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gelbes, pulveriges Kalisalz gefillt, zeigt also das gleiche Verhalten wie
die entsprechende Methylverbindung, ist mithin zu bezeichnen als

«-Aethylhomo-o-phtalimid, C6H4=CH(02H"’)(-:O.

'CO- NH

Der Aethylkorper wird sich voraussichtlich durch Phosphoroxy-

chlorid Gberfithren lassen in (4, 3, 1)-Aethyldichlorisochiuolin,
\C(C:H;): CCl
iccl N

eine Verbindung, die in dem aus e-Dimethyihomophtalimid und Phos-
phoroxychlorid erhaltenen Producte Cy;y HyN Clp ) vielleicht bereits vor-
liegt und jedenfalls fiir die Beurtheilung der Constitution des letzteren
von Bedeutong ist.

Ce 1‘14

Hrn. Stud. Bruno Weise sage ich fiir seine Unterstiitzung bei
diesen Versuchen meinen besten Dank.

529. Constantin Schestopsal: Ein Tetramethyldichinolylin
aus Benzidin.

[Mittheilung aus dem Chem. Univ.-Laborat. in Rostock.]

(Eingegangen am 13. August.)

Die von C. Engler und P. Riehm 2) ausgefiihrte Methode der
Darstellung eines Dimethylchinolins aus Anilin und Aceton lidsst ver-
muthen, dass. man zu einem Tetramethyldichinolylin gelangt, wenn
man statt des Anilins Benzidin anwendet, da das letztere als ein
Dianilin zu betrachten ist.

Lisst man auf je 1 Molekiil Benzidin, welches mit der dreifachen
Menge concentrirter Salzsiiure versetzt ist, etwas mehr als 4 Molekiile
Aceton in zugeschmolzenen Réhren 2 Tage bei 180° C. einwirken, so
scheiden sich in der That beim Erkalten der Rohre betrichtliche
Mengen des salzsauren Salzes in feinen Niidelchen aus. Beim Oeffnen
der Rihre ergab sich ein grosser Druck und das ausstromende Gas
brannte mit einer etwas griin gesdumten Flamme (von der Salzsiiure
herriihrend) und bestand fast aus reinem Sumpfgas. Der Réhreninhalt
wurde mit Wasser ausgekocht und mit concentrirter Salzsiure versetzt.
Es schieden sich gleich schwach gefiirbte Niidelchen des salzsauren

1} Gabriel, diese Berichte XX, 1205.

%) Diese Berichte XVIIT, 2245.
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Salzes aus, die auf einem Filter mit Alkohol gewaschen blendend-
weiss warden. Beim Zusatz von Natronlauge zur wissrigen Losung
dieses Salzes schied sich die Base (das Tetramethyldichinolylin) direct
krystallinisch aus. Aus Alkohol umkrystallisict erhdlt man sie in
prichtigen perlmutterglinzenden weissen Bliitichen, die einen Schmelz-
punkt von 2320 C. (uncorr.) zeigen, sich weder in kaltem, noch in
heissem Wasser 15sen, dagegen leicht in Alkohol und schwer in Aether,

Diese Base wurde auch von mir nach der von C. Beyer!) fiir
das Dimethylchinolin ausgefiihrten Methode dargestellt. Ich leitete in
ein Gemisch gleicher Molekularmengen von Aceton und Paraldebyd
trockenes Salzsiiuregas unter Abkiihlung bis zur Sittigang ein und
liess das Gemisch einen Tag stehen. Dann gab ich etwas mehr als
die berechnete Menge des Gemisches zu dem mit der zweifachen
Menge concentrirter Salzsiiure versetzten Benzidin hinzu und erhitzte
auf einem Wasserbade am Riickflusskiihler. Die Reaction tritt beim
Anfang des Kochens sehr heftig ein, wobei neben Salzsiduregas Methyl-
chlorid zu bemerken war, dagegen keine Spur von Wasserstoff. Nach
finfstiindigem Kochen war die Reaction zu Ende. Beim Erkalten
erstarrte alles zu einem gelben Krystallbrei, welcher dann, wie oben
erwihnt, verarbeitet wird. Die Ausbeute an Base war eine viel
bessere, als bei der ersten Methode; sie betrug etwa 30 pCt. des an-
gewandten Benzidins.

