
98. Zyg. v. Jakuboweki  und St. v. Niementowski: 
lher CarbonsLuren des 8.8’-Dichinolyls. 

:Voi,gelegt (I.  .\ltademie d. Wissensch. in Krakau i. d. Sitzung v. 1. Februar 1909.1 
(Eingegangen am 4. Fcbruar 1909.) 

Gber Siiureri der Dichinolyle liegeii bisher keine Mitteilungen vur. 
llieser Umstand, sowie die Rucksicht nuf nahe Beziehungen dieser 
KGrper zu den im hiesigen Lxborntorium stridierten Osydations- 
prodiikten der Chinacridiiiderivate, yeranlaliten die vorliegende Unter- 
suchung. Die Arbeit sollte urspriinglich nuf das Studium der Oxy- 
dationsprodukte des von den1 einen von uus und S e i f e r t  I) dargestellten 
5.5’-1) i in e thy l-8 .S‘-dic h i n o l y  1s beschriinkt bleiben ; es warden 
auch t,ntsiichlich die beideri von dieser Base derivierenden Sauren : 
5 ’ - N  e t h  y I- 8..S’-dic h i t i  o 1 y 1-5 - c a r b o n  sH II r e  und 8.8’- D i c h i n  0 1  y I- 
5 . . 5 - d  i c n  r Ibo n sau r e  dnrgestellt: 

CIL COOH 
/’-,/- ,/\ ,’\ -.- \/,\ 

I I + eiiie isoniere 

/\ K, Schmp. lh7O. 
Base voni I. -b 11. ‘I”” --+ 111. 

/\ N .  I\ ,N 

c: I T:: 

.. /’. \ / .‘._I ,\ / \/\/ 

CiOOII 

Diirch trockiie 1 )estill:ttiori iiiitrr verniinderteni Lhruck wurde die 
,\loiiocnrboiisiiiire (l‘orrnel I V )  in ein nenes 5 -  Me t h  y1-8.8’- d i c  h i n o l y  I 
(Forinel 1’) ubergefiihrt iiud dieses ergab bei der Oxydation eine 
S.S’-I~icl1iiioly1-iiionocnrbons~urr (Formel Vl), welche auch unter den 
Protluliten tlcr trockuen nestillation der l~icliinolyldicarbonsii~ire 
(Fanriel 11) nufgefunden wiirde. Lils I I a q t p r o d u k t  dieser letzteren 
Renktion tritt ein Bnsengeniiscli nuf, welches nus S.S’-Dichi i iolyl  irntl 
eineni iitn c:~. 20° niedriger schinelzendein lsomereii Itesteht. 3)atlnrc-Ii 
wiirde eiiie niihere Untersiichung der Sache ziir Notwendigkeit, d:t clns 

I )  S t . v o n  Nirnicntowski  and M..’jeifert,tlieseHe~iclite38, 765 [I90.5]. 

~ ~~ 
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Auftreten zneier rauniisonierer Pornieu tle- 8.b’-J)ichinolyls, die zii 

einnnder im Terhaltnis folgender Kaunibilder stehen durfteii : 
/-,,, ‘. /\I. 

\ /  \/‘,,I 

1 U J I  voruhereiu nicLt nusge~chlusseii 11 erdeu lionute. IVir 1 ersuchtetl 
also, die S.S’-Dichinolyl-.-).j’-dicarbonsaiire auf eineni arideren, als dem 
eing:uigs augedeuteteni M’ege dnrzustelleii. Diews gelang niit be- 
friedigender Aasbeute nusgeliend I om 2.2’ - D i n  i t  r 0-4.4’- dint  e t h  \ 1-  
d i p l i e n y l ’ )  diircli 17erniittlnng folqencler Zwischenglieder: 

( .I t ,  ( ‘ ( i0El  COOH 

llerkwurdigerweise ergab die hier gewonnene J ~ i c h i r i o l ~ l d i c u ~ l ~ ~ ~ i i -  
sitire bei der trockiien Destillntion in  luftverdiiiintem Ilauni ein ein- 
heitliches, mit jeneiii yon tlern eirien y o n  uiis nnd S ei f e r t  dargestellteil 
S.S’-Dichinolyl ideiitisches Prodlikt. Als Argument gegeu die Mi.Jglicli- 
keit der Ehisteuz eines att(irreii, yielleicht r:iurnisonieren Dichinolyl.*, 
kaiiii dieses Ergebuis so lange niciit gelten, bix durch Wietlerbolung 
mit groljeren ~1ateri:tltuerigeii der ersten Iiealitiiinsreihr die dort er- 
halteneii Resultatr geniigend erkliirt wertleu. 

])as Stiidiiini clieser Verbindungen bietet tleswegeri griilierej In-  
teresse, weil die Isomerieverhlitnisse iu der Chinolinreilie i n  in:tucher 
Hinsicht noch nnzureicliend erforscht sind. Uni ‘diese Behxuptnng x u  
stiitzen, erinnerii wir an die i iu  I m f e  der Zeit sciieinbar vollig vergessene 

1) St. v. K i t ~ m P n t o w . * L i ,  diexe Ucrichte 34, 3332 [1901]. 
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Angelegenheit der beitleii isonieren ~~liinoliii-tri~cc-curhonsii~iren, ilirer 
(.!yanide v n d  entsprechender (=hinolinsulfnsiiureri. Itn Jnhre 1886 fantleii 
L el  1 in a n  n iind A1 t'), dnlJ (lurch ge\visse .\Iodifikationen in der l k r -  
stellurig der yon S c l i l o s s e r  wid S k r a u p 2 )  ge\vonnenen ~~'hinol in-  
o,ccc-carbonsHure, ;in Stellr. der oberhalb 357O schmelzendt?n Yerbindung, 
einr andere, yon tleri Entdeckern als Pseutlochiiiolin-iI,,!r-carbonsHure 
bezeichnete, bei 335" schmelzende Stibst:inz entsteht. Tdellm:Lnn unti 
L n n g e " ) ,  somie l l e l l n i x n n  iind R e i i s c h 4 )  fandeii dann gewisse 
Cuterscliiede in deli Eigeiiscliaften der :iuf verschiedeiien Wegrii dar- 
gestellten ~ 1,estininit zur lleihe der cr,/cc-Verl)indiingen gehijrenden 
ChiiiolincarbonsRiire-iiitril~, ja  L e l  1ni a 11 ii :) iieigt selbst zur iiu.4clit 
hin, thll die diesell Sitrilen ziigrunde liegenden Sulfoiisiureii nnaloge 
feiiiere Isonierieii aulweist*ti. Xine nahere Vorstellung iiher diese ISO- 
merien kiinnte man erlnngen n u f  Grnnil tler Alnnnhme verschiedener 
Tioristitiition deq Pyridinringes ini Xinur tler heitleii C'1iiiinliiisclieiii:it~ 

_' 1, / -  /' 

.,'\Iq -' " N' 
odrr  i i i i  Kahnieri < le i  J)iagonalfor~~rel des ( X~inolins in der .~s).ri~iiietrie 
des 1'-Kolilenstoffatorii~ des Pyridinringes. Diese hier kurz skizzierteii, 
recht aiiffallenden Verhaltnisse blieben iinaiifgekliirt. Nacb tleiii fruli- 
zeitigen Hinscheiden Lel1iiia.n 11s blieb die Augelegenheit iinlberiihrt; 
wir fiiiden in der 1,iteratur keine -iuOeriing von seiteii S k r  n 11 ps, 
trotz mnncher Jliingel, welehe beiin Stiidiuiii d r r  llitteilungeii Tiel 1 - 
in :I I I  n s und seiner Mitarbeiter Z u n i  Vorschein lioiiinien. 

1:)urch Osgdatiun des 2.2'-D i n i  t r o -  4.4'-di nie t ,hy l -d i l ihe i i  l a  
u i t  I~aliumbiclironlnt.~iat~ r i i i d  SchwefelsLure entsteht neben der D i c n r -  
1) (I i i  s 5 II r e  nuch die 2.2'- I l i  n i t r o - 4'- 111 e t h  y 1 - ili p h e  n y I -  4 - c a r  1) o II - 
s i i u r e ,  \velche durcb Reduktion mit, Ziun  u n d  Salziure i n  die ent- 
spreclientle n i ~ i i i  i n o -  in o n  oen  r bon s i l i i  r e  iibergefiihrt n.uide: 

I )  E u g e n  Lel lniann u. Bern ianu  A l t ,  l i n i i . d . ~ h c r u . 8 3 7 , 3 1 S [ 1 8 8 i ] .  
2) A. S c h l o s s e r  u. Zd. H. S k r a n p ,  Monntsh. f.  Chem. 2, ,518 [1882]. 

Eug. I ~ e l l m n n n  11. G. L a n g e ,  dieae Berichte 20, 1446, 3084 [1PS7]. 
4, Eug. Lel lniann u. H. R e u s e b ,  diese Berichte 21, 397 [18883. 
5) Eug.  I .e l lmann,  diese Berichte PO,  21i3 [188T]. 



I. T e i l .  

Oxydation des 6.6’-Dimethyl-8.8’-dichinolyls. 
Reziiglich der Oxydation des 5.5’-Dimethyl-8.8’-dichinolyls sei 

einleitend hervorgehoben, dal3 hier gegeu Erwarten anfLnglich groBe 
Schwierigkeiten iiberwunden werden mufiten. I n  der Chioolinreihe 
.erfolgt gewiihnlich die Oxydation der Methylgruppen in der ana-Stellung 
des  Chinolinringes ain glattesten ; dagegen fuhrtea in  unserem Falle 
zunt Ziel weder die Oxydationsversuche rnit Kaliurnpernianganat in 
saurer oder nlkalischer Losung, noch niit Salpetersaure (spez.-Gew. 1.4) 
u n d  zwar bei wochen-, ja s0ga.r monatelanger Einwirkungsdauer ; auch 
Schmelzen rnit Kaliumhydroxyd und Bleisuperoxyd, oder die Ein- 
wirkung von Chromsaureanhydrid und Eisessig, haben kein irgend 
greifbares giinstiges Resultat gezeitigt,. Auch die ‘ersuche des An- 
schlusses einer ungesattigten Seitenkette an beide Methylgruppen durch 
Xondensation rnit Benzaldehyd, resp. die Darstellung eines Phthalons, 
miljgltickten ’). 

