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98, Zyg v. Jakubowski und St. v. Niementowski:
Uber Carbonsiuren des 8.8-Dichinolyls.
[Vorgelegt d. Akademie d. Wissensch. in Krakau i. d. Sitzung v. 1. Februar 1909.]
(Eingegangen am 4. Februar 1909.)

Uber Siuren der Dichinolyle liegen bisher keine Mitteilungen vor.
Dieser Umstand, sowie die Riicksicht auf nahe Beziehungen dieser
Kérper zu den im hiesigen Laboratorium studierten Oxydations-
produkten der Chinacridinderivate, veranlafiten die vorliegende Unter-
suchung. Die Arbeit sollte urspriinglich auf das Studium der Oxy-
dationsprodukte des von dem einen von uns und Seifert!) dargestellten
5.5-Dimethyl-8.8-dichinolyls beschrinkt bleiben; es wurden
auch tatsichlich die beiden von dieser Base derivierenden Siuren:
5 -Methyl-8.8-dichinolyl-5-carbonsiure und 3.8'-Dichinolyl-
5.5 -dicarbonsiure dargestellt:
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Durch trockne Destillation unter vermindertem Druck wurde die
Monocarbonsiiure (Formel 1V) in ein neues 5- Methyl-8.8'-dichinolyl
(Forimel V) iibergefithrt und dieses ergab bei der Oxydation eine
8.8"-Dichinolyl-monocarbonsiiure (Iormel V1), welche auch unter den
Produkten der trocknen Destillation der Dichinolyldicarbonsiiure
{(Formel 1I) aufgefunden wurde. Als Hauptprodukt dieser letzteren
Reaktion tritt ein Basengemisch auf, welches aus 8.8'-Dichinolyl und
einem um ca. 20° niedriger schmelzendem lsomeren besteht. Dadurch
wurde eine nithere Untersuchung der Sache zur Notwendigkeit, da das

1) St.vonNiementowskiund M. Seifert, diese Berichte 38, 765 [1905].
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Auftreten zweier raumisomerer Formen des 8.5-Dichinolyls, die zu
einander im Verhiltunis folgender Raumbilder stehen durften:
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von vorvherein nicht ausgeschlossen werden konate. Wir versuchten
also, die 8.8'-Dichinolyl-5.5'-dicarbonsiiure auf einen anderen, als dem
eingangs augedeutetem Wege darzustellen. Dieses gelang mit be-
friedigender Ausbeute ausgehend vom 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethvl-
diplhenyl?) durch Vermittlung folgender Zwischenglieder:
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Merkwiirdigerweise ergab die hier gewonnene Dichinolyldicarbon-
sdure bei der trocknen Destillation in luftverdiinntem Raum ein ein-
heitliches, mit jenem von em einen von uns und Seifert dargesteliten
8.8"-Dichinolyl identisches Produkt. Als Argument gegen die Moglich-
keit der Existenz eines anderen, vielleicht raumisomeren Dichinolsls,
kaun dieses Ergebnis so lange nicht gelten, bis durch Wiederholung
mit groBeren Materialmengen der ersten Reaktionsreihe die dort er-
haltenen Resultate genligend erklért werden.

Das Studium dieser Verbindungen bietet deswegen gréfieres In-
teresse, weil die Isomerieverhiltnisse in der Chinolinreihe in mancher
Hinsicht noch unzureichend erforscht sind. Um diese Behauptung zu
stiitzen, erinnern wir an die im J.aufe der Zeit scheinbar véllig vergessene

1} St. v. Niementowski, diese Berichte 34, 3332 [1901].



Angelegenheit der beiden isomeren Chinolin-anc-carbonsiiuren, ihrer
Cyanide und entsprechender Chinolinsulfosiiuren. I Jahre 1886 fanden
Lellmann und Alt?), dafi durch gewisse Modifikationen in der Dar-
stellung der von Schlosser und Skraup? gewonnenen Chinolin-
ana-carbonsiiure, an Stelle der oberhalb 357° schmelzenden Verbindung,
eine andere, von den KEntdeckern als Pseudochinolin-ana-carbonsiure
bezeichnete, bei 338° schmelzende Substanz entsteht. T.ellmann und
Lange?), sowie lellmann und Reusch?) fanden dann gewisse
Unterschiede in den Eigenschaften der auf verschiedenen Wegen dar-
gestellten, Dbestimmt zur Reihe der wne-Verbindungen gehirenden
Chinolincarbonsiture-nitrile, ja Lellmann?) neigt selbst zur Ansicht
hin, daf} die diesen Nitrilen zugrunde liegenden Sulfonsiuren analoge
feinere Isomerien auiweisen. Kine nihere Vorstellung iiber diese Iso-
merien kinnte man erlangen auf Grund der Annahme verschiedener
Konstitution des Pyridinringes im Sinue der beiden Chinolinschemata
e~ R
- NN

oder im Rahmen der Diagonalformel des Chinolins in der Asymmetrie
des y-Kohlenstoffatoms des Pyridinringes. Diese hier kurz skizzierten,
recht auffallenden Verhiltnisse blieben unaufgeklirt. Nach dem friih-
zeitigen Hinscheiden Lellmanns blieb die Angelegenheit unberiihrt;
wir finden in der Literatur keine AuBerung von seiten Skraups,
trotz mancher Miingel, welche beim Studium der Mitteilungen Tell-
manns und seiner Mitarbeiter zum Vorschein kommen.

Dureh Oxydation des 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyis
wit Kaliumbichromat und Schwefelsiure entsteht neben der Dicar-
bonsiure auch die 2.2'-Dinitro-4'-methyl-diphenyl-4-carbou-
siiure, welche durch Reduktion mit Ziun und Salziiure in die ent-
sprechende Diamino-monocarbonsiiure iibergefithrt wurde:
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) Eugen Lellmann u. Hermann Alt, Apn. d. Chem. 237, 318 [1887].
% A, Schlosser u. Zd. H. Skvraup, Monatsh. f. Chem. 2, 518 [1882].
% Eug. Lellmann n. G. Lange, diese Berichte 20, 1446, 3084 [1887].
#) Eug. Lellmann u. H. Reusch, diese Berichte 21, 397 [1888].

% Eug. Lellmann, diese Berichte 20, 2172 1887].
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I. Teil
Oxydation des 5.5-Dimethyl-8.8-dichinolyls.

