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18. Winter Scheibe: gber die Farbe der Di- und Tri- 
[chinolyl-2]-methane und firer Abkbmmlinge I). 

[.%us d .  Iixlitut fur Augewandt. Chemir in Erlangen.: 

(Eingegangen am 14. Sominber 192-3 ) 

Fast ebenso zahlreich, wie die Arbeiten uber die Di- und Tri- 
phenyl-methan-Farbstoffe, sind auch die Anqichten uber die fcineren 
Einzelheiten ihrer Konstitution. Neuerdings wurde durch eine ,4r- 
beit W ie  1 a n  ds  2) , der die freien Radikale der Triphenyl-ntethan- 
Farbstoffe wenigstens in Losung dargestellt hat, die chinoide Struk- 
tur wieder zur Diskussion gestellt. Aber auch die AuffassunJgeii, 
deren Keim mehr oder weniger in der alten R o s e 11 s t i e  h 1 schen 
Formel enthalten ist, haben eine Reihe gewichtiger Griinde fiir 
sich. Die Rosens t i eh l sche  Formel sslbst, bei der das Anion 
direkt am Zentral-Kohlenstoffatoin gebunden ist, scheidet fur die 
Farbsalze allerdings aus, da L i f s c h i t  z 3 )  und vorher H a n  t z 7 c h 
und OBwald4) nachwiesen, dalj die F a r b c y a n i d e  d e r  T r r -  
p h e n y l  - m e t h a n - R e i h e  ein Gleichgewicht farbig-farblos biE- 
dens), das durch ultraviolettes Licht in Richtung farbig vei - 
schoben wird, wahrend sich im Dunkeln die farblose Form zu- 
ruckbildet. Die weiDe Form kann mail auf gewohnliche Art for- 
mulieren, fur die farbige Form sol1 ein Symbol gebraucht werden, 
das nur bedeutet, daB hier die Bindung des Anions rtndersr ist, 
ohne etwas Naheres auszusagen : 

[ (R, N . Cs H4)3 C] S. 

Dab dieses Gleichgewicht bisher nur bei den Farbetoffcyaniden 
beobachtet wurde, riihrt wahrscheinlich daher, daB bei andercn 
Rnionen das Gleichgewicht weit nach farbig versehoben ist. Eiri 
solcher Wechsel der Bindungsart wurde nun auch bei W a s s e r - 
s t o f f beobachtet, woruber in der vorliegenden Arbeit berichtet 
wird . 

Soil der Arbeit, 13neyers5) uber die Chinon-imide der 'L'ri- 
phenyl-methan-Farbstof€e ist man gewohnt, diese B a s  e n  als grunci- 
verschieden von den F a r b s  a1 z e n  zu betrachten. Leider ist es 
B a e ye  r nicht gelungen, die Homo 1 k a sche Base des Parafuchsins 

1) Bisherige. Mitteilungen: B. 53, 3064 [1920], 54, 7% [19212, 6 5 ,  

4 )  B. 55,  1816 [1922]. 
8) B. 52, 1919 [1919]; Ph. Ch. 97, 426 [1921]. 
4) 15. 33, 306 [1900]; vergl. airch W. .J. M i i l l c r ,  B. 43, 2609 [IDLO:. 
5 ,  B. 23, 1621 [1890], 37, 597, 2848, 3191 [1901]; A. 354, 159 [1907!. 

3158 [1922]. 
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win darzustellen, er konnte nur am Stickstoff methyl- und phe- 
nyl-substituierte Homologe fassen. Vielleicht wurde dadurch eine 
Ahnlichkeit zwischen Base und Salz nicht aufgedeckt, die z. B. 
in dem unten beschriebenen Falle besteht. 

Wenn man bei Diphenyl-methan-Farbstoffbasen, die zunachst 
betrachtet werden soilen, rein formal einen oder zwei Stickstoffe 
in die ICenie verhgt, so lgelangt man zu folgenden Pyridin-Derivaten : 

IV. N/ \.CH:/=-\NH + 
Y. N' -\.cn*. /--\N* 

\LJ \- .I 

LA/ L/ 
Iiier konnte sich der i3bergang von Leukobase zu Farbbase 

durch Platzwechsel eines Waserstoffatoms ohne Oxydations ~ und 
Keduktionsvorgang vollziehen. Diese einfachen Korper sind zwar 
bisher unbekannt (mit ihrer Synthese bin ich noch beschaftigt), 
dagegen liegen in den von mir dargestellten Di- und Tri-[chino- 
lyl-2 J-methanen bereits Korper vor, die dieselbe Eigenschaft formal 
voraussehen lassen und sie, wie bereits kurz mitgeteilt wurde I), 
tatsiichlich besitzen. Es tritt rote und weiDe Form auf, die; die 
gleiche Zusammensetzung und das einfache Molekulargewicht nuf - 
weisen. Wichtig ist, &I3 die rote Form nicht etwa durch Solvat- 
bildnng mit dem Losungsmittel bestbdig ist, sondern ohne Lo- 
sungsniittel krystallisiert, ferner, daB Losungen in Ather, Benzol, 
Aceton, Alkohol und Methylalkohol dieselben charakteristhchen 
Absorptionsbander zeigen, mit kleinen Verschiebungen der Maxima, 
die in den Bereich der Kundtschen Regel fallen. 