Erst mit Chroiisaureanhydrid in schwefelsaurer Losung wurden 
gunstigere Resultate erzielt. Dieser nuffallende Unterschied in der 
Wirkungsweise des Chromsaureanhydrides in essigsaurw irnd in 

’) Gelegentlich der Untersuchung dcs Kondensationsproduktes mit, Phthal- 
saureanhjdrid und zwar wihrend der Kiickgewinnung der Base, wurde die 
Zxiatenz eines bas i sc  hen H y d r o c h l o r i d e s  CaoHlGNz. HC1+4aq konstatiert, 
welclies verschieden ist voii dem von v. Niementowski  und S e i f e r t  (I. c.) 
berchriebenen Snlz C y o  HlcNa. 2HC1. Aus letzterem, dem normalen Chlor- 
bydrat, entsteht das basische Salz beim vorsichtigen Versetzen der wibrigen 

Filtriert nian von geringer -4bscheidung dor ireien Base ab und 188t ruhig CP 

kalten, so krystallisiert das basisclte Clhlorhydrat iu Inngen, seideglknzenden 
.und recht schwer liislichen Nadelu. 

0.1872 g Sbst. (luftfrocken) verlorcu bei 120O: 0.0325 g H?O. - 0.2668 g 
.Sbet.  (lufttrocken): 0.0941 g Ag CI. 

. .  

1 Josung ” . mit zu r  Zersetzung dcs Salzes unzureicheuden Yengen von Ammoniak. 

CZO Hlfi Nz . RCI + 4 aq. Ber. HzO 18.35, CI 9.03. 
Gef. B 17.42, n 8.73. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB bei wiederholten Darstellungen 
,des Dimethyl-dichinolyls, ein paarmal die Verwendung von gr68eren Mengen 
konzentrierter Schwefelsaure bei der Kondensation sich zweckdienlich erwies. 
Die Kondensation wird am besten in Porzellanschalen oder Kassorolen dur%- 
gefiihrt, weil besonders gegcn Ende der Reaktion die irnmer dicker werdenden 
Massen ieicht an den GefBwanden anbrennen, dernnach energisoh gemischt 
werden miissen. Je  hoher bis zum gewissen Grade die Temperatur gegen 
Ende des Kondensationsvorganges war, desto reiner ist die isolierte Base, doch 
gleichzeitig desto geringer die Ausbeute infolge teilweiser Verkohluog. Die 
Ausbeute erreicht 7o---8O0/~ der theoretisch berechneten. 



sch~\-efelsar~rer I i s u n g  stelit nicht vereinzelt da,  annloge Beobachtungen 
wiirden voti 0. F i s c h e r  und H. v a n  L o o  ’) am sog. /3-Dicbinolyl 
gemacht, welches niit Chromsiiure i n  essigsaurer Losnng rrt-Chinolin- 
carbonskure und in schwefelsaiirer Losung eine Pyritlylchinolincnrbon- 
siiire ergab. 

.Die Oxydation tles Dimet.hyltlichiiiolylsulfnts mit Chromsaurean- 
liydrid ergibt verschiedeue Resultate, j e  nach der Teniperatur und 
Konzentratiou der reagierenden Ma.ssen; es entsteht namlich in der 
Hitze fast ausschlielilich ,\letbyldiclii~iolyl-ti~onoc~rbonsiiure und in der 
I W t e  I)ichinolyldicarbonsHurr, trotz Verwrndung gleicher, zur Osy- 
dation beider hlethylgruppen hinreichender Mengen Chromsknreanhptlrids 
i n  beiden Fiillen. 

Auf Grund zahlreicher Versuche wurde zur D a r s t e l l u t i g  d e r  Ale- 
t h y  l t l  i c h  i no1  y 1- c a r  bon s $11 r e folgendes Verfahrrn ausgearbeitet: J e  
1 Teil l)iniethyldichinolyl wird in 1 0  Teilen 50-proz. Schwefels~iure auf- 
geliist und langsnni i n  der IiBlte mii einer konzentrierten LOsung von 
je  1.41 Teilen Chroinsiiureanhydricl (welche zur Oxydation beider Afe- 
thylgrnppen hinreichen) versetzt. Es scheidet sich ein krystallinischer 
gelber Niederschlag riries sehr bestiindigen Chromates aus, welches 
erst ii:rch starkeni 1Sinrngen tler Fliissigkeit in1 Wasserbnde uuter Auf- 
liisung laogsam z u  rengieren beginut, wobei die Entwicklung von 
Kohleusiiure und tleutlicher Geruch uach Essigsaure nuftreten. Sohald 
(lie B a r r e s w i l  lsclie Reaktion in den zeitweise zu entnehmenden 
Protiell keine Chroinsiiure mehr z u  erkennen gibt, wird das Erhitzen 
unterbrochen and das Oxydationsprodukt nach weiter unten ausfuhrlich 
nnzngebenden T’orschriften yerarbeitet. Mit riner eiuzigen Ausnabme, 
wo sich nuch geringe Quantitaten tler Dicarbonsaure vorfanden, wurde 
Iiier regelmiiflig die 1Iouocarbonsiiiirr als alleiniges festea Reaktions- 
prmlukt aufgefunden. 

%nr 1:) a r s t e 11 LI u g d e r D i c h i n  o 1 y 1 - 11 i c a r b o n s a 11 r e  wird die 
( Ixytlation der Suspension des Chronrats durch port,ionenweisesEingieflen 
der konzentrierten Schwefelsaure bis zur Erlangung einer klaren LOsung 
eingeleitet. I n  welcheni Mafie die Erhiihungen tler SBurekorizentratioii 
untl der Temperatur mnflgel)etid sincl, ergibt sich XLIS folgender Ver- 
suchsanordnung: 15 g Dilnetliyldichinolyl, gelost in 100 g 50-prozen- 
t k e r  SchwefelsAure, gemischt mit 21.2 g Chromsanreanhyclrid, mufiten 
zur Einleitung und Beendigung der Reaktion sukzessive mit 70 g kon- 
zentrierter Schwefelsaure versetzt werden, wobei die Temperatur nicht 
iiber 30° stieg. Das Reaktionsprodukt w i d e  in der Regel erst nach 
24-stiindigeni Stehen yerarbeitet mit den1 Resultate, dnfl neben der T)i-- 
.~ ~ 

I) 0. F i s c l i c r  11. W. \ .an L o o ,  dicse Berichtc 19, 4476 [1886]. 



chinolyl-dicnrbonsaiure nur geringe Quantitaten der ~Iethyldicbinolyl- i i r~-~ 
nocarbonsiiure isoliert werden konnten. 

Es viirde hijchst sonderbar erscheinen, wenu die Entstehiing der 
~llrthyldicliinolyl-irionocarbonsaiire an das Einhnlten eiuer hiiheren 
Teniperatur gebnnden wlre, dahiugegen die Bildung des hoheren Osy- 
dationsprodukts, nlmlich d r r  Dichinolyl-dicarbonsaiire, ininier bei niedri- 
germ Tempernturen gunstiger verlaufen sollte, natiirlich unter der Vor- 
aussetzung, d a 8  die nnderen Re:ikti~tnsbedingungen, in erster Linie die 
Kouzentrationsverh~ltnisse, die niinilicheu bleiben. .Durch Anordnung 
zweier Versuchsreihen in der IGlte und in der Wlrme mit gleichen 
Quaiititaten der Susgangsntnterialien, gelost i n  konzentrierter Schwefel- 
saure konnte, wie voraaszusehen war, festgestellt werden, daQ die 
Oxydntion des Dimethyldichinolyls znr Dicarbonsiiure unter internie- 
diarrr Rildung der RlonocarbonsHure des Methyldichinolyls vor sich 
geht - deun beim Osytlieren in der Wiirine entstand die Dichinolyl- 
dicnrbonsaure neben der .\lethyldichinolyl-carbonsaure, wiihrend diese 
le tzkre ,  fur sich in konzentrierter Schwfelsiiure osydiert, ebenfalls 
die Ilicarbons%ure des Dichinolyls ergnb. Wir fanden xeit,er, dall bei 
0 0  die Oxydation in ltonzentrierter Schwefelsaure gar nicht vor sich 
geht, bei Zimmertemperntur hochst wahrscheinlich lullerst langsam 
und erst bei 50° rasch verliiuft. Wenn alss, wie erwahnt, die Oxy- 
dation des Dimethyldichinolyls i n  cn. 30-prozeutiger SchwefelsLure- 
liisiing ’) in  I’orzellansclinlen durch Krwlrmen ini Wasserbade einge- 
leitet, als Reaktionsprodukt regelnia8ig die Methyldichinolyl-carbou- 
satire ergibt, so mu8 clieses einer tlurch langsmies Kinclampfen tler 
Liisiing erreichbareu, dieseni Reaktionsverlaufe besonders gunstigen 
Konzentration zirgeschrieben werden, und der fast glnzliche Mangel 
au Dichii~olyldicarbouslure erklart sich vielleicht tlurch einen gewissen 
schiitzentlen EinfluB, welchen die bereits gebiltlete Carboxylgruppe 
nnf die noch nnnngegriffene Methylgruppe ausiiben kann, lhnlich 
wie dies schon ofters h i  einfacheren Cliiitoliti~lerivaten heobachtet. 
wortlrn ist’). 

%nr Abseheitlung der reinen Produkte aus der resultierenden 
Osydntionsmnsse wurden verschiedene Verfahren versucht; z. B. 
wirden die niit Wassrr verdiinnten Flussigkeiten aufgekocht, in uljer- 
schussige ilmmoniakliisung eingegosseu, nach Abfiltrieren des RIIS- 

gefiillten Chronihydroxyds die gebildeten Slnren durch vorsichtiges 

I) Diese ungekhre Konzentration ergibt sich nach Berucksiehtigung der- 
Senigen Wasserquantitiiten, welclie zur Aufliisung dcs Chromsiureanhydrids 
verivandt werden. 

*) Man mrglciche die Liternturaugaben in  der Arbeit von W. Y. M i l l e r ,  
dime Rerichte 23, 2356 [1990]. 