Das salzsaure Salz des Tetramethylchinolylins (Ceo Heo Na . 2 HCY)
ist leicht loslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol und kry-
stallisirt aus beiden Losungsmitteln in weissen glinzenden Nadeln
Eine Chlorbestimmung der bei 100 —105° C. getrockneten Substanz
.gab folgendes Resultat:

Ber. fir (CaaHao Nz . 2HCY) Gefunden
Ci 18.44 18.59 pCt.

Das schwefelsaure Salz (CgzHzoN:.H2S0,). Es wird er-
halten durch Znsatz von verdiinnter Schwefelsiure zu der alkoholischen
Losung der Base und krystallisirt aus Wasser in weissen Nidelchen,
aus heissem Alkohol in grossen rhombischen Prismen. Es ist leicht
16stich in Wasser, schwerer in Alkohol. Die wiissrige Liisung zeigt
eine stark blaue Fluorescenz. Eine Schwefelsiurebestimmung der bei
1100 getrockneten Substanz gab folgendes:

Bor. fiir (Coo HaoN2 . Ha804) Gefunden
S0, 30.97 31.08 pCt.

Das Bichromat (CgoHyoNs.H2Cre07). Wird eine schwefel-

saure Losung der Base mit einer Lésung von Kaliambichromat ver-

%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 31, 48.

Berirhte 4. D. chem, Gesellschait. Jahrg. XX, 160
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getzt, so scheidet sich 'das Bichromat krystallinisch ans. Ans heissem
Wasser, in welchem es schwer 13slich ist, krystallisirt es in feinen
orangegelben Nidelchen, die sich beim Aufbewahren am Licht briun-
lich firben.

Die Elementaranalyse ergab folgende Werthe:

Ber. fiir (CoaHagNs . H,Cr207) Gefunden
C 498 19.58 pCt.
H 4.15 443 »
N 5.28 552 »

Das Platindoppelsalz (CpaHgoNz. HCl): . PtCl). - Man ge-
winnt es durch Fillen einer salzsauren Losung der Base mit Platin-
chloridlosung. Das in kaltem Wasser schwer lgsliche Platindoppel-
salz krystallisirt aus heissem Wasser in rothgelblichen flachen Nadeln.
Eine Platinbestimmung wurde von dem bei 110° C. getrockneten
Salze ausgefithrt.

Ber. fiir (Cag HyoNo . HC1)o PtCly Gefunden -
Pt 19.07 18.89 pCt.

Das Pikrat entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lisung
der Base mit einer solchen von Pikrinsdure. Es ist in Wasser
unléslich, ebenso in kaltem Alkohol; in heissem 16st es sich sehr
schwierig.

Das Jodmethyla.t Co2Hgo No . (CH3J)2.  Als eine di-tertidre
Base verbindet sich sehr leicht das Tetramethylchinolylin mit 2 Mole-
kiilen Alkylbaloiden. Wird die Base mit der berechneten Menge Jod-
methyl in einer methylalkoholischen Losung lingere Zeit gekocht und
dann etwas stehen gelassen, so scheiden sich gelbe Nadeln des Jod-
methylats aus. Es ist leicht loslich in Wasser und Alkohol; in Aether
unloslich.  Bei 2700 C. fingt es unter Zersetzung an zu schmelzen.
Eine Jodbestimmung ergab folgende Zahlen:

Ber. fir ng quNg (CH3J)Q Gefunden
J 441 43.98 pCt.

Das Jodéithylat C4,HyyN,(C,H,J),. Kocht man eine alko-
holische Losung des Tetramethyldichinolylins mit Aethyljodid etwa
eine Stunde am aufsteigenden Kiibler, so scheiden sich nach dem Er-
kalten des Reactionsproductes grosse, strohgelbgefirbte flache Nadeln
aus, die leicht loslich in Alkohol sind, schwerer in Wasser und ganz
unlislich in Aether. Es schmilzt unter Zersetzung bei 1582 C.

