
Zur Kenntniss der Dichinolyle, 
Vou Otto W, Fischer. 

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie X.) 

(Vorgelegt in der 5itzung a m  17. lu l i  1884.'~ 

Ahnlich wic zwci Molckiilc Benzol unter Austritt yon 
zwei H-Atomen zu cintra Molekiil Diphenyl sich vareinigen, 
entstehen dutch Vereinigung" zweier Chinolinmolektile unter Alls- 
tritt yon zwei H Verbindungen van dcr Formel ClsH12N2, yon 
welehen Dichinolylen his heute zwei bekannt sind. Eines der- 
selban hat W c i d e 11 durch Einwirkung" yon metallischem ~Tatrium 
auf Chinolin arhalten (a-Dichinolyl, Schmelzpunkt 175"5~ das 
zweite haben J a p p  und Gr ,~ham 2 aus Benzoylchlorid und 
Chinolin dargestcllt (.~-Dichinolyl, ~chmelzpunkt 191~ welch' 
latzteres W ei d e 1 a auch in geringer Menge untar den Destillations- 
producten der Cinehonins~ture mit Kalk aufgafundap ha~. Endlich 
haben noch W i l l i a m s  4 und nach ihm C l a u s  ~ durch Erhitzen 
yon salzsauram Chinolin allain oder untcr Zusatz yon Anilin oder 
Chinolin auf 180- -200  ~ eine krystallisirte Base yore Schmelz- 
pnnkte 114 ~ erhalten, die abet nur amorpha Salze bildet und die 
sic als Dichinolin ClsHI~N ~ ansprechen, also als wirkliches Con- 
dens~tionsproduct des Chinolins. 

Wie be; den genannten KSrpern die Chinolinreste verbunden 
sind, ;st bishernicht bekannt, da die einzigen hicrttber angestellten 
Versuche yon W e i d e l ,  durch Oxydation des a-Dichinolyls zu 
einer S~ure zu gelangen, die aller Wahrscheinlichkeit nach Rttck- 
schlttsse gestattet hittte, ohne Resultat bliebeu. 

1 Monatshefte II. 491. 
Berl. Berichte 1881. 1'287. 

3 Mom~tshefte II. 501; siehe auch KSnig~s~ Berl. Ber. 1879. 99. 
Berl. Beriehte 1881, 1110. 

5 Berl. Berichte 1881, 1940. 
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Dutch Anwendung der Skraup ' schen  Glycerin-Chinolin- 
reaction auf die beiden isomeren Diamidodiphenyle konnten nun 
mi~glicherweise auf synthetischem Wege Dichinolyle gewonnen 
werden, deren Yerkettung bekannt ist. 

Die ersteu Versuche gelangten mit dem Benzidin zur Aus- 
ftlhrunff, welches die beiden NH2-Gruppen in der Parastellung 
besitzt, 

Benzidin, 

also ein Dichinolyl folgender Constitution zu yon welchem 
erwarten war: 

/ - - \ _ /  \ N 
/ - - \ _ /  \ _ /  \ 
\ _ /  \ _ /  

Dichinolyl t 

14 Grin. Benzidin~ 9" 6 Grin. Nitrobenzol, 48 Grin. Glycerin und 
40 Grin. englisehe SchwcfelsEurc wurden in einem Kolben vor 
dem Ri~ckflussk|ihler auf dem Sandbade 2i/2 Stunden lang erhitzt. 
Die anfangs dutch gebildetes Benzidinsulfat breiige Masse kam 
nach vollstiindiger Verfittssigung in g'elindes Siedeu~ wurde dann 
bald braun und dickfiiissig. Schon nach zwei Stunden war kein 
Nitrobenzol mehr nachweisbar. Chinolin ist bei der Reaction 
hSehstens in Spuren g'ebildet worden, da aus dermit Wasser ver- 
diinnten und alkalisch g'emachten FlUssigkeit durch Wasserdampf 
nur einig'e milchige Tropfen Uberg'ingcn, deren Geruch mit dem 
des Chinolins tibrig'ens nicht g'anz iibereiufiel. 