~. 
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Ansiiiern init .Essig>iure ansgefiillt, i n  Form tler Ralium- re.51). der 
Ammoiiiiinisalze gereinigt u n d  von einander getrenut. Trotz tier 
geringen 1,iklichkeit tles Animouiiimsnlzes der ~Iethyldichinolyl-car- 
honsiure ist jedoch ilieses Verfahren ziir 1)arstelluug reiner Siiuren 
weiiig geeigoet. Vorteilhnfter gestaltet sicli die Ge\vinniing der Sluren,  
\veiiii aiis urspriiiiglichei, init Wasser verdunnten Realrtiousiiiasseii, 
in cler Kiilte, rliirch portionsweises vorsichtiges Yersetzen niit Aniino- 
niak, bis zn dern % e i t p n k t e  der beginnenden A~isfHlluiig des Chroni- 
hytlrxts, (lie SBuren xhgeschieden werden. Durch Kochen mit aufge- 
schliimmtem Bariuincnrbon:it uud inehrmnliges T~mkrystallisiere~i der 
scliwer liislichen Rariuinsalze ails kochendeni Wasser wertleo sch1ief.l- 
lidi Krystnllisatiouen reiner Snlze erhnlten, welche init Snlzsiiiire 
zersetzt, reine Dichinolylsiiuren ergahen. Die Trennuup der Ihhinoly l -  
dicnrbonsiiure von  tler ~Iethyldichiiiolyl-monocnrl)onsaure kxrin nuf 
Griind groljer Loslichlteitsiinterschietls iri Salzsiinre leicht bewirkt 
wertlen; letztere Siiurc ist auch in stark verdunnter Salzsaure leicht 
lnslich, wibrend l)ichinol!l-tlicnrboiis~iire i n  d e  r I< ii 1 t.e aiich i n  20- 
prozentiger dnlzsiiure iinliislich ist. Die lrtzten Spiireii der .\Ionocar- 
bonsiiiire konnen diirch Auflosen der Siiuren in heiBer, konzeritrierter 
Salzsiiiire entfernt wertlen ; wahrend tles l<rknltens scheidet sich nus- 
schliefllicli die l)icnrbnrisiure 1tryst.allinisch iius uncl hleibt nacb Aus- 
iyaschen niit \V:isser yollig rein, farblos iintl  frei yon  ( le i  Jlonoctr- 
bonsiiure auf dern b'ilter ziiriick. 

Die Ansbeute :m Siiuren im Verli8ltnis ziir ;ingew:tiidteii h e  
betriigt lraum 25 Ole; ltleine Anteile des Ausgaugsniaterinls ItBnneii iius 

d eii ch ro 111 li a 1 tigen xu r ii ck gew o ii n en \v e rd en ; hed e u te n d ere 
Mengen fallen tiefer gehendeii Ox?.datioiis\-orglnjeii anhein], nls deren 
Produktr pewisse tliinkel gefirbte, nicht n iher  untersiichte \Inssen, 
neben etwas T':ssigsiiiire iinrl Kohlensiure, resnltieren. 

r, n n ge I i 

3' -  hI c t 11 y 1- 8. S'- i I  i c h i 11 o 1 y 1 - 5 -c:i r t) o n sii u r e  ( 1: n r n i  e 1 IV). 

Angesichts der iiraktischen Unliislichkeit i u  slnitlicheii of ten ge- 
brniichten Solvenzieri inufite diese Saure ziir Analyse gereinigt werden 
durch nochnialige Uberfiihrung in das Bnriumsalz, Umwandlung mittels 
Kaliiimcarbonat i r i  das Kaliurnsalz, iifteres Umkrystallisieren desselben, 
in- Freilreit-Setzen der Siiure mittels Essigsiiure, Auswnsclieu nrn Filter 
niit M'asser und Auatrocknenlasseri an cler Luft. 

0.1168 g Sbst.: 0.3271 g CO?, 0.0457 g HzO. - 0.1535 g Shst.: 12.1' ccm 
X ( 1 5 O ,  723  mm). 

( . 'ZOII~(O?X?.  Her. C 76.43, H 4.47, N 8.91. 
Gef. )) 76.38, )) 4.67, )) 8.85. 
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Zor I:est,tcllung tler I;ciulieit uncl tlcs 3IolnkuI;ir~:ewiclits murde die 
Siiure mit  l/lo-n. l.nugc, iiiitcr hnwrnt lung tics Pl:enolplithal~ins als Tndicator, 
i itriert. 

0,2465 g Sbct.: 7.88 Fciii l~,'l,,-[~niigc, - 0.2465 p %st.: 7.9 IIilo-Lauge. 

\~eth~ldicI~inol~l-carborrhj iurP stellt ein weil.)es, feines Mehl d n r  
(lessen krystallinisclie Struktrir  erst bei 5O~I-f:iclier \-ergrnfJeriing unter 
Clem Yikrosltop erkeniil)nr ist ;  ez Ipest.elit :itis korizentriscli zu kuge- 
ligen C;ehiltlen ~ere in ig te r r  Siidclcheii. Scliini.lz~iiinkt iind Zersetzungs- 
~ i u n k t  331-332°. Ij ie Siirire h a t  nrnl~lroteren clieinischen Charak-  
te r ;  rinliislicli in IVasser iintl i n  Yertliiiinter Essigsiiiire. XIit konzen- 
1 rierter Snlzsiilire i i i i  zugescliniolzenen R o h r  :iuE 2 S O o  erhitzt, bleibt sie 
griifitenteils iinreriintlert,  t , i ir  geriiigrr l'ril fi i l l t  cler Verkohliing 
: inl iehi .  

.\lol.-Gew. Her. 311. ( ; ~ f .  312.9, 312. 

; ~ r ~ i ~ ~ i t ~ i i i u r i i a a l z ,  (,'19111 ? .  COONII, + 3!120. liryatal1isiei.t in lang- 
lichon, rliombischen 'I'iifclclicii, tlia in knltcm \Vnsrcr zienilicli schwcr Ibslich 
hind, \\-;ihrcntl tles T<oc.lic.na in wiil\riger 1,iisiing dissoziieren und husscliei- 
clungcn Frrier Siiure crgebcn. :\iich beim 'I'rocknen :in tlcr I.uft verliert dns 
Snlz langsnin L4niiiionink; 40s wnrtlc tlemnacli zur  Airalyso in eineiii ctmas A m -  
inonink ,xtlialtentlcn Esaiccntor iibcr .\fzkalk getrocknet. Bei 12O0 i i n  
'I'rockcnschr:tnk yerlicrt (Ins Snlz sein I<rystnIl\usser untl  Aninioniak; es 
Iilcibt, w i t  (tint: Stickstoffbestirniiinii~ zcigte, die mine Siiurc zoriick. 

0.131 L:' Sbst.: 1'2.35 ccni .\T (lO.'LO, 733 mni>. - 0.3491 g Sbst. verloreii 
I& 120": 0.06.53 g 1I1O uiitl KII3.  - 0.1092 g derart gctrockncter SlJht.: 
s.5 ",'Ill N (11.50, 736 Ill111). 

~ ; , . , ~ I , ~ ? ; ~ . ~ : ~ o o N I I ,  + : ; I I?O 13~]-. x i o . ~ .  sir, + H ~ O  is.42. 
Gcf. )) 10.52, >> 15.71. 

Czo l l l + i \ ~ O ? .  Ber. N 8.93. Gef. N S.S6. 
l i ; i l i n n i s a l z ,  C l ~ I 1 l ~ ~ ~ . C ~ O O 1 i  + 5H20.  111 \\'asser zieiiilich leiclit 

0.2841 g Sl)st. redoren bci IXJ": 0.0.57 g 1 1 2 0 .  - 0.2'271 g tlcrart :e- 
I;islic,he, silbcrglinzende Bliittclien. 

tiwkneter Slid.:0.0,523 g l<?SO,. 
~ ~ ! ~ ~ l 1 3 N ? . c o o l <  + 5 H?O. I h .  acl 20.35. Gcf. "'1 20.06. 

( : l o ~ - r 1 3 ~ 2 . ( : ~ ~ ~ < .  i%cr. I< 11.11. m. I< 10.3.1. 
13 n I. i ii in s :I I z ,  (C', H 1 3  N? . COO)? 133 + 12 H?O. Feine, yerwaclisene Siiul- 

(.lien ; i n  k:iltcni \Vasl;cr sehr scl~\vor liislicli, in Iic,iCein \V:isser li;slicli nach liin- 
xcrcni Kochen. Die wii8rigen Liisungen des Salzes \vcidcn (lurch Kohlen- 
c:iurc nicht zwsctzt ;  durch Schwcfelsiinre ist dil: Ausfiilluiig tics Bariunisulfats 
iinv~>llst i intl ig.  Dns nieistc ICryst:tllmaxsci~ cntiveiclit iintc.rh:ill) 1000, (lie letztcn 
; i i i t l r~ t i ia lb  Xlolvl;t.ln cwt zwiaclit~n 120- 1500; ~ R S  getI~)cl;netc S:ilz ist sehr 
liyyosliopiscli. 

0.415 g Sbst.: bei 100" 0.U81 g 1 1 2 0 ,  his 15UU: 0.091 g 1 4 2 0 .  - 0.11 g 
Sbsl. I)ci 13~I'': (1.02-k3 g 1 4 2 0 .  - 0,~4(11 g sllsl. bci I(KJ' ' :  0.0161g lj2cJ. 

Bericlitc 1 1 .  I )  Clirm. Gesellschnft. Jahrg. XSXSII.  .I? 



[C191113Ns.COO]sBa + 12Ha0. 
Ber. 10.5Ha0 19.29, 12H20 22.07. 
Gef. )) 19.52, 19.20, )) 21.93, 22.10. 

0.082 g bei 15OU getrockneter Sbst.: 0.0245 g BaSO,. - 0.194 g bei 100° 
getrockneter Sbst.: 0.0564 g BaS04. 

[C191113NZ. C0012Ba. Ber. Ba 17.99. GeF. Ba 17.78. 
[ C ~ ~ H ~ ~ N Z . C O O ] ? B ~ +  1.5H30. Bcr. Ba 17.38. Gef. Ba 17.11. 

bililct in Wasser schwcr liisliche Nadcln, die am Licht dunkler werden. 
entlialt kein Krystallwasser. 

