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Im System Benzoesiiurc-Iiarnstoff 50 Xol.-Proz. Harnstoff und 7S0. 
. , 
.. Ber.zoesaure-Benzanilid 25 Mol.-Proz. Benzanilid und 109~. 

7 .  ,, Renzoesaure-Urethan 75 Mo1.-Proz. I!iethan und 31O. 
. , Be2:70esaure-Kesorcin 60 Mol.-Proz. Recorsin und 86O. 

Renzoesaure-Acetanilid Go JIol.-Proz. Acetanilid und 76O. 

Die Lage dc-1- cutektischen Punkte ist durch die Bestinimung der Dauer 
der eutektischen Krystallisation bestatigt worden (Dreieckc abc und a,b,c,). 
k'este Liisungen ciner nerklich groI3eren Konzentration wurden in lteinem 
der sechs Systeme wahrgenommen, da alle Mischungen eine deutliche eutek- 
tische Krystallisation zeigten. 

Zuszmmenf assung:  Die Zustandsdiagramme von acht binaren 
Systemen. die einerseits aus Benzoesaure, andererseits aus Naphthalin, 
p-Phenylendianiin, Diphenylamin, Harnstoff, Acetanilid, Benzanilid, Athyl- 
urethan und Resorcin zusammengesetzt sind, wurden untersucht. Es wurde 
bewiesen: I. Die Benzoesaure bildet mit Naphthalin feste Liisungen mit 
einer ~lasimalkonzentration von 30 Mo1.-Proz. Benzoesaure. 2. Mit p-Plie- 
nylendianiin bildct die Benzoesaure eine bestimnite Verbindung aquimole- 
kularer Zusarnrnensetzung : p-C,W,(NHJ2, C61-15. COOH. 3. Mit Diphenyl- 
amin, Harnstoff, Acetanilid, Benzanilid, .&thylurethan und Resorcin gibt 
Benzoesiiure weder Verbindungen noch feste LiPsungen und bildet im kry- 
stallisierten Zustande nur niechanische Mischungen. 

Zagreb ,  Cheniisches 1,aboratoriuin der Cniversitat. 

614. W. KiSnig und R. Buchheim: 
Zur Frage der Existens der einfachsten monomeren Dihydro-chinoline. 

[Aus d. Laborat. fur E'arbeu- u Textilcheniie d. 'l'echn. Ilochschule Dresden.] 
(Eingcgangen am 23 .  Koveniber 1925.) 

In Heft 10 der ,,Cerichte"') bezweifeln 3. I lc isenheinier  und B. S t o t z ,  
da0 die von C. Riith2) bei der Wechselwirkung von o-Toluidin und A'- 
Met hy  1 - o - t o l u  i d in  init 1-1 a1 o gcn a ce t a 1 uiid sc - R r o in- p r opio n ace t a1 
erhaltenen Basen ~ . z - I ? ihydro -ch ino l ine  seien. Sie konnten namlich 
feststellcn3), daB ein von Preund4)  lierruhrcndes Vcrfahren - timsetzung 
von Chinolin-J odalkylaten mit Alkyl- und Aryl-magncsiumverbindungen - 
in allen Fallen cchtc, l e ich t  in Chinol ine i ibergehende,  N,a-subs t i -  
t u i e r t c  Dihydro-chinol ine  liefcrt, und daG tin auf diese Weise gewonnenes 
1.2 -Dime t h y 1 - d ih y d r o - ch i 11 01 in  vcrschieden ist von einein nnch der 
R a t  hschen JIethode erhnltenen Produkt, dem von seinem Entdecker die 
gleiche Konstitution zugeschricben worden war. 

