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alkoholischem Kali. 2 g Bromdiphenylanthracenhydrir werden in
einer L,dsung von 2 g Kali in 40-—50 ccm absoluten Alkohols /3 Stunde
gekocht. Dann wird mit Salzsiiure angesiuert, mit Wasser gefillt
und die ausgewaschene bromfreie Substanz aus wenig absolutem Al-
kohol unkrystallisirt. Farblose, derbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln.
Schwp. 158 —159° Unldslich in Alkali. Laslich in concentrirter
Schwefelsiure mit orangerother Farbe.
0.1756 g Shst.: 0.5723 g 02, 0.1054 g HyO.
CgsHmO. Ber. C 89.32, H 6.43.
Gel. o 8890, » 6.72.

Tetraphenyl-heptacyclen, CsaHas (Formel s. S. 1800).

In 40 g siedendes, reines Naphtalin wurden 2 g Bromdiphenyl-
anthracenhydriic eingetragen und die hellbraune Ldsung 20 Minuten
wekocht. Schon wilbrend des Kochens scheiden sich glitzernde Kry-
stillchen des neuen Kohlenwasserstoffs ab. Nach dem Erkalten wird
das Naphtalin durch Auskochen mit. Alkohol entfernt.

0.1733 g Shst.: 0.6000 g CO,, 0.0933 ¢ HyO.

ngHgG. Ber. C 94.50, H 5.50.
Gef. » 9444, » 6.03.

Cielblich weisse Krystillchen, die noch nicht bei 360° schmelzen
and in allen Lésungsmitteln so gut wie unléslich sind. Selbst von
siedender, concentrirter Schwefelsfiure werden sie kaum angegriffen,

Orgap. Labor. der Techn. Hochschule zu Berlin.

310. C. Willgerodt: Ueber Abkimmlinge von Jodchinolinen
mit mehrwerthigem Jod.

(Eingegangen am 19. April 1905.)

Bis zum Jahre 1901') verarbeitete ich folgende Jodchinoline auf
Verbindungen mit mehrwerthigem Jod: 1. Mit dem Hrn. Dr. Schol-
vien das ana-Jodchinolin, 2. mit dem Hrn. Dr. Méckel das p-Jod-
chinolin, 3. mit dem Hrn. Dr. Beck das o-Methyl-ana-jodchinolin,
4. mit dem Hrn. Dr. Alberti das p-Methyl-ana-jodchinolin.

Im Jahre 1902 beendete ich im Verein mit dem Hrn. Dr. Paul
Frischmuth die in dieser Abhandlung niedergelegten Untersuchungen
itber das o-Jod p-methylchinolin.

1y Freiburger Dissertationen vom Jahre 1900 und 1901.
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I. Darstellung des o-Jod-p-methyl-chinolins und einiger
Salze desselben.

I. Unser Ausgapgsmaterial fiir das o-Jod-p- methylchinolin.

1) (3) (8)
C.Hs NJ(CHy), war das p-Toluidiv, das acetylirt, nitrirt, entacetylirt

und nach der Vorschrift von Noelting und Trautmann?') der
Skraup’schen Chinolinsynthese unterworfen und dadurch in das
o-Nitro-p-methylchinolin dibergefiihrt wurde. Nach den Angaben der-
selben Autoren erfolgte die Amidirung des erhaltenen Nitroproductes,
indem dasselbe in wenig Alkohol suspendirt, mit Ammoniak versetzt
und in das erwiirmte Gemisch so lange Schwefelwasserstoff eingeleitet
wurde, bis vollige Losung eingetreten war. Nach dem Ansiinern mit
Salzsiiure wurde das Reactionsgemisch so lange in einem offenen
Kolben erhitzt, bis Alkoho! und Schwefelwasserstoff veririeben waren,
darauf wurde vom abgeschiedenen Schwefel abfiltrirt und durch einen
Ueberschuss von Alkali das o-Amido-p-methylchinolin abgeschieden.
Gereinigt, stellt dasselbe, wie bereits bekannt, weisse, verfilzte, faden-
formige Krystalle vom Schmp. 62—64° dar. Zur Ueberfiihrung
dieses Aminomethylchinolins in die entsprechende Jodverbindung ist
dasselbe in etwa der 10-fachen Menge verdiinoter Salzsiure zu ldsen
und unter gater Kiiblung und fortwihrendem Umrihren mit etwas
mehr als der berechneten Menge des im Wasser gelosten Natrium-
nitrites zu versetzen. In die filtrirte Losung des Diazoniumchlorides
wird die wissrige Jodkaliumlosung eingetropfelt, die etwas mehr als
die berechnete Menge des Agens enthilt. Nach einiger Zeit wird das
Reactionsgemisch zur Vollendung der Reaction auf ejnem Dampfbade
erwirmt, wobei sich das o-Jod-p-methylchinolin unter lebhafter Stick-
stoffentwickelung als schweres, schwarzes Oel am Boden des Kolbens
ansammelt. Um es rein zu gewinnen, wurde es zuniichst durch
Schiitteln mit Lauge vom Jod Dbefreit uud daon mit Wasserdampf
iiberdestillirt, wobei es in kleinen, silberweissen Schiippchen erhalten
wurde, die beim Umkrystallisiren aus Alkohol durchsichtige, sechs-
seitige Siulen vom Schmp. 66° bildeten.
CioHsNJ. Ber. J 47.21. Gef. J 47.11.