Ber. fiir Cgg Hao Ny (Co Hs J)2 Gefunden
J 4051 40.62 pCt.
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Tetramethyldichinolylinchlorjod (salzsaures),

C1J
(CHs)s . CGHsN HCi

|
(CHj3)z . CoHy N HCl
~ClJ

Nach einer allgemeinen von Dittmar!) gefundenen Methode er-
hiilt man diese Verbindung durch Fillen einer wisserigen Lésung vom
salzsauren Tetramethyldichinolylin mit einer Chlorjodldsung. Es sind
feine, fleischfarbige Nidelchen, welche, in Ammoniak gebracht, sich
schwirzen und scheinbar zersetzen.

Bemerkenswerth ist das Verhalten von Brom zu dem Tetramethyl-
dichinolylin. Bringt man zu einer alkoholischen Lésung des letzteren
langsam Brom hinzu, so scheidet sich anfangs ein braungelber Kérper
aus, welcher beim weiteren Zusatz von Brom heligelb wird. Beim
Kochen dieses Korpers, welcher wahrscheinlich ein Bromadditions-
product des Tetramethyldichinolyling ist, mit Wasser, resultirt eine
ganz weisse, flockige Substanz.

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

Die Analogie der Darstellung des Tetramethyldichinolylins aus
Benzidin und Aceton (Aceton und Aldehyd) mit der des «-y-Dimethyl-
chinolins aus Anilin, Aceton oder Aceton und Aldehyd ldsst auf eine
analoge Constitution des Tetramethyldichinolylins und des «-y-Di-
methylchinoling schliessen. Es ist also anzunehmen, dass im Tetra-
methyldichinolylin die 4 Methylgruppen sich in den «-y-Stellungen
der beiden Pyridinkerne befinden:

C.CHs

. CH
«-y-Dimethylchinolin: C¢H, |
C.CH;

N
C.CH; C.CH;

c \ /\CH

Tetramethyldichinolylin: | Ce¢H; . CcHs |
CH;C / ~ C.CHs
7
N N

) Diese Berichte XVIII, 1612.
160*



Der Verlanf der Reaction ist in folgenden Gleichungen aus-
zudriicken:

C.H:NH;
1. | +4CO(CH3)2 = CgaHyyNoe + 4H:0 + 2CHy;.
C; Hs NH;
CﬁH4NH2
II. | + 2(CO{CH;3]: + CH; . COH)
C:H,NH,

= CgaHgyNg + 4H:0 + 2H,.

Ich mdchte noch kurz erwihnen, dass C. Engler und ich seiner
Zeit mitgetheilt haben!), dass es uns gelungen war, bei der Ein-
wirkung von Azobenzol, Chlorzink und Aceton bei einer Temperatur
von 1500 C. gréssere Quantititen von Benzidin zu erhalten. Hatten
wir die Temperatar bis auf 1800 gesteigert, wiirde wahrscheinlich das
Aceton auf das entstehende Benzidin weiter gewirkt haben, und das
Tetramethydichinolylin wiirde direct aus Azobenzol entstanden sein.
Es ist auch hichst wahrscheinlich, dass ein Gemisch von Aceton und
Aldehyd auch auf Azobenzol bei Gegenwart von Chlorzink in dieser
Richtung einwirkt und auch das Tetramethyldichinolylin entsteht.

630. William J. Comstock und Wilhelm Koenigs:
Additionsproducte von China - Alkaloiden.

I Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 13. August.)

Aus dem Cinchonin C;¢H,y,N,O und dem Cinchen C,,H,, N,
haben wir vor einiger Zeit 2) durch Anlagerung von Brom bei ge-
woihnlicher Temperatur zwei bromhaltige Basen erhalten: das Cincho-
nindibromid C, gH,,Br,N,O und das Cinchendibromid C; 4H,,Br,N,.
Dieselben spalteten beim Kochen mit alkoholischem Kali zwei Mole-
kiile Bromwasserstoff ab und verwandelten sich in die bromfreien
Basen, das Dehydrocinchonin C;3H,,N,, und das Dehydrocinchen
CiyH g Ny ’

Bei Darstellung grosserer Mengen von Cinchendibromid beob-
achteten wir jetzt, dass sich ausser der friiher beschriebenen Substanz,
welche wir als «-Cinchendibromid bezeichnen wollen, eine mit der-

) C. Engler und Constantin Schestopal, diese Berichte XX, 482.
?) Diese Berichte XIX, 2853.