Das im Destillationskolbee zur|ickg'ebliebene schwarze Harz 
wurde nun erkalten gelassen, mit Wasser gut g'ewaschen und 
dann wiederholt mit Benzol ausgekocht. Die ersten Benzolausztige 
sind intensiv gelb gefitrbt; nach zwei- bis dreimaliger Wieder- 

t Die Bezeichnung ,,Dichinolyl" ftir diese B~se und deren Isomere ist 
wohl die natiirlichste, dela N:unen Dichinolin zum mindestens desshalb 
schon vorzuziehen, um Verwechslungen mit den yon W illi am s und C] a u s 
darffestelltenBasen, welche die geuannten Chemiker als wirkliche ,Dichi- 
noline" (CgHTN)u ansehen, zu vermeiden. 

Skraup. 
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holung geht fast nichts mehr in L(isung'. Eine ziemliche Menge 
eines sprliden Harzes, das fast wie Aldehydharz aussieht und 
das beim Erhitzen nicht die Spur Chinolingeruch gibt, blcibt 
zurtick. Die vereinigten Benzoll(isungen wurden dutch SchUtteln 
mit geglllhter Pottasche gctrocknet und bis auf einen geringen 
Rest abdesfillirt. Aus dem Rtickstande schieden sich nun beim 
Erkalten reichlich gelbe Krystalle aus, die durch Absaugen 
yon der Mutterlaug'e getrennt, auf Thonplatten gestrichen und 
schliesslieh im Wasserbade vollst~ndig getrocknet wurden. 

Die so erhaltene noch unreine Base wird nun zur weiteren 
Reinigung in sehr verdtinnter Salzs~ure geliist, mit Kalilauge 
gef~tllt und mit Ather ausgeschtlttelt, am besten so, dass zu der 
sehon mit Ather tiberschichteten L~isung Alkali gesetzt wird~ well 
so die Hauptmenge der Base gleich in LSsung" gebracht wird. 
Die fitrbenden Verunreinigungen gehen dabei nicht in _~ther tiber. 

Nach dem Abdestilliren der Hauptmenge des _~thers hinter- 
bleibt die Base in fast farblosen Bliittchen, die rasch abgesaugt, 
mit Ather gut nachgewasehen und iiber Sehwefels~ure getrocknet 
werden. Ist nieht alle Mutterlauge verdri~ngt, so wird die Base 
beim Troeknen leicht harzig. 

Aus 14 Gramm Benzidin wurden so etwa 8 Gramm reiner 
Base erhalten, die beschriebene Methode ist daher zur Darstellung 
des KSrpers gut geeignet. 

Die einmal aus Alkohol umkrystallisirte Base stellt farblose 
Bli~ttehen mit lebhaftem Perlmutterglanz da b die bei 175 -176 ~ 
schmelzen, sowohl in heissem als kaltem Wasser unRislich sind, 
aber ziemlich leicht yon heissem Alkohol und Benzol, schwieriger 
yon Ather aufgenommen werden. Beim Erhitzen Uberihren Sehmelz- 
punkt sublimirt sie anfan~,'s in Bl~ttchen (Schmelzpunkt 177 ~ 
und destillirt dann tiber der Thermometerg'renze, aber nicht ohne 
theilweise Zersetzung zu erleiden. 

DiG Analyse der reinen Verbindung ergab folgende Werthe: 

0.'2500 (Arm. gaben 0"7740 Grm. C02 und 0"1098 Grm. H~O. 

Berechnet ffir 
C 1 sH~2Nz Gefunden 

C . . . . . .  84"37% 84"46~o 
H . . . . . .  4"69~o 4"88% 

32* 
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Das Diehinolyl bildet mit Si~uren und Jodmethyl zwei Reihen 
yon gut krystallisirenden Verbindungen. 

~ e u t r a l e s  C h l o r h y d r a t .  Aus einer LSsung der Base in 
miissig concentrirter Salzsiiure krystallisirt nach einiger Zeit das 
Chlorhydrat in langen~ seidegl~nzenden Iqadeln. 

Die Analyse des lui~trockenen Salzes ergab Werthe, die auf 
die Formel (C18Ht~b~2") 2HC1 -+- 4H~O stimmen. 

0"3105 Grm. gaben 0"2196 Grin. AgCl. 