Zur Gewipnung der Salze wurde vollstindig reines o-Jod-p-

methylchinolin verwendet, das zu diesem Zwecke in den meisten Fillen

in den verdiinoten Sduren aufgel6st wurde.

2, Saures schwefelsaures Salz, CioHsNJ.H;80,, Dieses saure
Salz scheidet sich erst dann aus, wenn seine schwefelsaure Losung in eincm
Exsiceator durch langes Stchen eine sehr starke Concentration erlangt hat.
E- bildet gelbliche Nadeln, dic bei 180° schmelzen.

CmHloNJ 045 Ber. S 8.71. Gef. S 885

', Diese Berichte 23, 3660 3670 [1890]
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3. Nitrat, CioHsNJ.HNO;. Beim langsamen Verdunsten einer Lo-
sung von o-Jod-p-methylchinolin in verdinnter Salpetersiure entsteht das
Nitrat in schonen, gelben Krystallen vom Schmp. 151°.

CioHaN3JO3. Ber. N 843. Gef. N 8.34.

4. Chlorhydrat, CiloHsNJ.HCl. Lost man das Jodmethylchinolin in
der Wirme in verdinnter Salzsiure, so erstarrt nach dem Erkalten das
Ganze zu cinem Krystallbrei von farblosen, seidenweichen Nadeln, die, aus
Alkohol umlkrystallisirt, bei 216° schmelzen.

CioHeNJCl. Ber. Cl 11.62. Gef. Cl 11.51.

5. Das Platinchloriddoppelsalz, (CioHsNJ)s.HaPtClg, fillt aus
der salzsauren Losung der Basc beim Versetzen mit ciner salzsauren Platin-
chloridlosung aus. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsiure
stellt es ein orangegelbes, fein krystallinisches Pulver dar, das bei 226° unter
Zersetzung schmilzt.

Cy0HisN3ClgJPt.  Ber. Pt 20.56. Gef. Pt 20.27.

6. Pyrochromat, (CioHsNJ)y.1i2Crg0;. Bei der Vereinigung einer
schwefelsauren Lisung der Base mit Kaliumbichromatlosung filit das Pyro-
chromat als dunkelgelber Niederschlag aus. Die durch Umkrystallisiren aus
verdiinnter Schwefelsiure erhaltenen kleiner, dunkelgelben Krystalle schmelzen
bei 1120,

CooHigNgJ307Crg. Ber. Cr 13.75. Gef. Cr 13.88.

Il. 0-Jodoso-p-methylchinolin und einige Salze desselben.

1. p-Methyl-o-chinolyljodiniumehlorid, C;o HsN.JClz. Die
Jodchinoline, bei depen das Jodatom am Benzolkeru steht, addiren,
wie die meisten aromatischen Jodverbindungen, zwei Atome Chlor,
die sich an das Jodatom anlagern. Leitet man in eine gekiihlte Lo-
sung von o-Jod-p methylchinolin in Eisessig getrocknetes Chlorgas
ein, so scheidet sich nach einiger Zeit eine reichliche Menge kleiner,
gelber Krystalle von p-Methyl-o-chinolyljodidchlorid aus. Das zwi-
schen Filtrirpapier getrocknete Priparat schmilzt unter Aufschiumen
bei 138°. Bei der jodometrischen Chlorbestimmung der Verbindung
wurde immer zu wenig Chlor gefunden. Die beifolgende Analyse
wurde nach Carius ausgefihbrt,

CioHgNJ Cly. Ber. Cl+J 58.23. Gef. Cl 4+ J 58.09.