C h l o r h y d r a t ,  C20H110g N2.2HC1 + H20, krystallisiert in silberglinzen- 
den, mikroskopischen Blattchen, die in  Wasser leicht lijslich sind. Beim Trock- 
nen auf 130° verliert es neben Krystallwasser auch cinen Teil des Chlor- 
wasserstoffs, und zwar annahernd die Halfte seines Gehalts. Genauere Be- 
stimmungen muaten vorlaufig wegen Materialmangel unterbleiben. 

0.1722 g Sbst.: 0.1104 g AgC1. - 0.1408 g Sbst. gaben bei 13OU 0.0164 g 

Das S i l b e r s a l  z wurde nicht in analysenreinem Zustande dargestellt; es 
Es 

HIO + HCI. 
C2,,Hld02N2.2HCL + H20. Ber. C1 17.53, HsO + HCl 13.43. 

Gef. n 17.29, )) 11.65. 
N i t r a t ,  C ~ o H l s 0 2 N ~ . 2 H N O ~ ,  in Wasser ziemlich leicht Ibsliche, kleine 

0.1014 g Sbst.: 10.5 ccni N (10.5b, 735.5 mm). 

Das S u 1 f a t  bildet in Wasser leicht liisliche, kleine, konzentrisch ver- 

Blittchen. 

C~OHI(OZN*.~HNO, .  Ber. N 12.75. Gef. N 11.91. 

wxchsene Blattchen von lebhaftem Perlmutterglanz. 

8.8'-D i c h  i n 01 y 1 - 5 . 5 ' - d i  c a r  b o n s a u  r e  (Formel *II). 
n:t die Dichinolyl-dicarbonsaure ahnlich d e r  oben beschriebenen 

Rleth?.ldichinolyl-carboosiure in orgauischen Solvenzien und in M'asser 
praktisch unloslich ist, wurde das diirch Helinndelu mit  konzentrierter 
Salzsiiure gewonnene, annghernd  wine Material diirch Aufliisen in 
h u g e ,  Ausfallen m i t  Sa l z s iu re  und Aus\vnsclien init Wasser  zur 
Aiialyse weiter gereiuigt. 

0.1393 g Sbst.: 0.3577 g CO,, 0.0488 g IIaO. - 0.123 g Sbst.: 0.314 g 
CO,, 0.0517 g H?O. - 0.1301 g Sbst.: 9.7 ccm N c20.3°, 730 inm). 

C2OH1201N2. Ber. C 69.72, H 3.52, N 8.16. 
Gef. 69.62, 70.03, )> 4.70, 3.92, 1) 8.16. 

0.3436 g Sbst. verbrauchtcn beim Titrieren 19.05 ccm n/lo-I<alilauge; wo- 
vaus das Aquivalentgewicht 180.3 statt des berechneten 172.1 sicli ergibt. 

Die  S I u r e  ha t  uuderitliche niikrokrystnllinische S t r u k t u r .  l m  
Gegensatz zur Monocarbous&ure besitzt, sie keine bnsisciien Rigen- 
schaften niehr. Im  zugeschmolzenen Rohr iiiit l tonzentrierter Sa lzsaure  
urtterliegt sie aucli bei 340" keiner nenrienswertetl Ver inderung.  I m  
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C:iioilhrriilir schwiirzt sic+ tler Korper bei 4100 und schniilzt unter Zer- 
setzring Iiei 4 lt5n. 

.i niinoniuiii:,alz, CISH~ON~[COO.NH,]? + HsO; iniliroskopisclie, gliio- 
zentle Hliittchen ; i n  \Vnsscr Iiedeutcnd leichter ii ' ihlicli ,  nls dns cntsprechende 
Salz tlcr ~lonocarbollsiiuro. 

0.069.5 g Slibt.: 8.6 ccni K (9.S", 73s  nini). -- 0.0'331 g Shst.: 11.45 ccm 
N (13.5O, 743 niiu). - 0.0561 g Sbst. verlorcn h i  140" 0.0075 g Wasser untl 
.A iii niorii:ik. 

( ' ~ s € I i , i ~ y [ C ( ) O . ~ l 1 , ] 2  + ll!O. Her.. N 14.1'7, NH3 + HzO 13.17. 
Gef. x 14.36, 14.16, )) x 13 37. 

l ia l i  iiinsnlz, Cis FlloN~[(:O01<]? + 5 H?O. Xikrosliopische Blittchen, 
sthi. 1cii-lit liislicli i n  \V\'nsscr. Die l~iclitigltcit des Mct:iIlgehaltes crgibt sicli 
a i i d  bertlits :ingt~gcbcncn Titiiei,\.,,r..iichen ; der I~r~stali\vnssci.geItalt wurtlc durcli 
Tr,cknvn Iiei 115" tw i i t t t . 11 .  

0.1517 g Sbst.: o.oTi1 g IlYO. 
Cl~lfloN~[C(I01\]? + 5 H?O. Ber. 1 3 2 0  17.65. Gcf. € 1 2 0  17.87. 

S i l b e r s a l  z bildot iiiikiwkopishe, in Wasser schwer 1i;sliclic Bliittchen. 
Da, :tnnl!-sit~ite Hm.iruiih:ilz stainiiite atis der S h r e  nuderef Gcwinniing, seinc 
l3t.-cliwil>iing \vii.tl ii i i  11. ?'i.il dcr A4rbcit gcgcbcn. 

Abban beider, ails der Oxydatiou des S.6'-Diolethgl-8.b'-dichlnolyls 
hervorgegangener Sauren. 

Aiilder tlriijenigrn liiicksicliten, welche bcreits eingangs erwahnt 
\\ i i i ~ l e i i  i i i i t l  die tlen Alhnr i  beider, in1 ~orhergelienden Absclinitt be- 
sc,liriebeiier Siiiiren riot\ventlig ninchten, bestininite t ins  ziini Studiuni 
t ~ e r  Ab3I inI t i i i i j i  der C;ar i )os~igr i ippe  der eintmsiscben Siiure die UI)er- 
IrGiiiix, (1:ild ciiie strenge Feststellung ihrer Zusanimensetzung auf 
clirsrni \Vege :Irii leiclitestrri zii erbriiigen sei. Es dnrf nicht vergessen 
\\ i ~ r t l e i i .  fl:ilA eiiie einbnaisclie Cnrhonsiiiire \viihrenct der Oxydation tles 
I ~ i i i i ~ t l i ~ l - ~ l i ~ l i i i i ~ l ~ l s  aiis interiiirdiiir gebildeter 1)icnrbonsiure infolge 
AI~q~:~l t i i t ig  tler Kohleub~iiire entstehen I<:LIIII .  h i  oberfliichlicher Be- 
ti,:ichtuiig t ies C)s!tlntioiis\-or~allges driingt. sicli sogar tliese ..luffassung 
uiiiiiittellinr :itif, (la die '1':itsache tler Kntstehiirig tlieser Nonocarbon- 
.Giirz i i i  tler \Yiiriiie uiiter gleiclizeitiger I(ohlensBiire-F,nt\\.icklung 

. ( l : i i i i i t  i i i i  1Ciiikl:iiig x u  steheii scheint. 0 1 )  die gebildete einbasiscbe 
5ii iirr e i i i  1 )eriY:it tles 1)ichiiiolyls oder tles .\Ietliyl(lichinol).Is sei, 
1i ;1 i i i i  iliirch die I.:rgebuissr tler Eleriieiitxiaiial!.se uicht endgiiltig ent- 
si.hiedrii \vertlen, tln (lie I-iiters~4iiedr i n  der %iis:;iiniiiensetzrin~ beider 
I i ~ ~ r l i r r ,  I\ ic (lie folgeiitle %iianiiiirieustelliin~ zeigt : 

C19HiaS?Or. C 75.95, 11 4.OC, S 9.k2, - .  (~ :o l t l ,S j~  ):. )) (11.43, )) '4.47, )) S.%, 
7. i i i i I  i (.  I i i i 11 I i rtl r ii t e i i t  1 s i i  i cl , 
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Bei  cler esperinientellen 1-ertolgung der Abspnltiing tler Cnrbosyl- 
grrippen iriittels Zinkstniib-Destillntion otler durch Erliitzcn niit konzen- 
tr ierter Snlzs iure  in zugeschniolzeneu Rijhren wiirden iiegntive Resiil- 
ta te  erhalten, dagegen ltonnten bei Anwendiing d e r  t~rcic~ltneu 1)estillntion 
linter vermindertem Druck tlein Reinigiingsprcizes.je ziigiingliche 
Prodiikte gewonuen w r d e n .  

5'- hie t,h !' 1 - 8.g'- cl i c h  i n o 1)- 1 (1;ornieI v)  
I)urch 1)estillntioii de r  RIet l~~ldicl i i~~ol~l-cnrbonsi i l l re  iinter vrr- 

minderteni 1)ruck wurde eine diinkelgelbe, glasige .\l;isse erlinltt.n, 
welihe,  in verdiionter S n l z s h r e  geliist, iind niit iiherscliiissig~ni Amnio- 
niak rersetzt,,  d ie  FBlliing reiner. von initgerissener Siiiire freier Base 
ergnb. Durcli vorsichtige Neiitralisntion d r r  arr~moni:iknlischeri Iiiltrate 
iiiit Ess igs iure  wiirde tliese geringe (JiiantiFit de r  Silrire zuriick- 
gewonnen; d ie  Hnse selbst wurde  ails verdiinntem Alkohol (die 1,iisiing 
fliioresciert gelblich-griin) mehrmals bis ziim Iconstanten Schmelzpunkt  
rimkrystnllisiert, anfanghch linter %usntz r o n  Tierkolile. l-bie Arisheiite 
betriigt, bis 50 O/O r o n  der nngewnndten Siiiire. 

N (150, 722 mm). 
0.1055 g Sbst.: 0.3263 g (:O?, 0.0521 2 1 1 2 0 .  - 0.1657 g S h ~ t . :  1.-1.3 C C J I ~  

C19FIlrN?. Ber. C 84.37, 11 5.24, N 10.39. 
GeF. )) S4.3:), .)) 5.S ,  N 10.21. 

.Uns Methylclicliiuolyl kryst,nllisiert in fnrblosen. dingon:ilen l a f e l -  
(*hen voni Schmp. 21 1.5--212°; in hlischung iiiit $.S'-Dichincilgl wnrde  
ein nielirere Grade niedrigerer Schnielzpunkt heobnchtet, was geniigeutl 
d ie  Verschiedenheit Oeider Snbst:tuzen illnstriert. 1,eicht liislich in 
heifieni Alliohol und h c e t o n ,  selir leicht liislich bereits in ltnltein 
(:hloroforni, dngegen bedeutentl weniger loslich in l 'etr:ichlorkohlri~- 
stoff; iuBers t  schwer liislich in IVasser uud A:<tlier. 

