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Zur Kenntniss einiger Dichinolylverbindungen, 
Von Dr. t l .  We ide l  und G. (IHiser. 

(A~s dem U~TA'e~.s~'Rits-La~o~,ato,,i~on des Prof. v. Ba~'ts 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  1. luli 1886.) 

Die 0xydation des (~Py--~.Py) Dichinolyls hatte trotz der 
mannigfachen Variationen der Rcaetionsbedingungen ein positives 
Resultat nieht ergeben, und bevor es gelang, eharakteristische 
Oxydationsproduete zu erhalten (vergleiche die vorstehende 
Abhandlung), hofften wir durch die Oxydation der phenolartigen, 
yen der Diehinolyldisulfos~ure derivirenden KSrper zu Substanzen 
zu gelangen, welche einen Rtickschluss auf die Constitution des 
Dichinolyls gestatten. 

Diese 0xydichinolyle habcn sich indess minder fiir diesen 
Zweek geeignet, es sind aber Verbindungen~ die nicht ganz ohne 
Interesse sein dUrften, und desbalb sollen die Erfahrungen und 
die l~esultat% welebe wir bei der Herstellung" der Sulfosfinren 
und der Oxyprodnete gesammelt haben~ den Gegenstand der 
folgenden ~fittheiluug bilden. 

Wie der Eine t yon nns gefundeu hat, entsteht dutch die 
Einwirkuug eines Oemisehes yon VitriolSI and Sehwefels~ure- 
anhydrid auf das (~.Pg--~.Py) Diehinolyl eine Disnlfosgnre. Bei 
der Widerholung der damals besehriebenen Versuche mit 
grSsseren Quantit~ten yon Dichinolyl hat es sich gezeigt, dass 
die Reaction nicht so einfach verl~tuft~ wie seinerzeit angegeben 
wurde, sondern dass hiebei drei SulfosKuren entstehen und zwar 
wird~ je naehdem das Mengenverhaltnis zwiseben VitriolS1 und 
Sehwefels~tureanhydrid ver'~ndert wird~ bald die eine, bald die 
andere als Hauptproduct gebildet. 

Es entstehen, wie wit glcich vorausschicken wollen, zwei 
Disulfos~iuren und eine Monosulfos~iure des Dichinolyls, welehe 
dureh die difference LSsliehkeit der Ammon- und Bleisalze in 

1 3Ionatshefte f. Chem. H. 499. 
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Wasser und vcrdtinntem Alkohol g'ctrennt werden kSnneu. Es 
war bet weitem der sehwierig'ste Theil der ~'orliegenden Unter- 
suehung die Trenuungs- uud Darstellungsmethoden festzustellen. 

Bet Einwirkung" eines Gemisches yon 20 Theilen VitriolS1 
und einem Theil Schwefels'~iureanhydrid auf das Diehinolyl wird 
als Hauptproduet die Monosulfos~iure gebildet. Als Nebenproduete 
entstehen kleine Quautit~iten der beiden DisulfosSuren. Die 
Darstellung' wird am zweckm~issigsten in ether Retorte welche 
in ein ()lbad eingesenkt ist, vorg'enommen. Die Temperatm" des 
Retorteninhaltes soll 180~ ~ nicht iibersteigen. Das Erhitzen 
muss so laug'e andauern, his eine herausg'enommene Probe mit 
Wasser eine reichliche Ausseheidung' gibt, welehe in Ammoniak 
beim Erw~irmen vollkommen 15slieh ist. In der Reg'el ist dieses 
Stadium bet Anwendung yon 100 Grin. Dichinolyl und 350 Grm. 
des S~uregemisches in 18--20 Stunden erreieht. 

Wird zum Sulfuriren ein Gemisch yon 4 Theilen u 
und 1 Theil Sehwefels~iureanhydrid verwendet, soust aber die 
gleichen Bedingungen eing'ehalten, so bildet sigh alsHauptproduet 
die ~.-Disulfos'Sure, hingegen nut gering'e l~Iengen der zweiten 
(~-Disulfosii.ure) und kleine Quantit'~iten der Monosulfosi~ure. 

Die ~-S~ure wird in umso gr~issex'er Meng'e erhalteu, je 
reieher das zum Sulfuriren verweude~e S~iuregemiseh an Sehwefel- 
trioxyd wird. Zur Darstellung derselben hubert wir eine Misehuug" 
yon gleiehen Theilen Vitriolbl uud Anhydrid in Anwendung 
gebraeht, mussten abet das Erhitzen auf die ang'egebeue Tempe- 
ratur in gesehlossenen R(ihren voruehmen. Die Aufarbeitung" der 
tleaetionsproduete, die unter den geschilderten gerhi~ltnissen 
entstanden waren, war im Wesentliehen gleieh und wurde auf 
folgeude Art vorgenommen. 

Nach beendeter Einwirkung der Schwefels'Sure wird die 
z~hfltissige, brgunliehgelb g'efi~rbte Masse in eine grtissere :Menffe 
(mehrere Liter) Wasser einfliessen g'elassen. Dadureh seheidet 
sieh eine undeutlieh krystallinisehe Substanz (A) aus. die die 
Fliissigkeit breiig" erstarren maeht. Naeh vier- bis ftinfsttindigem 
Stehen wird diese Ausseheidung" yon der sehr saueren, bri~unlieh 
g'efitrbten Lauge ( B ) d u r e h  Absaugen mittelst der Pumpe 
getrennt. 
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Aufarbei tung yon A. 

Die Ausscheidung A ist selbst in siedendem Wasser kaum 
10slich, namentlich dann, wenn die anhaftende Schwefels:,iure 
durch Waschen vollst~tndig entfernt war. Sie wird daher in ver- 
dtinntem Ammoniak gelSst und die Ltisung" so lange mit Baryt- 
wasser in der Siedhitze versetzt~ bis die noch vorhandene 
Schwefels~ture vollkommen ausg'ef~illt ist. Nun wird in die stark 
alkalische~ yon schwefelsauerem Baryt befreite LSsung' Kohlen- 
s~ure eingeleitet~ um den Uberschuss des zugesetzten Barytes zu 
entfernen. Die hellgef~rbte Fliissigkeit wird nach dem Filtriren so 
lange concentrirt~ his das Ammoniak verfiUchtigt is L hieranf mit 
heissem Wasser verdUnnt und dann Ihit Bleizucker in der Sied- 
hitze geflillt. Durch Hiuzug'abe dieses Reagens wird ein weisser 
Niedersehlag' (C) erzeugt, der ziemlieh sehwer 15slich ist und yon 
der L~sung dut'ch Filtration und Waschen getrennt werden kann. 
Nach dem Erkalten wird die fast farblose Fltissig'keit mit Blei- 
essig his zur schwaeh alkMisehen Reaction versetzt; hiedurch 
wird ein volumintiser Niederschlag (D) hervorgerufen. Das Filtrat 
yon diesem liefert nun bei Hinzug'abe yon verdtinntem Ammoniak 
eine Ausscheidung (E). 

Durch diese einmalige F~tllung wird iudess keine voll- 
st~tndige Trennung" bewerkstelligt. Deshalb ist es nSthig', jede 
diesel" Bleifglluugen nach dem Filtriren and Auswaschen in 
Wasser zu vel'theilen~ mit kohlensauerem Ammon zu zersetzen 
und das yore kohlensaueren Blei getrennte Ammonsalz nach dem 
Ve~jag'en des tibersehiissigen Ammons neuerdings der Behand- 
lung' mit Bleizueker, Bleiessig' und Ammoniak zu unterwerfen. 
Diese Operationen mlissen wenn nSthig" ein drittes~ eventuell 
ein viertes Mal wiederholt werden. 

