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Zur Kenntniss der Dichinolyle. 
Von Otto W. Fischer.  

II. Mi t the i lung .  

(Aus dem Laboratorium der Wiener H~ndelsakademie XIII.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 18850 

In einer Mittheilung 1 tiber das Verhalten des Benzidins in 
tier S kraup'schen Reaction habe ich mir vorbchalten, dieselbe 
auch auf das Diphenylin (2--4 Diamidodiphenyl) anzuwenden: 
und das voraussiehtlich zu erhaltende Diehinolyl nigher zu charak- 
terisiren. 

Inzwisehen haben 0 s t e r m a y e r  und H e n r i c h s e n  2 derL 
beabsiektigten Versuch angestellt, aber mit wenig Erfolg, da die 
yon Ihnen aus Diphenylin erhaltene Base, wie sic mittheilen, 
eine sich raseh dunkelfi~rbende Substanz ist, die sieh erst bei 
hoher Temperatur unter theilweiser Zersetzung destilliren liess, 
aber aueh dann noeh eine gelb gef'~rbte, spr(ide Masse blieb, 
deren Reinigung Ihnen nieht gelungen ist und yon der sic weiter 
nur noch anffeben, dass die salzsaure Verbindung der Base 
warzenfSrmige, i~usserst hygroskopische Krusten darstellt~ deren 
Analyse ziemlieh gut stimmende Zahlen gab. 

Ich babe nun gefunden, dass die Darstellung" und Reinigung 
der neuen, gut krystallisirenden Base keinerlei Schwierigkeiten 
bietet, wenn man dieselben Vorsichten beobaehtet, wie bei der 
Gewinnung des Dichinolyls aus Benzidin, und nachdem dea 
Herren Os te rmayer  und H e n r i e h s e n  die letztgenannte 
Reaction ohne Sehwierigkeiten gelang, sind mir ihre gegen- 

1 Monatshefte V. 417. 
2 Berl. Ber. XVII. 2544. 
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theiligen Angaben tiber das Dichino]yl aus Diphenylin nicht 
reeht verst~ndlich. 

Das verwendete Diphenylin wurde nach der Angabe yon 
S c h u l t z  I dutch Reduction yon Azobenzol erhalten. Aus der 
Reactionsmasse wurde zun~chst, wie S e h u l t z  angibt, das Benzi- 
din als Sulfat abgeschieden, dann aber in etwas anderer Weise 
verfahren, bei der man die Destillation des ziemlich leicht zer- 
setzliehen Diphenylins umgeht. Wird n~mlich das Filtrat yore 
Benzidinsulfat alkalisch gemacht, mit Benzol, und die filtrirten 
Benzolausztige dann wieder mit SalzsSure geschtittelt, so gehen 
Diphenylin und Anilin in die Salzs~urel5sung tiber und lassen 
sich dann ohne grosse Schwierigkeiten dutch Eindampfen der 
FlUssigkeit trennen, da das salzsaure Salz des ersten in cc, n- 
centrirter Salzs~ture welt schwieriger 15slich ist, wie jenes des 
letzt eren. 

Die naeh genUgendem Einengen der salzsauren LSsung'en 
auf  dem Wasserbade abgesehiedene Krystallisation ist anilinfrei, 
doch violett gefarbt und wird weiss erhalten, wenn sie, even- 
tuell wiederholt, in wenig warmem Wasser ffelSst und mit tier 
gleichen Menge concentrirtcr Salzs~ure versetzt wird. Aus den 
3{utterlaugen der ersten Krysta,llisation wird durch wciteres Con- 
.centriren noch etwas Diphenylin gewonnen. 