Die liurve 3 in Fig. I stellt die Extinktionskoeffizienten einer 
rl/lo-Losung des Di- [chinolyl-2]-methans in absol. Alkohol day, 
gleichgiiltig, ob man von der mten oder der weiSen Form am- 
gegangen ist, da sich nach einer gewissen &it in jeder L6sung 
ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen roter und weil3er Form 
einstellt. Ein solcher Obergang der jeweiiigen reinen Komponente 
in die andere tritt auch h i m  Schmeluen ein, ein Beweis, daS Lo- 
sunssmittel nichts ni t  dem Vorgang zu tun haben. 

l ,  R .  53. 20F4 [19200]. 54. 786 [1921]. 
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Die Formel VI fur das 13i-[chinolyl-3]-methan und eine ana- 
loge fur das Tri- [chindyl-:!]-rnethan wird allen Eigenschaften der 
weiRen Form gerecht. Die der Imiaiormtl der Diphenyl-methan- 
Farbstoffe nachgebildete Fsrmel VII fur die rote Form leistet 
nicht das gleiche. Die Absorption der freien Base hat dhnlichkeit 
anit der des Monochlorhydrats und des Pseudo-iso-cyanins I), die 
ctiircli Kurve 1 in Fig. I dargestellt wird (Extinktionskoeffizien - 
tcn der "/looo-Losung in absol. A1Gohol). Dir Streifen haben den- 

Fig. I. 

-- Iiarve 1 : Extinktionskoefh. d. n/,ooo-Liisung des Pseudo-iso-eyaninjodids. 
--- m 2: D d. "/too0 - Losung des N -  Methyl-ehiuolylen- 

---- ,> 3: > d. "/lo-LSsung des Ui-[chinolyl-2j-methans. 
chinaldins. 

seIkii  Rbstand, nur ist die Nebenbande bei der Base verstiirkt und 
die Maxima sind etwas nach Blau verschsben. DaB die Intensitiit 
der Absorption sich wesentlich geringer darstellt, riihrt voq allem 
davon her, daB es, wie oben erwahnt, nicht miiglich ist, die reine 

1) Das Pseudo-iso-cyanin besitzt nur z w e i  ausgebildete Banden. Die 
dritte Bande, die W. Konig  (R. 5.5, 3298 [1922]) erwibnl, wird nur bei 
okiilarcr Dcobacfitung als Iionlrastbande vorgetiuscht. 
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iote Form der Base in Losung zu stabilisieren, dalS daher h r  

IConzentration nur gering ist und nicht der Gesamtmenge geloster 
Base entspricht. Ersetzt man nun den Wasserstoff durch tlic M -  
tIiylgruppe1), so tritt diese an den Stickstoff (T'III). rind ntn\ 
irndert sich die Absorption grundlegend, wie Iiarve 2 111 Fiq. I 
Yeigt. Die drei Streifen der Base verschwimmen in einen. Em, 
wenn aucb weniger tiefes Gesamtband bleibt zwar bestehen, u I? 

ICurve 3 in Fig. I1 zeigt. Kurve 1 dieser Figur gibt 4iie -1h 
sorption des Pseudo-iso-cyanins Im Ultraviolett und Sichtbaier* 
nach der H a r t 1 e y - B a 1 y schen Methode wieder, derselben Me - 
thode, nach der auch Kurve 2 und alle uhrigen auch auf rlas Ultn 
riolett sich erstreckenden Kurven gewonnen sind. (Fiir das sichi - 
hare Gebiet wurde ein Spektrophotometer verwendet, das Pint.1) 
B u n  s e  nschen Photometer nachgebildet war. Es gestattete 1i:inzt 1 -  

heiten festzustellen, die bei der photographischen Methode w 1 -  

loren gehen, wie die Kurven der Fifg. I1 zeigen. 
struktion wird spater herichtet werden.) 

Uber winc K ( l 1  

Fig. 11. 

-- Kurve 1: Pseudo-iso-cvanin- 
jodid. 