Da8 diese Zweifel J le i senheimers  auch bezuglich des e infachs ten  
monomeren Dihydro-chinol ins  - mag dies nun nach I als 1.2- oder 
nach I1 als tautomeres I .4-Derivat formuliert werden - vollauf berechtigt 
sind, soll im Folgenden kurz dargetan werden5). 
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Durch die R a t  hsche Synthese schien dieses so 'lange gesuchte, bisher 
aus .lnalogiegriinden wohl allgemein fur sehr instabjl gehaltene Dihydro- 
chinolin mit einem Schlag als relativ bestandige Substanz leicht zuganglich 
geworden zu sein. Da der eine von uns schon inimer auf die Base gefahndet 
hatte, weil sie - wegen ihrer Doppelnatur als sekundares Cyclamin (Formel I) 
und als Analogon des Indols6) (Formel 11) - die Mijgkhkeit bieten m a t e ,  
die friiher von ihm aus Tetrahydro-chinolin und aus Indolen oder Methylen- 
basen synthetisierten Po lymeth in -Pa rbs t  of fe durch eine neue inter- 
essante Keihe (111 oder IV) zu erganzen7), so haben wir das Rathsche Ver- 
fahrcn gleich nach seiner Publikation nachgearbeitet. 

CH CH CH, CH, 

Trotz zahlreicher Wiederholungen unserer Versuche sowohl mit Chlor - 
wie auch rnit Brom-ace ta l  ist es uns aber - in Ubereinstimmung mit, 
Meisenheimer - nie gelungen, eine Substanz zu fassen, die als mono- 
meres Dihydro-chinolin angesprochen werden konnte. Wohl erhielten wir 
aus 0-7'0 1 ui d i  n und den Halogen-acetalen stets Basen-Gemische in der an- 
gegebenen PIIenge und von gleichem Siedepunkt (ca. 225 -230~) ; ihre nahere 
Untersuchung zeigte jedoch, da13 mit salpetriger Saure nur in sehr geringem 
Grade Bildung nitrosamin-artiger, leicht verharzender Substanzen eintrat. 
Die Hauptmenge bestand immer aus eineni d iazot ie rbaren ,  d. h. a u s  
e inem pr imaren  aromat i schen  Aniin, das sich als solches auch durch die 
glatt verlaufende Reaktion mit r.~-naphthochinon-~-s~~lfonsaurem Kalium 
sowie durch die Bromcyan-Pyridin-Reaktion zu erkennen gab. Unange- 
griffenes o-Toluidin konnte, wie verschiedene fraktionierte Destillationen 
zeigten, nicht vorliegen. Es muate sich also um eine hoher  molekulare  
Base handeln, die denn auch durch Bcnzoylieren in Pyridin-Losung leicht 
in Gestalt eines bei 17gO schmelzenden Benzoylder iva ts  von der Zusammen- 
setzung C,6H,70N zu fassen war. 

Ber. C 80.3, H 7.64, N 5.86. Gef. C 79.8, H 7.60, N 5.86. 

Die daraus durch Verseifen rnit alkoholischem Rali in reinem Zustande 
gewonnene f re ie  Base besal3 den rnit den Kathschen Angaben nahezu uber- 
einstinimenden unkorrigierten Siedepunkt von 224 -226O und einen Stick- 
stoff-Gehalt von 10.48 o/o, warend R a t h  fur sein angebliches Dihydro-chinolin 
10.61 9: N (gegeniiber den dafiir berechneten 10.68 :{,) gefunden hatte. Fur die 
dem obigen nenzoylderivat zugrunde liegende pr im a r e  B a s  e C,H,,N 
berechnen sich 10.37 91 N. Die Unterschiede in der Zusammensetzung 

6 )  J)aB diese Indol-Ahnlichkeit tatsachlich besteht. ist inznischen yon Meisen- 

7 J Ijie beziiglichen Versuche sind inzwischen auf anderer Basis fortgesetzt worden. 
heitner (1. c.) wenigstens fur die N-Alkyl-Derivate nachgewiesen worden. 
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dieser Base und der des Dihydro-chinolins (C,H&) sind eben nur gering- 
fiigig. DaB letzteres definitiv auBer Betracht zu lassen ist, ergibt sich auch 
aus einer Bestimmung der Molekular -Refrak t ion .  