Berechuet fiir 
(C, sHl.oN~) 2HC1 + 4H~0 Gefunden 

C1 . . . . . .  17" 70o/o 17 "49% 

Wird eine alkoholische L6sung der Base sehr vorsiehtig mit 
Salzs~ture versetzt, so fallen kugelig zusammengeballte Nadeln 
aus, die das basisehe Salz (CIsH,2N~)HC1 sin& 

Das s a u r e  Su l f a t  krystallisi~ aus einer LSsung der 
Base in tibersehtissiger verdtinnter Sehwefelsi~ure in btisehel- 
f6rmig angeordneten langen Nadeln, die sieh sehon mit Wasser in 
ihre Componenten zerlegen. An der Luft wird es allmi~lig gebri~unt. 

0" 2986 Grm. luftrockcner Subst:mz gaben 0"3090 Grm. BaS0a. 

Bereclmet fiir 
(CasH~2N~) 2HzS04 Gefimden 

HzS0,~ . . . . . .  43" 36% 43 �9 520/0 

N e u t r a l e s  Sulfat .  Es f~tlt als weisser krystallinischer 
~iederschlag aus, wenn eine L(isung der Base in Alkohol mit der 
berechneten Menge Schwefels~tnre versetzt wird. Mit Wasser 
zersetzt es sich und br~unt sich beim Liegen an der Luft~ noeh 
starker beim Trocknen. 

0" 3423 Grm. luftrockene Substanz gaben 0" 1948 Grm. BaS0t. 

Berechnet fib" 
(C18H12N2) H2S0~, + 3H20 Gefunden 

HeS0~ . . . . . .  24" 01o/o 23" 93% 

Die drei Molekiile Krystallwasser werden erst vollstlindig 
bei 150 ~ abgegeben. 



Zur Kenntniss der Dichinolyle. 421 

0. 2508 Grm. lufttrockene S,tbstanz vedoren 0"0333 Grin. 

Berechnet fiir 
(Castt t ~N~) H~SO~-~- 3H~O Gefunden 

It20 . . . . . .  13" 23o/o 13" 27o/o 

0"2175 Grin. bei 150 ~ getrocknet gaben 0"1431 Grin. BaSO4. 

Berechnet fiir 
(Clstt 12N2) H~S04 Gefunden 

tt~SOr . . . . . .  27" 6~o/o 27" 760/0 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Auf Zusatz yon Platinchlorid 

zur heissen, verdtinnt salzsauren LSsung der Base fiillt augen- 
blicklich ein matt  orangegelber,  fein krystall iuischer Niederschlag 

ausp der in kal tem und heissen Wasser  und in Salzsi~ure nahezu 
unl(islieh ist. 

0.2993 Grin. bei 105 ~ getrocknet verloren 0"0036 Grin. H~O ~ 1'20 Proc. 
0"2957 Grin. bei 105 ~ getrocknet if,then 0"0867 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
(C18H 12N~) H 2 CI 6 Pt 

Pt . . . . . .  29" 31o/o 

C h r o m a t .  Wird zu einer heissen 

Geihnden 

29" 32'~/o 

LSsung der Base in 
milglichst wenig verdiinnter Salzsi~ure Kaliumbichromat gebracht ,  

so f~illt augenblicklieh das Chromat in feinen, gli~nzenden bTadeln 
yon r(ithlichgelber Fa rbe  aus, die in heissem Wasser  nahezu 

unlSslich sind, aus kochender verdUnnter Salzsi~ure aber  um- 
krystallisirt  werden k(innen. 

0.2591 Grin. gaben 0"0819 Grin. Cr.203. 

Berechnet fiir 
(Clstt121~2) H~Cr207 Gefunden 

Cr03 . . . .  32" 060/o 31" 61O/o 

P i k  r a t. Lichtgelbe mikroskopisehe Prismen, die schon beim 

Vermeng'en der kocheaden,  alkoholischen LSsungen der Compo- 

nenten ausfallen und die in Wasser  und Alkohol kaum 15slich 

sind. Uber 260 ~ erhitzt, zersetzen sie sieh. 

0.2012 Grm. bei 100 ~ getrocknet gaben 0"4353 Grin. CO~ und 
0' 0744 Grin. H.,O. 
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Berechnet ftir 
(C18H12N2) C6H20H (N02)3 

C . . . . . .  59"38O/o 
H . . . . . .  3 "090/0 

J o d m e t h y l v e r  b i n d u n g e n .  
Diehinolyl zwei Additionsproducte. 