Beziiglich der Oxydation des 5.5"-Dimethyl-8.8"-dichinolyls sei
einleitend hervorgehoben, dafl hier gegen Erwarten anfinglich groBle
Schwierigkeiten iiberwunden werden mufiten. In der Chinolinreihe
erfolgt gewShunlich die Oxydation der Methylgruppen in der ana-Stellung
des Chinolinringes amn glattesten; dagegen fiihrten in unserem Falle
zum Ziel weder die Oxydationsversuche mit Kaliumpermanganat in
saurer oder alkalischer Ldsung, noch mit Salpetersiure (spez.-Gew. 1.4)
und zwar bei wochen-, ja sogar monatelanger Einwirkungsdauer; auch
Schmelzen mit Kaliumbydroxyd und Bleisuperoxyd, oder die Ein-
wirkung von Chromséureanhydrid uud Eisessig, haben kein irgend
greifbares giinstiges Resultat gezeitigt. Auch die Versuche des An-
schlusses einer ungesittigten Seitenkette an beide Methylgruppen durch
Kondensation mit Benzaldehvd, resp. die Darstellung eines Phthalons,
miBglickten ).

Erst mit Chromsdureanhydrid in schwefelsaurer Losung wurden
ginstigere Resultate erzielt. Dieser auffallende Unterschied in der
‘Wirkungsweise des Chromsiureanhydrides in essigsaurer und in

) Gelegentlich der Untersuchung des Kondensationsproduktes mit Phthal-
shureanhydrid und zwar wihrend der Rickgewinnung der Base, wurde die
Existenz eines basischen Hydrochlorides CaoH;6Nz. HCl +-4aq konstatiert,
welches verschieden ist von dem von v. Niementowski und Seifert (l. ¢.)
beschriecbenen Salz CooH g Ng.2HCL  Aus letzterem, dem normalen Chlor-
hydvat, entsteht das basische Salz beim vorsichtigen Versetzen der wabrigen
Liosung mit zur Zersetzung des Salzes unzureichenden Mengen von Ammoniak.
Filtriert man von geringer Abscheidung der ireien Base ab und laBt ruhig er
kalten, so krystallisiert das basische C'hlorhydrat in langen, seideglinzeuden
and recht schwer !oslichen Nadeln. .

0.1872 g Sbst. (luftfrocken) verloren bei 120°: 0.0325 g H.0. — 0.2668 g
Sbst. (lufttrocken): 0.0941 g Ag Cl.

CyoHis Ny . HCl + 4aq. Ber. H.O 18.35, Cl 9.08.
Gef. » 1742, » 8.73.

Es verdient hervorgehoben zu werden, dafl bei wiederholten Darstellungen
-des Dimethyl-dichinolyls, ein paarmal die Verwendung von groBeren Mengen
konzentrierter Schwefelsiure bei der Kondensation sich zweckdienlich erwies.
Die Kondensation wird am besten in Porzellanschalen oder Kasserolen durch-
.gefihrt, weil besonders gegen Ende der Reaktion die immer dicker werdenden
Massen leicht an den GefiBwinden anbrennen, demnach energisch 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 Verkohlung. Die
Ausbeute errcicht 70—809/, der theoretisch' berechneten.



schwefelsaurer Liosung steht nicht vereinzelt da, analoge Beobachtungen
winrden von O. Fischer und H. van Loo!) am sog. 8-Dichinolyl
gemacht, welches mit Chromséiure in essigsaurer Loésung m-Chinolin-
carbounsiure und in schwefelsaurer Losung eine Pyridylchinolinearbon-
saure ergab.

Die Oxydation des Dimethyldichinolylsulfats mit Chromsiurean-
hydrid ergibt verschiedene Resultate, je nach der Temperatur und
Konzentration der reagierenden Massen; es entsteht nimlich in der
Hitze fast ausschlieBBlich Methyldichinolyl-monocarbonsiiure und in der
Kilte Dichinolyldicarbonséure, trotz Verwendung gleicher, zur Oxy-
dation beider Methylgruppen hinreichender Mengen Chromséiureanhydrids.
in beiden Féllen.

Auf Grund zahlreicher Versuche wurde zur Darstellung der Me-
thyldichinolyl-carbonsidure folgendes Verfahren ausgearbeitet: Je
1 Teil Dimethyldichinolyl wird in 10 Teilen 50-proz. Schwefelsiure auf-
gelist und langsam in der Kilte mii einer konzentrierten Losung von
je 1.41 Teilen Chromsiiureanhydrid (welche zur Oxydation beider Me-
thylgruppen hinreichen) versetzt. s scheidet sich ein krystallinischer
gelber Niederschlag eiues sehr bestindigen Chromates aus, welches
erst nach starkem Linengen der Flissigkeit 1m Wasserbade unter Auf-
losung langsam zu reagieren beginnt, wobei die Entwicklung von
Kohlensiiure und deutlicher Geruch nach Essigsidure auftreten. Sobald
die Barreswillsche Reaktion in den zeitweise zu entnehmenden
Proben keine Chromsiiure mehr zu erkennen gibt, wird das Erhitzen
unterbrochen und das Oxydationsprodukt nach weiter unten ausfiihrlich
anzugebenden Vorschriften verarbeitet. Mit einer einzigen Ausnahme,
wo sich auch geringe Quantititen der Dicarbonsiure vorfanden, wurde
bier regelmiBig die Monocarbonséure als alleiniges festes Reaktions-
produkt aufgefunden.

Zur Darstellung der Dichinolyl-dicarbonsidure wird die
Oxydation der Suspension des Chromats durch portionenweises EingieBen
der konzentrierten Schwefelsiure bis zur Erlangung einer klaren Lésung
eingeleitet. In welchem Mafle die Erhihungen der Sdurekonzentration
und der Temperatur mafigebend sind, ergibt sich aus folgender Ver-
suchsanordoung: 15 g Dimethyldichinolyl, gelost in 100 g 50-prozen-
tiger Schwelelsiure, gemischt mit 21.2 g Chromséiureanhydrid, muBten
zur Einleitung und Beendigung der Reaktion sukzessive mit 70 g kon-
zeutrierter Schwefelsiiure versetzt werden, wobei die Temperatur nicht
itber 30° stieg. Das Reaktionsprodukt wurde in der Regel erst nach
24-stiindigem Stehen verarbeitet mit dem Resultate, dal neben der Di-

1 0. Fischer u. H. van Loo, diese Berichte 19, 2476 [1886].
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chipolyl-dicarbonsiure nur geringe Quantititen der Methyldichinolyl-mo--
nocarbonsiure isoliert werden konnten.