2. 0-Jodoeso-p- methylchinolin, C;,HgN.JO. Die Um-
setzung des Jodidchlorids in die Jodosoverbindung erfolgt in 4—
5 Stunden, wenn es fein zerrieben und mit dem 20-fachen Gewicht
10-procentiger Natronlauge mit der Turbine geriihrt wird. Mit Wasser
ausgewaschen, in einem Exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet und
mit Aether extrahirt, bildet das o-Jodose-p-methylchinolin ein gelblich-
weisses, amorphes Pulver, das bei 175° unter Verpuffung schmilzt;
schon bei 1259 schrumpft es unter Briunung zusammen. Bleibt diese

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 117
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Jodosoverbindung mit Waasser in Beriibhrung, so geht sie leicht unter
theilweiser Riickbildung von Jodmethylchinolin in den Jodokérper iiber.
CioHsNJO. Ber. O 5.61. Gef. O 5.81.

3. Basisch essigsaures o-Jodoso-p-methylchinolin, (CioHsNy
J{OH)(0sC.CH3). Zur Gewinnung dieses Salzes ist das o Jodoso-p-methyl-
chinolin in kaltem Eisessig zu losen. Nach lingerem Stehen in einem Ex-
siccator scheiden sich aus der filtrirten Lésung feine, farblosc Nadeln des
basischen Acetats ans. Dasselbe reagirt sauver, briunt sich bei 1639 und
schmilzt unter volliger Zersetzung bei 186°.

CIQH[QNJO3‘ Ber. act. O 4.63. Gef. act. O 4.32.

4. Basisch salpetersaures o-Jodoso-p-methylchinolin,
(CioHgN)J(OH) (03 N), entsteht beim Verreiben der Jodosoverbindung mit
verdiinnter Salpetersiure in Form eines gelben Pulvers, das nach dem Trock-
nen mit Aether anszuziehen ist. Ks verpufft bei 130°

ClngNzJO.‘. BEI‘. N 8.05, act. O 4.59,
Gef. » 8.25, » » 4.61.

5. Basisch schwefelsaures o-Jodoso-p-methylchinolin,
(C1oHsN)J (OH)(SOsH), wird beim Verreiben des Jodosokérpers mit ver-
diinnter Schwefelsiure erhalten. Das getrocknete und mit Aether extrahirte
Salz stellt ein weisses, krystallinisches Pulver dar, das bei 102° unter Auf-
schaumen schmilzt.

CioH1oNJO5S. Ber. S 8.35, act. O 4 17.
Gef. » 8.45, » » 3.99.

Da das Jodatom die Orthostellung in diesem Salz einnimmt, so
diirfte dasselbe wohl als eine heterocyclische Jodverbindung der
folgenden Structurformel aufzufassen sein:

AT

\,_.C/NH O>S<O .

/ \ o) (0)
\

\ /C_J<OH
6. Pyrochromat des o-Jodoso-p-methylchinolins. Bei Zusatz
von Kaliumbichromatlésung zu einer Ldsung der Jodosobase in Eisessig er-
halt man einen Niederschlag, der sich sehr schnell unter Freiwerden von Jod
wieder aufldst. Das Pyrochromat kann also nicht genauer untersucht werden.

III. o-Jodo-p-methylchinolin, C;yHgN.JO;.

Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde nach drei von
Willgerodt angegebenen Methoden gearbeitet. In allen Fillen wurde
jedoch nur eine geringe Ausbeute erzielt. Als brauchbarste Dar-
stellungsweise erkannten wir die folgende: Das o-Jodoso-p-methyl-
chinolin wird in wenig Wasser suspendirt, erhitzt und so Jange Wasser-
dampf in das Gemenge geleitet, bis das zuriickgebildete o-Jod-p-methyl-
chinolin vollstindig iiberdestillirt und das o-Jodo-p-methylchinolin in
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Wasser aufgeldst ist. Bei einer bestimmten Concentration der Lésung
scheidet sich dasselbe in farblosen, harten, vollstindig reinen Kry-
stallen aus, die bei 187° heftig explodiren. In Eisessig und kaltem
Wasser ist diese Jodoverbindung schwer ldslich.
CioHgNJ Qg, Ber. O 10.63. Gef. O 10.35.