)en-chinaldin. 
- -- )> 2: b-Methyl-chinolp- 

- - - - 3: Di-[chinolyl-2] -me- 
than in uberschussi- 
ger Salzsaure. - ' - -  )) 4: Chinaldin in iiber- 
schiissig. Snlzsaure. 

Fig. III. 

-- [carre 1:  Acetylaceton-dian - 
monochlorhydrat. ---- )) 2: Monochlorhydrat 
der Dibenzal-Ver- 
bindnng des Acety 
aceton-harnstoffs. - -  _ - -  3.  Dibenzal -Verbin - 
dung des A cetylaw- 
ton-harm to&. 

Aus diesem Gegensatz zwischen der Base und ihren Salzell 
einerseits und dem N-Methyl-chinolylen-chinaldin (VIII) andere:. 
seits diirfen wir schliefien, da8 der frcien Base nicht die rern 

1) I3. 54, 787 [1921]. 
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c-hlnoide Formulierung zukommt. Dafi man andererseits aus dieser 
optischen Ahnlichkeit nicht auf weitgehende chemische - Ahnlich- 
hi t  schlieaen darf. folgt aus Leitf&higkeitsbestimmungen, die er- 
gaben, daB das Wasserstoffatom nicht etwa ionisiert ist. Denn durch 
duflosen der Basen in Pyridin oder Alkohol wurde die Leitfiihigkeit 
dieser Losungsniittel nicht merkbar erhoht, tmtzdem dal3 ein groBer 
Teil als rote Form gelost war: 

Fassen wir das Vorstehende zusammen, so konnen wir mit 
Uestimmtheit sagen, daB das Wasserstoffatom der Base weder am 
Zentral-Kohlenstoff, noch an einem der Stickstoffatome in gewohn- 
iicher Bindung sitzt. Diese anomale, Bindung folgt aus optischen 
.Eigenschaften. 

Es zeigt sich auberdem, daO cler Wasserstoff leicht substituiert 
wrden kann. Dabei ist der Ort, an den der Substituent tritt, von 
.dnteresse. 

Die dlkylieruiq llBt auf dem beschrittenen Weg, Anlagerung 
\ an  Halogenalkyi und Wiederabspaltung von Jodwasserstoff, lreinc 
.5chlusse zu, da das Methyl bier den Wasserstoff nicht direkt sub- 
.htuiert. Tiefercn lhbl ick wurde eine Alkylierung mit Diazo-methdii 
ccstatten, die noch nipht ausgefiihrt M;-erden konnte. 

Eeim Di- [chinolj-l-2]-methan gelang es bisher, die Grupperi 
S O  k i d  KO, einzufiihren. Die Leichtigkeit, mit der diese Gruppeii 
, I  i i  tieit Zeii Iral-Kohlenstoff gehen, lafit uber dessen ungesattigtc. 
4atur lxinen Zn-eifel. Die freien Perbindungen sind zum Oxini 
ben-. zur Acinitm-Gruppe (IX) umgelagert und konnen daher zur 
kurteilung des Einflusses der Substituenten auf die Farbe nicht 
i,erangezogen lr-erden. Die SBnresalze dagegen, die nur 1 Mol. 
libsthalten und, da sie auch in uberschiissiger Saure ihre Farbc 
; l i d i t  mehr wr5ndern. die freien XO- und NO,-Gruppen (X:, ent- 
i Idten, zeigen durch ihre blakigelbe bzw. gelbe Farbe, die clurcli 
V ~ I W  allgenicine Absorption in1 Blau und Violett zustande kommt, 
1,irLt: deutliche BceinfIussnng. Ua13 aucli bei ' dieser Farbe der. 
Waserstoff itoclt cbiiie Rolle spielt, zeigt die Dinitroverbindung (XI), 
ii1v farlilos is-t trotz der Bnhiiufung der Nitrogruppen. Wie das 
~l?iehiiic~l~l-~-l;clon 1) zeigt, n-irkt der Ersatz det heiden Wasserstoff- 
;I torfie Aurch Sauerstoff ebenso farbvernichtend. 

fb i i l l  Il'ri-jcl~inolyl-~]-nietlian ist chenfalls Ersatz des cincii 
~~:li*Ct,"lolfaioInS durc11 NO,, OH2) ond Br sehr leicht zu bewerii- 

.srelligeii und alle diese Iiijrper sind farblos, ebenso ihre Salzc, SO-  

:n-eii sir sic11 in S u r e n  ohne Zersetzung liisen. 

1 1: ::. 31:: . [ l! l 'C '1: B. .53. ?OIi-L [19'10:. 
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XI. 