[is wiirde héchst sonderbar erscheinen, wenn die Entstehung der
Methyldichinolyl-monocarbonsédure an das Einhalten einer héheren
Temperatur gebunden wire, dahingegen die Bildung des héheren Oxy-
dationsprodukts, namlich der Dichinolyl-dicarbonsiure, immer bei niedri-
geren Temperaturen giinstiger verlaufen sollte, natiirlich unter der Vor-
aussetzung, daf die anderen Reaktionsbedingungen, in erster Linie die
Konzentrationsverhiltoisse, die namlicheu bleiben. Durch Anordnung
zweter Versuchsrethen in der Kilte und in der Wirme mit gleichen
Quantititen der Ausgangsmaterialien, gelést in konzentrierter Schwefel-
siure konnte, wie vorauszusehen war, festgestellt werden, dafl die
Oxydation des Dimethyldichinolyls zur Dicarbonsiiure unter interme-
didrer Bildung der Monocarbonsiure des Methyldichinolyls vor sich
geht — denn beim Oxydieren in der Wiirme entstand die Dichinolyl-
dicarbonsiure neben der Methyldichinolyl-carbounsiure, wihrend diese
letztere, fir sich in konzentrierter Schwefelsiure oxydiert, ebenfalls
die Dicarbonsiure des Dichinolyls ergab. Wir fanden weiter, daf} bei
09 die Oxydation in konzentrierter Schwefelsiure gar nicht vor sich
geht, bei Zimmertemperatur hdchst walirscheinlich duBerst langsam
und erst bei 50° rasch verliuft. Wenn also, wie erwdhnt, die Oxy-
dation des Dimethyldichinolyls in ca. 30-prozentiger Schwefelsiiure-
losung ') in Porzellanschalen durch Erwiirmen im Wasserbade einge-
leitet, als Reaktionsprodukt regelmillig die Methyldichinolyl-carbon-
sdure ergibt, so mull dieses einer durch langsames Eindampten der
Losung erreichbaren, diesem Reaktionsverlaufe besonders giinstigen
Konzentration zugeschrieben werden, und der fast génzliche Mangel
an Dichinolyldicarbonsiure erklirt sich vielleicht durch einen gewissen
schiitzenden Einflul, welchen die bereits gebildete Carboxylgruppe
anf die noch unangegriffene Methylgruppe ausiitben kann, &hnlich
wie dies schon 6fters hei einfacheren Chinolinderivaten beobachtet
worden 1ist?).

Zur Abscheidung der reinen Produkte aus der resultierenden
Oxydationsmasse wurden verschiedene Verfalren versucht; z. B.
wurden die mit Wasser verdiinnten Flissigkeiten aufgekocht, in iiher-
schiissige Ammoniaklosung eingegossen, pach Abfiltrieren des aus-
gefallten Chromhydroxyds die gebildeten Sduren durch vorsichtiges

') Diese ungefihre Konzentration ergibt sich nach Beriicksichtigung der-
jenigen Wasserquantititen, welche zur Auflosung des Chromsiureanhydrids
verwandt werden.

?) Man vergleiche die Literaturangaben in der Arbeit von W. v. Miller,
diese Berichte 23, 2256 [1890].
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Ansiuern mit Ussigsiure ausgefillt, in Form der Kalium- resp. der
Ammoniumsalze gereinigt und von einander getrennt. Trotz der
geringen Loslichkeit des Ammoniumsalzes der Methyldichinolyl-car-
honsdure ist jedoch dieses Verfahren zur Darstellung reiner Siiuren
wenig geeignet. Vorteilhafter gestaltet sich die Gewinnung der Siuren,
wenn aus urspriinglichen, mit Wasser verdiionten Reaktionsmassen,
in der Kilte, durch portionsweises vorsichtiges Versetzen mit Ammo-
niak, bis zu dem Zeitpunkte der beginnenden Ausfallung des Chron:-
hydrats, die Sauren abgeschieden werden. Durch Kochen mit aufge-
schlimmtem Bariumcarbonat und mebrmaliges Umkrystallisieren der
schwer lislichen Bariumsalze aus kochendem Wasser werden schliefi-
lich Krystallisationen reiner Salze erhalten, welche mit Salzsiiure
zersetzt, reine Dichinolylséuren ergaben. Die Trennung der Dichinolvl-
dicarbonsdure von der Methyldichinolyl-monocarbonsiure kann auf
Grund grofler Loslichkeitsunterschiede in Salzsiure leicht bewirkt
werden; letztere Siure ist auch in stark verdiinnter Salzsiure leicht
loslich, withrend Dichinolyl-dicarbonsiiure in der IKdlte auch in 20-
prozentiger Salzsiure unloslich ist.  Die letzten Spuren der Monocar-
bonsiture kdonen durch Auflgsen der Siuren in heiller, konzentrierter
Salzsiiure entfernt werden; wihrend des Erkaltens scheidet sich aus-
schliellich die Dicarbonsiure krystallinisch aus und bleibt nach Aus-
waschen mit Wasser véllig rein, farblos und frei von der Monoecar-
bonsiure auf dem Filter zuriick.

Die Ausbeute an SHuren im Verhiltnis zur sngewandten Base
betrigt kaum 259%,; kleine Anteile des Ausgangsmaterials kénnen aus
den chromhaltigen Tl.augen zuriickgewonnen werden; bedeutendere
Mengen fallen tiefer gehenden Oxydationsvorgingen anheim, als deren
Produkte gewisse dunkel gefirbte, nicht niher untersuchte Massen,
neben etwas Essigsiture und Kohlensiure, resultieren.

3-Methyl-8.8-dichinolyl-5-carbonsiiure (Formel 1V).

Angesichts der praktischen Unloslichkeit in sdmtlichen ofters ge-
brauchten Solvenzien mullte diese Siure zur Analyse gereinigt werden
durch nochmalige Uberfiihrung in das Bariumsalz, Umwandlung mittels
Kaliumearbonat in das Kaliumsalz, 6iteres Umkrystallisieren desselben,
in-Freibeit-Setzen der Siiure mittels Essigsiure, Auswasclhien am Filter
mit Wasser und Austrockuvenlassen an der Luft.

0.1168 g Sbst.: 0.3271 g COs, 0.0487 g H,0. — 0.1535 g Sbst.: 12.2 cem
N (159 723 mm).

Cogll14 0. N, Ber. C 7643, H 4.47, N 8.91.
Gef. » 76.38, » 4.67, » 8.85.
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Zur Teststellung der Reivheit und des Molekulargewichts wurde die
Siure mit '/ j-n. Lavge, unter Anwendung des Phenolphthaleins als Tadicator,
titriert.

0.2465 g Sbst.: 7.88 ccm vy-Lange. — 0.2465 » Shst.: 7.9 1/jp-Lauge.
Mol.-Gew. Ber. 314, Gel. 312.9, 312.

Methyldichinolyl-carbonsiiure stellt ein weilles, feines Mehl dar
dessen krystallinische Struktur erst bei 500-facher Vergroflerung unter
dem Mikroskop erkennbar ist; es besteht aus konzentrisch zu kuge-
ligen Gebilden vereinigten Nitdelchen. Schmelzpunkt und Zersetzungs-
punkt 331—332°% Die Siure hat amphoteren chemischen Charak-
ter; nnldslich in Wasser und in verdiinnter Essigsiiure. Mit konzen-
trierter Salzsiiure im zugeschmolzenen Rolr auf 280° erhitzt, bleibt sie
griftenteils unverindert, ein geringer Teil fillt der Verkohlung
anheim.

