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gelbes, pulreriges Ralisalz gefiillt, zeigt also das gleiche Verhalten wie 
die entsprechende Methylverbindung, ist mithin zu bezeichnen als 

\ C H(CaHs) CO. 
__ N H  

ct -A e t 11 J- 1 h o m  o- 0 -  p h t a1 i m i d ,  Cg Hd i 

Der Aethylkiirper wird sich voraussichtlich durch Phosphoroxy- 
chlorid iiberfiihren 1:rsseii in (4, 3, 1) - A  e t h y l d i c  h l n  r i  s o c  b iii o l i  n , 

eirie Verbiridung. die i n  dein R U S  n-Dimethvlhomophtalimid und Phos- 
phoroxychlorid erhaltenen Producte C11 H:, h' C12 I )  rielleicht bereits \-or- 
liegt wid jedenfalls fur die Renrtheiluug der Constitution dee letzteren 
roil Redeutong ist. 

Hrn. Stud. B r u n o  W e i s e  sage irll fiir seine Unterstiitznnp bei 
diesen Versuchen nieinen besten Dank. 

529. C o ns t ant in Sc hes t o pal: Ein Tetramethyldichinolylin 
&us Benzidin. 

[Mittleilung aus cleni Cheni Unir.-Lahorat. in  Itostock.] 
(Einpegaugen niii 13. August.) 

Die ro i l  C. E n g l e r  und P. R i e h m ? )  ausgefuhrte Metbode der 
Dlirstellung eines Dimethylchinolins ails Anilin und Aceton llsst rer- 
niuthen, dass. man zu einem Tetramethyldichinolylin gelangt, wenn 
man statt des Anilins Benzidin aiiwendet, da das letztere a19 eiii 
Dianilin zu betrachten ist. 

Lasst man auf j e  1 Molekiil Benzidin, welches mit der dreifachen 
hleiige concentrirter Salzssure versetzt ist, etwas mehr als 4 Molek'iile 
Aceton in zugeschmolzenen Riihreii 2 Tage bei 1800 C. einwirken, so 
scheiden sich iii der That  beim Erkalten der Riihre betrachtliche 
hfengen des salzsauren Salzes in feineii Nadelchen aus. Beim Oeffnen 
der  Riihre ergab sich ein grosser Druck und das ausstromende Gas 
brannte mit einer etwas griin gesaumten Flamine (Yon der Salzsaure 
herruhrend) und bestand fast aus reinem Sumpfgas. Der Rohreninhalt 
wurde mit Wasser ausgekocht uiid mit concentrirter SalzsHure rersetzt. 
Es schieden sich gleich schwach getzirbte Niiidelchen des salzsauren 

I) G a b r i e l ,  diese Berichte SS, 120.3. 
?) Diese Rcriclite SVlIL 22.213. 



Saleee aus, die auf einem Filter mit Alkohol gewaecben blendend- 
weiss wurden. Beim Zusatz von Natronlauge zur wrissrigen Liisung 
dieees Salzes schied eich die Rase (das Tetramethyldichinolylin) direct 
krystalliiiisch &us. Aus Alkohol umkrystallisirt erhiilt man sie in 
prachtigen perlmuttergliinzenden weissen Bliittchen, die einen Schmelz- 
punkt von 2320 C. (uncorr.) zeigen, sich weder in  kaltem, noch in 
heiasem Wasser liisen, dagegen leicht in Alkohol und schwer in Aether. 

Diese Base wurde auch von mir nach der ron C. Beyer  ') 6 r  
das Diiiiethylchinolin aiisgefChrten Metliode dargestellt. Ich leitete in  
ein Grinisch gleicher Molekiilarmeiigen von Acrton uod Paraldehyd 
trockeneg Salzsauregas unter Abkiiblung bis zur Siittigung ein und 
liess d:is Gemisch einen Tag stehen. Dann gab  ich etwas mehr a h  
die berechnete Menge des Gemisches zu dem mit der zweifachen 
hlenge coiicentrirter Salzsiiure rersetzteii Benzidin hinzu und erhitzte 
a u f  einem Wasserbade am Riickflusskiihler. Die Reaction tritt beim 
Anfang des Kochens eehr heftig ein, wobei neben Salzsauregas Methyl- 
chlorid zu bemerken war, dagegen keine Spur von Wasserstoff. Nach 
fiinfetundigern Kocheu war die Reaction zu Ende. Beim Erkalten 
erstarrte alles zu einem gelben Krystallbrei, welcher dann, wie oben 
erwahnt, verarbeitet wird. Die Ausbeute an Base war eine vie1 
beseere, als bei der erateii Methode; sie betrug etwa 30 pCt. des an- 
gewandten Beuzidine. 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z  desTetramethylchinolyliiis(C22H20Na. 2 H  c l )  
iet leicht loslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol und kry- 
stallisirt ails beiden Losungsmitteln in weissen gliinzendeu Nadeln 
Eine Clilorbestimmung der bei 100 - 1050  C. getrockneten Sribstaoz 