Diese Befunde z'tigen, daS hier der Wasserstoff noch in der 
Bindungssphare des Zentral-liolilenstoffaatoins sitzt. Das gilt aher 
iiicht in gleicher Weise bei allen Verbindungen, bei denen ein sol- 
dies wanderndes Wssserstoffatom nngenommen werden kann. Z .  8. 
scheint man fur die Farbsalze des [p-Dimethylamino - benzal] - 
chinaldins eine chinoide Fornzulierung, bei der der Nasserstoff 
am Stickstoff sitzt, annehmen zu konnen (XII), denn mit salpetriger 
S h r e  entsteht ein dem Farbsalz vfilli; gleich gef$irhtcs Xitrosamin, 
das nun alkalibesfindig ist. 

Zu heachten ist, dalS dic oben erivahnlen Subslitutionspro- 
dukte slle bei Gegenwart von Slure besonders leicht entstchen. 
%fan kann also nicht ohne weiteres Schlusse auf die V'ttrhiiltnisse 
bei der freien Base daraus ziehen: 

CH:CH. Cs Hs CH:CH.CcHs 
,-,--./\ /\/-\. 

[),):CH.CH:/ \:N(cH~)* ,,,, :CE.CH:CH .,,,, 
N 

I l l  
\-. ./ - N 

.~ 

J"CS3 
X NH 

CH3 
XIJ. XI11 1). 

Wenn die Farbsalze nicht chinoide Struktur besitzen, iniisseil 
beide Pyridinkerne noch Reaklionen zeigen, die fiir aroiiialische 
Pyridinkerne charakteristisch sind, z. B. die Reaktions&hi?keit von 
2- und 4-Nethylgruppen mit kldehyden, die bei N-Methyl-lepidon 
und Chinaldon verschwunden ist. Tats5chlich lassen sich solche 

1) 0. F i s c h e r  und G.  S c h e i b c ,  J.  pi-. [2] 100, SG [192Oj. SpeL- 
troskopische Untersuchungcn haben mir die von Mil l s  und H a ~ n c r  vor- 
geschlagene Form1 fiir die blauen Dicyanine schon vor einiger Zeit wahr- 
scheinlich geniacht. Sie ist jetzt durch die sch6ne Arb& von W. K d n i g  
bestgtigt worden. Das Einschicben eines weiteren Kohlenstoffatoms lirgt 
innerlialb der Analysenfehlergrenze. 
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Cliinocyanine, die in jedem Pyridinkern noch eine Nethylgruppe in 
2- oder 4-Stellung haben, mit 2 Mol. Aldehyd kondensieren (XIII) 1). 

Sowohl das Anion bei den Farbsalzen als auch der Wasserstoff 
bei der roten Form der Base sind in ungewtihnlicher Form ge- 
bunden, ferner ist der benzoide Charakter der Pyridinkene weit- 
gehend gewahrt. Es fragt sich nun, welchen EinfluB haben diese 
lierne auf die Lichtabsorption. Um das zu untersuchen, wurde das 
Monochlorhydrat des Acetylaceton-dianilids, bei dem dieselbe N-C- 
lieltc wie beim Dichinolylmethan-monochlorhydrat, ohne die l’y- 
I idinkerne vorliegt, synthetisiert. Wie Kurve 1 in Fig. I11 zeigi, 
ist liier die Absorption fast ins Uftraviolett geriickt, so da13 die Ver- 
bindung uiir iiiehr gelb erscheint. Sic ist ein einfaches Band von 
nicht allzu groBer Tiefe, das auffallende Ahnlichkeit mit dem der 
hlkalisalze des Acetyl-acetons selbst hat. (Diese optische ihn -  
lichkeit zwischen Sauerstoff - und Stickstoff -Verbindun$en ist bei 
Benzaurin und D o e b n e r s Violett qualitativ schon beobachtet wor- 
tlcn 2)) A uch diese Verbindung ist haupts5chlich eine einssurige 
Base und nur als solche gefarbt. In iiberschiissiger Saure ist sie 
farblos. Diese Verhaltnisse erinnern auch an die Smidine, die 
eknfalls einsaurige Basen sind; es ist daher beabsichtigt, sie 
elmfalls suf ihre Absorption im Ultraviolett zu untersuchen. 

H H 

SIV. xv. 