Endlich werdeu die nun reinen Bleifiillungen C uud D dureh 
die Zersetzung mit kohlensaurem Ammon in die Ammonsalze 
verwandelt. Die F~llung E wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Man erhi~lt so aus C das Ammonsalz der ~-Monosulfos~ure des 
(~Py--~Py) Dichinolyls, aus D das Ammonsalz der ~-Monosulfo- 
si~ure und aus E die ~ Disulfosi~ure des (~Py--~Py) Dichinolyls. 
Bevor wir die so gewonnenen Verbindungen besehreiben, miissen 
wir noch die Methode ang'eben, nach welcher wit die 
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.(ufarbeitung yon B 
vorgenommen haben. Die Lauge B enth~ilt neben einer sehr 
g'rossen Quantiti~t fl'eier Schwefels~iure gednge Meng'en der 
Monosulfos~ure and der ~-Disulfos~ure, hingegen die gauptmasse 
der ~-Disulfosiiure. Die Fliissigkeit wird zunaehst mit einer sehr 
grossen Menge Wasser verdiinnt, hierauf zum Sieden erhitzt and 
mit B~rytwasser so lange versetzt, bis die Hauptmenge der 
Schwefels~ure ausgefgllt ist. Die veto schwefelsaaeren Baryt 
befreite LSsung wird mit Ammoniak nentralisirt und dana in 
gleieher. Weise, wie fl'tiher angegebeu, mit Bals~twasser bis zur 
vollst~indigen Entfermmg der Sehwefels~ture behaudelt, hierauf 
der Behandlnng mit Kohlens~ure nnterworfen. Dis sehliesslieh 
resultirenden Ammonsalze werden dann endlieh dureh dis 
Behsmdlung mit Bleizueker, Bleiessig and Ammoniak in die 
Partien C~ D und E zerlegt, welche zweckm~issigerweise mit den 
eutsprechenden aus A gewonnenen F~illungen vereint und 
gemeinschafflich mit diesen aufg'earbeitet werden. 

(Py~.--Py~) Dieh ino ly lm o no sulfos~iure. 

Diese Verbindung stellt eine weisse aus mikroskopischen 
Nadeln bestehende M~sse dar, welche ein mattes Ansehen besitzt, 
die selbst in siedendem Wasser nahezu unliislich ist. Dieser 
Eigenschaft wegen kaun sie aus der LSsung des Ammonsalzes 
(aus der Bleifiilluug B gewonnen) dutch Zugabe you verdtinnter 
S~|zs~iure abgeschieden werden. Die Monosalfos~ure ist in con- 
centrirten Siiuren, wie Salzs~iure, Essigsi~ure 15slich, leicht wird 
sic nur yon heisser eng'liseher Schwefels~iure aufg'enommen. Wit 
haben die fl'eie S~iarc nicht analysirt, sondern haben ihre 
Znsammensetzung dutch die Uutersuchung einiger Salze fest- 
gestellt. 

Kalisalz. 
Dasselbe wurde aus dem Ammousalz hergestellt, and zwar 

indem der LSsung desselben soviel einer titrirten reinen Kali- 
lauge zag'egeben wurd% als zur Austreibung des Ammoniaks 
nothwendig war. Die LSsung wurde eingedampft, tier Troeken- 
riickstand in 80~ Alkohol in der Siedehitze gelSst. Beim 
liingeren Stehen dieser LSsung schieden sich feine, weiss% 
biegsame, lang% schwach gl~inzende Nadeln des Salzes ab, die 
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dutch Absaugen yon der Mutterlauge getrennt werden konnten. 
Das Kalisalz ist in Wasser sehr leieht 15slieh und wird dureh 

Zugabe yon eoneentrirter Kalilauge aus dieser LSsung ab- 
gesehieden. Eine wiisserige Aufli~sung des Salzes erzeugt mit 
Bleizueker, Silberaitrat uad Kupfervitriol deutlieh krystallinisehe 

Niedersehl~ige. Das Kalisalz enthNt Krystallwassm5 welches 
sehon bei 100 ~ leieht abet bei 120 ~ entweieht. 

Die Analyse des bei 120 ~ getroekneten Salzes ergab 

folgend e Resultate: 

I. 0.5868 Grin. Substanz gaben 0"1311 Grin. sehwefelsaueres Kali 
II. 0" 6571 Grm. ., , 0" 4154 Grm. sehwefelsaueren Baryt. 

In 100 Theilen 
I II C 1sill ~N.~ {SK03 I 

K . . . . . .  10. ~9 --  lc).45 
S . . . . . .  - -  8" 68 8.55 

Das lufttrockene Salz enth~ilt zwei Molektile Krystallwasser 

wie die folgende Bestimmung zeigt: 

0.6t05 Grm. Substauz verloren bei 120 ~ C, 0"0537 Grin. Wasser 
In 100 Theilen 

C,8HI ~N~ {SK03} +2H~0 

H~O . . . . . . . . . . . . . .  8- 38 S" 77 

Kupfersalz. 
Wird zu eine," verdUnnten wlisserigen LiSsung des Kalisalzes 

eine verdtinnte Kupfervitriolli~sung hinzugegeben, so tritt sehon 
naeh kurzer  Zeit die Abseheidung eines lieht gelbliehgrttnen 

Niedersehlages ein, weleher aus mikroskopisehen Krystiillehen 

besteht. Das Kupfersalz ist fast unli~slieh in kaltem Wasser und 
kann deshalb naeh dem Abfiltriren mit Wasser ausg'ewasehen 
werden. Es enthiilt ebenfalls Krystallwasser. Die Analyse der 

bei 120 ~ getroekneteu Verbindung erg'ab: 

I o. 6536 Grin. Substanz gsben 0"07"29 Grin. Kupfersulfur 
II 0' 5734 Grm. 0' 3609 Grin. schwefelsaueren Baryt. 

' in 100 Theilen 
I 

I II C~stl~IN~ lSeu03 

Cu . . . .  8.90 --  8"65 
S . . . . . .  8" 6t 8" 7:2 
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Die Krystalhvasserbestimmung ergab: 

0.6936 Grin. Substanz vefloren bei 120 ~ C, 0"0400 Grin. Wasser 

T ~ In 100 hefleu: 
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! 
C~sHI~N e ~ScuO:~§ 

H.~0 . . . . . . . .  5"76 4"67 

Die Aualysen der beiden Salze beweiscn, dass dureh die 
Einwirkung der Schwefcls~iure auf das Dichinolyl eine Mono- 
sulfosaure gebildet wird. Diese Thatsache wird welters dm'ch 
den Umstand~ dass die SHOs-Gruppe durch OH ausgewechselt 
werden kann: bestfitigt. 

E i n w i r k u n g  you ~ t z k a l i  a u f  die  ~ . -Monosulfos~ure .  

Diese Reaction muss mit ~iusserster Sorgfalt durchgefiihrt 
werden, wenn man eine giinstige Ausbeute erzieleu will and nur 
die Einhaltung der folgenden Bedingungen hat sich bew~ihrt. 

Zu der LSsung yon 60 Grin. Kalisalz der ~-Monosulfos~ure 
wird die 6--8fache Heng'e Atzkali zugegeben nnd hierauf das 
Wasser ~'erdampft. Dutch die Kalizugabe wird das Salz in der 
ftir das Geliugcn der Operatiou nothwendigen feinen Vertheilung 
abgesehieden. Die Silbersehale, in weleher man die Eiuwirkung 
voruimmt, wird in eia ()lbad eingesenkt und dieses erhitzt. Die 
Temperatur des Schaleninhaltes wird durch ein Thermometer, 
das in eine Silberhiilse eingepasst ist, gemessen. 

