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120. St. von Niementowski und M. Seifert:
Neue Dichinolyle.

[Mitgetheilt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.]
(Eingegangen am 8. Februar 1905.)

Von den 28 theoretisch mdglichen isomeren Dichinolylen?!) sind
heutzutage neun bekannt. Finf Dichinolyle warden durch Skraup-
sche Reaction aus verschiedenen Aminophenylchinolinen dargestellt;
zwel entstehen aus Chinolin durch Kochen mit metallischem Natrium,
beim Ueberleiten durch gliithende Rohren und dergl., die beiden iibrigen
warden aus Bepnzidin und dem isomeren Diphenin ebenfalls nach
Skraup’s Verfahren gewonnen. Nach diesem letzten Reactionstypus
haben aunch wir, ausgehend vom dritten Isomeren des Benzidins, dem
2.2 Diaminodiphenyl, das zehnte Dichinolyl dargestellt.

Das zur Synthese nothwendige Ausgangsmaterial ist leicht zu be-
schaffen auf dem von Einem von uns angegebenen Wege?) aus diazo-
tirtem o-Nitranilin und frisch gefilltem Kupfer, wodurch 2.2'-Dinitro-
diphenyl entstelit. Ausgehend vom m-Nitro-p-toluidin erhilt man nach
diesem Verfabren ein Ditolylderivat, welches uns zur Synthese eines
Dimethvldichinolyls gedient hat.

Die nahen Beziehuugen beider Basen zueinander, die gegenseitige
Stellupg ihrer Stickstoffatome, welche nicht ohne Einfluss auf die
Functionen der Kérper bleiben kann, haben diese Untersuchung un-
mittelbar veranlasst. Vorliufiz geben wir an dieser Stelle nur die
Charakteristik der Dichinolyle und ihrer Salze.

I TN PN

8.8-Dichinolyl, CigHi2Ne, — o~

Die ersten orientirenden Versuche zur Darstellung des Dichinolyls
wurden angestellt unter Berficksichtigung der Apngaben von O. W,
Fischerd), W, Roser*), E. Ostermayer und W. Henrichsen?)

1 In der Brihl’schen Bearbeitung Roscoe-Schorlemmer’s: Organi-
schen Chemie 5, 766 ist irrthiimlich die Zahl der isomeren Dichinolyle za 31
angegeben. Wenu zwei Chinolinreste durch zwei Koblenstoffatome, welche
beide den Pyridinkernen angehiren, aneinander verkettet sind, konnen nicht
9, sondern nur & Isomere entstehon.

‘) Stefan von Niementowski, diese Berichte 84, 3325 {1901].

% Otto W. Fischer, Monatsh. f. Chem. 5, 417 [1884); 6, 546 [1885].

# W. Roser, diese Berichte 17, 1817 (1884}

3 E. Ostermayer und W. Henrichsen, diese Berichte 17, 2444

(18247,



763

u. A. Wir iberzeugten uns bald, dass in unserem Falle die Skraup-
sche  Reaction unter Anwendung von Nitrobenzol als oxydirendes
Agens, sehr geringe Ausbeuten an Dichinolyl ergab. Neben dieser
Buse wurden im schmierigen Reactionsproducte geringe Mengen des
Chinnlins bemerkt, welches also auf das angewandte Nitrobenzol und
dessen Reductionsproducte zuriickgefiihrt werden muss. Nachdem
Raser gelegentlich der Synthese des Dichinolyls aus Benzidin ana-
loges nicht beobachtet hat und sogar bemerkt, dass: »der Verbleib
des Nitrobenzols ist daher auch hier fraglich« — da auch in der
letzten Zeit von manchen Forschern die Functionen des Nitrobenzols
in der Skraup’schen Reaction discutirt wurden —, heben wir hier
diesen nebensicblichen, uns selbstverstindlich erscheinenden Umstand,
ausdricklich hervor.