( : h lo r l !yd ra t ,  C 1 ~ I I 1 4 N ~ . 2  HCI + 5 H20; in Wnssei. sclir lciclit liisliche 
Nadel?, wclche beiin 'J'rocknen nuf 1300 ncbcn T<ryztall\\-nsser anch teilweise 
Salzsiiure rorlicren. Auch ini Vakuuinersiccntor iilwr dch\vclel,i;ini.e nnd 
festeni .\tzltali ist diese Abspnltung der Salzsiiure x u  bcobnchtcu. I)ic tlamns 
sich eyehenden Pngennuigltcitcn der nnalgtisclien Bestiitininugcn kniiiprii-  

sieren sich annilierntl. l\.cgen Xangel nn Material Itonntcsn die I:cstimniungcii 
an lufttrocknem Salz niclit coi.genommen weitlcn. 

0.2214 g Slht. ~ o r l o r c n  bci 1309 0.04!)7 g. - 0.159F g Sbst. verlorcn in1 

Vakuiiincxsiccntor 0.0347 g. -- 0.1717 g Pljst. ( h i  130° gctiwknet):  0.1243 g 
(;hlnrsilber. 

C I ~ H I I X ~ , . ?  IiCl + 5 HrO. h r .  HyO 2O.SU. 

K i t r a t ,  CigHltNa.2 HNO, + 3 1120, biltlet in \\asser belir leicht liisliclie 

Gef. 11?(~1 33.45, 21.74. 
C ~ ! I I ~ I I ~ N ~ . ~  HCI. Ber. CI 20.66. Gel. Cl 17.90. 

li 1 at t c h en. 
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0.229~i g Sbst. verloreii bei 140" 0.0259 g. - 0.1428 g Sbst. (bei 140° ge- 
t i w k i i e t ) :  17.1 cciii K (1l0, 743 iiim). 

( . ' lgIl i iK?.2 I l X 0 3  + 3 1 1 2 0 .  Ber. I120 11.97. Gef. € 1 2 0  11.30. 
Ci:,IIiiS?.2lli\rTO~. Bey. K 14.17. Gef. N 13.91. 

S u l f : t t ,  C l l l H l ~ N ? . I I ~ S O ,  + 3 H10; blafigelbe, in \Vasser auI3ers.t leiclit 

0.1436 :: Sbst.: 0.0767 g B;ISO~. - 0.0554 g Sbst.: 0.0469 g BnYO,. - 
l i iSl!C11C Rliittcllrll. 

O.l.LS9 g Sliht. v w l o i w  bei 1400 0.0156 g €120. 
cl9III,s,.1r9So, + 3 T-r,o. Rcr. I I ~ S O ,  23.21, IfiO 12.80. 

Gcf. >> 22.45, 23.03, )) 10.(;9. 

Chloropla t i i i a t ,  ~ ~ l ~ , ~ l l l ~ ~ . € ~ ~ l ' t C l , ; ,  oraugn I<i~ystiillclieii, rorwiegcutl 
Eli, lt!ttc (ICS O k t 3 P d ~ ~ ~ .  

0.1773 fi Sl.wt.: 0.051 fi I't. 
C l g l l ~ ~ N ~ . l l ~ l ' t C I ~ .  J ~ w .  Pt 23.67. GcF. Pt 2S 76. 

ski'- I)  i c h  inol!  1-5'- cnrbonsii iu r e  (Forniel TI). 
I ):la I'rodiikt tier trocknen Destillation der ~)icli inol~I-dicarbon- 

siiiirt. uiircle \vie folgt verarbeitet: Die g m z e  .\l:isse des gl:isig er- 
stairten 1 bestil1:it.G Io3t nian i n  Salzsgure u i id  versetzt niit iiber- 
scliiissigeiii Ainrnuniali; tl:tdiircli werdeii die bnsischeu Anteile aas- 
gr-t:liiedeii. ])as aniiiioni:ik:ilisclie 1:iltrat giM naf Zusatz uber- 
scliiissiger S:ilzsiiure grriiige ~\nsscIiridiing cler unveriintlerten, offenbnr 
niitgerisseiirn 1)icnrboiisiirirr; (lie iiiitiiirehr rorsichtig neritrnlisierten 
I'iItrate sclieiden :tuf %ii.sitz essigsaiiren Natriuins eiue Dichinolyl- 
iiiiiii(icarboiisa1ir~ niis, webhe  aus der Dicnrbonsiiure durch B b s l d t u u g  
eiiirr C:irliosylgriil)pe entstantlen ist: 

C i s I ~ i o S z ( C O O ~ 1 ) ~  = CislIi1N~.C:C)OII + CO?. 
I )ic hiisbeiite betriigt 311s G g J)ic:irbcm;iiire ca. 1 g Monocarbon- 

satire. Zur  Aiidyse \vurdt. diese S u r e  durch Uberfiihruiig in das Na- 
triuiii- i i r i t l  E:iriuiiisalz gereinigt; letzteres \vurtle i n  wZIJriger Liisung 
niit I';ssi,s" ~~' - : iure  zersetzt. 

N (lo", 734 ll1111). 

0.1439 g Sbst.: 0.2996 GO?, 0.0554 g HaO. - 0.1674 g Sbst.: 10.1 cciii 

Cl!rIilsC)?N?. Her. c 75.95, II 4.04, 1\; 9.35. 
Gef. )) 75.73$ b 431, )) 9.14. 

1 lie Siinre ist n.eil3, niikrukrvstalliniscli i intl  schriiilzt bei 310- 
318"; sie iat aiiipliotereii Cl~nrakters ,  Sowolil i n  Lnugen wie ai~cli  i i i  

starlteii Siiureii Ioslicli; prditisch uuliislich i n  orgaoisclien Solveuzien. 
1)ieselOe S i t i r e  wiirtle aiich (lurch O x y d n t i o n  d e s  5 ' - J f e t h y l -  

S . Y ' - d i c l i i u o l y l s  erhalteii. 0.5 g dieser Base wurden iii 15 g rio-pro- 
zeiitiger Scliweklsiiure geliist, niit 0.74 g Cliroiiisiiiirennli~drid versetzt 
ui i~ l  i i i  eiiier I'orzellauschnle auf eiii ltleiues I'oluiiien eiugedampft. 



Nachdem die Reaktion beendet war, wurde die Losung mit Arnrnonixk 
versetzt, vom Chrombydroxyd abfiltriert und die freie SHure wie oben 
nbgeschieden; sie schmolz sowohl fur sich alleic als in Mischung mit 
jener bei 310-312O. 

Ammonium s a l z ,  C l ~ I I l l  N2. COO (NH,) + 4 HzO. Mikroskopische Blktt-. 
chen, die in Wasscr, auch in Ammoniak, sehr schwer 1;islich sind, ein auffallen- 
der Unterschied im Yergleich , zu Salzen tler beiden anderen hier beschriebenen 
Shren. \'on vier Iirystallwasser-Molekeln entwichen zwei bereits bei gewbhn- 
licher Tenipcratur im Exsiccator, die beitlen anderen erst bei 200°, bereits zu- 
sammen mit Ammoniak. 

0.23965 g Sbst. verloren im Exsiccator 0.02035 g. - 0.1058 g Sbst. vcr- 
loren bei 2000 0.0107 g H20 und 0.0053 g NH3. 

CIS Hi1 Nz .COO (NH,) + 4 H?O. Ber. 2 HsO 9.26. GeE. 3 1120 8.49. 

)) NH3 4.12. )) NIT3 5.01. 
ClsH11N2.COO(NHd)+ 2HZO. > )) 10.2C1. x )) 10.11. 

Bar iumsalz ,  [Cl,HllNz.COO]~Ba + 11 H20; verfilztc, glhzende Na- 

0.3758 g Sbst. verloren bei 1500 0.0796 g € 1 2 0  uncl gaben 0.0923 g BaSO,. 
deln; in Wasscr ziemlich schwer 16slich. 

- 0.2635 g Sbst.: 0.0666 g BaSOj 
[C,, Hil Nz . COO12 Ba + 11 1 1 2 0 .  Bcr. 1420 2 1.22, Ba 14.71. 

Gef. )) 21.1.5, )) 14.45, 14.25. 

8 . 8 ' - D i c h i n o l y l  u n d  s e i n  I s o m e r e s  (3). 
Die basischen Anteile des Destillats der Dichiuolyl-dicarboiislure, 

welche in alkoholischen Losungen gelbgrun fluorescieren, wurtleo 
unter Anwendung der Tierkohle mehrmnla aus Alkohol urnkrystnlli- 
siert, wobei fnrblose NHdelchen in einer Ausbeute von cn. 40 D/u der  
theoretisch berechneten resultierten. 

0.085 g Sbst.: 0.2625 g Con, 0.0394 g €120. - 0.1095 g Sbst.: 10.68 ccm 
N (12.5O, 734 mm). 

C1SH12N2. Ber. C 84.31, H 4.73, N 10.96. 
Gef. D 84.22, )) 5.19, B 10.98. 

Obgleich die Analysenresultate mit den fur ein Dichinolyl berech- 
neten gut ubereinstimrnten und die Substanz sorgfkltig gereioigt rn ar, 
entstanden Zweifel bezuglich der Einheitlichkeit dieser Base. Sie schniolz 
ziemlich unscharf gegen 182O, also cn. 23O niedriger, ale das hier er- 
wartete 8.8'-Dichioolyl ron  dem einen r o n  t in s  uud S e i f e r t .  N:tcb 
vergeblichen Versuchen zur Scheidung des Korpers irn Wege tler 
fraktionierten Krystallisation des salzsauren Salzes wurde das ganze, 
ca. 2 g betragende Material auf das jodwasserstoffsnure Salz 1 er- 
nrbeitet und in dieser Form mehrrnals urnkrystallisiert. Es gelang auf 
diese Weise, eine schwerer losliche, i n  gelben, kugeligen Aggregaten 
krystallisierte Portion ' o n  leichter loslichen , hellgelben , mikrosko- 
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pisclieii Blittchen zii trenneii. I ) ie  kleinere, schwer losliche Portion 
tles .lotlh!tlr:its ergali nncli Zersetziing riiit Aninioniak und Unikrystalli- 
sieren aas hlkohol  reine. bei 2@2O, aiich i n  der  Slischung riiit nnders 
tlnrgestellteni S.8’-Dichiiiolyl un~eriintlert  scliiiielzeiide Subst:inz, worntis 
iiiit Bestiniiiitlieit geschlossen wertlen knnn ~ dnQ der lileinere Auteil 
cler iirsiiriiiiglichen rolien 13nsen nus 8.Y’-Dichinolyl bestxnd. 