g a b  folgendes Resultat: 
Ber. fiir ( C ~ ? H , U N ~ .  2HCI) Gefunden 

CI 18.44 18.59 pct. 
D a s  s c h w e f e l s a u r e  S a l z  (CazH20Nz. H2S04). Es wird er- 

halten durch Zwatx r o n  verdiinnter Schwefe~siirre zu der alkoholischen 
Liisun,a der Base und krystallisirt aus Waeser in weissen Nadrlcheii, 
ail4 heisseni Alkohol in grossen rhombischen Prismen. Es ist leicht 
loslich in Waaser, schwerer in Alkohol. Die wiissrige Liisung zeigt 
eine stark blaue Fluorescenz. Eine Schwefelsiiurebestimmung drr bei 
1 IOU getrocknetell Substariz gab folgriides: 

Gofunden Ber. far (CW HnoN2 . Ha S 0,) 
so4 30.97 3 1.08 pCt. 

D a s  B ich ron ia t  (C22H20Na. H2Cr207). Wird eine schwefel- 
satire Liisung der Rase mit einer Losung ron Kaliumbichromat ver- 

') Journ. f. prakt. Chem. [2] 31, 48. 
Bertphte I .  D. rhrm. Gesellsrhail. J n h r K .  SX. 1 G O  



setzt, so scheidet sich 'das Bichromat krystallinisch aus. An8 heissem 
Wasser, in welchern es schwer liislich ist, krystallisirt es in feinen 
orangegelben Nadelchen, die sich beim Aafbewahren am Licht braun- 
lich fiirben. 

Die Elenientaranalyse ergab folgende Werthe: 

Ber. fiir (CsaH2oNq. HZCr2Oi) Gefunden 

H 4.15 4.43 :) 

N 5.28 5.52 ?I 

c 49.81 49.58 p c t .  

D a s  P l a t i n d o p p e l s a l z  (C22HmN2. HCl)2 .PtCl,). . Man ge- 
winnt es durch Fiillen einer salzsauren LSsung der Base mit Platin- 
chloridliisung. Das  in killtem Wasser schwer Iosliche Platindoppel- 
salz krystallisirt aus heissern Wasser in rothgelblichen flachen Nadeln. 
Eirie Plat.inbestimmung wnrde von dern bei 1 loo C. getrockneten 
Sal ze ausgefiihrt. 

Ber. fiir (C??HzohT?. HC1)sPtClr Gefunden 
Pt 19.07 18.89 pCt. 

D a s  P i  k r a  t entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Losung 
der Base mit einer solchen ron Pikrinsaure. Es ist in Wasser 
iinliislich, ebenso in kaltem Alkohol; in heissem lost es sich sehr  
schwierig. 

D a s  J o d m e t h y l a t  C22H20N2. (CH3J)z. Ale eine di-tertiiire 
Base verliindet sich sehr leicht das Tetramethylchinolylin mit 2 Mole- 
kiileri Alkylhaloiden. Wird die Rase mit der berechneten Menge Jod- 
methyl i i i  eiiif-r nicthylalkoholische~i Losung liiugere Zeit gekocht und 
dann etwas stehen gelasseri, so scheiden sich gelbe Nadeln des Jod-  
niethylatv iius. Es ist leicht liislich ill  Wasser und Alkohol; in Aether 
unlijslich. I3ei 2700 C. fiingt es iinter Zersetzung an zu schrnelzen. 
Eirie Jodbestimmuiig ergab fnlgende Zahlen : 

Ber. fiir C?ZHZON~(CH~J)?  Gefunden 
*J 44.1 1 43.98 pct.. 

Das  J o d a t h y l a t  C 2 2 H 2 , N 2 ( C , H , J ) 2 .  Kocht man eine allto- 
holische Liisung des Tetramethyldichinolylins mit Aethyljodid etwa 
eine Stuude am aufsteigenden Kiibler, so seheiden sich nach dem Er- 
kalten dcs Reactionsproduetes grosse, strohgelbgefarbte flache Nadeln 
aus, die leicht loslich in Alkohol sind, schwerer in Wasser und gane 
unliislich i n  Aether. Es schmilzt unter Zersetzung bei 1580 C. 

Ber. fiir C Y ~  H ~ o N s  (CY Hs J)1 Gcfunden 
.J 40.51 40.62 pe t .  



T e t r a m  e t h y 1 d i  c h i n  o 1 y 1 i n c h  lo r j  od (a a1 z s a u r e a) , 
CI J 

(C H3)a . Cg H4 N H C1 
I 

Nach einer iillgemeineii von D i t  t m a  r’) gefundenen Methode er- 
hi l t  man diese Verbindung durch Fallen einer wasserigen Liisiing vom 
salzsauren Tetrarnethyldichinolylin rnit einw Chlorjodliisung. Es sirid 
feine, fleischfarbige Nadelchen, welche. i i i  Ammoniak gebracht, sich 
schwiirzen und scheinbar zersetzen. 