Gleich uachdem in unseren Versuchen das Auftreten des Chinolins
constatirt war, gingen wir zu der Synthese unter Auwendung des
2.2"-Dinitrodiphenyls iiber, in der Voraussetzung, die Ausbeute an Di-
chinelyl wiirde sich dadurch erheblich steigern lassen. Richtig erhielten
wir schon beim ersten Versuch ca. 25 pCt. der theoretisch berechneten
Menge.

Kin Gemiseh aus 15 g Diaminodiphenyl und [1.5 g Dinitrodipheny! wurde
in sinem zwei Liter fassenden Kolben mit 56 g Glycerin und 46 g concen-
trirter Schwefelsaure fiinf bis sechs Stunden lang derart erhitzt, dass ein viel
zu leftiges Sled-n und Schaumen nicht eintreten konnte. Das Reactions-
product wurde in heisses Wasser gegossen und abfiltrirt. Am Filter bleiben
geringe Wuuatitdten unveriinderten Dinitrodiphenyls zurick: aus dem Filtrate
wurden mit Natronlauge Ausscheidungen des rohen Dichinolyls gewonnen,
welches durch &fteres Umkrystallisiren und lingeres Kochenlassen mit Thier-
kohie in alkaholischer Lisung rein crhalten wurde.

Ehe wir noch Gelegenheit fanden, das von Ostermayer und
Hearichsen angepriesene Nitrophenyl als oxydirendes Mittel in der
Skraup’schen Synthese des Dichinolyls kennen zu lernen, erhielten
wir sehr gute Resultate unter Anwendung der Arsensiure. Diese
letztere wurde bekanntlich von Chr. A. Knueppel in die Skraup-
sche Svnthese eingefiihrt!).

Nach mehreren Versucken zur zweckmaissigsten Condensation und Rein-
darstellung der Verbindung erhielten wir nach folgendem Verfahren die besten
Resultate: 1o einem geriumigen Kolben erhitzt man vorsichtig am Asbestnetz
unter Rickfluss 25 g Diaminodiphbenyl, 40 g Arsensiure, 80 g Glycerin und
80 g concentrirter Schwefelsiiure. Gleich von Anfang an tritt starkes Schaumen
ein, im Laufe von ca. !, Stunde legt sich der Schaum, und der Kolbeninhalt
wird uunmehr ca. 4—3 Stunden in rubigem Sieden erbalten. Nachher giesst

'+ Diese Berichte 29, 703 {18%96). D. R. P. No. 57334, Friedldnder’s
Forischritte der Theerfarbienfabrication IV, 1134.



