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120. St.  v o n  N i e m e n t o w s k i  und M. S e i f e r t :  
N e u e  Dichinolyle. 

[Mitgetheilt der Akademie der Wissenschafteii in Krakau.] 
(Eingegangen am S. Februar 1905.) 

Van den 28 theoretisch moglichen isomeren Dichinolylen I )  sind 
hrutzutage n w n  bekannt. Fiinf Dichinolyle wurden durch S k r a u p -  
ache Reaction aus verschiedenen Aminophenylchinolinen dargestellt ; 
zwei entstehen aus Chinolin durch Kochen mit metallischern Natrium, 
beirn Ueberleiten durch gliihende Rohren und dergl., die beiden iibrigen 
wurden aus Beni.idin und dem isomeren Diphenin ebenfalls nach 
S k r a i i  p ’ s  Verfahren gewonnen. Nach diesem letzten Reactionstypus 
haben auch wir, xnsgehend vom dritten Isomeren des Renzidins, dern 
2.2’’-Diarninodiphenyl, das zehnte Dichinolyl dargestellt. 

Das znr Synthese nothwendige Ausgangsmaterial ist leicht zu be- 
scliaffen aut‘ dem von Einem von uns angegebeneri Wegea) aus diazo- 
tirtem o-Nitranilin und frisch gefalltern Rupfer, wodurch 2.2’-Dinitro- 
diphenyl entstelit. Ausgehend rom m-Nitro-p-toluidin erhiilt man nacb 
diesem Verfahren ein Ditolylderivat, welches iins zur Synthese einee 
Dirnethyldichinolyls gedient hat. 

Die uahen Heziehungen beider Basen zueinander, die gegeneeitige 
Strllung ihrer Stickstoffatome, welche nicht ohne Einfliiss auf die 
Functionen der Kiirper bleiben kann, haben diese Untersuchung un- 
mittelbar reranlasst. Vorlaufig gebeu wir an dieser Stelle nur die 
Charakteristik der Dichinolyle und ihrer Salzc. 

8.8’- D i c  h i n o l  y 1, CIS Hi2 N?, ,/,. , ___, 
N 

\/ 
N 

Die ersteii orientirenden Versuche zur Darstellung des Dichinolyle 
wurden angestellt unter Beriicksichtigung der Angaben von 0. W. 
F i s c h r r 3 ) .  W. R o s e r ‘ j ,  E. O s t e r m a y e r  und W. H e n r i c h s e n 5 )  

I ,  In der Briihl’schen Bearbeitung I toscoe-Schor lcmmer’s :  Organi- 
suhen Chemie 5 ,  566 ist irrthiimlich die Zahl der isomeren Dichinolyle zn 31 
aogegeben. \Venn zwei Chinolinreste durch zwei Kohlenstoffatome, welche 
heide den Pyridinkernen angehoren , aoeinander verkottet sind , konnen nicht 
!I, sondern n u r  t i  jsomere entstehon. 

)) Stefan  vnn Niementowski ,  diese Berichte 34, 3325 [1901]. 
O t t o  W. F i s c h e r ,  Monatsh. f. Chem. 5 ,  417 L1SSrl; 6, 546 118853. 

‘> W. K o s e r ,  ciiese Berichte 17, 1517 [1SS4]. 
j) E. Oster inayer  und W. H e n r i c h s e n ,  diese Berichte 17, 2444 

[18\4:. 
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u. A. Wir iiberzeugten uns bald, dass in unserem Fal le  die S k r a u p -  
whr  Reaction unter Anwendung von Nitrobenzol als oxydirendes 
Agen8. sehr  geringe Ausbeuten an Dichinolyl ergab. Neben dieser 
Base wurden im schmierigen Reactionsproducte geringe Mengen des 
Chinolins bemerkt,  welches 3160 auf das  angewandte Nitrobenzol und 
drssen Reductionsproducte zuriickgeliihrt wrrden muss. Nachdem 
R . ? j r r  gelegentlich d r r  S!.nthese des  Dichinolyls aus  Renzidin ana- 
logee nicht het)bachtet, ha t  und sogar bemerkt ,  dass:  i d e r  Verbleib 
des Xitrobenzols ist dalier auch hier fraglichc - d a  aucb in de r  
Irtzten Zeit yon matichen Forschern die Punctionen des Nitrobenzols 
iii d w  S k r a u  p'schen Reaction discutirt wurden -, heben wir hier 
diesen nebensacblichen, un.; sdbstrers tandl ich erscheinenden Umstand, 
ausdriicklicli hrrvor. 

