indem sich das bromwasser- 
stoEsaure Salz del- Hasc bildet. Wird die Tetrabromverbinduiig fiir 
sich trocken im oEerien Rohr a u f  180" erhitzt, so bleibt unter deutlich 
wahrnehmbaren HromdLmpfrn schlirsslich eiii weisses Pnlver zuriick. 
Der  Gewichtsverlust der gewogenen Sribstanz betragt genau die Hdlfte 
des Broms und die hnalybe des weissen Puluers, das sich nun in 
Wasser leicht 16st, ergab fiir: 

Clh HlzNt,Hrz. 

Br 38.46 38.80 pCt. 
Da auf Zusatz von Natronlauge wieder Dichinolylin mit den1 

Schmelzpunkt 176 - 177" entstand, so hatte sich nicht, wie wir eigent- 
lich erwarten korinteii , ein Dibromdichinolylin gebildet , sondern das 
bromwasserstoffsaure Salz der rirsprunglichen Base. 

Werden beide obrn beschriebenen Bromadditionsprodukte im luft- 
trocknen Znstande Knit dem doppelten Gewicht reiner Salzsaure im 
geschlossrnen Rohr langere Zeit auf 180 - 200" erhitzt , so resultiren 

Bcrcchnct G efundeii 
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in beiden Fallen in der Hauptsac!-e die gleichen Verbindungen, n lm-  
lich die Salze eines Monobromdichinolylins, das in Wasser sehr leicht 
lijslich ist, wahrend ein kleiner Riickstand bleibt, der sich durch seine 
absolute Unliislichkrit anszeichnet und eiii gelbliches Pulver darstellt, 
das vermuthlich aus einer hijher sul-stituirten Rromverbindung 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 den1 hiiheren Bromadditionsprodukt hauptsachlich nur 
ein Atom Brom als solches substituirend eintritt. 

Die freie Rase, das M o n o b r o m d i c h i n o l y l i n ,  lasst sich leicht nach 
dem Busfallen mit kohlensauren Alkalien aus Alkohol in  rosetten- 
fiirmig an einander gereihten, feinen Nadelchen erhalten, die bei 150 
bis l55O schmelzen. In kaltem Alkohol ist die Rase leicht liislich. 
Sie entspricht laut Analyse der Formel: 

Cls H11 B r  N2. 

Rerechnet Gefunden 
Br 23.88 24.5 pCt. 

{Cl J 
CgHcN: HC1 

CgH,N: HC1 
D i c h i n o l y l i n c h l o r j o d ,  s a l z s a u r e s ,  1 

:C1 J 
Diese interessante Doppelverbindung entsteht (nach einer allge- 

meinen von D i t t m a r  und O s t e r m a y e r  gefundenen Methode) durch 
Fallen von salzsaurem Dichinolylin in wasseriger Liisnng mit einer 
Chlorjodlosung. 

Wir  haben 
diese SBure ebenfalls direkt aus der Benzidindisulfosaure durch Be- 
handeln mit Nitrophenol, Glycerin und Schwefelsaure in den ent- 
sprechenden Verhaltnissen erhalten. 

Die Benzidinsulfosaure war  nach der von G r i e  s s beschriebenen 
Methode dargestellt. 

Del Verlauf der Reaktion ist ein sehr glatter und anscheinend 
quan titativer . 

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

D i c h i n  o 1 y 1 i n  d i s u l  f o  s a u  re, C18 Hlo Na S 0 3  H)2. 
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Thierkohle, Ausfallen mit Salzslure erhalt man die Dicliinolylindisulfo- 
saure in weissen, feinen Blattchen oder Nadelii, die nber bald gelb 
werden. 

Das Kalisalz, bci 1100 getrocknet, ergah folgende Znhlrn : 
Cis Bio Na (s Oa K)z. 

Hcrcchnet Gefruitlen 
K 15.85 15.6 pCt. 

Eine Kryst:illwasserbestiiiiniung des Kalisalzes, das iiber Schwefel- 
s lure  langere Zeit gestanden, ergab ein Molekiil Wnsser: 

C I ~ H ~ ~ N ~ ( S O ~ K ) Z  + H20. 
Eerechii ct Gefurideii 

HzO 3.53 3.68 pCt. 
Oh die auf diest. Weise erhaltene Dichinolylintlisulfos~ure mit der 

voii W e  i d e l  ails dem Dichinolylin schon friiher dargestellten identisch 
ist haben wir vorlaufig nicht entscheiden kijnneri , doch haben wir 
Grond zu der Arinahnle, dash beide Sduren wirklich identisch sind, soweit 
die physiknlischen Eigenschaften unserer Verbindung mit deneii von 
W e  i d e l  beschriebenen iilrereinstirnrneri. 