Gefunden 

59.00% 
~.1oo/o 

Mit Jodmethyl bildet das 

Das M o n o j o d m e t h y l d i e h i n o l y l  wird in lichtgelben, 
kleinen Krystallen erhalten, wenn zu einer LSsung der Base in 
Methylalkohol die berechnete Menge Jodmethyl gebracht wird. 
Nach einiger Zeit beg'innt dann die Krystallausscheidung'~ die 
dureh einmaliges Umkrystallisiren aus sehr verdUnntem Methyl- 
alkohol gereinigt wird. 

0.'2301 Grin. gaben 0" 1356 Grin. Ag" J. 

Bereclmet fiir 
(C~sH~2N2) CH3J Gefundcu 

J . . . . . .  31" 91% 31"84% 

D i j o d m e t h y l d i e h i n o l y l .  Wird die Base mit einem Uber- 
schusse von Jodmethyl im geschlossenen Rohre zwei Stunden lang 
aufl00 ~ erhitzt~ so erh~lt man nicht die Monojodmethylverbindung 
sondern die Dijodmethylverbindung. Die RShre ist mit licht- 
gelben Krystallen erftillt~ die nach dem Verdunsten des liber- 
schUssigen Methyljodids aus verdUnntem Methylalkohol umkrystal- 
lisirt werden. Dabei F~llt vorerst ein scharlachrothes krystalli- 
nisches Pulver aus, das der g'eringen Menge wegen (nicht ganz 
0"1 Gramm) nicht welter untersucht wurde; aus dem Filtrate 
krystallisirt dann die Dijodmethylverbindung in lichtgelben 
Krystallen, die bei 280 ~ erweichen, aber erst |iber 290 ~ schmelzen. 

o. 3806 Grin. g'aben 0' 3302 Grin. Ag J. 

Berechnet fiir 
(C~ sHI ~N~) 2CH 3 J Gefunden 

J . . . . . .  47" 03O]o 46" 88% 

Das beschriebene Dichinolyl ist zweifellos identiseh mit dem 
yon Herrn W e i d e l  dargestellten a-Dichinolin~ wenn auch meine 
Beobachtung'en beim Sulfat und bei der Jodmethylverbindung yon 
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denen des Herrn W e i d e l  etwas abweichen. Ich konute die 
Identit~t beider Verbindungen fernerhin durch Vergleich mit einer 
Probe des ~-Dichinolins constatiren~ die Herr W e ide l  mir freund- 
lichst tiberliess, woftir ich ihm bestens danke. 

Da Herr W e i d e l  die Untersuchung seines ~-Dichinolins 
fortsetzt~ habe ich meine Arbeit einstweilen abgebrochen, miichte 
mir aber vorbehalten~ sie auf die aus dem Diphenylin aller Wahr- 
scheinlichkeit nach cntstehende Base auszudehnen. 

Neben der synthetischen Darstellung des Dichinolyls wurde 
noch versucht~ ob nicht, analog der pyrogenen Bildungsweise des 
Diphenyls~ beim Durchleiten yon Chinolin durch gltihende Eiseu- 
r~ihrcn Condensation zu Dichinolyl start hat. 

Von gr~isstem Einfiuss auf den Verlauf der Reaction ist die 
IIShe der Temperatur; wird sie zu niedrig gehalten, so geht alles 
Chinolin unver~ndert tiber, ist sie zn hoch~ tritt totale Ver- 
kohlung tin. 

Bei rich~ig regulirter Mitteltemper'~tur ist der Process~ bei 
dem sich anfangs intensiv empyreumatische D~mpfe entwickeln, 
yon einer uuregelmiissigen Entwicklung yon Gasen begleitet i 
haupts~chlich Ammoniak und Cyanwasserstoff~ w~hrend Kohlen- 
saute nicht nachgewiesen werden konnte. Das tibergegangene 
()l wird fractionirt i his 120 ~ geht viel Wasser tiber~ das deutlichen 
Pyridingeruch zeigt~ dann unver~tndertes Chinolin. Der geringe~ 
iiber 235 ~ siedende dickfl|issige Rtickstand in Salzsi~ure geRist, 
mit Kalilauge gef~llt~ schied meist feste schwarze ttarzklumpen 
ab, die durch Auskochen mit Ather nut theilweise in LSsung 
gebracht wurden. Aus den ~therischen LSsungen hinterblieben 
z~ihe, griinlich fiuorescirende Syrupe, die an der Luft Feuchtigkeit 
anzogen und selbst bei wochenlangem Stehen im Vacuum tiber 
Schwefelsiiure nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten. 
In einem einzigen Falle wurden Krystalle abgeschieden~ die abet 
hie wieder erhalten wurden. 