Ammoniumsalz, CppllyN:. COONH, + 31,0, Krystallisiert in lang-
lichen, vhombischen Tifclehen, die in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich
sind, withrend des Kochens in willriger Losung dissoziieren und Ausschei-
dungen freier Siure ergeben.  Aunch beim Trocknen an dev Luft verliert das
Salz langsam Ammoniak; os wurde demnach zur Analysc in einem ctwas Am-
moniak enthaltenden Exsiccator iiber Atakalk getrocknet. Bei 1200 im
Trockenschrank verliert das Salz sein Krystallwasser und Ammoniak; es
bleibt, wie eine Stickstolfbestimmung zeigte, die reine Siure zurick.

0.131 ¢ Sbst.: 12,35 cem N (10.29, 733 mm). — 0.3491 g Sbst. verloren
hei 120°: 0.0653 g 1,0 und NIz — 0.1092 g derart getrockneter Sbst.:
8Hcem N (11.5% 736 mm).

Cy L3 No . COONHy + 310 Ber. N 1093, NI; + H,0 18.42.

Gef. » 10.82, » 18.71.
Coo H1y N2 02, Ber. N 8.93. Gef. N 8.86.

Kaliumsalz, CieHisNe.COOK + 51,0, Tu Wasser ziewlich leicht
lisliche, silberglinzende Blitichen.

0.2841 g Shst. verloren bei 130°: 0,057 g H0. — 0.2271 g derart ge-
trockneter Nbst,:0.0523 ¢ K. SO,

(o H1aN; . COOK + 5 Ha0. Ber. aq 2035, Gel. aq 20.06.
CioH;3 Ny . COOK.  Ber. ¥ 11.11. Gef. K 10.34.

Baviumsalz, {('j,;H;3Ne. COO): Ba + 12 H.0, Ieine, verwachsene Siul-
chen; in kaltem Wasser schr schwer lostich, in heifem Wasser loslich nach lin-
wverem Kochen. Die wiillrigen Liosungen des Salzes werden durch Kohblen-
siure nicht zersetzt; durch Schwefelsiure ist dic Ausfillung des Bariumsulfats
unvollstindig.  Das meiste Krystallwasser entweicht unterhalb 1009, dic letzten
anderthalb Molekeln erst zwischen 120—1500; das getrocknete Salz ist schr
hyaroskopisch. '

0.415 ¢ Sbst.: bei 1000 0.081 g 150, bis 1500 0091 ¢ B0, — 0.11 g
Sbst. bei 1300 00243 g Ho0. — 0.2401 g Shst. bei 100: 0.0461g U0,

Berichite «. D Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIIL 42
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[C1sH,3N;.C00); Ba + 12 H,0.
Ber. 10.5H,0 19.29, 12H,0 22.07.
Gef. » 19.52, 19.20, »  21.93, 22.10.

0.082 g bei 150° getrockneter Sbst.: 0.0245 g BaS0,. — 0.194 g bei 100°
getrockneter Sbst.: 0.0564 g BaSO,.

(CioH;3N;. CO0);Ba. Ber. Ba 17.99. Gef. Ba 17.78.
[CisHi3N;.CO0]: Ba + 1.5H;0. Ber. Ba 17.38. Gef. Ba 17.11.

Das Silbersalz wurde nicht in analysenreinem Zustande dargestellt; es
bildet in Wasser schwer losliche Nadeln, die am licht dunkler werden. Es
enthilt kein Krystallwasser.

Chlorhydrat, CooH;, 05 N;.2HCl + H,O, krystallisiert in silberglinzen-
den, mikroskopischen Bléittchen, die in Wasser leicht loslich sind. Beim Trock-
nen auf 130° verliert es neben Krystallwasser auch cinen Teil des Chlor-
wasserstoffs, und zwar annihernd die Hilfte seines Gehalts. Genauere Be-
stimmuugen mullten vorldufig wegen Materialmangel unterbleiben.

0.1722 g Sbst.: 0.1204 g AgCl. — 0.1408 g Shst. gaben bei 130° 0.0164 g
H.0 + HCIL. :

CyoHys O: N, . 2HCIL + H,0. Ber. Cl 17.53, Hy0 + HCI 13.43.
' Gef. » 17.29, » 11.65.

Nitrat, CpoH;40:N;.2HNO;, in Wasser ziemlich leicht l6sliche, kleine
Blattchen.

0.1014 g Shst.: 10.5 cemn N (10.5° 735.5 mm).

ConquNg.?HNO;. Ber. N 12.75. Gef. N 11.94.

Das Sulfat bildet in Wasser leicht losliche, kleine, konzentrisch ver-

wachsene Blittchen von lebhaltem Perlmutterglanz,

8.8'-Dichinolyl-5.5"-dicarbonsidure (Formel -II).

Da die Dichinolyl-dicarbonsiiure dhnlich der oben beschriebenen
Methyldichinolyl-carbonsiure in organischen Solvenzien und in Wasser
praktisch unléslich ist, wurde das durch Behandeln mit konzentrierter
Salzsiure gewonnene, annihernd reine Material durch Auflésen in
Lauge, Ausfillen mit Salzsiure und Auswaschen mit Wasser zur
Analyse weiter gereinigt.

0.1393 g Sbst.: 0.3577 g CO,, 0.0488 g I[,0. — 0.123 g Sbst.: 0314 g
€0y, 0.0517 g H:0. — 0.1301 g Sbst.: 9.7 cem N (20.3% 730 mm).

CooB12 04 N2, Ber. C 69.72, H 3.52, N 8.16.
Gef. » 69.62, 70.03, » 4.70, 3.92, » 8.16.

0.3436 g Sbst. verbrauchten beim Titrieren 19.05 cem 1/io-Kalilauge; wo-
raus das Aquivalentgewicht 180.3 statt des berechneten 172.1 sich ergibt.

Die Sidure hat undeutliche mikrokrystallinische Struktur. Im
Gegensatz zur Monocarbonsiture besitzt sie keine basischen FEigen-
schaften miehr. 1m zugeschmolzenen Rohr mit konzentrierter Salzsiure
unterliegt sie auch bei 340° keiner nennenswerten Verinderung. Im
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Capillarrohr schwiirzt sich der Korper bei 410° und schmilzt unter Zer-
setzung hei 415"

Ammoniumsalz, C;3H;oN:[COONH ], + Hg0; mikroskopische, glin-
zende Blittchen; in Wasser bedeutend leichter loslich, als das entsprechende
Salz der Monoearbounsiure.

0.0695 g Shst.: 8.6 cem N (9.8 738 mm). — 0.0931 g Shst.: 11.45 cem
N (13.5% 743 mm). — 0.0561 g Sbst. verloren hei 1400 0.0075 g Wasser und
Awmmoniak,

Cig HLy N2 [COONH; e + H.O0. Ber. N 14.17, NH; + H,0 13.17.
Gef. » 14.36, 14.16, » »  13.37.