Aus 500 Grin. Azobenzol wurden derart 100 Grin. des 
Diphenylinchlorhydrates erhalten, dessen lqeinheit dnrch die 
Analyse eonstatirt wurde. 

o. 3347 Grin. Substanz gaben 0" 3710 Grin. AffC1. 
Berechnet ffir 

C~2Hj~N 2 "2tiC1 Gefunden 

HCI . . . . . .  28"40% 28" 19% 

Das erhaltene Salz ist demnach alas neutrale Diphenylin- 
,chlorhydrat, yon welchem Schu l t z  angibt, dass es sehr 
schwer krystallisirt, w~.brend ieh das Gegentheil beobachtet 
babe. Aueh ein k~ufliches Diphenylin, das H. S e h u c h a r d t  
dargestellt hatte~ lieferte dieselben Krystalle, wcnn die miissig 
eoncentrirte salzsaure LSsung der Base mit etwa dem gleichen 

1 Ann. 20% pag. 348. 
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Volumcn rauehender Salzsiiure versetzt wurde. Das aus dem 
Salz abgeschiedcne Diphenylin zeigte den richtlgen Schmelz- 
punkt yon 45 ~ und die sonst dem Diphenylin zugeschriebenel~ 
Eigenschaften. 1 

Die yon den letzten Krystallisationen des Diphenylinehlor- 
hydrat's abgesaugten Mutterlaugen~ welche alles gebildete 
Anilin und nut wenig Diphenylin enthalten, verarbeitet man~ wie 
es S c h u l t z  ang'ibt~ indem man ihnen mit s die Basen ent- 
zieht~ dieselben dutch Destillation anni~hernd trennt und die: 
hoch siedende Fraction wicder dutch UberfUhren in das Chlor- 
hydrat reinigt. 

Darstellung des Dichinolyls aus Diphenylin. 

Die Glyeerinsynthesc wurde nicht mit freiem Diphenylin r 
sondern mit dem Chlorhydrate angestellt. Je 20 Grm. HC1-Diphe- 
nylin (--  14 Grm. Base), 10 Grin. Nitrobenzol, 48 Grin. Glycerin 
un4 40 Grm. englisehe Sehwefeis~ure wurden auf bekannte 
Weise vet dem aufsteigenden Ktihler am Sandbade 1t/2 Stunden 
hindurch erhitzt. Die Reaction verli~uft so wie beim Benzidir~ 
ganz ruhig und ohne wesentliche AeroleYnentwicklung, wie 
O s t e r m a y e r  und H e n r i e h s e n  behaupten. Naeh genannter 
Zeit ist kein unver~indertes Diphenylin, ebensowenig Nitrobenzol 
nachweisbar. Durch Zusatz yon Natronlauge zur mit Wasser ver- 
diinnten Reaetionsmasse fi~llt ein schwarz gef~rbtes, theerartiges 
Harz aus, das die fl'eie Base enthi~lt, welche nach mehrmaligem 
Waschen des Kuchens mit kaltem Wasser dnreh Benzol aus- 
gekocht wurde. Die BenzolauszUge erstarrten nach dem Abdestil- 
liren krystallinisch und hinterliessen im Ganzen 7 Grm. Rohbas% 
also einer Ausbeute yon 50% des angewendeten Diphenylins 
entspreehend. 

1 Mit Chroms~iure gibt reines Diphenylin in w~ssriger LSsung Gelb- 
f~rbung, sp~iter Triibung und schliesslieh Ausseheidung eines schwarzen. 
:Niederschlages~ es unterseheidet sieh somit leicht yon Benzidin~ das 
bekanntlich den charakterisfischen blauen Niederschlag fallen l~isst. In 
schwefelsaurer L6sung wird es sofort intensiv griinsehwarz gefiirbt uu4 
seheidet ebenfalls bei l~ngerem Stehen einen braunsehwarzen, floekigen~ 
KOrper ab. 
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Die gelb gefarbten Krystalle wurden nun zur weiteren 

Reinigung in Salzs~ture gelSst~ mit viel Wasser verdtinnt und die 

koehend heisse L(isung, wie es S k r a u p  wiederholt empfohlen 

hat, mit Zinnchloriir versetzt, wobei ein Theil der Unreinigkeiten 

ausgef~llt wird. Das mit Schwefelwasserstoff yore Zinn befreite 

Filtrat ist dann nut mehr schwaeh gelblich und wird mit der 
annahernd bereehneten Menge Schwefels~ure eingedampft. 

Das auskrystallisirende~ rein weisse Sulfat liefert~ naehdem es 

durch Wasehen mit absolutem Alkohol yon der Mutterlauge 

befreit  wurde~ eine ungefiirbte Base vom Schmelzpunkte 147 ~ 

der naeh einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol sieh auf 148 ~ 
(uncon'.) erbShte nnd constant blieb. 