Sowohl die Tiefe des Absorptionsbandes, als auch seine Fein- 
struktur ist also bei den Farbsalzen des Ui- [chinolyl-2]-methans 
von den Pyridinkernen abhbgig. Es konnte aber sein, daS nicht 
nur geschlossene Ringe, sondern auch seitlich hangende konju- 
$erte dthylengruppen denselben Effekt hervorbringen. Beim ein- 
fachen Acetylaceton-dianil lie0 sich eine solche Verbindung nicb t 
gewinnen, dagegen ist eine Dibenzalverbindung des Rcetylaceton- 
harnstoffs bekannt, die ebenfalls eine einsaurige Base ist. Ihr 
Monochlorhydrat zeigt einen Haupt- und einen Nebenstreifen. DaI3 
der RingschluB zwischen den beiden Stickstoffatomen, wie er bei 
dieser Verbindung neu hinzutritt, keine groSe Verhderung im Ah- 

1) J. pr. [Z] 100, 86 [192ql. 
2) v. Baeyer, A. 354, 159 [1m& 
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sorptionscharalrter hervorbringt, darf man aus der Ahnlichkeit der 
SpeMren des Pseudo-iso-cyanins nnd des Chinolinrots schlieBen, 
die in ahnlicher Beziehung zueinander stehen, wie das Acetyl- 
ace ton-dianil und das Acetylaceton-harnstoff-Derivat. Durch den 
IhgschluG tritt nur die Fluorescenz hinzn, die offenbar Clem 
l'yrimidin-Ring zuzuschreiben ist. Also darf man das Auftreten 
ron Haupt- und Nebenstreifen clieser besonderen Anordnung voii 
Iloppelbindungen zuschreiben. Uber die Eigenschaften dieses Di- 
hydropyrimidin-Ringes, der dem Chinolin- und Isochinolinrot zu- 
p i n d e  lie& wird hei Gelegenheit einer Arbeit uber diese bcrichtct 
7L-e rden . 

Unserc bisherigen Ergebnisse sind also, daI3 fur die voni Di- 
and Tri- [chinolyl-2]-methan sich ableitenden farbigen Verbindungen 
die chinoide Struktur ausgeschlossen rverden kann, ferner, dali 
der Wasserstoff nicht direkt an den Zentral-Kohlenstoff gebunden 
ist. Da er auch nicht an e i n e n i  der beiden Stickstoffatome sitzt, 
andvrerseit s ah'er Beziehungen sowohl zum Zentral-Kohlenstoff, 
als aach z u  den beiden S tickstoffatornen durch die chemischeri 
Lmsetzungen cleutlich werden, so miissen wir ihm eine Stellung 
inn'erhalb der Wirkungssphare diescr drei Rtome zuschreiben. Die 
optische JTirkung dieser Bindung des Wasserstoffs scheint nun 
p n z  iihnlich zu sein, mie die der Bindung des Anions in den Fa rb  
stoffsrtlzen, trotzdern daB hei dicseii die Spaltung in Ionen hinzu- 
koiiiint, die bei jenern fehlt. Die Ionisierbarkeit hat also hier keineii 
urwiittellmxn Znsammenhanng init den optischen Eigenschaften. 

Dieser. Befund an einem verhaltnismiiliig lromplizierten Mu 
lekiil legle die Frage nnch den VerhXhisseii hei einfacheren Ver- 
bindwigen nahe, hei denen dic IVirkung der einzelnen optischei I 
3<onij)onen(en klarer zu uberschauen w5re. Die in der vorliegendeir 
..lrIieit herangezogenen Verbindunsen erwiesen sich wegen ihrer 
Zersetzliehkeit iiieht als geeignet, es sollen daher die Versuche init 
geigneteren Sabstanzcn .wiedcrliolt werden. Da. anL3erdexi-i allc: 
clcrartig einfachen Yuhsknzen nur im Ultraviolett absorhieren, 
\~-urde zunlchst die Susarheittulg einer beqiiemen quantitatiwo 
Xe~iwdc z ~ r  JIcssiin~ rlcr rtltrayioletten ~~hsorptionsspelitreli iii 
A n  riff pe no mmen . 

Besehreibung der Versuehe. 
(Cnlcr Xitaxkit  voii 1:. P f i u c l c ,  K. S c h o l l  w d  1:. I . ' r ic t l t l .  

D i - (c 1 t i n o 1 y 1 ~ 2 ] ~ 1-11 c t 11 a. n wurde nach deiii liiirz iic h 1,) iii i I - 
.ietdteil Verfnhren dtrge-fstellt rlas ehensorwnig wic das friihert. 

I I:. 5.;. 315s ;10'2'Lj 
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Lesondere Schwierigkeiten bietet. Der MiIjerfolg W. I( 6 n i g s 1) ist 
auP die Verwendung ganz reiner Ausgangsmaterialien zuriickzu 
iiihren; denn die Reaktion wird durch die Gegenwart geringer Men- 
gen Salzsaure, die dem 2-Chlor-chinolin von der Darslellung he1 
noch anhaften, begunstigt. Bus dem Grunde hatte ich anfangs 
Chinaldin-chlorhydrat zugesetzt 9),  was sich aber spiiter unnotig 
erwies. 