Bernerkenswerth ist das  Verhalten van Rrom zii den1 Tetramethyl- 
dichinolylin. Bringt man zu einer alkoholischen Liisung des letzteren 
langsam Brom hinzu, so scheidet sich anfangs ein braungelber Riirper 
B U S ,  welcher beim weiteren Zusatz von Brom hellgelb wird. Beim 
Kochen dieses Korpers , welcher wahrscheinlich ein Bromadditions- 
product des Tetramethyldichinolylins ist, rnit Wasser. resultirt eine 
ganz weisse, flockige Substanz. 

Lasst man Benzaldehyd auf das Tetramethyldichinolylin bei Gegen- 
wart von Chlorzink in einem zugeschmolzenen Rohr bei 1800 C. 
4-5 Stunden einwirken, so entsteht rine hellgriine Schmelze. die mit 
Alkohol ausgekocht, in grossen, intensiv gelben Nadeln krystallisirt. 
Diese Verbindung ist von mir bis jetzt noch nicht niiher untersncht 
worden. 

Die Analogie der Darstellung des Tetramethyldichinolylins aua 
Benzidin und Aceton (Aceton und Aldehyd) mit der des n-7-Dimethyl- 
chinolins aus Aiiilin, Aceton oder Aceton und Aldehyd liisst auf eine 
analoge Constitution des Tetramethyldichinolylins und des CL -7-Di- 
methylchinolins schliessen. Es ist also anzunehmen, dass im Tetra- 
methyldichinolylin die 4 Methylgruppeii sich in den C L -  y -  Stellungen 
der beiden Pyridinkeme befinden: 

C .  CHs 

C H  
a - y -  Dimethylchindin: Cs HJ 1 

?, C . C H 3  
N 

C . C H 3  C.CH3 

C \ /‘CH 
Tetramethyldichinolylin : CHs /””. CsH3 I 

// 
C . C H 3  

N N 
~- 

I) Diese Berichte XVTII, 1612. 
160* 
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Der Verlauf der  Reaction ist in folgenden Qleichungen aus- 
zudriicken : 

Cs HIN HP 

Cs 134 N Ht 

CG Hq N Hp 

Cs H4 N HP 

1. I + 4CO(CH3)2 = CaaHaoNz + 4HaO + 3CHq. 

11. I + 2(CO[CH3]2 + CHS . C O H )  
= CaaHzoNa + 4Hz0 + 2Hz. 

Ich miichte rioch kurz erwahnen, dass C. E n g l e r  und ich seiner 
Zeit mitgetheilt hahen'), dass es uns gelungen war ,  bei der Ein- 
wirkung von Azobenzol, Chlorzink und Aceton bei einer Temperatur 
voii 1500 C. griisscre Qiiantitiiten von Benzidin zu erhalten. HgLtten 
wir die Temperatur bis auf lSOo gesteigert, wiirde wahrscbeinlicb das 
Aceton auf das entsteheude Benzidin weiter gewirkt haben, und das  
Tetramethydicliiiiolylin wiirde direct aiis Azobenzol elitstanden sein. 
Es ist auch hiichst wahrscheinlich, dass ein Gemisch vnn Aceton und 
Aldehyd auch auf Azobeiizol bei Gegenwart von Chlorzink in dieser 
Richtung einwirkt und such das Tetramethyldichiuolylin entsteht. 

530. William J. Comstock und Wilhelm Koenigs: 
Additionsproducte von Chine - AlkaloPden. 

[ Mittheilung aiis den1 chemischen Laboratoriuni dcr Akademie der Wissen- 
schaften zu Mfinclien.] 

(Einggangen am 13. August.) 

.\us dem Cinchonin C, Ha N, 0 und dem Cinchen C, FI, N, 
haben wir vor einiger Zeit 2, durch Adagerung ron Brom bei ge- 
wijhnlicher Temperatur awei bromhaltige Basen erhalten: das  Cincho- 
nindibromid C ,  9 H 2 2 R r , N 2 0  und das Cinchendibromid C, 9H2,BraNa. 
Dieselben spalteten beim Kochen mit alkoholischeni Kali zwei Mole- 
kiile Rromwasserstoff ab iind verwandelten sich in die bromfreien 
Basen, das  Dehydrocinchonin C, H, N, und das Dehydrocinchen 

Bei Darstellung grijeserer Mengen von Cinchendibromid beob- 
achteten wir jetzt, dass sich ansser der fruher beschriebeneri Substanz, 
welche wir als M -  Cinchendibromid bezeichnen wollen, eine mit der- 

I )  C. Engler  rind C o n s t a n t i n  S c h e s t o p a l ,  dicsc Berichte XX, 482. 
a) Diese Bcrichtc XIX, 2S3.  

CI !I H 1 9 N 2 '  
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