764

man !g I heisses Wasser hinzu und filtrirt. Am Filter bleiben schmierige
Massen zuriick. welchen etwas Dichinolyl entzogen werden kano durch Auf-
16sen in Essigsiure und fractionirtes Ausfillen der Base mit Ammoniak. Aus
dem Filtrate erhilt muan in einigen Fractionen von verschiedenem Reirheits-
grade die Hauptmenge der Base, ebenfalls durch fractionirtes Ausfallen mit
Ammoniak. Der Weg der fractionirten Ausfillang des Dichinolyls aus seimen
Salzen hat sich als der zweckmissigste zur Reindarstellung der Base erwiesen.
Nachher fihrt das Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aceton am ehester zum
Ziel. Dic Ausbeute an reinem Kbérper erreicht bis 65 pCr. der theoretisch
berechneten Menge.
0.2442 g Sbst.: 0.7538 ¢ COy. 0.1101 g H O, — 0.1916 g Shet.: 18.6 cem
N (18.59, 730 mm).
CisHi2N.. Ber. C 84.37, H 4.69, N 10.94.
Gef, » 84.17, » 5.02, » 10.7C.
3.8-Dichinoly! krystallisirt in glinzenden, fast weissen Blatt-
chen und sechsseitigen Tifelchen vom Schmp. 205—207°.  Praktisch
unloslich in Wasser, Benzin und Aether, 16slich in beissem Alkohol,
Aceton, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht loslich schon in
kaltem Chloroform. Sebr widerstandsfihig gegen Einwirkung chemi-
scher Agentien, nitrirt sich 2. B. erst beim Erhitzen im Robr aaf
150° mit einem Gemisch concentrirter Schwefel- und Salpeter-Siiure.
In methylalkoholischer Lésung mit Methyljodid auf 160" im Rohr er-
bitzt, giebt es kein Jodmethvlat, sondern nor theilweise ein jodwasser-
stoffsaures Salz, wiibrend der Rest der Base unverindert bleibt. Aehn-
lich ist auch der Verlauf der Einwirkung des Aethylenbromids. In
Alkalien unldslich, in gewdhnlichen Mineralsduren ldslich unter Bil-
dung von Salzen.
Salzsaures Salz. Mattweisse, concentrisch verwachsene Kry-
stillchen; i Wasser leicht 16slich.
0.2808 g Sbst. {(exsiccatortrocken): 0.2384 ¢ AgClL
CisHi:Ng 2HCI. Ber. Cl 21.44.. Gef. Cl] 2L01.
Bromwasserstoffsaures Salz. Resultirte unerhofft als Product
des siebenstiindigen Erhitzens von 3 g Buse mit 10 g Aethylenbromid
auf 160° Chokoladebraune, mikroskopische Krvstillchen.
0.221 g Sbst. (lulttrocken): 02025 y AgBr.
CisHigNg.2HBr.  Ber. Br 38.27. Gef. Br 38.91.
Jodwasserstoffsaures Salz. Krystallisirt ausgezeichnet aus
Wasser in Blittchen und langen Spiessen vom Schmelzpunkt va. 2500,
In Alkohol sehr schwer loslich.
0.2154 g Sbxt.: 01955 g Agd.
CisHpaN3.2HJ. Ber. J 4951, Gef. J 49.20.
Nitrat. Weisse, mikroskopische Tafeln. Im Capillarrobr ritbet
es sich bei 210—230°, schmilzt unter Aufschiumen. Sebr leicht loslich
in Wasser.
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0.1964 g Sbst.: 25.8 cem N (18.5°, 74l mm). — 0.2252 g Sbst.: 29.1 ccm
N (17¢ 740 mm).
CiaHigN:. 2 HNO3. Ber. N 14.65. Gef. N 14.28, 14.52.
salfat. Weisse Krystillchen; in Wasser sehr leicht loslich.
Enthilt eine Molekel Krystallwasser.
21706 g Sbst.: 0.0077 g HaO. — 0.1641 g Shst.: 0.1072 g BaS0,.
C.:H:gN2.H 80, - lag. Ber. H.O 483, H;S0; 27.84.
Gef., » 4.55, » 26.99.
Chloraurat. Schwer loslich in siedendem Alkohol; krystallisirt
aaraus in goldgelben Nadelu. welche bei 285% unter Aufschiumen
schinalzen.
%2361 a1 Shst.: 0.0987 ¢ Au.
CisHi2Ng.2H AuCly. Ber. Au 42.11. Gef. Au 41.80.
Chlorplatinat. Briunlich gelber Niederschlag; in den meist ge-
nrauchten Solventien unlslich.
0.2267 g Sbst.: 0.0665 g Pt.
C:-}H[,N‘).HthCfﬁ. Ber. Pt 29.27. Gef. Pt 29.34.

CHs CH;
, ' . . T T
3.9-Dimethyl-8.8-dichinolyl, CyHsNa, ‘ .
e e

!