Bei circa 160 ~ bcginnt die Masse eiue rSthlichgelbe Farbe 
anzunehmen~ welche bei  steigender Temperatur an Intensit~it 
zunimmt. Bei circa 200 ~ versehwindet die rSthliche Farbe und 
maeht einer intensiven Gelbf~irbung Platz. Nun wird das Erhitzen 
durch l~ingere Zeit fortgesetzt, jedoeh muss vorsichtig damuf 
geaehtet werden~ dass die Temperatur nieht tiber 2 2 0  ~ s.teigt, 
bis eine herausgenommene, in Wasser gelSste Probe beim 
genauen Neutralisiren mit Sehwefelsi~ure einen gelbliehweissen 
Niedersehlag fallen liisst, der sich naeh dem Abfiltriren in ver- 
dtinnter Sehwefeis~ture leicht Risen muss; welters darf das Filtrat 
yon diesem Niederscblag bei Zug'abe yon Schwefels~iure bis zur 
saueren i~eetion keine unver:,inderte Sulfos~iure mehr ansseheiden 
und muss reiehlieh sehwefelige S~inre entwickeln. 
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Ist dieses Stadium erreicht~ wozu ein 4 -  5 sttindig'es Erhitzes 
erforderlieh ist, so wird das Erhitzen unterbrochen und das 
Ileactionsproduet in einer g'rSsseren Heng'e siedendeu Wassers 
g'elSst. Die LSsung wird yon eiuigen humSsen Floeken filtrirt und 
hierauf mit verdUnnter Sehwefels~ure genau neutralisirt. Den 
ausfallenden gelblieh grauweissen Niedersehlag haben wir auf 
einem Filter g'esammelt, gut ausgewaseheu, dann in verdUnntem 
Alkohol suspendirt und dutch Zugabe einer kleinen l~{enge 
"/~tzkali g elSst. Diese gelbliehroth geNrbte Ltisuug der Kali- 
verbindung bringt mau auf ein kleines Volum und liisst sie unter 
einem Exsieeator erkalten. Naeh einiger Zeit seheiden sieh aus 
der Fltissigkeit pri~ehtig gliinzende Krystallbl~tttehen eiuer Kali- 
verbindung ab, die die Fltissig'keit breiig erstarren maahen. Die 
Ausscheidung treunt man dutch Absaugen yon der Nutterlauge, 
welehe beim weiteren Eindampfen noah eine klei1~e Quantit~tt 
dieser Verbindung liefert. 

Die Kaliverbindung" ist ~tusserst zersetzlieh, wird sahon 
dutch Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt, leiehter noah dutch 
Kohlens~iure; deshalb wird die Verbindung" in heissem Wasser 
vertheilt und dm'eh Einleiteu yon Kohlens~ture abgesehieden. 
Das ausfallende Oxyproduat, welches nunmehr eiue gelblieh- 
weisse Farbe besitzt, wird filtrirt, gut gewasehen und naeh dem 
Troeknen aus Xylol, in welehem es in der Siedhitze l~isliah ist, 
mehrmals unkrystallisirt. Beim lang'samen Abktihlen dieser 
L~suug seheidet sieh das Oxydiehinolyl in gelbliehweissen, 
glitnzenden Krystallnadeln ab~ welehe Herr Dr. B r e z i n a  so 
freundlieh war auf ihre krystallographisehen Yerh~iltnisse zu 
untersuahen. Er theih hierUber Folgendes mit: 

Nadelf~rmig'e, wahrseheinlieh monokline Krystalle 
Formen : b (010), m (110), Endfli~ahen nieht messbar Winkel: 

b 

~ t  

W i n k e 1 5Iessung 

m (010) .  (110) 

m' (110,./110) 

41 ~ 53' . 

96 12 
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Das Oxydiehinolyl ist in Wasser unlt)slieh, Alkohol, "~ther, 
Benzol, Chloroform 15sen yon demselhen selbst in der Siedehitze 
nur kleine Quantitiiten auf;, leieht ist die Verbindung" nur in Eis- 
essig und in eoneeutrirten S~iuren liSslieh. Beim Erhitzen sehmilzt 
die Snbstanz, verfltiehtigt sieh theilweise. Der Sehmelzpunkt des 
reinen ~.(Py~--Pya) Oxydiehinolyls wurde bei 208 C ~ (uneorr.) 
geNnden. Beim Destilliren zersetzt sieh eiu ziemlieh bedeutender 
Theil der Verbindung. Die Ana lysen der bei 130 ~ getroekneten 
Substanz lieferten Zahlen, welehe zur Formel C~sH~2N~O fUhrten: 

I I)':7911 Grin. Substanz gabon 0'84=76 Grin. Kohlens'Sure und 
0"1147 Grin. W'tsser. 

II0"~64=3 Grin. Substauz gabon 0"7691 Grin. Kohlens~iure lind 
0" 1052 Grin. Wasser .  

[[I 0 '3537 Grin. Substanz gaben  31-8 CCm. Stiekstoff bei 17 ~ C. und 
750" 7 Mm. 

In 100 Theilen 
I II  III ClsH~N~O 

C . . . . .  79" 41 79" 36 - -  79"41 
H . . . . .  t ' 3 7  4='4=2 - -  4"4=1 
N . . . . . .  - -  - -  1 0 '  31 10' .99 

Das Oxydiehinolyl vel'bindet sieh mit Basen und Si~ul'en 
und liefert Doppelverbindtlngen mit Metallehloriden. Wit haben 
die Riehtigkeit der gegebenen Formel dutch die Untersuehung 
ether Anzahl yon Verbindungen controlirt. 

K a l i u m v e r b i n d u n g .  Dieselbe scheidet sich aus ether 
alkoholischen LSsung' des 0xy-Productes bet Zugabe yon alko- 
holischer KMilSsung- ab, wenn das Ltisung'smittel Mlm~tlig ver- 
dunstet. Dureh Umkrystallisiren aus Alkohol kann die Ver- 
bindung gereinig't werden. Das Kalisalz bildet stark gltinzende, 
auseheinend monokline Krystallbliittehen, welche die Farbe des 
saueren chromsaueren Kalis besitzen. Die Verbindung ist in 
Alkohol leicht l(islich, durch Wasser wird sie zersetzt. Beim 
Stehen tiber Schwefelsitm'e warden die Krystalle matt, weil das 
Krystallwasser theilweise abgegeben wird. Eine Kalibestimmung' 
in der bet 140 ~ g'etrockneten Subst~mz erg'ab. 

0"1~t68 Grin. Substanz gaben  0" 1.954=Grin. schwefelsaueres Kali. 
In 100 Thei len  ClsHuN20K 

K . . . . . . . .  12" 59 12' 63 
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Die lnfttroekene Substanz enth~ilt 1 Molekiil Kry~tallwasser, 
wie die tblgende Bestimmung zeig't: 

0"4775 Grin. Sabstanz verloren bei 140 ~ C. 0"0307 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen C]sltuN.~0K+t:I~O 

H.~O . . . . . . . .  6" 13 5" 48 

B l e i v e r b i n d u n g ' .  Dieselbe stellt ein hellg'elb g.ef~irbtes 
Krystallpulver dar, welches in Wasser, AlkohoI, verdttnuter Essig- 
s~ure etc. unl0slich ist. Sie wird erhalten, wenn eine heisse 
alkoholische Ltisun~ des 0xydiehinolyls (hiezu ist eine gl"osse 
Quantit~it Alkohol erforderlieh) mit einer alkoholisehen Bleizucker- 
ltisung- versetzt wird nnd in gelinder W~trme dm'ch l~tngere Zeit 
stehen bleibt. Es scheiden sieh dann aus der FlUssigkeit kleine, 
sehwaeh g'l~tnzende, mikroskopische Krystallbltittehen ab, die 
sobald eine Vermehruug" derselben nieht mehr stattfindet, filtrirt, 
und mit heissem Alkohol ausgewasehen werden miissen. Bei der 
Darstellung' dieser VerbiMung' muss darauf g'eaehte* werden, 
dass kein zu g'rosser (]berschuss yon Bleizueker in Anwendung 
kommt. Das Bleisalz enthS, lt kein Krystallwasser. Die Analyse 
der bei 140 ~ C. ffetrockneten Substanz ergab: 

I 0'3154: Grin. Substanz g'aben 0"6604 Grin. Kohlens~iure und 

0"0851 Grin. Wasser. 
II 0"t337 Grin. Substau ffaben 0" 1719 Grin. schwefelsaueres Blei. 