I)ie Ieic.hter liisliclie Portion tles jotl\rassrrstoffsnuren Salzes 
lieferte, analog \-er:irbeitet, eiiie iiei 1S5la er\~eic.hende, erst bei 187O 
Ii Inr z i i s :~  i i  in en Y1 ie 1Jen ( I  e S i i  b sta n z, \r elc h e bei tle r Verb ren n i iii g elie n- 
falls nui  I )it*hinolyl stininientle Zahlen ergnb. 

0.1014 fi Sbst.: 0.3147 ( ; 0 2 ,  0.045!1 g tiso. 
( ’ , ~ t l , ? K , .  B e y .  C 84.31, I i  4.73. 

Gef. x Si.Sl, n T,.Ufi. 

Die tlaiilitiiinsse der 1):isisclien Anteile cles trocknen Ilestillats tlrr 
1)ichiiiolyl-tlicnrbonsiiure scheirit denin;ich ails eirieiri isonieren Di- 
c.l i inoly1 zti Iiestebeu. 

I n  der Yoraussetzuiig, t l n B  liirr die Einfltisse der hiiheren Tempe- 
r:ttur wihrentl tles Y‘vrg:inges der nestillation irgeud eine intramole- 
kulnre Verschiebung iii  priiiiiir entstehendeiii H.8’-l)icliinolyl bewirkt 
hnbeu,  ~erbucliten wir, eiiie sokhe nbsichtlich Iierbeizufiihren nu Priipa- 
raten tles S.h’-l Iicliiiiolyls anderer Herkuiift, Indeni tliese iiiier schwach 
gliitientle 1Ciipfernetze destillirrt wurtlen; \ \ i r  konnten  nber linter dieseii 
I!ediugiiageii lieine .\ntleriiiig i n  der Natur des Aiisgmgskiirpers er- 
zieleii. 

Oline Iiesultat Iiliebeii nticli durch stereoclieiiiis(,lie i‘brrlegangen 
:ingeregte Versiiche, beitle Kiirper i n  eiiiniider iiberznliihreii , clurch 
;I n reg ii n g t l  er li r y stall isn tic) n en tl e r ti ti te r k ii I11 ten S r i  iel z e ii in  i t tel s 
e i lies I< r y s t:dlin tl  i v id u ii in s a i l  clere r Iso nr e ren . 

11. T e i l .  

Oxydatioii des 2.2’-Di11it.r.o-4.4’-diruetbyI-diphen~ls. 
Die \orrersuc.he ziir ()syd;itioii des 1)iuitro-ditolyls niit berecli- 

ileten Neugeii (Ies Iinliiiriiperiii:iiigrLii:its ergnbeu son~olil in hniirer \vie 
111 ;tllinlisclier L i j ~ ~ i ~ i g  Iieine giinstigeii Iiesultate. Ei)eiiso erfolglos 
verlief die Osytlntion init Snlpetersiiure voni spez. Gemiclit 1.3 .  Uas 
I 1 in  it ro -d i 1x1 e t 11 y ldii i 11 e i i  y 1 0 s y d at io n sm i tte I n 
etwas bestiintliger nls dns entsprechentle Jlerirat, des Beiizo19, als dns 
~rc-ISitro-toliiol, welclies iinch Angaben ron 13eilst  e i n  rind K 11 h 1- 
I )  e r  g ’) (lurch Iinlirinibichroriint iiiid verdiinnte Schwfelsiiore leicht 
ziir ~itrol,enzorhiiiire osFtliert irird. irKlircn(1 clas Dinitro-tlinietliyl- 

e r \r i es si cli gege n ti ber 

1 )  1;. l l c i l a t c i n  untl ‘1. I i u h l L e r g ,  Ann. (1.  (‘liein. 155, 25 [IF’iO]. 
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di phenyl erst nach 3-tagigem Kovhen kaum zur HBlfte in entsprechende 
Siuren ubergefuhrt wiirde. 

Dagegen verlkuft die Oxydation uuter folgenden Beditlgungen 
recht glatt: 1 Teil Dinitro-dimethyldiphenyl wurde unter gelindem 
Erwarmen i n  5 Teilen concentrierter Schwefelsaure gelost. in 10 Teile 
Wasser eingegossen iind niit 2.1 G Teilen Kaliunidichroinat ') versetzt; 
dann wurde in eiuer Porzellanschale auE dem M'asserbade das Ge- 
misch his zu  dem Zeitpunkte des Verschwindens der Chromsaure- 
Reaktionen allmahlich eingeengt. Man fallt n u n  die Reaktionsprodukte 
niit siedendem Wasser aus, behandelt den Niederschlag mit Ammo- 
niak,  welches geringe Menge des unangegriffenen Dinitro - ditolyls 
zuriicklafit, und fiillt die gebildeten Nitrosauren dea Diphenyls aus 
dieser ammoniakalischen Liisuug riiit Salzsaure heraus. Die Ausbeute 
der rohen Sauren belauft sich ungefahr auf 90 O / O  der theoretisch be- 
rechneten ; ca. ' i s  der Gesanitniasse entP4lt darunter auf Diuitro-di- 
phenyl-dicarbonsaure und nur ' i s  auf die entsprechende llonocarbon- 
saure des Methyldiphenyls. 

Die Trennung der beiden Siiuren durch. fraktionierte Krystalli- 
sation ihrer Bariumsnlze wollte nicht gelingen. ZweckmaBiger erwies 
sich das fraktionierte Ausfallen mit Yalzsaure der ammoniakalischen 
Losung der rohen SBuren. Bei dieser Gelegenheit wurde beobachtet, 
daB beim Erkalten einer amnioniakalischen Losung tler SRuren, welche 
mit Salzsiiure bis zur beginneriden Trubung versetzt war ,  die tins- 
scheidung eines schwer Itislichen, in BlHttchen krpstallisierenden Salzes 
der einbasischen Saure erfolgt. Dieaes Salz schniilzt bei ca. 215- 
218O, also 20° niedriger als die Saure selbst, \vxs zu Verwechslungen 
fiihren' kann. Es 1aWt sich nicht umkrystallisieren, sondern erleidet 
beim Kochen iriit Wasser Aufspaltung in seine Bestandteile; es konnte 
auch aus reiner Saure durch Auflosen mit Amiiioniak nicht erhalten 
werden, da  dabei ausschliefllich das normale, leicht losliche Salz 
e n ts teht. 

2.2'-D in i t r o -  4 ' - m e t  h y l -  d i p  h e n  y 1 - 4  - c a r b o n  s a u r  e 
(Formel XII). 

Als schwachere Saure scheidet sich der Korper in den ersten 
Fallungen aus. 

COa. - 0.1351 g Sbst.: 10.8 ccm N (16.5O, 726 mm). - 0.1472 g Sbst. ver- 
brauchten zur  Neutralisation 15.92 ccm "ho-Lauge bei Gegenwart von Phenol- 
phtalein. 

0.1644 R Sbst.: 0.3307 g COa, 0.0523 g HaO. - 0.1757 g Shst.: 0.3551 g 

- ~ 

') Zur Oxydation beider Mcthylgruppen ausreichende Qaantitat. 



ClcH1006N2. Ber. C- 55.61, H 3.34. N 9.28, k p i r a l .  302.12. 
Gcf. )) 54.86, 55.31, )) 3.56, )) 9.00, )) 301.3. 

Die Saure bildet undeutliche, nadlige Krystallchen vorn Schrnp. 
235.5 - 236 O ;  sie ist . ziemlich leicht liislich in Alkohol , Essigather, 
Aceton, Essigsaure und Amylalkohol, schwerer liislich in Ather, sehr 
xchwer 1;jslich in Chloroform, Ligroio, Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Xylol; in Wasser praktisch unloslich. Aus Essigather krystallisiert 
d e r  Kiirper niit gewissen Mengen des LBsungsniittels, in den1 er  dann 
bei 150' schrnilzt. Das frisch urnkrystallisierte, hellgelbe Praparat  
wird im Sonnenlicht in1 Laufe einiger Minuten braun ; diese grolJe 
Lichtempfindlichkeit verliert die Substanz ' nach Erhit,zen irn zuge- 
schmolzenen Rohr mit konzentrierter Salzs&ure au'f 1 SOo;  die hell- 
gelbe Farbe des Priipnrates geht durch diese Behaodlung in reines 
M'eiB uber. 

Ammoniumsalz  bildet kleins, gelblichc Blattchen, die in Wasser sehr 
ieicht, auch in Alkohol und Aceton liislich siad. 

Bar iumsalz ,  [C13H~0,N?.COO]?Ba + 4 HzO, kleinc, gelbe Krystall- 
chen die in Wasser schwercr loslich sind, als das Bariunisalz der Dinitrodi- 
p hen yl-dicarbonsaurc. 

0.2013 g Sbst. verloren bei 130° 0.0168 g Ha0 u n d  gaben 0.0551 g BaSO,. 
[C13H9O,X*.COO]2Bs+4 H10. Ber. HS0 8.87, Ba 16.94. 

Grf. )) 8.35, )) 16.20. 
S i l b e r s a l z ,  fein krystaliinischcr, grauer Niedcrschlag; i n  W'asser sehr 

schwer liislich, unempfindlich gegen Tngeslicht. 

2.2"-D i n i t  r o d i p h e  11 y 1 - 4.4'- d i  c a r b o n s a  II r e  (Formel X). 
Die Dicarbonsaure ist stiirker sauren Chnrakters als die oben be- 

sie h i u f t  sich also beirn fraktionierten schriebene einbasische SHure; 
Ausfallen iu deu letzten. Portionen an. 

ten  in Gegcnwart des Phenolphthaleins 35.94 ccm "/lo-Lauge. 
0.2369 g Sbst.: 0.4453 g CO,, 0.056 g € 1 2 0 .  - 0.6225 g Sbst. verbraucli- 

C1,HeOSN2. Ber. C 50.59, €1 2.43, .hquivalent-Gew. 166.08. 
Gef. )) 51.86, )> 2.63, >> 173.1. 