Aus Alkohol krystallisirt das Dichinolyl in farblosen 7 

sehillernden Bl~ttchen, die in Wasser fast ganz unlSslieh, sehr 

sehwer in J(ther, leieht in heissem Alkohol oder Benzol 15s- 

lieh sind. 
Die Analyse tier tiber Sehwefelsaure getroekneten Substanz 

ergab folgende Zahlen:  

0"2103 Grm" Substanz gaben 0'6500 Grm. CO~ uad 0"0910 Grm. H~O. 
Berechnet fiir 

ClsH12N z Gefunden 

c . . . . . . . . .  s~.37o/o s4.29% 
H . . . . . . . . .  ~ . 6 9 %  4.so% 

Zur Unterseheidung yon den sehon friiher bekannten 
Isomereu, dem ~- und ~-Diehinotyl yon W e i d e l  t~nd dora 

Dichinolyl aus Benzidin kSnnte die neue Verbindung als ~-Diehi- 

nolyl bezeiehnet warden. Mit Anwendung der B a y e r ' s c h e n  

Bezeichnungsweise ist sie wohl am besten B 2- BgDiehinolyl zu 
nennen, da ihr in Folge ihrer Entstehung keine andere Constitu- 

tion zukommen kann, als wie sie durch beigeftigte Formel 
ausgedrtickt wird. 1 

1 Das yon mir aus Benzidin erhaltene Dichinolyl tiber das sparer auch 
W. R o s e rund 0 s t e r m a y e r und H e n r i e h s e n Mittheilung maehten, habe 
ich seinerzeit mit dem yon W e id el beschriebenen Diehinolyl identisch 
halten miissen~ well die yon mir beobachteten Unterschiede welt gering- 
ftigiger und leicht ~uf Zufiilligkeiten zurtickzufiihren waren~ als die sonst 
eonststirte Ubereinstimmung. Auch im Aussehen zeigten die yon mir erhalo 
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Dipl~ enylin 

- \ _ /  \ / 

Dichinolyl 

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

\ _ /  

Salze des Dichinolyles.  

Das s a l z s a u r e  D i c h i n o l y l  (C~sI t t~ )  2 HC1 krystallisirt 
in feinen weissen ~Tadeln, welche erhalten werden~ wenn man 
die Base in massig coneentrirter Salzsi~ure 15st und die LSsm~g" 
der Krystallisation iiberl~sst. Es 15st sieh sehr leieht in kaltem 
Wasse 5 ist abet nicht hygroskopiseh; in absolutem Alkohol ist 
es unl(islich. 

Die Analyse der iiber Schwefels~ture getroekneten Substanz 
ergab: 

0" 187.5 Grin. Substanz gaben 0" 1585 Grin. AgCl.  

Bereehnet ftir 
(CjsHI~N~) 2 HC1 Gefunden 

HCI . . . . . . .  22"10% 22"08% 

Das s e h w e f e l s a u r e  D i e h i n o l y l  (CIsttI2N~) tt~S0~ kann 
leicht erhalten werden, wenn die reine Base in einem nicht allzu- 
grossen Uberscbusse yon verdUnnter Schwefelsiiure gelSst und 
verdunsten gelassen wird. Es stellt weisse Bli~ttehen da b die 
ebenso wie das Chlorhydrat yon kaltem Wasser spielend leicht 
g'el~ist werden, in absolutem Alkohol aber selbst in der Hitze 
unlSslich sind. Es hat einen brennend scharfen Gesehmack 
and krystallisirt wasserfrei. 

tenen Krystalle der ii.eien Base grUsste Ahnliehkeit mit dem W e i d e l ' s e h e n  
Pri~parat, indess hat Dr. B ~ e z i n a  durch ~essung etwas besser ausgebil- 
deter Individuen die Verschiedenheit der beiden K(irper feststellen kSnnen 
und somit die Angaben yon W. R o s e r  best~tigt. 

Zum Untersehiede yon dem W e i d e l 'sehen a - Dichinolyl w~ire wohl 
meine Base auf Gruud der ihr zukommenden Constitution am besten 
B 4 B 4 -  Dichinolyl zu nennen. 