In 100 Theilen 
I II (CjsHuN~0j2Pb 

C . . . . .  57.49. - -  57"67 

t t  . . . .  3"00 - -  2-93 
P b . . .  - -  27"55 27"63 

Die Formel des ~ (~Py--~.Py) Oxydiehinolyts wird weiters 
best~ttigt dureh ein Aeetyl-Produet, welches sieh bei der 

E i n w i r k u n F ,  yon E s s i g s ~ t u r e a n h y d r i d  

in hoher Temperatnr auf dasselbe bilde~. Din'oh Erhitzen eines 
Gemisehes yon Essig's~tureanhydrid, Oxydiehinolyl und gesehmol- 
zenem essig'saurem Natron in den yon L i e b e r m a u n  seinerzeit 
angeg'ebenen u bildet sieh ein Acetyl-Produet, welehes 
naeh beendeter Reaction beim Eintrag'en in Wasser in Form einer 
gelblieh grauweisseu, kriimliehen Masse sieh abseheidet. Ein 
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kleiner, in der verdtinnten Essigsi~ure g'el(ister Theil der Verbindung 
wird dutch Nentralisiren mit Soda abgesehieden. Behufs Ileinigung 
wird das filtrirte nnd grit ansgewasehene tlohproduet naeh dem 
Troeknen znerst arts Essig'~i.ther und dann mehrere Male ans 
absohltem Alkohol umkrystallisirt, erforderliehenfalls mit Thier- 
kohle entf~rbt. 

Die Aeetylverbindung stellt eine weisse, sehwaeh gl~nzende 
aus feinen biegsamen Nadeln bestehende Masse dar, die das 
Aussehen des Chininsulf~tes besitzt. Es in kaltem and heissem 
Wasser nnlSslieh, leieht wird es yon siedendem Alkohol, Aeeton, 
Chloroform, Essig'~tther, Benzol aufgenommen. Ather 15st nut 
geringe Quantit~ten der Verbindung'. Das Aeetyl-Produet sehmilzt 
bei 156~ ~ C. (uneorr.). Es ist nieht unzersetzt fliiehtig; 
sowohl dutch S~uren, als dutch Alkalien wird es sehon bei 
gewShnlieher Temperatnr in seine Componenten zerleg't. Die bei 
100 ~ getroeknete Substanz gab bei tier Analyse die folgenden 
Zahlen: 

I0"2186 Grin. g'aben 0"7806 Grin. Kohlens~ure und 0'1133 Grin 
Wasser. 

II 0"3059 Grin. Substanz gaben ~2~" 1 CCm. Stiekstoff der 16'2 ~ C. und 
754" 6 Mm. 

Ill 100 Theilen 
I II CIsH:~ N~O. 0~H30 

C . . . . .  76" 4i -- 76" 43 
tt ..... ~'51 -- 4.45 
N . . . . .  -- 9'11 8"95 

Das 0xydiehiaolyl besitzt wie das Diehinolyl die auffallende 
Eigensehaft, nur ein ~Iolekiil Jodmethyl zn addiren. 

(Py~.--Py~) Diehinoly l -~ , . -Disul  fo s'~iur e. 

Dieselbe ist identiseh mit jener S~ur% welehe der Eine yon 
uns bereit vor einig'en Jahren besehrieben hat und wir kSnnen 
den damalig'en Ang'aben nut wenig zuftig'en. Das Ammonsalz, 
welches ans den mit C bezeiehneten BleiNllungen gewonnen 
wird~ seheidet bei Zugabe yon verdlinnter Salzs~ure naeh 
knrzer Zeit die Sulfos:~iure in ~,iusserst feinen~ weissen Krystall- 
nadeln ab, die sehwer in kaltem, etwas leiehter in heissem 
Wasser l~slieh sind. 
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Wir haben das Ammonsalz in der vorhin (bei der Monosulfo- 

siiul'e') angegebenen Art in das Kalisalz vcrwaudelt  uud dieses 
aus verdiinntem Alkohol umkrvslallisirt. 

K a l i s a l z .  Es ist in Wasser leicht 15slich, doeh ist die 

LSslichkeit desselben welt g'ering'er als die des Kalisalzes der 
Monosultbs~tm'e. Absoluter Alkoh@ sowie 80procentJger Alkohol 
verm(igen die Vcrbindung kaum aufzuli~sen, hingeg'en wird sie yon 

50procentig'em Alkohol leicht aufgenommen. Aus diesel' LSsung" 

scheidet sich das Kallsalz beim Abkiihlen in weissen, dihlnen, 

seideng'l~inzenden Nadeln ab, welehe, namentlich in g'etrocknetem 
Zustande die Eigenschaft haben, sieh helm Verweilen am Lichte 
hcllg'elb zu fgrben. Das Kalisalz enthRlt Krystallwasse 5 welches 

theilweise bei 100 ~ leich/er bei hSherer Temperatur  entweicht. 
Die Analyse ergab Zahlen, welche mit den seinerzeit ang'eg'cbenen 

vollkommen iibcreinsfimmcn. 

I 0" 3975 Grin. Substanz g'aben 0' 1389 Grin. schweielsaueres Kali. 
II 0'4166 ., ,, ., 0"3987 , schwefelsaueren Baryt. 

In 100' Theilen 
[ II ClsE~oN~(SKO~)._~ 

K . . . .  -- 15"88 
S . . . . .  --  13"14 13'00 

Die Wasserbestimmungen zeig'en~ dass das lufttrockene Salz 

mit 5 3Iolckiflen Wasser krystallisirt. 

o-9655 Grin. Substanz verloren bei 150 ~ 0' 1514 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen C~8H~oN2(SK0s)2+5H.~O 

tt~0 . . . . . . .  15" 68 15" 45 

K u p f e r s a l z .  Beim Vermischen einer verdtinnten, siedcnden 

w~isserigen LSsung des disulfosaueren Kali scheiden sich nach 
ehfig'er Zeit lichtblgulich griine, g'lanzlose, mikroskopische 
Krvst~llchen aus, die spurenweisc in Wasser 15slich sin& Die 
Analyse des bei 120 ~ getrockncten Salzcs erg'ab: 

I o. 4912 Grin. Substanz gaben 0" 0968 Grin. Kupfersulfiir. 
I[ 0'4025 , , ,, 0.3916 Grin. schwefelsaueren Baryt. 

In 100 Theilcn 
I [[ C18HloN.)(S.,CuO~) 

Cu . . . .  13" 44 -- 13" 29 
S . . . . .  -- 13' 36 13" 40 
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Die Wasserbestimmung" zeig'f, dass das Kul)fersalz 6 Molekiile 
KrystMlwasser enth~ilt: 

0'6079 Grm, Substanz verloren bei 1"20 ~ 0'1167 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen C~sH~oN~,S~CuO ~) q-6H~0 

H~O . . . .  18" 79 18" 44 

Aueh aus der ~-Disulfos~ure beziehungsweise aus dem 
Kalisalze derselben kann dureh die Ausweehselung des SH0 3 
gegen die OH Gruppe ein a-Dioxydiehiuolyl hergestellt werden. 

E i n w i r k u n g  yon "~tzkal i  a u f  d i e -  P y a - - P y = - D i e h i -  

noly l -  a-Dis ulfo s~tur e. 

Aueh diese Reaction muss mit grosset Sorgfalt ausgefiihrt 
werden, weil allzuleieht statt des erwarteten Oxyproduetes eine 
gelbe, harzige, amorphe Substanz entsteht. 