IV. Jodiniumverbindungen.

A. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumverbindungen.

1. Di-p-methyl-o-chinolyljodininmhydroxyd, (C;,HsN)J
.OH. Auf Grund des Verfalirens von V. Meyer und Hartmann?)
verrieben wir berechnete Mengen von o-Jodo- und o-Jodoso-p-Methyl-
chinolin mit Silberoxyd und Wasser. Das erbaltene Gemisch wurde
dann lingere Zeit, schliesslich unter Erwdrmung, gerihrt und die
festen Massen abfiltrirt. Der auf dem Filter verbleibende Riickstand
wurde noch mehrere Male in gleicher Weise bebandelt. Die ver-
einigten Filtrate enthielten die Base und ihr Jodat; dieselben werden,
um eine reine, wiissrige Losung des Jodiniumbydroxyds zu erhalten,
mit schwefliger Siure und Jodkalium versetzt und das ausfallende
Jodid mit frisch gefilltem Silberoxyd und Wasser umgesetzt. Die
80 erhaltene wiissrige Losung der Base reagirt alkalisch. Beim Eio-
dampfen der Lisung zersetzt sich die Base.

Bei der Darstellung der einfachen Salze wurde immer die Lisung
der Base, bei der Darstellung der Doppelsalze die Lésung des Chlorids
verwendet.

2. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumechlorid, (CioHsgN})aJ.Cl. Ver-
diinnte}Salzsiure verwandelt die Losung der Base in eine gallertartige Masse,
aus der sich nach cinigen Stunden feine, weisse Nadeln abscheiden, die sich
bei 1820 briunen und bei 18€° schmelzen.

CaoHisNg JCI. Ber. Cl + J 36.39. Gef. Cl 4+ Br 3G.44.

8. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumbromid, (CioHgN)3J.Br, fallt
bei der Darstellung in Form eines krystallinischen Nicderschlags aus. Aus
verdinntem Alkohol krystallisirt es in kleinen, farblosen, bei 1740 schmelzenden
Nadeln,

CanHy¢NaBrd. Ber. Br+J 42.15. Gef. Br+ J 41.94.

4. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumbromid, CypHsgN),dJ.J, wird
aus cinem Gemisch der Losung der Base und ihres jodsauren Salzes mit
Jodkalium in Form eines gelblichen Niederschlages erhalten. Es schmilzt
bei 1620,

CoyHig NgJa. Ber. J 47.21. Gef. J 46.90.

') Diese Berichte 27, 1592 [1894].
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5. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumpyrochromat,
{(CloHsN)2 312 02 Cry,
ist einc gelbe, fein krystallinische, bei 190° sich zersetzende Verbindung.
C;()ng N;JQO'{CI‘;). Ber. Cr 10.01. Gef. Cr 10.38.
6. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumchlorid-Platinehlorid,
[(CmHs N)gd Cl]) .PtCly.
Zur Darstellung dieses Doppelsalzes wurde eine alkoholische Losung des sulz-
sauren Salzes mit eincr salzsauren Platinchloridlosung versetzt; es fallen dabei
kleine, gelbe, bei 1909 sich zersetzende Nadeln aus.
C;()HgQN|JgC]5Pt. Ber. Pt 15.85. Gef. Pt 15.70.

7. Di-p-methyl-o-chinolyljodiniumechlorid-Quecksilber-
chlorid, (CioHsN)eJCl.HgCl,. Dieses nur aus einem Molekil Jodinium-
chlorid und einem Molekiil Quecksilberchlorid hestehende Doppelsalz wird in
Form eines weissen, schweren Niederschlages erbalten, wenn man die alko-
holischen Lisungen beider Salze vereinigt. HEs schmilzt unter Zersctzung bei
1440,

C‘guH]eNﬁCl;;JHg. Ber. Hg 27.87.  Gef. Hg 26.63.

B. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumverbindungen.

1. p-Tolvl-p-methyl-o-chinolyljodiniumhydroxyd,
(C:H:)(CiyHg N)J.OH,
ist nur in alkalisch reagierender Ldsung bekannt, die durch Behandeln
dquimolekularer Mengen von p-Jodotoluol und o-Jodoso-p-methyl-
chinolin mit Silberoxyd und Wasser erhalten wird.