Eine weitere Untersuchung derselben ist desshalb unterblieben, well 
die Herren 0 s t e r m a y e r  und t t e n r i c h s e n ,  wie mir vorkommt nieht ffanz 
berechtigt,  eine solche in Aussieht gestellt  haben. 
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Die Analyse der bei 105 ~ getrockneten Verbindung ergab 
folgende Werthe: 

o. 3112 Grin. Substanz gaben 0" 2043 Grin. BaS04. 
Berechnet fiir 

(ClsH12N~) ttoSO 4 Gefunden 

H~SO 4 . . . . .  27" 68o/0 27' 600/0 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n ~  (CIsH~2N2) H2PtC16 + H20. 
Wird zu einer LSsung des Diehinolyls in Salzs!~ure Platinchlorid 
hinzugebracht, so fifilt augenblieklieh die Platindoppelverbindung 
in Form clues rSthlichgelben krystallinischen Niederschlag'es 
aus, der in kaltem and heissem Wasser und selbst in concentrirter 
heisser Salzs~ure nahezu unlSslieh ist. 

0.2190 Grin. Substanz bei 105 ~ ge~rockne~ gaben 0"2594 Grin. CO s trod 
0"0448 Grin. tt~0. 

0'2553 Grin. bei 105 ~ g-etrocknet verloren 0"0074 Grin. und ffaben 
0" 0723 Grin. Pt. 

Bereehnet fiir 
(ClsH~2N~) H~PtC16 Geftmden 

C . . . . . . . . .  32 "430/o 32'200/'o 
R . . . . . . . . .  2.10% 2.27% 
Pt . . . . . . . . .  29"27% 29'16o/o 

Fiir ein Mo]. H~O bereehnet sieh 2" 63%, geitmden 2" 89o,,/o. 
P i k r i n s ~ i u r e v e r b i n d u n g .  Eine heisse, weingeistig'e LS- 

sung der Base mit einer kalt gcsiittigten, koehenden LOsung yon 
Pikrins~iare versetzt, l~isst naeh und naeh sehwefelgelbe, lange 
Nadeln auskrysta]lisiren, die sieh wi~'hrend des Erkaltens reich- 
lich vermehren. Sie sind in heissem W~sser sehr sehwer, in 
heissem Alkohol fast uulOslieh; beim Erhitzen sehmelzen sie 
bei 268 ~ (uncorr.) unter Aufbl~then und Sehw~trzung. 

Das C h r o m a t  bildet feine orangegelbe Nadeln, die ~us- 
fallen, wenn eine salzsaure LOsung der Base mit Kaliumbichromat 
versetzt wird, und die in heissem Wasser nahezu unlSslieh sind, 
leicht aber yon verdiinnten Si~uren in LSsung g'ebracht werden. 

E inwirkung  yon Jodmethyl .  

Wit Jodmethyl bildet das Diehinolyl ein Additionsproduct, 
das entsteht, wena eine methylalkoholiscbe L~isung der Base im 
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g.eschlossenen Rohr mit Methyljodid durch 3 - -4  Stunden auf 
100 ~ erhitzt wird. iNimmt man nur die filr ein MolekUl Jodmethyl 
berechnete Meng.e desselben~ so bleibt ein Theil der Base unver- 
~ndert. Wird letztere abet mit einem l)bersehuss des Atkyt- 
halogens erhitzt~ so hat die LSsung. nach dem Erkalten eine 
dunkelg.elbe F~rbung ang.enommen und hinterl~sst naeh dem 
Verdunsten eine g.elbe amorphe Mass% die mit Wasser ang.eriihrt 
g.elbe Krystalle ~usscheidet, mit mehr Wasser jedoeh bald g.rUn~ 
schliesslich blauviolett wird. 

Aus Wasser umkrystallisirt, g.ehen die g.elben Krystalle 
in LSsung~ w~hrend tier violette KSrper zurtiekbleibt, tier jedoeh 
in Alkohol g.elSsb dieselben g.elben Krystalle liefert. Die Aus- 
scheidnng, des violetten KSrpers, der wohl yon einer partiellen 
Zersetzung. und Jodausseheidung' herrtlhrt, wird am besten ver- 
mieden, wenn das Product aus sehr verdtinntem Alkohol unter 
Zusatz yon wenig, schweflig.er S~ure mehrmals umkrystallisirt 
wird. 