Die Saure ist ridriilich ebenfalls sehr schwer liislich in Wasser, 
ganz unlijslich in absolutem Alkohol, und beide Verbindungen besitzen 
den von W e i d e l  angefiihrten sehr bitteren Geschmack, auch wird die 
freie Saure durch Bleizucker gefiillt. Das A m m o  n i n  m salz  krystallisirt 
in weisseri Nadeln. 

Noch sei bemerkt. dass wir beim Answaschen der freien Slure, 
welche aus kalten Lijsungeii als ein gallertartiger, frisch gefgllter 
Thorierde ausserst Bhnlicher Niederschlag gefiillt wurde , in dein 
Waschwasser durch starkes Abkiihlen noch einen geringen l'heil eiiier 
offenbar isomereii Sulfosaure erhielten , die etwas leichter liislich ist 
und die bei wiederholtem Versuch, dieselbe ausznwaschen, wieder w r -  
schwand resp. in Lijsung ging. 

Dieselhe verdankt ihre Entstehung ohne Zweifel eiiier der obigen 
isomerm Renzidindisulfos~ure, insofern sie beim Sulfoniren des Benzidins 
entstand und der anderen in geriiiger Menge noch anhaftete. 

E i n  D i c h i n o l y l i n  a u s  D i p h e n y l i n .  

Eingangs dieser Abhandlung haben wir bereits erwlhnt, dass wir 
auch diese Base der S k r a u  p 'schen Reaktion unterziehen wollteu, 
um zu einem isomeren Dichinolylin eventuell zu gelangen. Das hierzu 
in Verwendung kornmende Diphenylin hatten wir als Kebeiiprodukt 
bei der Benzidindarstellung in reinem Zustande als Sulfat erhalten 
und durch Analyse desselben die Identitat vorher festgestellt. 

Sei es nun, dass die Verhaltnisse und Versuchsbedingungen hierbei 
nicht die richtigen waren , wir erhielten schliesslich nicht das ge- 
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wunschte Resultat. Es ist uiis leider nicht gelungen, die daraus ent- 
stebenden Verbindunger] in ganz reiueni Zustande zu erhalten, da die 
Reiniguiig ausserst erschwert und uiis zu wenig Material zu Gebote 
stand, urn den Versuch zu wiederholen. Die Base, welche hierbei 
erhalteii wurde , bildete eine sich rasch dunkelfarbende Substanz , die 
erst bei sehr hoher Temperatur unter theilweiser Zersetzung sich 
destilliren liess, mit der aber auch in dieser Form nicht vie1 an- 
zufangeri war ,  da sie eine gelbgefgrbte fadenziehende, beiin Erkalten 
sprode Masse darstellte. 

Das hieraus dargestellte salesaure Salz tragt schon eher das 
Geprage eines chemischen lndiriduums und wird aus absolutem 
Alkohol in warzenfiirmigen Kriisten erhalten, die aber ausserst hygro- 
skopisch sind, indeni sie an der Luft sofort Wasser anziehen und 
bald zerfliessen. 

Eine Chlorbestimmung ergab fiir e h  isomeres salzsaures Dichi- 
nolylin : 

Berechnet Gefunden 
C1 21.58 22.67 p c t .  

Schliesslich benierken wir noch , dass wir augenblicklich damit 
beschaftigt sind, das Dichinolylin , das jetzt leicht zu beschaffen ist, 
noch eingehender zu studiren und behalten 
lungen hieriiber vor. 

W i e s b a d e n ,  den 20. August 1884. 
Cheniisches Laboratoriuiii 

wir uns weitere Mitthei- 

voii Dr. C. S c h m i d t .  

N a c  ht r a g. 
(Eingegangen am 25. October.) 

Um etwaigen Einwiirfen zu begegnen, when wir uns in Folge 
der inzwischen voii 0. W. F i s c h e r  in dem Monatshefte der Chemie 
))und ron W. R o s e r  ju  No. 1 3 ~  dieser Berichte erschienenen hb-  
handlungeri zu nachstehender K16rung der Sachlage veraiilasst. 

Vorliegende Arbeit wurde bereits Mitte Februar d. J. nahezu in 
ihrern g egenwartigeii Umfange ausgefiihrt , sollte aber vorlaufig nicht 
publicirt werden, da dieselbe in dem Jahresberichte der Anstalt ge- 
meinsam mit verschiedenen andereii Arbeiten wissenschaftlichen Inhalts 
ersclieinen s o h .  

Unterdessen zeigte die Redaktion der Wiener Moriatshefte in 
No. 7 derselben das Einlaufen einer Abhandlung roii 0. W. F i s c h e r  
SZur Kenritriiss der Dichinolyline4 rorlaufig an ,  was uns bestimmte, 
nunmehr sofort ZUT Prtblikation in diesen Berichten zu schreiten, da  