Bei der Darstellung diescs Korpers wurde ebenfalls Arsensdure verwendet.
Je 20 g Diaminodimethyldiphenyl, 27 g Arsensdure, 56 g Glycerin und 52 g
~oncantrirter Schwefelsiure wurden zwei Stunden lang vorsichtig bis zum
Sieden erhitzt, d. i. derart, -lass die Temperatur des Kolbeninhaltes ca. 2400
betrng; wahrend weiterer dr.i Stunden wurde das Erhitzeo so geregelt, dass
gegen Ende der Operation dic Flissigkeit zum festen, von den Kolbenwinden
sich ablosenden Klumpen erstarrte. Die Base wurde nunmehr dem Reactions-
producte durch Auskochen mit Schwefelsiure-haltigem Wasser entzogen und
durch fractionirtes Ausfadllen mit Ammoniak zur Abscheidung gebracht. Sie
warde aus Alkohol bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt. Die
Ausbeute betrigt 60 pCt. der theoretisch berechneten Menge.
0.169 g Shst.: 0.521 g COg, 0.097 g H20. — 0.1755 g Sbst.: 19 cem N
23% 732 mm).
CooHigNg. Ber, C 84.51, H 564, N 9.85.
Gef, » 84.07, » 6.43, » 981.
5.5-Dimethyl-8.8-dichinolyl bildet gelbliche, bauwmartig ver-
wachsene Nadeln und Blittchen vom Schmp. 215  In Alkohol,
Aceton, Chloroform, Benzol ist es besonders in der Siedehitze leicht
Ioslich; unléslich in Wasser und Aether. In der Bestindigkeit den
chemischen Agentien gegeniber dbnelt es seinem koblenstoffirmeren
Analogon.
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Salzsaures Saulz. In Wasser sehr leicht lésliche. mikro-
skopische, weisse Nadeln; schmilzt unter Aufschdnmen bei ca. 3200,
0.138 g Sbst.: 0.1058 g AgCL
CxHieNy.2HCL  Ber. Cl 19.10. Gef. Cl 19.85.
Nitrat. Lange, gelbe Spiesse. Zersetzt sich bei 210". In Wasser
loslich.
0.228 g Sbst.: 27.4 cem N (169, 726 mm).
CeJHmNQ.?HNOa. Ber. N 13.68. Gef. N 13.38.
Lemberg, Januar 1905. Technische Hochschule. Laboratoriom
fiir allgemeine Chemie.

121. E. Pinoff: Studien iliber die Tollens’'sche Phloroglucin-
Salzséure-Reaction auf Pentosen.
(Eingegangen am 7. Februar 1905,

Dicse bekannte und besonders bei Untersuchungen des Harns auf
Pentosen viel angewandte Reaction besteht. um e¢s korz zu wieder-
bolen, darin, dass man die Pentosen enthaltende Fliissigkeit mit Salz-
sdure und Phloroglucin erwirmt, worauf dieselbe eine kirschrothe
Farbe annimmt und, vor den Spalt eines Spectralapparates gebracht,
einen starken Absorptionsstreifen zwischen D und E rechts von der
Natriumlinie zeigt.

Wiinschenswerth schien eine noch genauere Festlegung des Orres
dieser Streifung, und so lag der Versuch nahe. ein photographisches,
also objectives Bild des Spectrums mit dem Pentosenstreifen zu er-
langen.

Diesen Bemihungen setzten sich viele technische Schwierigkeiten
entgegen, fiber die ich in einer gpéiteren Arbeit eingehende Mittheilungen
machen werde. Sie haben mich jedoch zu einer Reihe von Unter-
suchungen gefihrt, welche die Spectralerscheinungen bei der Pentosen-
reaction betreffen, wordiber ich hier kurz berichten méchte.

Da die Photographie eines Absorptionsspectrums eine sehr lange
Belichtungszeit erfordert, besonders in demjenigen Theile des Spectrums.
wo der Pentosenstreifen liegt, weil das gelbe Licht zwar physiologisch
am stirksten, chemisch aber fast garnicht wirkt, so musste nach
einem Mittel gesucht werden, um die Reaction auf lange Zeit haltbar
zn machen.

Dies hat Tollens durch seine Absatzmethode!) zum Theil erreicht,
indem er auf diese Weise eine Ldsung erhielt. welche zwar den Pen-

5 Diese Berichte 29, 1202 [1896].