Wie die Analyse zeigte, ist trotz des ~)bersehusses yon Jod- 
methyl nut 1 Molektil desselben aufg.enommen worden. 

0.2686 Grin. gaben 0" 1591 Grin. AgJ. 
Berechnet fiir 

(Clstt12N2) C H 3 J  Gefunden 

J . . . . . . . . . .  31"91O/o 32.01O/o 

Das Monojodmethyldichinolyl krystallisirt in lang.en~ hell- 
g.elben~ seideartig.en ~adeln~ die beim Erhitzen bei 83 ~ erweiehen~ 
bei 126 ~ (uncorr.) ohne Zersetzung. zu erteiden, schmelzen; yon 
absolutem Alkohol wird es nicht g.elSst. Auf Zusatz yon Kalilaug.e 
zur w~tssrig.en LSsung. desselben scheidet sieh ein dunkelg.ef~rb- 
tes, diekes 01 aus, das in der K~lte lest wird, und mit Wasser 
g.ekoeht kaum riecht. 

Einwirkung yon Brom. 

B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t .  Bei Zusatz yon titrirtem Brom- 
wasser zu einer w~sserig.en LSsung. des salzsauren Dichinolyls 
f~llt ein g.elber krystallinischer K~rper aus~ dessen F~llung' erst 
durch einen ffrossen ~lberschuss yon Bromwasser beendiggt wird. 
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Selbst als mehr als vier Molekiile Brom verbraucht waren~ schicd 
das Filtrat noch immer~ wean aueh in kleiner Menge den KSrper 
ab~ wenn aberma]s Bromwasser zugefUgt wurde. 

Die F~llung~ mit kaltem Wasser vollst~ndig ausgewaschen 
und mSgliehst gut abgepresst, stellt orangegelbe Krystalle dar~ 
die mit Ammoniak tlbergossen~ unter vollst~ndiger Entf~rbung 
und Gasentwieklung Dichinolyl absehieden~ welches dureh 
Aussehen und Schmelzpunkt erkannt wurde. Aueh schon beim 
Kochen mit Wasser tritt Zersetzung unter Bromabscheidung ein. 
Dieselbe Verbindung entsteht~ wenn der in Wasser suspendirten 
Base reines Brom zuffeftigt wird. 

0"3727 Grm. mit Ammoniak zersetzt and mit Silbernitrat gef~llt, gabea 
0"4840 Grm. AgBr. 

:Berechnet fiir 
(ClsHI~N2) Br~ Gefunden 

Br . . . . . . .  55" 55% 55" 26% 

B r o m s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t .  Wird das Dichinolyl im 
geschlossenen Rohr mit Wasser und mit der fiir 1 oder 2 MolekUle 
Brom bereehneten Mange des letzteren l~ngere Zeit erhitzt~ so ist 
der RShreninhalt nach dem Erkalten mit feinen blassgelben 
~adeln durehsetzt, und gleiehzeitig hat sich eine geringe Menge 
eines braunen Harzes gebildet. Die Krystalle yon derMutterlauge 
ffetrennt und umkrystallisirt~ schieden bei Zusatz yon Ammoniak 
eine feste Base ab, deren Schmelzpunkt bei 148 ~ lag, die somit 
unver~ndertes Dichinolyl war; die Mutterlauge lieferte dieselbe 
Krystallisation. 