Gleich nachdem in  unaereu Versucben dns Auftreten des Chinolins 
conacatirt war, gingen wir zu de r  Synthese unter Bowendung des 
2.a'-Dinitrodiphenyls iiber, i n  de r  Voraussetzung, die Ausbeute an  Di- 
chiuolyl wiirde sich dadurch erheblich steigern Inssen. Richtig erhielten 
wir whon brim e r ~ t e n  Versuch ca. 25 pCt. de r  thenretisch berecbneten 
M a g e .  

!<in G t m i d  aiis 15 g Diaininodipttenyl und 11.5 g Dinitrodiphenyl wurde 
in t:inom zwei Liter fassenden Kolben init . i G  g Glycerin und 46 g concen- 
trLrtar Schwt:felstiure 1'iini his jechs Stundeu lang derart erhitzt, dass ein vie1 
zu :,eftiges Sii,d.,n uotl Schiumen nicht eintretcan konnte. Das Reactions- 
product wurde iii httisses Wasser gegoss1.n a n d  abfiltrirt. Ant Filter bleiben 
geringc Qu;tntititeu unverintlerten Dinitrotliphenyls zuriick: au5 Clem Filtrate 
wurtlen niit Natroulauge hnsscheidungen des rohen Dichinolyls gewonnen, 
wrlt.hes durLli dt'trercs Umkrystallisiren und Lingere> Kochenlassen mit Thier- 
k o h ; ~  :u alkc,holischri. L<'kung rein crhalten wurde. 

Ehe wir noch Gelegenheit fanden, das  von O s t e r m a y e r  und 
H e  . I  r i i: ti a z i t  angepriesene Nitrophenyl a ls  oxydirendes Mittel in d e r  
S k r R U  p ' when Syntltesr des Dichinolyls kennen zu lernen erhielten 
wir aehr gute Resnltate unter Anwendung der  A r s e n s a u r e .  Diese 
ietzcere wurde bekanntliclr von C h r .  A .  K n a e p p e l  in die S k r a u p -  
scbr S p t h e s e  ringefiihrt l). 

Nach mehrercn Vcrsucl:en zur zweckmissigsten Condensation und Rein- 
darbtdung dvr Verbindung erliielten wir nach folgendem Verfabren die besten 
Resultate: I n  einem geriiumigen Kolben erhitzt man vorsichtig am A-b a estnetz 
unt6.r !{iicktluss 2.5 g Diaminodiphenyl, 40 g Arsenstiure, SO g Glyceriu und 
SO g conaentrirttx Schwefelsiiure. Gleich von Anfang an tritt starkes Schhmen 
ein, im Laufe von ca. ' / j  Stunde legt sich der Schaum, und der Kolbeninhalt 
w i d  uunmetir ca. 4-., Stuiiden in ruhigem Sieden erhalten. Nachher giesst 

I ,  Diesr Berichte 29, 703 [1896]. D. K. P. No. h7334. F r i e d l a n d e r ' s  
For:jch,.itte der T!ieerrarllenfabrication IV, 11 34. 
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nian '4 I, heisses Wasser hinzu und filtrirt. Am Filter bleibvn echmierige 
Massen zuriick. welchcn etwas Dichinolyl entzogen werden kann durch Auf- 
Ihen  in Efaigsinre und frrctionirtcs Ausfillen der Base mit Ammoniak. Ans 
Clem Filtrate erhalt man in einigen Fractionen von verschiedeoem ReiGheits- 
grade die Hauptmenge cter Base, ebeofalls durch fractionirtes Ausf&lleo mit 
.4mmoniak. Der Weg dcr fractionirten Xusfillong dea Dichinolyls au8 seinen 
Solzen hat sicb als der zweckmissigste zur Iteiodaistellung der Base erwiesen. 
Nacbher fiihrt das Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aceton am ehesten zum 
Ziel. Dic Ausbeute :in reinem K6rper erwicht his G5 pCr. dey tbeoretisch 
bereclineten Menge. 

0.2442 g Stst.:  0.i53S g C,Os. 0.1101 g H,O. - 0.1916 g Shst.: 18.b csm 
N (16.5O, 730 mm). 

C ~ ~ H I ~ N I .  Ber. C 84.37, H 4.69, N 10.94. 
Grf. o 94.17, ) 5.02, ,) 10.76. 