Aus den ausgeschtittelten w~sserigen L(isungen konnte dutch 
Ather nach dem Ans~iuren eine i~usserst geringe Nenge eines in 
Bli~ttchen krystallisirenden KSrpers ausgezogen werden 7 der sich 
naeh mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser dutch 
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Geruch, Sublimationsf~thigkelt and Schmelzpunkt (119--120~ ` 
als Benzo~s~ure charakterisirtc. 

Die vereinigten :~therrlikstiinde warden nun mit Alkohol 
behandelt, wobei alles, bis auf die oberw~ihnten Krystalle in 
Ltisung' ging. Letztere warden nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol, von welchem sie sehr schweraufgenommen 
werden, als schwach chamoisgelb gef~irbte Bl~tttchen yore Schmelz- 
punkte 183--184 ~ erhalten. 

Die Analyst des Platindoppelsalzes, ein liehtgelber krystal- 
liniseher Niedersehlag, der beim Vermengen der heissen salz- 
sauren Ltisung der Base mit Platinehlorid ausfiel, g'ab folgende 
Z ahlen: 

0.1482 Grin. gaben 0'185:3 Grin. C0e and I)'0328 Grm. H~O. 
0' 2001 0" 0525 Grin. Pt. 

C=34'09O/o H=2.4~;~/c~ Pt~26"23"/o. 

Mit Pikrins~ture bildet die Base eine Doppelverbindang', die 
bei 180 ~ erweicht~ bei 195--196 ~ schmilzt. 

Aus den alkoholisehen Ltisungen konnten zwei durch ihre 
LSslichkeit in Eisessig verschiedene Pikrate gewonnen werden~ 
aus denen beim Zersetzen die Basen in Form yon festen weissen 
Bl~ttchen ausfielen, die abet an der Luft sofort total verharzten. 
Sie warden zur weiteren Reinigung' in die Chromate tiberg'efUhrt 
und diese, well leicht zersetzlich~ in die Platindoppelverbin- 
dungen verwandelt. 

Die aus dem leiehter 16slichen~ reingelben Pikrate CSchmelz- 
punkt 105--106 ~ gewonnene Base gab bei der Analyse des 
Platinsalzes folgende Werthe: 

0.2580 Grin. gaben 0"3576 Grin. C02, 0"0546 Grin. tL, O and 
0"0675 Grin. Pt. 

oder C:34'22o/o H :  2' 35(~,o Pt=26.16f)/o. 

Die anere Bae aus der schwerer lOslichen dunkel braun- 
grUn get'i~rbten Pikrinsi~ureverbindung (Sehmelzpunkt undeutlich 
tiber 200"i) wurde als Platindoppelverbindung and als Chromat 
analysirt i letzteres sehien jedoeh sehon etwas zersetzt. 

o. 2909 Grin. gaben 0' 0799 Grin. Pt. 
0"1852 Grin. gaben 0'2405 Grin. CO~ and 0"0684 Grin. tt20 

C=35'41')/~ H---4"10o/o Pt~27'46O/o . 
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0" .2112 Grin. gaben 0" 4011 Grin. C0~, 0" 063"2 Grm.H~0 undO" 055.2 Grm. 
r~O~. 

C~51"79o/o tI~3"32O/o Cr~03~26"130/o. 

Aus den erhaltenen Analysenresultaten Formeln abzuleiten~ 
ist in dicsem Fallc wohl unzul~ssig. 

Trotz dieser unsicheren Resultate scheint so viel wohl sicher- 
gestellt, dass Chinolin beim Leiten durch gllihende RShren 
Dichinolyl nicht liefcrt; das ~-Dichinolyl yon W e i d  el kann also 
nicht aus bereits fertig gebildeten Chinolin entstanden sein. 

Vielleicht liefert die Zersetzung des cinchoninsauren Kalkes 
ohne Kalkzusatz dar|iber Aufschluss~ ein Versuch der nach den 
Ferien fortgesctzt werden soll. 