Wir haben je 50 Grin. des reinen Kalisalzes mit der 8faehen 
Nenge -~tzkali in einer Silbersehale im Olbade erhitzt und die 
Temperatur der Sehmelze nie tiber 220 ~ C. steigen lassen. Das 
Erhitzen wird so lange vorgenommen: his eine Probe tier honig- 
gelb gefiirbten Sehmelze in Wasser geltist beim Einleiten yon 
Kohlens~ture eine reiehliehe Ausseheidung einer gelblieh weissen 
krystallinisehen Substanz gab und das Filtrat yon dieser, naeh 
dem Eiudampfen, beim Ansliuren mit Salz's~ure keine unverlin- 
derte Sulfos'~iure mehr absehied. Dies ist in der Ileg'el naeh 
ftinf his seehssttindigem Erhifzen erreieht. Dann wird die Sehmelze 
in einer grSsseren Quantit~t Wasser g'elSst und mit verdiinnter 
Sehwefels~ture g'enau neutralisirt. Der ausfallende, volumin~se, 
gelblieh weisse Niedersehlag' wird auf einem Filter gesammelt 
l~aeh dem Auswasehen in heissem Wasser suspendirt, dutch 
Zugabe yon Kalilauge g'elSst, eventuell filtrirt und dann in tier 
Siedehitze dnreh Einleiten yon Kohleus~iure neutralisirt. Nun 
seheidet sieh das Oxyproduet krystalliniseh und in reinerer Form 
ab. Das AufliSsen in Kali und Wiederausfiillen mit Kohlens~ure 
wird so oft wiederholt, his das, yon der Ausseheidnng" ablaufende 
Filtrat farblos oder nur liehtgelb gef~rbt erseheinr Diese 
Operationen sehm';ilern zwar die Ausbeute, weil kleine Mengen 
der Verbindung in dem Kaliumearbonat 15slieh sind, liefert abet 
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die Substanz so, dass sie naeh zwei bis dlreimaligem UmkrystM- 
lisiren aus Xylol vollkommen rein ist. 

Das ~.-Dioxydichinolyl ist in-Xylol  nur in tier Siedehitze 

15slich nnd seheidet sich beim Erkal ten der Li3snng' in kleinen, 
fast farblosen~ schwach glitnzenden KrystNlehen aus. Es ist in 
Wasser~ "~ther, Alkohol, Benzol nahezu unlSslich; nur in der Hitze 

uimmt das letztere LSsungsmittel kleine Qnantit~tten desselben 
auf. Leicht ist alas Dioxyproduct nut  in verdtinnten S~uren, 

Alkalien nnd Eisessig' 15slieh. DiG LSsungen besitzen eine gold- 

g'elbe Farbe. Der Sehmetzpunkt der reinea Verbindlmg liegt bet 
239 ~ (uncorr.). Beim Erhitzen tibet" diese Temperatnr  verfitiehtigt 
sieh ein Theft und verbreitet einen jasminartigen Geruch. Der 
bei weitem g'rtissere Theil ist nieht unzersetzt fltiehtig. DiG 
Analysen tier bei 120 ~ getrockneten Substanz ergaben Zahlen~ 

welche mit jenen, die sich ftir die Formel C~sH~2N202 bereehnen~ 
vollkommen iibereinstimmen : 

[ 0"_)721 Grin. Sabstanz gaben 0"7~68 Grin. Kohlens~ure und 
O" 1018 Grin. Wnsser, 

tI 0"2615 Grin Substauz gabeu 0"7279 Grin. Kohlens~ure und 
0"1004 Grin. Wasser. 

II[ 0"2610 Grin. Substanz gabeu 2'2"5 CCm. Stiekstoff bet 15.3 ~ C. und 
756-8 Mm. 

In 100 Theilen 
1 II III C ~sttl ~N~O~ 

C . . . . .  7.I" 85 75" 05 - -  75" 00 
H . . . . .  4"16 4"2l --  4"17 
N . . . . .  --  --  10"01 9"73 

Das ~.-Dioxydiehinolyl liefert mit S~uren und mit Basen 

leieht zersetzliehe Verbindungen. Die Untersuehung derselben 

hat die Riehtigkeit der g'egebenen Formel best~itigr. Das Oxy- 
product verbindet sigh sowohl mit 1 als mit 2 Molekiilen S~uren. 

S al z s ~, u r e-V e r b i n d u n g e n.Wird das Dioxyehinolyl in eon- 
eentrirter koehender Salzs~ture gelSst ~hiezu ist eine bedeutende 
Quantit~tt der S~ure nothwendig),  so seheidet sieh beim AbkUhlen 
der L~sung" eine Verbindung in kleinen zarten, hellgelb gef~rbten 
Nadeln ab, welehe auf einem Saugfilter gesammelt yon den 
letzten Mutterlaugen dureh Absaugen anf ether porSsen Platte 
getrennt werden mtissen. Dureh Wasser wird die Substanz zerleg't; 
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theilweise tritt auch Zerlegung beim Erhitzen tin. Die Ver- 
bindung, welche 2 Molektile Salzs~ure enthiilt, sehwarzt sich bei 
285 ~ und schmilzt bei 290o--292 ~ Die Aualyse der unter der 
Luftpumpe getroekneten Substanz erg'ab die folgenden Resultate: 

I 0"3~,)9 Grin. Substanz gaben 0"7016 Grin. Kohlens~ure und 
0" 1146 Grin. Wasser. 

II 0"2572 Grm. Substanz gaben 0..9077 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen 
I II C~sH~N~O2-+-2HC1 

C . . .  - -  59"83 

H . . . . .  3"97 - -  3-88 
C1 . . . .  - -  19"97 19"67 

Wenn das Dioxydichinolyl in siedendem Wasser vertheilt 
wird und so lange Salzsiiure tropfenweise hinzngeben wird, bis 
alles gelSst ist, so scheidet sich beim Erkaltcn der LSsung eine 
Verbindung ab, welche aus feinen~ gl'~nzeuden, verfilzten, gelben 
i'/adetn besteht, welehe mlr 1 Molektil Salzs~ure enthalten. Die 
LSsung dieser Verbindung gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig 
griine Reaction. Eine Chlorbestimmung in der unter der Luftpumpe 
getrockneten Substanz ergab folgendcs l%sultat: 

0" 3769 Grin. Subs~a.nz gaben 0" 1683 Grin. Chlorsilber. 

In 10t) Theilen C~sHj2N.~O2-t-HC1 

C1 . . . . . . . .  11"t)4 10"93 

Pl~t indoppelverb indung"  des sa lz sauren  ~-Dioxy- 
d ich inoly ls .  Dieselbo wird in Form kleiner, rSthlichgelb 
gefiirbter Krystallbl~tttehen erhalten~ wenn man zu der Liisung 
des Oxyproductes in concentrirter Salzs~ture Platinchlorid zugibt. 
Die Plattindoppelverbindung ist sehr zersetzlich und wird schon 
dureh feuehte Luf~ theilweise zerlegt. 

Eine Platinbestimmung in der unter der Luftpumpe getrock- 
neten Substanz ergab: 

0" 5074 Grin. Substanz gaben 0" 1:L06 Grin. Plarin. 
In 10t) Theilen C:sH~2N_~02+2HCI-+-PtC14 

P~ . . . . . . .  27" 71 27" 87 

24 
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Wie atls dem a-Oxydiehinolyl leicht ein Acetylproduct 
gewonuen werden kann, so wird aueh dutch die Einwirkung" yon 
Essig's~ureanhydrid auf das ~.-Dioxy Pycz--Py~ Dichinolyl 
ein Acetylproduct g'ewonnen~ welches einen weiteren Beleg' fiir 
die Richt~gkeit der gegebenen Formel abgibt. 

Die Darstellunff und Reinigung' desselben wurde in der 
friiher an~e~ebeneu Weise ausg'eftihrt. Es ste]lt fin reinsten 
Zustande farblose~ gl~tnzende~ sch~iu krystallisirte Krystallk(irner 
da 5 welche in Alkoh@ Z~ther~ Aceton~ Essig'~ither schon in der 
Kiilte~ leichter noch beim Erw~irmen ltislich sind. Das Acetyl- 
Product schmilzt bei 169--170 ~ (uncorr.i~ ~ es ist nicht unzersetzt 
fiiiehtig und wfi'd durch S~uren und Alkalien in seine Bestand- 
theile zerleg~. 