Erst als die Base mit einer fur mehr als 6 Molekille 
berechneten Menge Brom and sehr wenig Wasser erhitzt wurde, 
land Substitution statt. Nebea wenig bromwasserstoffsaurem 
Salz enth~lt der RShreninhalt zum grSssten Theile ein weiches~ 
braunes Harz, welches stark nach Brom rieeht und mit kaltem 
Wasser behandelt, allm~hlig test wird. Es ist nut sehr schwcr 
15slieh in Alkoh@ ebenso in Eisessig, und erst nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus beiden LSsungsmitteln wnrde ein licht- 
gelber~ bromhaltiger K6rpcr crhalten~ der~ wie die Analyse zeigte, 
ein Monobromsubstitutionsproduct war. 
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0"2360 Grin. Substanz g~ben mit Atzkalk gegltiht 0"2219 Grin. AgBr. 
Berechnet ftiL" 
ClstIloBr~N ~ Gefunden 

Br . . . . . . . . .  38.64% 40'01O/o 

Der zu hoch gefundene Bromgehalt erkllirt sich dutch die 
grosse Schwierigkeit~ den KSrper v~llig zu reinigen. In m~iglichst 
reinem Zust~nde schmilzt er his 280 ~ nicht, die geringste Spur 
Verunreinigung li~sst ihn jedoch schon bei Wasserb~dtemperatur 
crweichen. 

Einwirkung yon Schwefelsaure.  

Das Dichinolyl gab mir eine Disulfosaure, als ich 2 Gramm 
desselben mit 9 Gramm eines Gemisches yon rauchender 
Schwefels~ure und Schwcfelsaureanhydrid (ira Verhgltnisse 1:3) 
im geschlossenen Rohr dutch 4 Stunden auf 170~ ~ erhitzte. 
Der R~ihreninhalt ist dann in eine dicke braungelbe Fltissigkeit 
umgewandelt, und es l~sst sich die S~ure in Folge ihrer Schwer- 
10slichkeit in Wasser~ beim VerdUnnen theilweise abscheiden. 

Da sic jedoch auf diesem Wege nicht rein und rim" unvoll- 
sti~ndig erhalten wird~ so Ubersiittigt man zweckmassig die 
siedend heisse L~isung mit Atzbaryt, fi~llt den ~'berschuss mit 
Kohlensiiure~ filtrirt und dampft ~b. Das auskrystallisirte Baryt- 
salz~ das noch schwach gefiirbt ist, wird durch Auskochen mit 
Wasser yon anh~ingendem Bariumcarbonat und durch einmaliges 
Umkrystallisiren yon flirbendcn Verbindungen befreit. 

Das reine Barytsalz krystallisirt in weissen feinen Nadeh b 
die yon heisscm Wasser ziemlich leicht~ yon Alkohol nicht gelSst 
werden. 

0"2672 Grin. bei 115 ~ getroeknet verloren 0.024:1 Grin. und gaben 
0" 102"2 Grm. BaS04. 

Berechnet fiir 
C~sH1o(S0~)zN2Ba --~ 3 tt~0 Gefunden 

Ba . . . . . . . .  22.64% 22"490/0 
H~O . . . . . . .  8" 92% 9 "01O/o 

Durch Zersetzung des in heissem Wasser gel0sten disulfbn- 
sauren Baryts mit Schwefels~ure und nachherigem Eindampfen 
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erhiilt man die freie Sulfons~ture in gllinzend weissen, vierseitigen 
Tafeln~ die in heissem Wasser und Alkohol schwcr~ in verdUnnter 
heisser Salzsiiure ziemlich leicht 15slich sind und his 300 ~ nicht 
schmelzen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0.2143 Grm. bei 100 ~ getrocknet gaben 0.4079 Grin. C02 und 
0"0580 Gin. tt~O. 

Berechnet ftir 
Clstt~o(S0~H)27N2, Gefunden 

c . . . . . . . . .  51.9"20/0 51.91% 
n . . . . . . . . .  ~.8s% 3.00% 

Im Anschlusse sei kurz erwiihnt~ class ich die trockene Destil- 
lation des reinen cinchoninsauren Calcium dcshalb vorgenommen 
habe, um entweder ein Chinolylkcton oder reichlichere Mengen 
yon ~-Dichinolyl zu erhaltcn. 

Dis Untersuchung blieb insoferne resultatlos~ als selbst 
bei dunkle Rothglut nicht erreiehenden Temperaturen bei der 
Destillation blos Chinolin und ~-Dichinolyl und geuau in dem 
Verhi~ltnisse entstanden~ wie sonst bei dem Erhitzen des cinchonin- 
sauren Calciums mit iiberschiissigem Kalk. 