= 1.5~91 und M = 135 (Mo1.-Gew. von 

C,H,,N) nach der Formel R = J-(,,~T.,) zu 44.62 gefunden, wihrend sich additiv fur 
6 C, 13 H und I aromatisches primares N-Atom der Wert R = 44.473 berechnct. Fiir 
Dihydro-chinolin wiire die theoretische Molekular-Refraktion nur 43.10. 

Die Kathsche Base  ist sonach zweifellos ein Kern-Homologes  des  
o-Toluidins  von obiger Zusammensetzung. Nach ihrem Siedepunkte konnte 
das Mesidin (Sdp. 227O) oder das von Benz*) zuerst gewonnene, von Wil l -  
gero  d t ,) beziiglich seiner Konstitution festgelegte 2 -Met h y 1 -4-a t h yl-  
an i l i n  (Sdp. 2zg0) vorliegen. Da die Bildung des ersteren aus o-Toluidin 
und Halogen-diathyl-acetal unerklarlich ware, so kann es sich nur um das 
p -a thy l -o - to lu id in  handeln. Die Richtigkeit dieses Schlusses wird be- 
statigt durch den Schmp. 105O des von uns dargestellten Ace ty lde r iva t e s  
der Rathschen Base, der der gleiche ist wie der von Benz fur das 2-Methyl-  
4 -at h y 1 -ace  t a n  i l i  d angegebene. 

DaB das 2-Methyl -4-a thyl -an i l in  unter den Bedingungen der R a t h -  
schen Vorschrift leicht entstehen kann, ergibt sich daraus, daLi die normale 
Gewinnungsart dieser Base in der Umsetzung von o-Toluidin mit Alkohol uncl 
Chlorzink, d. h. mit nascierendem Athylchlor id ,  bei hoher Temperatur 
im Druckrohr besteht. Chlor-  oder B r o m a t h y l  wird ja sicher auch in den1 
R a t  hschen Reaktionsgemisch auftreten, da zunachst aller Wahrscheinlich- 
keit nach I Mol. Halogenacetal im Sinne der Gleichung: 

Deren Wert wurde fur 4° =o.g6251, 
M h i 9  - 1) 

z :‘IsCH3 + Hlg.CH,.CH(OC,H,), 
%/.NH, 

H,C . ’% 
I( 

%, . NH . CH, . CH: N. ,/ I + HHlg + 2 C,H,.OH =- v. ”7. CH, 

niit z Rlol. o-Toluidin reagiertlo). Ein drittes Mol. Toluidin diirfte dann 
alsbald in N- Athyl-o-toluidin umgewandelt werden, das sich bei dem lang- 
dauernden Erhitzen auf 2600 in p-Athyl-o-toluidin umlagert. Geringe Mengen 
jenes vorher entstandenen sekundaren Amins konnen dabei natiirlich unver- 
andert bleiben und spater das mehr oder weniger deutliche Auftreten der 
Nitrosamin-Reaktion bei der Roh-Base bedingen. 

Auf Grund der vorstehenden Ergebnisse m d  wohl das monomere  
1.2- und das 1.4-Dihydro-chinolin einstweilen wieder  a u s  d e r  L i t e r a t u r  
ges t r ichen  werden. 

Beilaufig sei noch erwahnt, daB wir auch versucht haben, nach der 
11. R a t  hschen Mitteilung 11) aus N -  A t h y 1- an  i l in  und I3 r o m - ace  t a 1 
AT- At  hyl - indol  zu erhalten, dessen anscheinend leichte Zuganglichkeit 
fur uns aus den gleichen Griinden wie beim Dihydro-chinolin von groBem 
Interesse war. I,eider hatten wir auch dabei keinen Erfolg. 

8, B. 15, 1650 [1882j. s, -4. 386, 328 “9111. 
lo) Die Substanz V und deren Umwandlungsprodukte (Azotoluol usw.) diirften sich 

in den schwarzen Schmieren finden, die das Hauptprodukt der Reaktion ausmachen. 
11) B. 57, 7Ij [1924]. 

Priuted in Germany. All8 Kecht.e vorbehalten. iusbesondure die der Lbrsetmng. 
Dmck: A .W.Schade ,  Berlin N.39. 