Kaliumsalz, CyHeNy[COOK]s + 5 H0. Mikroskopische Blittchen,
schr leieht 1oslich in Wasser.  Die Richtigkeit des Metallgehaltes ergibt sich
aus bereits angegebenen Titrierversuchen; der Krvstallwassergehalt wurde durch
Trocknen bei 1157 ernuttelt.

0.1517 g Sbst.: 0.0271 g H.,0.

Ciy Hy No[COOK]e + 5 HoO. Ber. H:0 17.85.  Gef. H,0 17.87.

Silbersalz bildet wikroskopische, in Wasser schwer losliche Blittchen,
Dius analysierte Bariwmsalz stammte aus der Siure anderer Gewinnung, seine
Beschretbung wird im II0 Teil der Arbeit gegeben.

Abban beider, aus der Oxydatioun des 5.5-Dimethyl-8.%"-dichinolyls
hervorgegangener Siuren.

Autler denjenigen Riicksichten, welche bereits eingangs erwidhnt
wurden und die den Abbau beider, im vorhergehenden Abschnitt be-
schriebener Situren notwendig machten, bestimmte uns zum Studium
der Abspaltung der Carboxylgruppe der einbasischen Siure die Uber-
legung, dafh eine strenge Feststellung ihrer Zusammensetzung auf
diesem Wege ami leichtesten zu erbringen sei. s darf nicht vergessen
werden, daf) eine einbasische Carbonsiinre withrend der Oxvdation des
Dimethyl-dichinolyls aus intermediiir gebildeter Dicarbonsiiure infolge
Abspaltung der Kohlensiure entstehen kann. Bei oberflichlicher Be-
trachtung des Oxydationsvorganges driingt sich sogar diese Auffassung
unmittelbar auf, da die Tatsache der Entstehung dieser Monocarbon-
stiure  in der Wiirme unter gleichzeitiger Kohlensiure-Entwicklung
damit i Kinklang zu stehen scheint. O die gebildete einbasischbe
Siure ein Derivat des Dichinolyls oder des Methyldichinolyls sei,
kann durch die Ergebnisse der Elementaranalvse nicht endgiiltig ent-
schieden werden, da die Unterschiede in der Zusammensetzung beider
Kirper, wie die folgende Zusammeustellung zeigt:

CroHigNeOy. € 75.95, 1T 406, N 9.42,
CooHiuyN2 O » 7643, » 447, » 8.93,

ziemlich unbedeutend sind.
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Bei der experimentellen Verfolgung der Abspaltung der Carboxyl-
gruppen mittels Zinkstaub-Destillation oder durch Erhitzen mit konzen-
trierter Salzsfiure in zugeschmolzenen Rohren wurden negative Resul-
tate erhalten, dagegen konnten bei Anwendung der trocknen Destillation
unter  vermindertem Druck dem Reinigungsprozesse zugingliche
Produkte gewonnen werden.

-Methyl-8.8-dichinolyl (Formel V)

Durch Destillation der Methyldichinolyl-carbonsiiure unter ver-
mindertem Druck wurde eine dunkelgelbe, glasige Masse erhalten,
welche, in verdiinnter Salzsiure gel8st und mit iberschiissigem Ammo-
niak versetzt, die Fallung reiner. von mitgerissener Siiure freier Base
ergab. Durch vorsichtige Neutralisation der ammoniakalischen Iiltrate
mit Essigsiure wurde diese geringe Quantitit der Siure zuriick-
gewonnen; die Base selbst wurde aus verdiinntem Alkohol (die Lisung
fluoresciert gelblich-griin) mehrmals bis zum konstanten Schmelzpunkt
umkrystallisiert, anfinglich unter Zusatz von Tierkohle. Die Ausbeute
betriigt bis 50 ¢/, von der angewandten Siture.

0.1055 g Shst.: 0.3263 g CO,, 0.0521 g H,0. — 0.1657 g Shst.: 15.3 ccm
N (159 722 mm). _

CiaHyyNo. Ber. C 84.37, H 5.24, N 10.59.
Gef. » 84.35, » 5.53, » 10.21.

Das Methyldichinolyl krystallisiert in farblosen, diagonalen Téafel-
chen vom Schmp. 211.5—2129; in Mischung mit 8.%-Dichinolyl wurde
ein niehrere Grade niedrigerer Schmelzpunkt heobachtet, was geniigend
die Verschiedenheit beider Substanzen illustriert. ILeicht loslich in
heilem Alkohol und Aceton, sehr leicht loslich Dbereits in kaltem
Chloroform, dagegen bedeutend weniger 16slich in Tetrachlorkohlen-
stoff; aufderst schwer loslich in Wasser uud Ather.

Chlorhydrat, Ciol14No.2 HCl 4 5 HaQ; in Wasser schr leieht losliche
Nadeln, welche beim Trocknen auf 130° neben Krystallwasser auch teilweise
Salzsiure vorlieren.  Auch im  Vakuwmexsiccator iiher Schwelelsiure und
festem Atzkali ist diese Abspaltung der Salzsiure zu beobachten, Die daraus
sich ergebenden Ungenauigkeiten der analytischen Bestimmungen kompen-
sieren sich annihernd. Wegen Mangel an Material konnten die Bestimmungen
an lufttrocknem Salz nicht vorgenommen werden.

0.2214 g Sbst. verloren bei 1309 0.0497 g. — 0.1596 g Shst. verloven im
Vakunmexsiceator 0.0347 g, — 0.1717 g Shst. (bei 1307 getrocknet): 0.1243 g
Chlorsilber.

CioHyy N2 .2 HCL + 5 HoO.  Ber. HoO 20.80.  Gef. 11,0 22,45, 21.74.

CiaHyyNs .2 HCL Ber. Cl 2066, Gef. C1 17.90.

Nitrat, CioHyiN3.2 HNO3 4+ 3 11,0, bildet in Wasser schy Teicht losliche

Blattchen.
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0.2295 g Sbst. verloren bei 140° 0.0259 g. — 0.1428 g Sbst. (bei 140° ge-
trocknet): 17.1 cem N (11°, 742 mm).
CioHyy N2 2 TINOg + 3 Ho0. Ber. H0 11.97.  Getl. .0 11.30.
Cio i N2 2 [INO;. Ber. N 14.17. Gel. N 13.91.
Sullat, CoHyyNe HaSO, + 3 Hs0; blagelbe, in Wasser duBerst leicht
lasliche Blittchen.
0.1436 & Sbst.: 0.0767 g BaSO,. — 0.0854 g Sbst.: 0.0469 ¢ BaSO,. —
0.1459 g Shst. verloven bei 1400 0.0156 g H,0.
Cio My N2 . HaSO4 4+ 3 H.O. Ber. 80, 23.21, 11,0 12.80.
Gel. » 2245, 23.08, » 10.69.
Chloroplatinat, CpuH,u N HoPtCly, orange Krystillehen, vorwiegend
Sklette des Oktaeders.
0.1773 ¢ Shst.: 0.051 g Pt.
Cio 1 No HL Pt Clg. Ber, Pt 28.67.  Gel. Pt 28.76.