Die rote Forni wurde auf dem bereits angegebenen Weg isoliert 
Eine Analyse bestiitigte nochmals ihre Zusammensetzung, ebenso 
cab sie das einfache Molekulargewicht, wie auch die weiDe Form 

6.782 mg Sbst.: 21.044 mg CO, ,  3.317 mg H,O. 
Cl9III,N,. Iler. C 81.41, I t  5.22. 

Ger. )) 81.65, )) 5.47. 
Das berechncte Moleltulargewicht ist 270. Fur die weiBc Form wurde 

in Benml nach der Gefrierpunktsinethode 279 und 293, fiir die rote 2G1 
gefmden. Freilich wandelt sich auch irn kailen B e n d  jede der beiden 
Forrnen langsam um, so da8 man im Augenblick der Messung nicht mehr 
die reinen Substanzcn hat, doch ist dime dnderung bei raschem Arbeitem 
so gering, daO erhebliche Unterschiede im hblekulargewicht Rich deutlich 
bemerkbar machcn miiBten. 

E i n w i r k u n g  r o a  
S a 1 p e t e r s a u r e  a u f D i - [c h i n o  1 p 1 - 21- m e t h a n .  

Lost man die Base in absol. Blkohol und gibt 4Mol. konz. 
Yalpetersaure zu, so fallt in der Kalte das Dinitrat in gbzenden,  
weiBen Blattchen aus : 

0.1119 g Sbst.: 14.1 ccm N (220, 744 intn ;. 

Die im reinen Zustaiid weifie Verbindung verliert beim Er- 
Ritzen 1 Mol. Wasser und wird gelb. Dieselbe Verbindung erhalt 
man auch, wenn man die alkohol. Losung des Dinitrats auf dem 
Wasserbad erwiirmt. Beim Abkiihlen krystallisieren dann gelbe 
Tafeln vom Zersetzungspunkt 1450. Die Analysen stimmen auf 
obige Fonnel weniger 1H20. 

0.1237g Sbst.: 16.25ccm N (170, 728mm). -- 0.1338g Sbst.: 17.3ccm N 
1 170, 735 mm). 

C19Hl,N,, 2HN0, .  Ber. N 14.14. Gef .  N 14.27. 

CI911!, O.,XL. I k r .  S 14.8. Gef .  N 14.83, 14.54. 

Die Verbindung ist das Mononitrat des am Zentral-Kohlenstoff 
(.infach nitrierteii Di- [chinoly1-2]-methans. Denn beim Versetzen 
i i i i l  Natronlauge lost sich die Verbindung zunlchst, urn dann eineri 

1) B.  55,  3310 [1022]. 2, B. 53, 2064 [I9201 

lj wichte d .  D. Chein. Gesellschaft. J'ahrg. LVI. 10 
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farblosen krystallisierten Korper ausEallcn zu lassen: der bein1 
Trocknen im Toluolbad unter Wasserverlust eine gelbe Farbe an - 
niinint. Schmp. 2820. 

Diescs gelbe Salz is1 da.s Natriumsalz der Mononitroverbindung. 
0.1183 g Sbsl.:  13.3 cctn h' ,1250. 7.10 mm). -_ 0,1411 g Shst.:  0.0304 2 

s a ?  so,. 
CI8 kI,?Sn 0, N a .  1:er. S 12. t ( i .  S a  6.82. 

(;el. >> 12.54. j) 6.97. 

isus der alkohol. -wiiSrigeu Liisung des Natriunisalzes N11. aul 
Zusatz der molekularen Menge Salzsaure die h i e  Xononitrover 
bindung illis. Aus Alkobol uinkrystdlisierl. schmilzt sie bri 200 0 
Sie bildet gelbe Nadeln. 

(26.50, 743 mm). 
0.0941 g Sbst.: 0.2404g C 0 2 ,  0.0359g I f 2 ( ) .  0.112Og Sbsl.:  ;:i.5cclnI 

C,,HI3 O4 N3. Ber. C 72.36, 1-1 4.15, 5 13.:14. 
Gef. )) 72.27, >). 4.27, j? 13:i.l. 

Die Verbindung gibt init uberschussiger Salpetersiiure in h l -  
kohol wieder das obige Monanitrat, ebonso mit Salzslure ein Mono- 
c:hlorhydrai,. Diest? Eigenschaft, nur 1 Mol. SBure a.nzulagerii, zcigt 
auch das in der letzten Arbeit beschriebene Osiiii. Lost man das 
iMoiionitro-tlichinolylmethan in  Eiscssiz und gibl unter Erwlrmen 
Salpetersaure zu, so erhall man beim Verdiinncn mit Wasser das 
Dinitro-dichinolylmethan. Es bildel, ;ius Alkohol umkrystallisiert, 
fast farlslose Prismen voni Schinp. 140 0 .  Es is1 vMic iinliislich in 
Salzsaurp und. Natmnlauge. 