WeiBe KrystCillclien v w n  Schmp. 335-337 O; in ofters gebrauch- 
teu Solvenzien bedeutend schwerer loslich als die analoge einbasische 
Satire; unempfindlich gegen Lichteinwirkung. 

Ammoniumsalz  ist in  Wasser und Alkohol auI3eIst leicht lijslich, aus 
alkoholischer Lijsung wird es durch Zusatz von Accton als 01 gef&llt, wo- 
durch es sich vom .4mmoniunisalz der Dinitro-niethyldiphenyl-carbooskure 
unterscheidet, welchcs auch in $ccton ebcnso vie in Alkohol loslich ist. 

B a r i u m s a l z ,  C1:,Hc04N:(COO)nBa + 3 HzO, gelbe, in Wasser leicht 
losliche Krystallchen. 



6 50 

0.21 17 g Sbst. verloren bei 130n 0.0221 g 1 1 2 0 .  - 0.3188 g Sbst: 0.1332 g 
Ha SO4. 

C,2Hs04K,(COO),Ba + 3 1 1 2 0 .  Ber. HzO 10.36, Ba 26.34. 
GeI. D 10.44, B 24.60’). 

M e t h y l e s t e r  der Saurc wurtle schon im Jahre 1901 von U l l m a n n  und 
Bielecki‘)  beschrieben als prismatische Krpstallchen vom Schmp. 159-160O. 
Der aus unserem Praparat dargestellte Ester schmolz etmas niedriger, bei 
155- 156O, stimmte aber in  anderen Eigenschaften rnit dcn Angaben jenor 
Autoren itberein. 

Rednktion beider Nitrosanren mit  Zinn nnd Salzsanre. 
2.2’- D i  a m  in o - 4’- m e  t,h y 1-d i p h e ny1- 4 - c a r b o n s  au r e  

(Forrnel XIlI). 
Zur Rcduktion vnn 15 g Dinitro-methyldipli~nyl-carbonsaure riiit 

30 g Zinn und 120 g konzentrierter SalzsRure wnrde bis zur Erzielung 
lilarer Losung am Drahtnetz erhitzt; nach Verjageu der iiberschiissi- 
Sen SBure und Ausfallen des Zinns mit Schwefelwasserstoff worde d a s  
jriemlich schwer losliche Chlnrhydrat wie iiblich mittels Ammoniak 
rind Essigsaure i n  freie Saure urngewandelt. 

0 1566 g Sbst.: 0.3998 g COz, 0.083 g HzO. 
Clc HI, GN2.  Ber. C 69.38, H 5 Y4. 

Gef. I) 69.63, )) 5.93. 
A m  Alkohol scheidet sich die Saure in derben, gelben KrystZlI- 

chen vorn Scbmp. 169-171° aus; sie lost sich sehr leicbt i n  gewobn- 
lichem Ather, Aceton und Essigather, etwas scbwerer in Alkohol nnd 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, schwer loslich in Ligroin, yer- 
dijnnter Essigeaure und Wasser. Loslich in Mineralsauren, Ammo- 
i.iak und Alkalilaugen. 

C h l o r h y d r a t ,  ClrHlt02N) .  3HCI, derbc I<rystiillchen, die unter Zer- 
satzung bei 280-285O schmelzen. 

0.3209 g Sbst.: 0.2816 g AgCl 
C I ~ € I I 4 O 2 N ~ . 2 H C I .  Ber. C1 22.50. Gef C1 21.70. 

2.2’- D i nrn in  o -  d i p h  en  y l - 4 . 4 ’ - d i c a r  b o n  s511 r e  (Forrnel XI). 
50 g Dinitrodiphenyl-dicarbonsaure wurden mit 100 g Zinn 1 nd 

400 g konzentrierter Salzsiiure durch Erhitzen aiif den’ 1)rahtnetz 
reduziert; aus  der mit Wasser I erdunnten Reaktionsrnnsse schied sicb 
tlas i n  verdunnter SBure schwer losliche Chlorhpdrat nus als gelber, 
niehliger Niederschlag. 

*) Das nuffallentle Minus an Barium ist durch Vcrluste infolge der Ex- 

?) F. U l l m a n n  und J r n n  B i e l e c k i ,  dicse Ber:chte 34, 2183 [1901]. 
plosivitat des Snlzcs mahrend dcs Glhbens mit Schwcfelsiure verursacht. 
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Dieser  n u r d e  in Soda  gelost und da raus  mit  Essigsaure die Saure 

0.1826 g Sbst.: 0.4146 g COP, O.Oi26 g HsO. - 0.9405 g Sbst. \-er- 
in Freiheit  gesetzt. 

brauchten in Gegenwart von Phenolphthalein 68.61 ccm ",'l~-IAauge. 
ClrHla01N?. Ber. C 61.73, H 4.45, -%quiv.-Gcw. 136.1. 

Gef. )) 61.92, )) 4.42, D 137.1. 

. Die  S i u r e  bildet aus Alkohol s eh r  kleine, gelbe, rhombisiihe 
Plattchen, welche bei Krystallisationen aus Wasser sich sternartig 
gruppieren. Ecbmp. 307-3309 O. Sie ist praktisch fast uuloslich in 
Wasser, Chloroform und in nromat.ischen Rohlen\\.nsserstofFen, etlvas 
loslich iu Aceton, Arnylalkohol und in Athylalkohol,  in diesern Ietzte- 

Yen z. B. ca. 5 g Suhs tanz  i n  1 1 Alkohol. Schwer Ioslich in Kis- 
essig, dagegen leicbt liislich in essigsnnreni Nn t r iun~ ,  ~vnhrscheiulich 
infolge d e r  M d r i n g  des entsprechenden Salzes. 

C h l o r h p d r a t ,  C l c H , ~ 0 4 N ? . H C l ,  ist im Gegensatz zum leicht liisliclien 
Nitrat und etans xhwercr lijslichen Sulfat in  kaltem Mrasser praktisch iin- 
Ioslich. 

0.2095 g Sbst.: 0.1029 g BgCl. 
C1,HllO,Nz.HCI. Ber. CI 11.48. Gef. CI 12.14. 

2.2'-  D i  a c e  t anii  n o - d i p  h e n  y I -  4.4'- d i c a r  b o n6 L u r e  wurde, wie ublich, 
durch kurzes Kochenlassen der S h r e  mit 3 Tln. Es6gsiureanhydrid iintl 

1 TI. geschrnolzenern cssigsaurem Natriuni erhalten. 
0.1881 g bei 130° getrockneter Sbst.: 0.4157 g C o t ,  0.081 g H20.  - 

0.1832 g Sbst.: 1'3.3 ccrn N (14.5O, 728 mm). 
ClsH1606Nz. Bcr. C 60.67, H 4.49, N 7.57. 

Gef. x 60.37, )) 4.82, )) 7.59. 
Bus verdi~nnteni Alkohol krjstallisicrt die Saure in mikroskopischen 

Saulchen, melche bei 2500 scbmelzen. Sie ist praktiseh unliklich in Wasser 
und verdiinntcG Sluren. liislich in Alkalien, in kochendem Alkohol, Acctori 
und Essigather. 

Syntheae der 8.8~-Dichioolyl-5.6'-dlcarbo~s~ure, Ubergaog 
zum 8.8'-Dichiiiulyl uud Disknssion der Veranchsreau~tst~. 

Die  Synthese  de r  8.8'-T~ichinoljl-5.5'dicarbonsaure aus 2.2'-Di- 
nrninodipheny1-4.4'-dicarbonslure wurde  linter analogen Bedingungen 
nusgefiibrt wie die Darstelliing des  8.8'-Dichinolyls selbst. Es a u r d e n  
n lml ich  in einer Porzellanschale 10 g der Dicarbonsaure  niit 20 g 
Arsensaure,  30 g Glycerin nnd 100 g konzentrierter Schwefelsaure 
dre i  S tunden  lang  iiber freier Flnmrne unter bes thd ige rn  Urnriihren 
erhitzt .  Im  Laufe dieser Zeit wird die Masse imrner dickfliissiger, 
steifer, sie zerbrockelt schliel3lich zu Klnrnpen, welche zwerkm5lJig 
mit  weiteren 50 F: konzeotrierter Schwefelsaiire befeuchtet und bis zu 
dern Zeitpnnkt des  beginneuden Sch\\.efligsaoreentrricklung erh i tz t  



werden. 1 1 1  dieseiii Stntliutii wurde die AIasse etwas nbgeltiihlt, niit 
IieilSeni 1Y:isser erbetzt, aufgekocht uud yo11 yerkohlten Auteilen ab- 
filtriert. Durch yorbichtiges Neutralisieren iriit ~41~11iiouial~ wiirde i i i i n  

die l>ichitiolyldicnrbotis~iiire nus der saiiren Liiaung nbgeschieden. Die 
Aiisbeiite lxt lug ca. 10.1 g. X:tch e t i ts~~recl ie~ide~i i  Reitiigeti uber &is 

lkiriuiiisalz erwies air l i  tler Kijrper identisch niit der ljicarbonsiiure, 
wel(.lie durch 0xyd;itiou ties Uiiirethylclichiiiolyls erhalteu war. 13ei 
dieser(;elegenheit \vurdecl:isIi ;I r i u  I I I  s n l z ,  Cl,rrl,N,[COo],Hn+7.5I-Tz0: 
aiialysiert, welclies, iiebenbei benierkt, in 1Y;isser leichter liislich ist 
nl- tlas Palz tier J l r t h y l t l i c l ~ i u o l ~ l - c : i r l ) ~ ~ i i ~ ~ i ~ t r e .  K s  krystdlisiert  in 
i i i ikri~ako~~isclien Bliittcheii tint1 v i r d  iri \v%Wrigen J,iisungen tlitrcli 

Iiolileiisiure iiiclit zersetzt. 
0.3953 g Sbst. ~ e i ~ l o t w i  bei 1700 O.OS% g 1 1 4 0 .  - 0.2125 g Sbst.: 

o.(Jii3 g h S 0 4 .  
CIS 1110 N? [COO], Lla + 7.5  1120. Ber. 1 1 2 0  31.98, Ha 31.36. 