8.8-Dichinolyl-5-carbonsiure (Formel VI).

Das Produkt der trocknen Destillation der Dichinolyl-dicarbon-
siture wurde wie folgt verarbeitet: Die ganze Masse des glasig er-
starrten  Destillats  16st man in Salzsiure und versetzt mit aber-
schitssigem Ammoniak; dadurch werden die basischen Anteile aus-
geschieden.  Das  ammoniakalische FIiltrat gibt aul Zusatz (ber-
schiissiger Salzsiiure geringe Ausscheidung der unverinderten, offenbar
mitgerissenen Dicarbonsiure; die nunmehr vorsichtig neutralisierten
Filtrate scheiden aul Zusatz essigsauren Natriums eine Dichinolyl-
monocarbonsiure aus, welche aus der Dicarbonsiure durch Abspaltung
einer Carboxylgruppe entstanden ist:

CisHio N2 (COOH)s = G5 Hyi N2 . COOH + CO,.

bie Ausbeute betrigt aus 6 g Dicarbensiiure ca. 1 g Monocarbon-
siure. Zur Anulyse wurde diese Siure durch Uberfiihrung in das Na-
trium- und Bariumsalz gereinigt; letzteres wurde in wiiBriger Lisung
mit Iissigsiture zersetst.

0.1439 g Sbst.: 0.3996 g COs, 0.0554 g Hy0. — 0.1274 ¢ Sbst.: 10.1 cem
N (109 734 mm).

CioHi20:Ne. Ber. C 75.95, H 4.04, N 9.35.
Gef. » 75.73; » 431, » 9.14.

Die Siure ist weill, mikrokrystalliniseh und schmilzt bei 310—
312°; ste ist amphoteren Charakters, sowobl in Laugen wie anch in
starken Siuren 18slich; praltisch unloslich in organischen Solvenzien.

Dieselbe Siiure wurde auch durch Oxydation des 5'-Methyl-
8.5'-dichinolyls erhalten. 0.5 g dieser Base wurden in 15 g 50-pro-
zentiger Schwelelsiiure gelost, mit 0.74 g Chromsiiureanhydrid versetzt
und in einer Porzellanschale aul ein kleines Volumen eingedampft.
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Nachdem die Reaktion beendet war, wurde die Losung mit Ammoniak
versetzt, vom Chrombydroxyd abfiltriert und die freie Sdure wie oben
abgeschieden; sie schmolz sowobl fiir sich alleir als in Mischung mit
jener bei 310—312°.

Ammoniumsalz, CyH,;; N;. COO(NH,) + 4 H,0. Mikroskopische Blitt~
chen, die in Wasser, auch in Ammoniak, sehr schwer 13slich sind, ein auffallen-
der Unterschied im Vergleich zu Salzen der beiden anderen hier beschriebenen
Siuren. Von vier Krystallwasser-Molekeln entwichen zwei bereits bei gewohn-
licher Temperatur im Exsiccator, die beiden anderen erst bei 200°, bereits zu-
sammen mit Ammoniak.

0.23965 g Sbst. verloren im Exsiceator 0.02035 g. — 0.1058 g Sbst. ver-
loren bei 200° 0.0107 g H> O und 0.0053 g NHs.

Cis Hii N, . COONH,) + 4H,0. Ber. 2H;0 9.26. Gef. 2,0 8.49.

Ci3s H;1 N2. COO (NH,) + 2 H,0. » »  10.20. » » 10.11.

» NH; 4.82. » NI 501

Bariumsalz, [CisH;1 N2, COOJ3Ba + 11 H20; verfilzte, glinzende Na-
deln; in Wasser ziemlich schwer loslich.

0.3758 g Sbst. verloren bei 150° 0.0796 g H30 und gaben 0.0923 g BaSO,.
— 0.2635 g Sbst.: 0.0666 g BaSO,.

[Cis Hi1N;.COO; Ba + 11 Hy0. Ber. H:0 21.22, Ba 14.71.
Gel. » 2115, » 1445, 14.95,

8.8-Dichinolyl und sein Isomeres (?).

Die basischen Anteile des Destillats der Dichinolyl-dicarbonsiure,
welche in alkoholischen Losungen gelbgriin fluorescieren, wurden
unter Anwenduug der Tierkohle mehrmals aus Alkobol umkrystalli-
siert, wobei farblose Nidelchen in einer Ausbeute von ca. 40 %, der
theoretisch berechneten resultierten.

0.085 g Sbst.z 0.2625 g CO;, 0.0394 g H;0. — 0.1095 g Sbst.: 10.68 ccm
N (12.5% 724 mm).

CisHiaN;. Ber. C 8431, H 4.73, N 10.96.
Gef. » 84.22, » 519, » 10.98.

Obgleich die Analysenresultate mit den fiir ein Dichinolyl berech-
neten gut iibereinstimmten und die Substanz sorgfiltig gereinigt war,
entstanden Zweifel beztiglich der Einheitlichkeit dieser Base. Sie schmolz
ziemlich unscharf gegen 182° also ca. 23° niedriger, als das hier er-
wartete 8.8-Dichinolyl von dem einen von uns und Seifert. Nach
vergeblichen Versuchen zur Scheidung des Korpers im Wege der
fraktionierten Krystallisation des salzsauren Salzes wurde das ganze,
ca. 2 g betragende Material auf das jodwasserstoffsaure Salz ver-
arbeitet und in dieser Form mehrmals umkrystallisiert. Es gelang auf
diese Weise, eine schwerer lsliche, in gelben, kugeligen Aggregaten
krystallisierte Portion von leichter ldslichern, hellgelben, mikrosko-
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pischen Blittchen zu trennen. Die kleinere, schwer lésliche Portion
des Jodbhydrats ergab nach Zersetzung mit Ammoniak und Umkrystalli-
sieren aus Alkobol reine, bei 202° auch in der Mischung mit anders
dargestelltem 8.8"-Dichinolyl unverindert schmelzende Substanz, woraus
mit Bestimmtheit geschlossen werden kann, dal} der kleinere Anteil
der urspringlichen rohen Basen aus 8.8-Dichinolyl bestand.

Iie leichter losliche Portion des Jodwasserstoffsauren Salzes
lieferte, analog verarbeitet, eine bei 1822 erweichende, erst bei 1§7°
klar zusanmmentlieBende Substanz, welche bei der Verbrennung eben-
falls aul Dichinolyl stimmende Zahlen ergab.

0.1014 g Sbst.: 03147 g COs, 0.0459 g H,0.