0.1.503 g Sbsl..  20.2 ccm X (150. 738 1n111). 
C191-IlE04 N,. Rer. 1\; 15.55. h f .  N 15.32. 

Die  P r o d u k t e  d e r  J i i n w i r k u n g  
v o t i  S ;t 11 o I' s t o f f a u f D i - u n d  T r i  - [c 11 in  o 1 y 1 - 21 - ni c t h  a 11. 

Di - jchinolyl- 21 - keton rind Tri - [chinolyl - 21 - carbinol \v urdcn 
schon beschrieben 'j. Zur Sicherstellung der Konst.itution des letz- 
leren wurde durch Kochen init Essigsaure-anhydrid und wenis 
wasserfxiem Natriumacetat die Ace  t y I verbindung dargestellt. Dick 
Verbindung kann durch Wasser aus dem Reaktionsgemisch ausge - 
falll. und ails Aceton iimkrystallisicrt werdPn. Schmp. 190 0. Farll- 
l o s ~  Prismen. 

( 1 6 0 .  783 mm). 
0.1021 g Sbst.: 0.2957 g COz, 0.0433 g l120. -- 0.0900 g S b ~ l .  : 7.45 ccm Ir: 

CaOHS, OsN,. Her. C 79.12. H 4.65. S 9.2X 
Gef.  )) 79.0, )) 4.75, )) 9.36. 

Ferner wurdt! eiiic Alolekular.g~michls-B~~iminuii~ des Carbinols nach 
der CFefrierpunktsmpthr,dr. in Bnizol ausgcfiihrt. Rcr. 412. gef.  392. 41 1. 
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Die  E i n w i r k u n g  
v o n  Hrom auf T r i - [ c h i n o l y l - 2 ] - m e t h a n  

fiihrt Zuni Tri- [chinolyl-2]-brom-~nethan. Zu 1 Mol. Base in Chloro- 
form wird 13101. Biwm ebenfalls in Chloroform gegeben. Die Farbe 
der Liisung wechselt uber dunkelrot nach gelb iind es fallen gelbe 
Krystdle. Diese werden nach dem Auflijscn in kaltern Pyridin 
und Ausfiillen mit Xlkohol rein weill. In Aceton und Benzol ist 
die Verbindung leicht loslich, heim Losen in SBuren tritt Zersetzung 
nnter Rotfkbung ein. Schmp. 1690. 

Eine Maleku?larg~wichts-Beslinlriiiiii~~ nacb der Gefrierpu~ikts-Slethode 
in Benzol ergab 440. Ber. 475. 

O.lll(ig Sbst.: 9.2ccm N (26.50, 743nim). - 0.1058g Sbst.: 0.042Og AgBr. 
C2$ BI,NSBr. Ber. N 8.82, Br 16.79. 

Gei. >) 8.92, :) 16.89. 
Nit Piltrinsiiure in Btherischer i.&ung ergibt die Verbiiidwig ein 

O.1OOOg Shst.: 12.3ccni N (240, 7431nnij. - O.OS91g Shst.: 10.8ccm N 
D i p i k r a t. 

(320, 736 mm). 
C3,i II,, O7 N6 Br. Ber. N 13.49. Gef. N. 13.56, 13.53. 

Wirtl das Tri-[chinolyl-2] -broni-niethan rnit alkohol. ICali ge- 
kocht, so erhalk man den X t h y l a t h e r  d e s  C a r b i n o l s .  Schmp. 
1790. Farblose Iirystalle. 

84.255 m g  Shst.: 0.3626 ccni N (220, 733 mm). 
CSoHQ30NS. Her. N 9.52. Gef. N 9.51. 

AuBerdem gewinnt man noch eine sehr hochschinelzende Ver- 
bindung, die nach der Analysc der Bther aus 2 Mol. Carbinol ist. 
Mit P h c n y 1 - h y d r a  z i n in E.cnzol-Liisung IiiBt sich das ‘hi-  
[chinolyl-2]-brom-methan glatt zum T r i - [c h i n o 1 y 1 - 2 1 - m c t h an 
r e d u z i e r e  n. 