Besonders sehtine Krystalle der Verbindung: k~innen erhalten 
werdeu~ wenn eine L~isung' derselben in einem Gemisch yon 
Aceton und Alkohol oder "~ther-Alkohol bei niederer Temperatur 
laug'sam abdunsten ffelassen wird. Herr Dr. B r e z i n a  hatte die 
G[ite eine krystallog'raphisehe Bestimmung' derselben vorzu- 
nehmen, iiber welche er Folgendes mittheilt: 

Krystallsystem: rhomboedrisch 

Elemente : ~--  104 ~ 26" 3' 

Formen : rl~100) a ~10i) 

Winkel: 

F 1 i~ c h e n Reehnung'  i~Iessung" 

r .  r '  (100) <010) 

r .  a (!00) (lOi) 

70 ~ 36' 

54 42 

7(I ~ 38 '  7' 

54 43"3 

Die Analysen der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergaben 
folffende Werthe: 

I 0"2903 Grin. Substanz gaben  0.7513 Grin. Kohle, ns/iure und 
0" 1136 Grin. Wasser.  

II 0"32~[5 Grin. Substanz gabeu 22 CCm, Stickstoff bei 19 ~ C. 
und 749"5 Mm. 
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In 100 Theilen 
I [I C~sH:oN2(O. C~H~0)~ 

C . . . . .  70 '  58 - -  70"96 

H . . . . .  4 ' 3 5  - -  t ' 3 0  

N . . . .  - -  7 "65 7"52 
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(Py~--Py~.) D i e h i n o l y l - ~ - D  is ulfos~tur e. 
Diese Ver!)indung ist in Wasser leieht 15slich und kann des- 

n" :~ halb aus den Bleifitllungen E durch Zerleg'en ut ~chwefelwasser- 
stoff abg'eschieden werden. Man erhglt so eine lichtgelb gefiirbte 
LOsung, die wit Thierkohle entf~rbt die S~iure nach dew Ein- 
dampfen in Form einer ge]blich g'ef~trbten~ glasig'en Masse hinter- 
l[isst. Die S~iure kann indess auch krystallisirt erhalten werden~ 
wenn eine coneentrirte LOsung' derselbeu w~ihrend wehrerer 
Woehen ruhig stehen gelassen wird; sic bildet dann kleine, 
kugelig'e KrystMldrusen, welehe aus feinen, g'lanzlosenNadeln 

~.~'" bestehen. Wir haben auch diese ,~aure nieht analysirt~ sondern 
dureh die Untersuchung des Kali- und Kupfersalzes die Formel 
festg'estellt. 

K a l i s a l z  wurde dutch g'enaues Abs~ittigen einer LiJsunff 
der Si~m'e wit Kali hergestellt. Gereinigt wurde die Verbindung 
in der Weise, dass die~ dutch Abdawpfen und Troeknen gewon- 
nene Salzmasse wit 95proeeutig'ew Mkohol in der Siedehitze 
extrahirt wurde. Beim Abkiihlen der LOsung oder aueh bei 
Zug'abe yon absolutem Mkohol f~illt das Kalisalz in Form eines 
weissen, mikrokrystatlinischen Pulvers aus, welches ungemein 
leicht in Wasser 15slieh ist und t)ei 120 ~ getroeknet der Analyse 
unterworfen die folg'enden Zah]en lieferte: 

[ 0"3671 Grm. Subs tanz  g a b e n  0"1302 (;rm. s c h w c f e l s a u e r e s  KMi. 

H 0 ' 3 8 4 9  ,, , ,: ~'370:f Grin. s c h w e f e l s ' m r e n  Baryr .  

In 100 Theilen 
I I I  C.8H~i N~I'SK08) 2 

K . . . . .  15" 92 - -  15'  88 

S . . . . .  - -  1:3"'21 13 O0 

K u p e r s a l z .  Dasselbe ist in Wasser leieht 15slieh und wird 
als amorpher, liehtbl~hfliehgriin gef~rbter Niedersehlag erhalten, 
wenu die LSsung der freien SStnre wit Kupferearbonat in der 
Siedehitze abg'es~ttigt und naeh dew Filtriren mit absolutew 
Alkohol g'ef~illt wird. 

24" 
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II. 0"6"28~ ,, r, ,: 0"1063 

Iu 100 Theilen 

I If  

S . . . . . .  13.36 
Cu . . . . .  -- 13.51 

Weidel u. Gliiser, 

Das bei 120 ~ getroeknete Salz gab bei der Analyse: 

I. 0.5174 Grm. Substanz gaben 0"503~ Grin. sehwefelsaueren Baryt. 
r. Kupfersulfiil'. 

Cls H toN--~S~Cu0r 

13"40 
13"29 

E i n w i r k u u g ' v o n  A t z k a l i  a u f  d i e  P y ~ - - P y ~ x - D i c h i n o l y l -  

i~ -Di su l fos i iu re .  

Hiebei entstcht ein Dioxvproduet: welches wir als ~-Dioxy- 
(Py~.--Pyz~)-Diehinolyl bezeiehnen. Die Darstellung' muss ill der 
wie friiher angegebencn Weise vorffenommen werden, nur ist zu 
bemerkcn, dass die Reaction schon bet niedrigerer Temperatm" 
beginnt and sich auch tinter 220 ~ vollendet. Zweekmiissig' ist es, 
die Temperatur der Sehmelze hie tiber 210 ~ steigen zu lassen. 

Das durch Kohlens~ure aus der alkalischen LSsung abge- 
sehiedene ~-Dioxydiehinolyl wird aus siedendem Alkohol umkry- 
stallisirt, weil es in Xylol nahezu uul~slieh ist. Aus d er alkoho- 
lischen LSsung seheidet es sieh in feinen wolligen Nadeln aus, 
die, um v~llig" rein zu werdeu, mehrmals umkrystallis~rt werden 

mtissen. 
Das i.~-I)ioxydiehinolyl stellt im reinsten Zustande eine 

glanzlos% weisse, feinkrystallinisehe Masse dar. welehe in sieden- 
dem Alkohol sehwer ltislich ist. In "idher, Benzol, Xylol, Chloro- 
form ist es selbst in der Hitze nur in ~tusserst kleinen Quantifiiten 
l(islieh. Eisessig, verdtinnte S~iuren und Mkalien nehmen die 
Verbindung leieht und mit intensiv gelbev Farbe auf. Beim 
Erhitzen sehmilzt die Substanz, verfltiehtigt sieh theilweise, 
w~hrend der griisste Theil vollst~udig zersetzt wird. Der Schmelz- 
l)unkt liegt tiber 305 ~ C. Nicht vollst~indig gereinigte Partien 
besitzen einen niedrigeren um 300 ~ l iegemen Schmelzpunkt. 
Die Analyse der bei 100 ~ getroekneten Snbstanz ergab: 

I.o.2621 Grin. Substanz gaben 0"7206 Grin. Kohlensiiure urtd 
0"0963 Grin. Wasser. 

[I. I)'2:t62 Grin. Substanz gaben 21 "5 CCm. ~ieksroff bui 22 r C. und 
753" 3 Mm. 
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In i00 Theilen 

C . . . . .  t~c" 9 8  - -  7 5 " 0 0  

N . . . . .  - -  9 '  S 0  9 "  ~:~ 
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Das /3-Dioxydiehinolyl liefert ebenfalls mit Siiuren und 
Alkalien Verbindungen; wir haben jedoeh nar zur Controle fiir 
die Riehtig'keit der Formel das Aeetylproduet hergestellt. 

E i n w i r k u n g  yon  E s s i g s . ~ a r e a n h y d r i d  au f  das  ~ -Dioxy-  
(Pya--Py~)-D i eh in  o lyl. 