Y .  8I-D i c  h i n o l y l  k r y s t a l h i r t  in glanzenden, fast weissen Blaitt- 
chen und SeCbSSeitigen Tafelchen rom Schmp.  205 -2070. Prakt i sch  
unl6slich in Wasse r ,  Benzin iind Aether ,  1odich in heisseni Alkohol,  
Aceton, Benzol,  'I'etrachlorkohletisloff, sehr  leieht Ioslich schon in 
kaltem Chloroforni. Seh r  widerstaudsfahig gegen Einwirkung ~ h t m i -  
scher Agentien,  nitr ir t  sich z. B. ers t  beiui Erhitzeii in) R o h r  hiif 

180° mit einem Gemisch concentrirter Schbvefel- iind Salpeter-Skure. 
I n  mt-?thylalkoholischcr Losung mit Methyljodid a u f  160" im Rohr  cr- 
hitzt, giebt es kein Jodmetli.vlat, sondern no r  theilwei-p ein jodwnsser- 
stoffsaures Salz,  w lh rend  d e r  Rest d r r  1)ase nnveraindert hleibt. Aehn- 
lich ist aucli d e r  Verlauf d e r  Einwirkung des  Aethylenbroniids. In 
Alkalien unl6slicl1, in gt.wohnlichen Vineralsiureii  liislich unter Bil- 
dung  voii Salzru. 

S a l z e a u r e s  S a l  z.  Mattweisse, concrntrisch r e rwichsen t  Kry- 
s td l chen ;  in Wasse r  leicht loslich. 

0.2803 g Sbst. (essiccatortrockcn): 0.2384 g Ag CI. 
C I , H I , N ~ . ~ H C I .  Ber. CI 21.44.. Gef. CI 21.01. 

B r o m w a s s e r s t o f f s i i u r e a  S a l z .  Resultir te uurrhofft  a l s  Product  
des  siebenstundigen Erhitzens ron 3 g Base init 10 g Aethylenbromid 
auf 160O. Chokolndebraune, inikroskopische Krysitillchen. 

0..2.?1 g Sbst. (Idttrocken): 0 2025 g AgBr. 
ClsH12Nn.L'HBr. Ber. Br X 3 7 .  Gef. Br 3S.91. 

J o d w  a s s e  r s  t o  f f s a u  r e s  Salz .  Kryetitllisirt ausgezeichnt: h i i s  

Wasser in K1attchen und langen Spiesseii rom Sehmelzponkt va. 250'. 
I n  Alkohol seh r  schwer liislich. 

0.32154 g Sb,t.: 0.1955 R rlgJ. 
C I * H I ~ N ~ . ~ H J .  Ber. J 49.51. Gei. J 49.1'0. 

N i t r a t .  Weisse: ~nikroskopische  Tafeln.  I m  Capillarrohr riitbet 
Sehr  leicht li;s!ich es  sicb bei 2 l0-2.3Oo, schmilzt  unter Aufschaunien. 

in Wassr r .  
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u.1964 g Sb5t.: 25.8 ccm ?i (18.30. 741 mrn). - 0.2252 g Sbst.: 29.1 ccm 
N (17c. 740 mm). 

C ! ~ H I ~ N - . ~ H N O S .  Ber. N 14.65. Gef. N 14.28, 14.52. 
3 . ~ 1  f u  t. Weisse Krystiillchen; in Wasser aehr leicht loslich. 

.9.l;OF g SlJSt.: 0,0077 g HsO. - 0.1641 g Shst.: 0.1072 g BaSO,. 
Enthalt ?in@ Molekel Kr>-stdlwaeser. 

C.;Hi?N2.BnSOc f l : q .  Ber. H,O 4 S &  IIaSOl 27.81. 
Gef. n 4.55, * 26.99. 

C h lor LL il r a. t. Schwer. liislich in siedendem Alkohol; krpetalliairt 
aaraue in goldgelben Kadrlri . welche bei 285O unter Aufschiiurnen 
whmdzeu.  

3.2361 i: S i x . :  0.0987 y :lu. 

C h l o r p l a t i i i a t .  Braunlich gelber Niederechlag; in den meist ge- 

0,2267 g Sbst.: 0.0665 g Pt. 

Cl~HIpNs.2HAuCI+ Ber. Au 42.11. Gef. l u  41.80. 

brauchten Solventien unloelich. 

C I ~ H ~ , N ~ . H a P t C ! ~ .  Bcr. Pt 29.27. Gef. Pt 29.34. 

. .,’ . ,/’-./\ 

.-../.., .. /-, , ’ 
.!I .5’- D i  rn e t 11 y 1 - 8.8’- d i c  h i no ly  1, C ~ O  His Nz, I . .  