Das I p - D i m e t h y l a m i n o  - b e i i z a l ]  - ( : h i n a l d i n  wurde 
nach N o  e 1 t i  n g und W i t t e 1) dargestellt. Durch Erhitzen gleicher 
MoIekuIe a-Picolin und p-Dimethylaniino-benzaldehyd rnit etwas 
Chlorzink im SchieBrohr auf 2000 lieD sich das ihm analogc [pr 
D ime  t h y 1 a m i n o  - b e  n z a l l  - p i  c o  1 in  gewinnen. 1l:s bildel hell- 
gelbe ICrystalle vom Schmp. 1390 und gibt ebenso wie das (.;hinal- 
din-Derivat mit SLuren Farbsalze, die selbstverst5ndlich durch 
AlIcii.li sofort, wieder zerlegt werden. Lli .Bt man a d  .die saiiren 
Losun Sen salpetrige Saure einwirken, so entstehen- Substanzen, 
die ebenso gefarbt sind wie die einfachen . Farbsalzej aber nun 
gegen Blkali bestandig sind. Das Anion ]%fit sich nun nichl nielir. 

1) I3. 39, 2750 [1906]. 
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ablosen. Diese Substanzcn iniiseen wohl als K i t r o s a m  i 11 e auf,- 
gefaI3t werden. Analyse des [p-Dimethylamino-benzal 1-picolins : 

0.1314 g Shst.: 14.5 ccm N (170, 739 mm). 

Die Reaktion wird noch eingehend untersucht. 
CI5Hl6N,. Rer. N 12.5 Gef.  N 12.63. 

R c e t y l a c c t o n  - d i a n i l  u n d  s e i n e  S a l z c .  
Mit 1 Mol. A n i 1 i n  verbindet sich das A c e l  y 1 - a c e  t o n  schoii 

beini Erwarmen auf dem Wasserbad quantitativl), dagegen ist das 
zweite Mol. auf demselben Wege nicht einziifuhren. Wenn mau 
molekulare Mengen mit 1 Mol. Chlorzink und etwas Alkohol er- 
warmt, so erhalt man ein in weiI3m Prismcn krystsllisirrrndes 
Chlorzink-Doppelsalz des Dianils. Zers.-Pkt. 256 0 .  

0.1982 g Sbst.: 0.1457 g AgC1. 
C,7111dNp,Z~iC12. Rer. C1 1S.34, G e f .  CI 18.4, 

Versucht man aus diesem Doppelsalz durch Ammonialr dss 
freie Dianil zu gewinnen, so erhalt man ein 01, das nach I~urzeiri 
Stehen in das M o n o a n i l  und Anilin gespalten ist. Versetzt mark 
das 01 rasch wieder mit einer alkohol. Losung von Chlorzinlr, so 
erhalt man das Doppelsalz zuruck. Kondensiert man das Mono- 
anil mit 1 Mol. Anilin-chlorhydrnt durch Kochen in absol. Allrohol, 
so 1xysta.llisieren beini Erltalten gelbe Prismen aus, die das ver- 
ii~i~ll.riism~i,l3ig bestiindige M o n o c h l o r h , y d r a t  des  D i a n  i I s sind. 

0.1554 g Sbst.: 0.40498 GO8, 0.0933g H20. - 0.1129g Sbst.: 9.6ccm N 
(190, 743mm). -- 0.1416g Sbst.: 12.5ccm N (170. 738 mm;. - - 0.2860g 
Sbst.: 0.1425 g AgC1. 

<:17H19NaC1. Her. C 71.18, H 6.68, A' 9.78, C1 12.37. 
Gef. )) 71.1: N 6.71, )) 9.8, 9.9, )) 12.33. 

Schmp. 2180. 

Auch hieraus lieB sich das Dianil selhst nicht krystallisiert ge- 
winnen. Zu den Beobschtungen 0. SLarcks2)  ist noch nachzu- 
tragen, daI3 die im Licht hergestellteri und daher gelben Krysblle 
des A c e t y l a c e t o n - h a r n s t o f f s  bei 950 zii einer Earblosen 
I?liissigkeit zirsammenschmelzen, die schon bei ca. 1000 .wiedchr 
fcst w i d ;  die Eeste Sribstanz nimmt bei hoherer Temperatur auch 
die galbe Fwbe wieder an. Sie schmilzt dam, wie St;i.rcli 
angibt, wieder bei 1980. 

Ferner zeigt das salzsaure Salz der Dibenzal-Verbindung des 
Acetylaceton-harnstoffs, das nur 1 Rlol. Salzsaure enthalt, schone, 
gelbe Pluorescenz. 

Analyse dos Chlorhydrattus: 0.1630 8 Sbst.: 0.0705 g AgC1. 
C2,,H,?ON,C1. Ber. C1 10.5 Cef. CI 10.7. 

'? B. 37, 1322 [1904]. 'j B. p1; i01 [19091 