Die Dm'stellung warde wie friiher angeg'eben vorg'enommen. 
Die Reindarstelhmg' gelingt am leiehtesten dareh wiederholtes 
Umkrystallisireu des Rohproduetes ans Essig'Sther: inwelehem das 
Aeetylproduet in tier Siedehitze leieht 15slieh ist und beim Er- 
kalten in gl~nzenden, farblosen Krystallbl~ittehen ausfNlt, welehe 
dem rhombisehen System aJlzugehSren seheinen. Die Aeetylver- 
bindung' ist aueh in Alkohol, etwas sehwieriger in :~ther 15slieh. 
Der Sehmelzpunkt liegt bei 216 ~ Die Analyse tier bei 100 ~ 
g'etroeklleten Substanz erg'ab die folg'enden Resultate: 

[. 0"2745 Grin. S ubs t anz  g a b e n  0 " 7 t ~ 6  Grin. Kohlens~iure  u n d  

0"1076 Grm. W a s s e r .  

II. 0"3448  Grin. S u b s t a n z  g a b e u  24 COm. S t i cks to f f  be i  24 ~ C. u n d  

751"6 3Ira. 

In 100 Theilen 
[ II C ,sH~oN~,0 C~H30)2 

C . . . . .  70 .99  - -  70 .96  

H . . . . .  ~ ' 3 5  - -  4"30 

N . . . . .  - -  7"71 7"52 

Die g'leiehzeitige Entstehung der Isomeren ~- und l%Diehi- 
nolyldisulfos~uren l~tsst die Annahme nicht uumSglieh erseheinen, 
dass beim Erhitzen auf 190 ~ C. der Disulfos~iuren eine Versehie- 
bung' der (;rappen im Molekiil sta~tgefunden hat, denn wie 
bekannt wird die c,.-(Ortho-)Sulfoeinehoninsi~ure beim Erhitzen 
mit Sehwefels~iure auf hohe Temperatur ill die l?,-(Para-)Sulfo- 
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einehonins[iure verwandelt. Eine solehe Wanderung kann in dem 
vorliegenden Falle entweder mit den SHOa-l~esten vor sieh 
g'eg'angen sein~ oder es kann eine Versehiebung der Bindungs- 
stelle der Chinolylreste im Diehinolyl erfolg't sein. [m letzteren 
Falle w~r aus einem der beiden Dioxyproduete ein neues 
Diehinolyl zn erwarten, wenn dasselbe iiber Zinkstaub destillirt 
wird. 

Wit haben zn diesem Ende das ~.-Dioxy-, alas ~-Dioxy- und 
aueh das e-Oxydiehinolyl der Destillation mit Zinkstaub unter- 
worfen, haben abet in allen F~llen das besehriebene Py~.--Py,x- 
Diehinolyl zuriiekerhalten, welehes wit an seinen Eigenschaften 
/.Sehmelzpunkt, Krystallgestalt und Verhalten gegen Jodmethyl) 
leieht erkannt haben. Die Resultate dieser Versuehe zeig'en, dass 
eine Versehiebung" der Bindestelle der bei(len Chinolylreste nieht 
eing'etreten war. 

Dass eine Wanderung' aber erfolgt, haben wit beobaehteit 
k~nnen, als wir die ~-Disulfos~iure mit Vitriolt}l auf 280 ~ erhitzt 
haben, weft hiebei fast die ganze Menge der ~- in die ~-Disulfo- 
s~iure iibergegangen war. 

Demzufolge seheint es, dass zwisehen den beiden Sulfo- 
s~turen des Diehinolyls eine ~hnliehe Beziehung' obwaltet wie 
zw!sehen der cz- und ~-Sulfoeinehonins~ure. 

Unter dieser Annahme und unter tier Voraussetzung', dass 
dig Sehwefels~tm'e in analoger Weise auf das Diehinolyl wie auf 
das Ghinoliu und die Cinehonins~ure wirkt, mtisste die ,x-S~ure 
als p~j~--Py~-Diehinolyl-Di-(ortho-)Sulfosrture, die ~,-S~ture hin- 
gegen als die Py,x--P.q~-Diehinolyl-Di-(para-)Sulfos~ure zu 
bezeiehnen sein. 

Die grosse ~[eng'e yon Diehinolyl, die wit zur Untersuehung 
der in dieser Abhandlu~g' besehriebenen Derivate, sowie zur 
Herstellung de," Oxydationsproduete ben~thigt haben~ hat es 
wUnsehenswerth gemaeht, die ziemlieh eomplieirte Gewinnungs- 
methode des Diehinolyls~ die der Eine yon uns besehrieben hat, zu 
vereinfaehen. Es ist uns in tier That gelung'en, aus dem Chinolin 
30--~0 Proeent Diehinolyl zu erhalten, wenn man in der folg'en- 
den Weise verNhrt: 
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In 1 Kilo vollst~ndig g'ereinigtes und getrocknetes Chinolin 
werden 80 Glm. Natrium eingetragen. Das Erhitzeu wird nieht, 
wie fi'tiher angegeben, auf 190 ~ vorgenommen, sondern an/h.ng'- 
lieh nut inl Wasserbade ausg'efUhrt. Dabei steigt die Temperatur 
des Kolbeninhaltes auf 105--106 ~ C., das Natrium sehmilzt, das 
Chiuolin f~irbt sieh anf~nglieh dunkelgelb~ sp~ter rothviolett und 
wird immer diekfliissiger. Wenn so 5--6  Stunden erhitzt wurde, 
sinkt die Temperatur der Reaetionsmasse auf 100 ~ herab. Nun 
wird tier Kolben in ein ()lbad tibertrag'en und dort ganz ailmNig 
hShGr erhilzt, mit der Vorsieht, dass die Temperatur bach unge- 
fiihr 6 Stunden nieht hbher als bis 160 ~ gestieg'en ist; der Kolben- 
inhalt erstarrt naeh dem Abkiihlen zu einem festen Brei, in 
welehem eine grosse ]~Ieng'e ~on Krystallen abg'esehieden sind. 

Dieser Brei wird mit absolutem :~ther aufg'eweieht. Der 
*ther 15st das uuzersetzte Chinolin; einen kleinen Theil des 
Diehinolyls ~md die neben diesem entstehenden Produete. Die 
aufg'eweiehte Masse giesst man, nm die Natriumkugeln zuriiek- 
zuhalten dutch Gin weitmasehiges SiGh, w~,iseht sic mit :~thGr ab, 
nnd sammelt dun das im -~ther ungeli~ste (All auf einem Sang'filter 
DiG ablaufGnde Fltissig'keit, welehe eine rothgelbe Farbe besitzt, 
~'ird yore )~ther befreit und hinterlSsst ein diekflUssiges dunkel- 
braungelb geNrbtes naeh Chinolin rieehendes (]1 (B). 

A stellt eine liehviolettbrann gef~irbte krystallinisehe Masse 
da b die ziemlieh beg'ierig Feuehtigkeit aus der Lnft anzieht, well 
sie eine bedeutende Menge Natron enthNt. Sie wird, naehdem 
tier "~ther dureh Liegen an der Lnft verfliiehtigt ist, in Wasser 
~'ertheilt, dann filtrirt, g'ut gewasehen und getroeknet und ist 
rohes Diehinolyl, welches welter gereinigt wird im Vereine mit 
dem aus B zu gewinnenden Theil. 

Von B wird dnreh Destillation ein his 310 ~ tibergehendes 
Product C abg'etrennt; bei dieser Temperatur u~tmlieh wird die 
DestiUation unterbroehen. Der Retorteninhalt erstarrt naeh dem 
Abkt!hlen zn einer rubinrothen harzigen MassG, die mit einer 
grSsseren Menge *ther i~berg'ossen an einem ktihlen Orte 1,~ingere 
Zeit s tem gelassen wird. Hiedm-eh bilden sieh reiehlielle Krystatl- 
abseheidungen yon Diehinolyl, welehe,- sobald alles Harz g'el5st 
ist, au f  einem Filter gesammelt, mit )~ther g'Gwasehen nnd dann 
mit (B) vereint weiter g'ereinig't werden. Die ~itherisehe, vom 
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Dichinolyl getrennte LSsung liefert bcim allm'~flig'en Abdunsten 
des "~thers noch eiue kleine Quantit~it der Base. Der grSsste 
Theil abel- bildet eine harzige, gelbrothe Masse , aus welcher 
charakterisirbare Producte vorl~nfig nicht dargestellt wcrdea 
konnten. Aus 1 Kilo Chinolin haben wir circa 250 Grin. dieses 
Harzes erhalten. 