N i N  
Bei der Darstellung diews Korpers wurde ebenfalls ArseosHure rerwendet. 

i c  20 g Diamioodimethyldiphenyl, 27 g Arsensiure, 56 g Glycerin und 52 g 
qoncenrrirter Scliwefels5ure wurden xwei Stunden lang vorsichtig bis zum 
Siedan erhitzt. d. i. derart, lass die Temperatur des Kolbeninhaltes ca. 24400 
kbetriig; wshrend weiterer dr..i Stunden wurde das Erhitzeo 80 geregelt, dass 
gegw Ende dcr Operation dio Flussigkeit zum fcsten, von den Kolbenwanden 
sich abl6sentlen Klumpen crstarrte. Die Base wurde nunmehr dem Reactions- 
producte durcli Auskochen mit Schwefelsiiure-!idtigem Wasser entzogen uad 
durc:h fractionirtes AusfHlIcn mit Ammoniak zur Sbscheidung gebracht. Sie 
wurde aus Alkohol bis z u m  constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt. Die 
Ausbeute betrigt 60 pCt. cler theoretisch berwhneten Menge. 

O.lG!) g Sbbt.: 0.521 g Cog, 0.097 g H20. .- 0.1755 g Sbst.: 19 ccm N 
:23O, 732 mm). 

C ? O H I ~ N ~ .  Ber. C 84.51, H 5.61, N 9.85. 
Gef. n 84.07, n 6.43, 0 9 81. 

5 . 5 ’ -  L) i 1x1 e t h  y 1-8.8’- d i c  h i n o l y  1 bildet gelblicbe, bauiiiartig ver- 
wachsene Nadplii und Klattchen vom Schmp. P I Y .  In Alkohol, 
Aceton, Chloroform, Heitzol ist esi besouders in der Siedehitze leicht 
l6slich; unlnslich i n  Wa3aer rind Aether. I n  der Hestlndigkeit den 
chrmischen Agentien gegeniiber i ibnrit  es seinrni kobleustoffiirmeren 
Analogon. 
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S a l z s a u r e s  S:tlz. In Wassrr sehr leicht lneliche. mikio- 
skopische, weisse Nndeln; sclimilzt tinter ;\ufschauriirn hei < : I .  320O. 

C L O H I ~ N ? . ~ H C I .  Ber. C1 19.10 Gef. GI 19.8h. 
0.138 g Sbst.: 0.1055 g AeC1. 

N i t r a t .  Lange. gelbe Spiessr. Zersetzt sich bei 210''. In Wasser 

0.228 g Sbst.: 27.4 ccrn N (Itin, 736 mm). 

L e m b e r g ,  Januar  1905. 

loslich. 

C ? J H I C N ~ . ~ H N O ~ .  Eer. N 13.68. Gef N 13.38. 
Technische Hochschule. Lahnra!ori<lm 

fiir allgemeine Chemie. 

121. E. Pinoff:  Studien fiber die Tollens'sche Phloroglucm- 
Salzsaure-Reaction auf Pentosen. 

(Eiogegangen am 7.  Februar 1905.; 
Dirse bekaniite und besonders bei Untersuchnngen dee Ham- auf 

Pentosen vie1 anpewnndte Reaction besteht. urn 12s kiir7 zu wieder- 
holeri, darin. d:isa man die Pentosen enthaltende Fliissigkeit mit Sab- 
saure und Phloroglucin e rwlrmt ,  worauf dirselbe Pine kirschrnthe 
Farbe arinimmt und. vor den Spalt eines hpectralapparatee gebracht, 
eineri starken Absorptionsstreifen zwischeii D und E rechte Ton der 
Natriumlinie zeigt. 

Winschenswerth schien eine uoch gerrauere Pestlegung det Ortet. 
dieser Strcifung, und so lag dcr Versuch nahe. ein photographiscbca, 
also objectives Bild des Spectrums mit dem Pentosenstreifen zu er -  
langeu. 

Diesrn Bemiihungeii setaten sich viele tecbnische Schwierigkeiten 
entgegen, iibcr die ich iri einzr spatereii Arbeit eingehende Mittheilungen 
machen werde. Sie haben mich jedorh zii riner Reihe von Unter- 
suchnngen gefiihrt. wrlche die Spectralerscheinuiieen bei der Pmtneen- 
reaction betreffen. woriiber ich hier kurz berichten mnchte. 

Da die Photographie eines Absorptionsspec trurns eine sehr langr 
Helich tnngsLeit erfordert, besonders in demjenigen Theilr des Spectrum?. 
wo der Pentosenstreifen liegt, weil das gelbe Licht zwar phpsiologisch 
am starksterr, chemisch aber fast garnicht wirkt. so miisste nach 
einem Mittel gesucht werden, um die Reaction auf lange Zeit hnlthnr 
zn niachen. 

Dies hat T o l l e n s  durch seine Abeotzmethode I) zum Theil rrreicbt, 
indem er auf diese Weise eine LBsung erhielt. welch. z w m  den Pen- 
_ _  - ._ 

Diese Hrrichte 29, 1202 [ 1 ~ 9 6 ]  