Die Salze dieser Base, die analog denen der Reihe A erhalten
werden, zersetzen sich leicht; iliberdies ist die Ausbeute an denselben
gering.

2. p-Tolyl-p-wethyl-o-chinolyljodiniumechlorid,
(C:H) (Cio Hs N3 J. €1,
bildet bei der Darstellung eine gallertartige Masse, aus der sich nach einiger
Zeit kleine, weisse, leicht zersetzliche Nadeln ausscheiden, die sich bei 1749
zu zersetzen heginnen, aber erst bei 1940 schmelzen.
Ci:HisNCIJ. Ber, Cl+J 41.08. Gef. Cl + . 40.43,
5. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumbromid.
(CH; (Cio HgN)J . Br,
fallt als ein weisses, krystallinisches Pulver, das sich leicht in Wasser 16st und
aus demsclben in feinen Nadeln krystallisirt. Sein Schmp. liegt bei 1640,
Ci7MlisNBrJ. Ber. Br+J 47.0f. Gef, Br+J 46.82.
4. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumjodid,
(C:Hi)(CroHs N) J . J,
wird als weisser Niederschlag erhalten, Sein Schmelz- und Zersetzungs-Punkt
liegt bei ca, 157"
Ci-HisNdg. Ber. J 5215, Gef. J 31.75.
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5. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumpyrochromat,
((C; H7) (C1o Ha N) 13 07 Cry,
ist ein geibos, amorphes Pulver, das sich bei 160° briunt und zersetat.
C;z.LIis(pN'.z J107 CI‘Q‘ B(EI‘. Cl' 11.11. Gef. Cl‘ 10.97.

6. p-Tolyl-p-methyl-o-chinolyljodiniumchlorid-Platinchlorid
[C:H)(CiollgN)J.Cl]e.PtCly. Der gelbe Niederschlag, der beim Zusatz
von salzsaurer Platinchloridlésung zu einer alkoholischen Losung des Jodinium-
chlorides erhalten wird, besteht aus kleinen, feinen Nidelchen. Der Zer-
setzungspunkt dieses Doppelsalzes liegt bei 2260,

Coy HaoNo ClgJg Pt Ber. Pt 17.28. Gef. Pt 17.14,
Freiburg i. B., den 17. April 1905.

311. F. Ullmann und J. S. Ankersmitl):

Ueber eine neue Naphtazinsynthese aus o-Amino-azokérpern.
{Mittheilung aus dem tcehn.-chem. Tnstitut der Kinigl. Technischen Hoch-
schule zu Berlin.]

(Eingegangen am 26. April 1905.)

Wir haben die Beobachtung gemacht, dass beim Verschmelzen
von o-Aminoazokorpern mit p-Naphtol sich Naphtazine bilden. Unter
Verwendung von Chrysoidin z. B. verldaft die Umsetzung wie folgt:

P B

N.CeH;y
- Y - N N\ Bt
N + N. - = - .
_ OH HyN..___NH, <~ N~ ~- NH: 4+ H.O
= CG H5.NHL"

Es bildet sich in sehr guter Ausbeute das Amino-naphtophena-
zin. Dasselbe ist identisch mit der von R. Nietzkiund R. Otto?) aus
Chinondichlorimid und #-Naplitylamin dargestellten Substanz. An
S:elle von Chirysoidin wurden dessen Homologes, dus Benzolazo-m-
toluylendiamin. ferner o-Amidoazotoluol und Benzolazo-g-naphtylamin
mit derselben Leichtigkeit in die entsprechenden Azine ibergefiihrt.
Diegelben konnten mit den nach anderen Methoden gewonnenen, be-
reits bekannten Verbindungen identificirt werden.

Diese Azinsyntheae ist aber auch vach einer anderen Richtung
hin verallgemeinerungsfihig. An Stelle von p-Naphtol konnten dessen
Substitutionsproducte wie das 2.7- und 2.3-Dioxynaphtalin Verwendung
finden. Das Erstere condensirt sich in normaler Weise unter Bildung

Y Thése Gencve 1905, Vergl. auch D. R.-P. Nr: 157851,
%) Diese Berichte 21, 1599 [1888],