B wird zun~chst aus Alkohol umkrystallisirt, hierauf in ver- 
dtinnter Schwefels~ure gelSst, mit heissem Wasser verdiinnt, and 
mit kleinen Quantit~ten Chroms~ure oxydirt. Nach dem Abkiihlen 
derFlUssigkeit wird derselben cine concentrirteL(isung der Chrom- 
si~ure zugegeben; dad~rch seheidet sieh die Chroms~tureverbin- 
dung des Diehinolyls krystallinisch aus, welche sich dutch ihre 
Sehwerltislichkeit auszeiehnet. Das gut gewasehene Chromat 
wird hierauf in Wasser vertheilt und dutch Sodal~sung zersetzt. 
Es entsteht nun eine Abscheidung yon fast weissem Dichinolyl, 
welche nur noch zweimal aus Alkohol unter Anwendung yon 
etwas Thierkohle umkrystallisirt zu werden braueht, um vSllig 
farblos and rein zu werden. Man erh~tlt aus einem Kilo Chinolin 
im ungtinstigsten Falle 300, im gi~nstigsten 400 Grin. der Base. 

Der destillirbare Thcil C wird dutch l~ngeres Erhitzen auf 
100 ~  Wasserstoffstrom getrocknet (das Gewicht betr~gt naeh 
dem Troeknen 350--450 Grin.) und hierauf systematiseh frac- 
tionirt. Durch oftmalige Wiederholung dieser Operation kann (C) 
in zwei Bestandtheile zerlegt werden, wem~ man yon ether ver- 
h'~ltnissm~ssig kleinen Quantitiit sehr hoeh siedender Producte 
absieht. Die Siedepunkte der beiden Fraetionen liegen bet 229 his 
23'_) und bet 236--240 ~ C. Letztere ist nach den Analysen und 
den Reactionen als Chinolin anzusprechen. 

0.~9773 Grin. Substauz gaben 0"8495 Grin. Kolilens~iure and 0"1898 Gna~. 
Wasser. 

In 100 Theilen C91-17N 

C . . . . . . . .  83" 55 83.72 
It . . . . . . . .  5"60 5"42 

Dass dieser Theil wirklich Chinolin ist, geht auch daraus 
hervor, dass er bet der Einwirkung yon Natrium wieder alas 
Py~--Py~-Dichinolyl liefert. 

Die zweite zwischen 229 und 23- 90 C. siedende Fraction~ die 
ihrer Menge nach wesentlich grSsser ist als die andere, gab bet 
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tier Analyse Zahlen~ welehe mit dan ftir Tetrahydroehinolin 
gereehneten vollkommen iibereinstimmen. 

o. 2179 Grin. Substanz gaben 0"6501Grin. Kehlens~ure nnd O" 1615 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen C9tIuN 

C . . . . . . . .  $1" 37 81" 20 
H . . . . . . . .  $'23 8'27 

Die Identit:& dieser Substanz mit Tetrahydroehinolin haben 
wir aueh dutch den Vergleieh des Jodmethyl-Additionsproduetes 
und des Nitroseproduetes festg.estellt. An diesen KSrpern haben 
wit a!le die Eigensehaften beobaehten kSnnen, die K S n i g s  als 
eharakteristiseh hervoflmbt. 

Die Bildung des Tetrahydroehinolins bei der Einwil'kung 
yon Natrinm auf Chinolin l:~sst vermuthen, dass die Bildung des 
Diehinolyls haulots:~iehlieh im Sinne der Gleiehung 

5CgHTN ~--- 2C18III~N ~ + C911nN 

Chi~mlill Dichinolyl Tetrahydro- 
ehinolin 

verlSuft undes  g'ewinnt den Ansehein, als worm die Condensation 
lediglieh dureh die Oegenwart des Natriums beding't wtirde. In 
der That ist es uns nieht g'elung'en, einChinolinnatrium zn isoliren, 
dass abet eine gewisse 3Ienge Natrium anfg'enommen nnd ver- 
braueht wird, findet in der Thatsaehe, class das Tetrahydroehino- 
lin energ, iseh auf dieses Metall einwirkt and eine sehr zersetzliehe 
Verbindung mit demselben liefert, ausreiehende Erkl~irung'. 

Das Py~--Py~.-Diehinolyl besitzt aueh die Eigensehaft, mit 
dem Tetrahydroehinolin eine krystallinisehe Doppelverbindang 
einzugehen, welehe sieh dureh ihre intensiv gelbe Farbe 
besonders auszeiehnet. Die Rohausseheidung B enth:~ilt namhafte 
Qu~ntit~ten dieser Substanz rind deshalb ist es nothwendig, die 
Oxydatiou mit Chroms~ure durehzuftihren, wail die Doppelver- 
bindung hierbei zerstSrt wird. 

Das Tetrahydroehinolin-Diehinolyl ist inzwisehen kaum yon 
eonstanter Zusammensetznng zn erhalten, weil beim Reinigen 

25 
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theilweise Zersetzung eintritt. Deswegen sehwankt aueh der 
Schmelzptmkt zwisehen 120 ~ und 142 ~ Dutch Salzsiiure wird sie 
intensiv roth gef~rbt, wird abet zum gr(issten Theil zersetzt. Wit 
haben eine Analyse dieser Doppelverbindung nieht ausgefUhrt. 

r 

Fasst man die Resultate der vorstehenden Untersnehung 
zusammen, so ergibt sich: 

1. Durch die Einwirkunff eines Gemisehes yon Vitrioltil und 
Schwefelsi~ureanhydrid aufdasPyo:--Py~-Diehinolyl entstehen die 

Py~--Py~-Diehinolyl-~-3lonosulfos~ure, 
Py~--Py~-Dichinolyl-~- Disulfos~ure, 
Py~--Py~-Diehinolyl@ Disulfosaure. 

2. Dureh die Ausweehslung der --SIt03-Reste in den Sulfo- 
s~turen dutch die 0It-Gruppe werden 0xyproducte des Diehinolyls 
gebildet~ welehe als 

~-0xy-  ( Py~--Py~-)Diehinolyl, 
~-Dioxy-( Py~--Py~-)Diehinolyl, 

-Dioxy-( Py~--Py~-)Diehin olyl 
zu bezeiehnen sind. 

3. Ist es in hohem Grade wahrseheinlieh, dass der Eintritt 
tier Sulfogruppe, beziehungsweise tier Ott-Gruppe im Diehinolyl 
im Benzolkerne erfolgt. 



~,N,Miez# '~sld:  Liislir ~inigor S~iu]~n.~tSalze im~rasser u.s.w. 

~~ 
I 

L ; 

I i 

I i 

Y) ! i 

i ; i [ 

:- J 

" 7  -~ -  i - - - 4  . . . . .  

, I , I 

I i i 
I : I 
. . . . .  

i \ 

I ! I I 
. . . . . .  F - T - - U -  -! 

j i i i [ 
] I I I _ J  

i I E 
I ~ I ~ 

i i ' i~ 
[ 

. . . .  i 
+_ _+_ ~ 

I _ _  .L - .' ~ c 
t I I 

i ' 

l ! ~ I I 

J ~ ~ L _io.,, 
I_r~ U, "L.... t E. s t k  !~.-,'~2,:t~. 

., 1 .~;  4 . .  :'~,!..~' . . [ . .4  J_~, .%.4' ,~, l ,P./ ,r . . ,~..J~k..  { '~ .  A.,~.. "t.~,s ... . .  M . . . . . . . . .  P%~-,.j . . . . . .  

3 , ~  ; & ' I 'LR, ,~,  ,"~.',,l~ .~, . , i ;~,q:< '~9,  e .  . 

,qitzuu9 sb.&l~ais.,~ld.d.~t~ malh.ltaltuw, fla~sse ,~(~IV. Bd.~ Abth.1886. 