CinHpp N Ber. C 84.31, 1L 4.73.
Gel. » 8451, » 5.06.

Die Hauptmasse der hasischen Anteile des trocknen Destillats der
Dichinolyl-dicarbonsiiure scheint demnach aus einem isomeren Di-
chinolyl zu bestehen.

In der Yoraussetzung, dall hier die Einilisse der hoheren Tempe-
ratur wibrend des Vorganges der Destillation irgend eine intramole-
kulare Verschiebung in primir entstehendem 8.8-Dichinolyl bewirkt
baben, versuchten wir, eine solche absichtlich Lerbeizufiihren an Priipa-
raten des 8.8-Dichinolyls anderer Herkunft, indem diese iiber schwach
glithende Kuplernetze destilliert wurden; wir konnten aber unter diesen
Bedingungen Leine Anderuny in der Natur des Ausgangskirpers er-
zielen.,

Ohne Resultat blieben auch durch stereochemische Uberlegungen
angeregte Versuche, beide Kirper in einander iiberzuliibren, durch
Anregung der Krystallisationen der unterkithiten Schmelzen mittels
eines Krystallindividuums anderer Isomeren.

II. Teil.
Oxydation des 2.2-Dinitro-4.4-dimethyl-diphenyls.

Die Vorversuche zur Oxydation des Dinitro-ditolyls mit berech-
neten Meugen des Kaliumpermanganats ergaben sowohl in saurer wie
in alkalischer Losung leine giinstigen Resultate. Ibenso erfolglos
verlief die Oxydation mit Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.3. Das
Dnitro-dimethyldiphenyl erwies sich gegeniiber Oxydationsmittein
etwas bestindiger als das entsprechende Derivat des Benzols, als das
m-Nitro-toluol, welches nach Angaben von Beilstein und Kuhl-
berg!) durch Kaliumbichromat und verdiinnte Schwelelsiure leicht
zur Nitrobenzoesiiure oxydiert wird. wihrend das Dinitro-dimethyl-

B F. Beilstein und A, Kuhlberg, Aon. d. Chem. 155, 25 [1870].
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diphenyl erst nach 3-tigigem Kochen kaum zur Hilfte in entsprechende
Siuren iibergefiibrt wurde:

Dagegen verliauft die Oxydation unter folgenden Bedingungen
recht glatt: 1 Teil Dinitro-dimethyldiphenyl wurde uunter gelindem
Erwidrmen in 5 Teilen concentrierter Schwefelsiure geldst, in 10 Teile
Wasser eingegossen und mit 2.16 Teilen Kaliumdichromat') versetzt;
dann wurde in eiuner Porzellanschale auf dem Wasserbade das Ge-
misch bis zu dem Zeitpunkte des Verschwindens der Chromsiure-
Reaktionen allmihlich eingeengt. Man fillt nun die Reaktionsprodukte
mit siedendem Wasser aus, behandelt den Niederschlag mit Ammo-
niak, welches geringe Menge des unangegriffenen Dinitro-ditolyls
zurlicklaBt, und fallt die gebildeten Nitrosiuren des Diphenyls aus
dieser ammoniakalischen Losung mit Salzsiure heraus. Die Ausbeute
der rohen S#uren belduft sich ungefihr auf 90 %, der theoretisch be-
rechneten; ca. */s der Gesamtmasse entfillt darunter auof Dinitro-di-
phenyl-dicarbonsiure und nur /s auf die entsprechende Monocarbon-
siure des Methyldiphenyls.

Die Trennung der beiden Sduren durch fraktionierte Krystalli-
sation ihrer Bariumsalze wollte nicht gelingen. ZweckmiBiger erwies
sich das fraktionierte Ausfillen mit Salzsiure der ammoniakalischen
Losung der rohen Siuren. Bei dieser Gelegenheit wurde beobachtet,
dal beim Erkalten einer ammouniakalischen Losung der Siuren, welche
mit Salzsiiure bis zur beginnenden Triibung versetzt war, die Aus-
scheidung eines schwer 18slichen, in Blittchen krystallisierenden Salzes
der einbasischen Siure erfolgt. Dieses Salz schmilzt bei ca. 215—
218% also 20° niedriger als die S#ure selbst, was zu Verwechslungen
fiihren' kann. Es laBt sich nicht umkrystallisieren, sondern erleidet
beim Kochen mit Wasser Aufspaltung in seine Bestandteile; es konnte
auch aus reiner Siure durch Auflésen mit Ammoniak nicht erhalten
werden, da dabel ausschliefilich das normale, leicht losliche Salz
entsteht.

2.2'-Dinitro-4"-methyl-diphenyl-4-carbonsiure
(Formel XII).

Als schwichere Siure scheidet sich der Korper in den ersten
Fallungen aus.

0.1644 g Sbst.: 0.3307 g CO,, 0.0523 g Hy0. — 0.1757 g Shst.: 0.3551 g
COz. — 0.1352 g Sbst.: 10.8 cem N (16.5° 726 mm). — 0.1472 g Sbst. ver-
brauchten zur Neutralisation. 15.92 cem ®/10-Lauge bei Gegenwart von Phenol-
phtalein.

1} Zur Oxydation beider Methylgruppen ausreichende Quantitit.
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Ci H;p0¢Ny. Ber. C.55.61,  H 3.34. N 9.28, Aquiral. 302.12.
Gef. » 54.86, 35.31, » 3.536, » 9.00, » 30L.3.
~ Die Sdure bildet undeutliche, nadlige Krystillchen vom Schmp.
235.5-—236° sie ist-ziemlich leicht loslich in Alkohol, Essigither,
Aceton, Bssigsiure und Amylalkohol, schwerer loslich in Ather, sehr
schwer 15slich in Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Benzol und
Xylol; in Wasser praktisch unldslich. Aus Essigather krystallisiert
der Korper mit gewissen Mengen des Ldsungsmittels, in dem er dann
bei 150° schmilzt. Das frisch umkrystallisierte, hellgelbe Priparat
wird im Sonpenlicht im Laufe einiger Mibuten braun; diese grofle
Lichtempfindlichkeit verliert die Substanz nach Krhitzen im zuge-
schmolzenen Robr mit konzentrierter Salzsiure aut 150°; die hell-
gelbe Farbe des Priparates geht durch diese Behandlung in reines
Weil} iiber.

Ammoniumsalz bildet kleine, gelbliche Blittchen, die in Wasser sehr
ieicht, auch in Alkohol und Aceton lislich sind.

Bariumsalz, [Ci3;HyO4N:.CO0]:Ba + 4 H,0, kleine, gelbe Krystill-
chen die in Wasser schwerer lislich sind, als das Bariumsalz der Dinitrodi-
phenyl-dicarbonsiure.

0.2013 g Sbst. verloren bei 130° 0.0168 g H;O und gaben 0.0554 g BaSO,.