Gef. )) 21.71, )) 21.3s. 

d l j  xvir 5 g tlernrt :iris eitieni Diphenyltlerivnt tlnrgestelltrr Di- 
c l i i i i ~ ~ l ~ ~ - ~ ~ ~ c : i r l ~ o t i s ~ i i i r e  tlrr troclitieii Drstillatioii iiuter ~eriiiintlerteni 
I l r~ i t~ lc  unter\~:irfeu,  \viirtle ein I>esti!lat c.rhaltzu, \velclies. i n  tlerselbrii 
TYtise \rr:irbeitet \vie (lie niialogeii, irn I .  Tril dieser Arheit I)rscliriebrneii 
1~kstiIl:ite~ rriiies S .s'- 1) icli i I I  o l y 1 ergxl). Kine a i i t l t ~ e ,  iiiedriger 
sc.lti~ielzetitle 13a-e \vtirctr liier niclit beolinclitet. 

1':s esistiert :dso in deli I<rgeOiiisseii iiiiserer Arbeit ein gewissrr 
\\'it!rr>1)ri-cli. Wir Itoiii~ten : i n  I)eitleii, xiif verschiedeiien M:egeti dar -  
gestellteii 1)ic~liitiol~Idicnrlotisiiuren keine L'titerscliiede nufiindcn, rind 
d ( ~ c . l i  entbtnntlen iius iliiteti verscliizdeiiartige hestillate. Diejeitige 1 )i- 
cliinolyl-tlicarl)onsiiure, welche durcli die S k r:i u 1) sclie -8ytitliese iius 

d r r  I)icnrborisiiure tles l ) i~i i i iu(~(l i~)hei iyls  dnrgestrllt \var, lieferte 
rei n es S .S - 1) i ch i I I  01 y 1, \v ii h re u t l  d i e 1.) es t i 11:i t io n tl er :i i i  s 1> i t i i  e t h y I-d i - 
chiriolyl (lurch Oxytlatioii erhdteneu bicnrbonsiiure iieben kleineii 
hleiigeii ties S.S'-Dichitiolyls noch eineii zveiteii, ca .  20° uiedriger 
scliiiielzrn~.leii, o l f e n h r  isonieren Iiiirper ergab. Die dnnahnie ,  dnlS 
diixse Uti terschiede tliircli gelvise  \'e2utireinigungeIi der hlaterialieli oiler 
durrh .\b:veiclinugen in deli 1)estillatiouen bediiigt seieu, koniiiit L I U ~  

einlicli vor, cln tliese Operation eiii parrii:il niit Priiparateii 
verxhiedener J.)nrstrlluiig iiiinier ni i t  tleniselben Kesultat wiederliolt. 
\v 11 r tle . 

Obige 'I':ttsncIien kiinuteii ~ieIIeicIit diircli eine der folgeuderi Cber- 
legtingeti erltliirt werden: 

I .  I);e beiden, bei l S i o  tincl '205' scl~t i ie lzende~~ Dichinolyle siud 
striilitiir\.rracliietlen. 1)er Ort tler I3iud11iig beider Gliinolinriiige, 8.8 
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l)ei tlem liei 205 schmelzentlen Korper, Itijniite bei dem niedriger 
schmelzenden ein anderer sein, z. H. 8.7’, S.6’ risw. IVegen tler 
SrolJen Anznhl der theoretisch niijglichen, herite nocli uiibekannten 
isomeren 1 ~ichinolyle ware eine prazisere I‘assung dieser Frage noch 
fiir Jahre  hinnus nnm~glich.  Ein wichtiges Argument gegen die An- 
nnhnie der Verschiehung des Verhin~lr i~~gsortes  beider Chinolinringe 
wiire die Unvrriintlerliclilie~t des s.r3’-Dichiuolyls beini 1)estillierrn 
ii her erh i t z te I< 11 p f e rs pi rn I e n . 

2 .  Die beiden ~ i c h i n o l y l e  Itonnten rlrimlich \-erschieden orientierte 
I”ornien desselben 8.8’-Dichinolyls vorstelleu, etwa ini Sinne cler 
Fornieln VII ~ i n d  VIII. Die ‘Tatsache, daQ die beiden Fornien nur 
nris tlerjenigen Dicnrborisiinre entstehen, welchr durch Osydation tles 
I~iiiiethyldichinolyls dargestellt war. wiirde tliese AufFassnng stutzen. 
Wiire niinilich die Umwnntllung in ein strukturisomeres I>ichinolyl 
rin Werk der erhohten, wiihrentl der Destillation herrschenden (im 
S i n n r  des Absatzes 1) Teniperatnr, dann miiflten beide, auf verscbie- 
tlenen Wegen dnrgestellte Dirhinoly1-dicnrbonsaureii identische Resul- 
tate bei der trocknen Destillntion ergeben. Da dies aber der Er-  
fnliriing witlerspricht~ wiire (lie Annnhme gewisser feiner 1Jnterschiede 
bei den Siiriren selbst zuliissig. Die im zweiten Teil dieser Arbeit 
beschr ieh ie  Dicarhondnre niiiflte einheitlich sein ini  Gegensntz zit 

tler tlrircli Oxydntion nns dem I>imetbyl-dichioolyIs hervorgegangenen, 
welche nls ein Geniisch hrider riiumlich verschieden lionstruierter 
Siioren gelten wiirde. 

ICs liil3t sich nicbt leugnen, ilafl wir  \ins niit tliesen Aunahnien 
x i i f  (Ins Gebiet reiner Hypothesen begeben. Vielleiclit esistiereo he- 
rei ts i m  .Ijiriiethyl-dichinolyl zwei raumisomere Fornien ; nngesic,hts 
ller wenig hervorstechenden Eigensrlinften tier Methylgrripprn lionnte 
11:~s n u s  tler S k raupschen  Syntliese resultierentle Material eiue (in1 
c;leic:hgewiclit verharrende) llischung beider Fornien dnrstellen - 
tlrirch ihre Osydntion entstiinden nxtiirlich iilinlich konstituierte S“ nure- 
gemische. Ilei der antlereii, roil der I)inminodi~~henyl-tlic.arbi)iis~iiire 
nbgcleiteten Dichinolyl-tlicarl)oiis~iire wiren solche Zustiinde dank den 
stark :uisgesproi*henrn chemiscben Eigenschnften tier Cnrbosylgruppen 
:uisgeschlossen. Die C,xrliosylgrul)l)eri wiirden bereits wiihrend tles 
Yorgnngrs der S k r n  11 psclirii Synthese ihren ICinflul3 tlahin gelteritl 
iii:ichen, tlnlS iiur eine bestinimte riinmliche Konfiguration der I l i -  

cliinol!.l-tlicnrbonsliire entstrhe, sie wiirtlen i n  eineni bestininiten Silllie 
(lie gegeiiseitige .I,nge tler Cliioolinringe wiihrencl ihrer I3ildiirig 
orientieren. 

Von diesem Grsichtspiinkt wiirp es nicht ohne Jntrresse, tlrn c b r r -  
gx i i~ :  voni I> i inr t~ l i~ l - t l i i~hinoly l  z u n i  IXchinolyl tlernrt durchzufiihrrli, 
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daB die gleichzeitige An wesenheit zweier Carbosylgruppeu in der MO- 
lekel der Zwischenkiirper ausgesdhlossen ' ware. Der griiI3ere Teil 
dfeser Aufgabe ist bereits vollfuhrt: dnrch Oxydation des Methyldi- 
chiuolyls (Pormel V), welches Toni Dimethyldichinolyl (Formel I) 
stnmmte, wurde eine 8.t('-Dicliinolyl-j'-carbonsa~ire (Pormel VI) er- 
halten, sie lronnte aber leider wegen Mange1 an Material auf Dichinolyl 
nicht verarbeitet werden. 

3 .  Der Isonierie beider Dichinolyle kounte dieselbe Ursache 211- 

griinde liegeu wie den merkwiirdigen, ron  L e l l m a n n  uud seinen 
Mitarbeitern beobachteten, bereits eingangs erwiihnten Yerhaltnissen. 
Dn die letztereu nicht in jeder Hinsicht als abschliel$end behandelt 
gelten diirfen, wurden ini hiesigen Laboratoriuni Vorarbeiten zur 
Wiederholung jener Versuche uuternonimen. Die Inangriffnahme dieser 
wenig anziehenden Aufgabe bedingte die cberlegung, daB jedes 
erentuell auch negative Resultat eine gewisse Begrenzuog der iri 
unserer Arbeit angeregten Frngen mit sich bringen wiirde. 

Wir gedenken, unsere Studien der Osydation des Dimethyldi- 
chinolyls und dabei entstehender I)eriva.te entsprechend zu erganzen 
und zu vertiefen. 

L w ~ w ,  Technische Hochschule, Laboratoriuni ftir Allgemeine 
Cheniie. 

97. S. Ga..riel: Neue DarsteUung '-38 Pyridazins. 
[Aus Clem Berliner Universitats-Labrjratorium.] 

(Eingegangen am 11. Februar 1909.) 

Die drei zurzeit bekannten Darstellungsarten des Pyridazins 
ruhren rou E. T a u b e r ' ) ,  v6n s. G a l ) r i e l  und J .  Colmaii '),  solvie 
von R.  M a r q u i s 3 )  her. 

Ersterer oxydiert Phenazon (3 .6  g) mit 4-prozent.iger Cham~leon-  
lo,ung (950 ccm) zur Pyridazin-tetrncarbonsiure, welche 2 Mol. Kohlen- 
diosyd zwar schon beim Erwarmen mit Mineralsauren verliert, nber 
e r d  bei 2Oo0 dnrch Erhitzen mit Salzsiiure im liohr weitere 2 Mol. 
R(ddensHiire abgiht u n d  dnbei in Pyritlazin iibergeht. D a  also pro 
1Gn g = 1 Grammolekiil Dicarbonsiiire 44 1 Gas entweichen, Tertrageu 
die Einschluh-ohren n u r  eine geringe 13eschickung. 

I )  Dicse Berichte 28, 451 [1S95]. 
:I) Conipt. rend. 136, 369 (Chenr. Zcntralbl. 1903, I, 652) .  

?) Ebriids 32, 395 [lS99]. 