[C1aHsO4N;.CO0}Ba + 4 H;0. Ber. H;O 8.87, Ba 16.94.

. Gef. » 835, » 16.20.

Silbersalz, fein krystaliinischer, grauer Niederschlag; in Wasser sehr
schwer lgslich, unempfindlich gegen Tageslicht.

2.2'-Dinitrodipbenyl-4.4-dicarbonsiure (Formel X).

Die Dicarbonsiure ist starker sauren Charakters als die oben be-
schriebene einbasische Sdure; sie hauft sich also beim fraktionierten
Ausfillen in den letztep. Portionen an.

0.2369 g Sbhst.: 0.4453 g CD,, 0.056 g H,0. — 0.6225 g Sbst. verbraucl-
ten in Gegenwart des Phenolphthaleins 35.94 ccm ®/y0-Lauge.

CisHgOsNa.  Ber. C 50.39, H 2.43, Aquivalent-Gew. 166.08.
Gef. » 51.26, » 2.63, » 173.1.

Weille Krystillchen vom Schmp. 335—3379 in ofters gebrauch-
ten Solvenzien bedeutend schwerer 13slich als die analoge einbasische
S#ure; unempfindlich geger Lichteinwirkung.

Ammoniumsalz ist in Wasser und Alkohol duBerst leicht loslich, aus
alkoholischer Losung wird es durch Zusatz von Accton als Ol gefallt, wo-
durch es sich vom Ammoniumsalz der Dinitro-methyldiphenyl-carbonsiure
unterscheidet, welches auch in Accton ebenso wie in Alkohol loslich ist.

Bariumsalz, C;3H;O;N:(CO0);Ba + 3 H,0, gelbe, in Wasser leicht
losliche Krystillchen.
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0.2117 g Sbst. verloren bei 130° 0.0221 g H,0. — 0.3188 g Sbst.: 0.1332 g

Ba SO4
Ci2He 04 N, (CO0): Ba + 3 H;0. Ber. H:O 10.36, Ba 26.34.
Gel. » 1044, » 24.600). _

Methylester der Siure wurde schon im Jahre 1901 von Ullmann und
Bielecki?) beschrieben als prismatische Krystillchen vom Schmp. 159—160°. .
Der aus unserem Priparat dargestellte Ester schmolz etwas niedriger, bei
155— 1560, stimmte aber in anderen Eigenschaften mit den Angaben jener
Autoren iberein.

Reduktion beider Nitrosiuren mit Zinn und Salzsiiure.
2.2'-Diamino-4'-methyl-diphenyl-4-carbonséure
(Formel XIII).

Zur Reduktion voo 15 g Dinitro-methyldiphenyl-carbonsidure mit
30 g Zinn und 120 g konzentrierter Salzsiiure wurde bis zur Erzielung
klarer Lésung am Drahtnetz erhitzt; nach Verjageu der iiberschiissi-
gen Siure und Ausfillen des Zinns mit Schwefelwasserstoft wurde das
ziemlich schwer 18sliche Chlorhydrat wie iiblich mittels Ammouiak
und Essigsiure in freie Sdure umgewandelt.

0.1566 g Shst.: 0.3998 g €O, 0.083 g HO0.

CreHis 05Ny Ber. C 69.38, H 5 84.
Gel. » 69.63, » 5.93.

Aus Alkohol scheidet sich die Sdure in derben, gelben Krystill-
chen vom Schmp. 169—171° aus; sie lost sich sehr leicht in gewdbn-
lichem Ather, Aceton und Essigither, etwas schwerer in Alkohol und
aromatischen Kohlenwasserstoffen, schwer I8slich in Ligroin, ver-
dinnter Essigsiure und Wasser. L(’islich in Mineralsiuren, Ammo-
riak und Alkalilaugen.

_ Chlorhydrat, CyH,;O:N;. 2 HCl, derbe Krystillchen, die unter Zer-
satzung bei 280—285° schmelzen.

0.3209 g Sbst.: 0.2816 g AgCl

CisH14O;N;.2HCL. Ber. €1 22.50. Get Cl 21.70.

2.2-Diamino-diphenyl-4.4'-dicarbonsiure (Formel XI).

50 g Dinitrodiphenyl-dicarbonsiiure wurden mit 100 g Zinn vnd
400 g konzentrierter Salzsiure durch Erhitzen auf dem Drahtnetz
reduziert; aus der mit Wasser verdiinnten Reaktionsmasse schied sich
das in verdiinnter Siure schwer losliche Chlorhydrat aus als gelber,
mehhger Niederschlag.

1) Das auffallende Minus an Barium ist durch Verluste infolge der Ex-
plosivitit des Salzes wihrend des Glihens mit Schwefelsiure verursacht.
% F. Ullmann und Jean Bielecki, diese Berichte 34, 2183 [1901}
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Dieser wurde in Soda gelést und daraus mit Essigsiure die Siure
in Freiheit gesetzt.

0.1826 g Sbst.: 0.4146 g CO,, 0.0726 g H;0. — 0.9405 g Shst. ver-
brauchten in Gegenwart von Phenolphthalein €8.61 cem ®/j0-Lauge.

C1sH;sO4No. Ber. C 61.73, H 4.45, Aquiv.-Gew. 136.1.
Gel. » 61.92, » 4.42, » 137.1.

Die Saure bildet aus Alkohol sebr kleine,‘gelbe, rbombische
Plittchen, welche bei Krystallisationen aus Wasser sich sternartig
gruppieren. Schmp. 307—309° Sie ist praktisch fast unléslich in
Wasser, Chloroform und in aromatischen Kohlenwasserstoffen, etwas
l6slich in Aceton, Amylalkohol und in Athylalkohol, in diesem letzte-
%®en z. B. ca. 5 g Substanz in 1 | Alkohol. Schwer ldslich in Lis-
essig, dagegen leicht lisslich in essigsaurem Natrium, wahrscheinlich
infolge der Bildung des entsprechenden Salzes.

Chlorhvdrat, C;y H;3 04N, . HCL, ist im Gegensatz zum leicht loslichen
Nitrat und etwas schwerer loslichen Sulfat in kaltem Wasser praktisch un-
loslich.

0.2095 g Sbst.: 0.1029 g AgCl

i CiHi 04N, HCL  Ber. Cl 1148, Gel. Gl 12.14.
2.‘2'-])iacctamino-dipheny1-4i.4’-dicarb0nsiiure wurde, wie dblich,
durch kurzes Kochenlassen der Siure mit 3 Tin. Essigsiureanhydrid und
1 TL geschmolzenem essigsaurem Natrium erhalten.

0.1881 g bei 1300 getrockneter Sbst.: 0.4137 g CO,, 0.081 g H,0. —
0.1832 g Sbst.: 12.3 cem N (14.5% 728 mm).

CisH;606 No. Ber. C 60.67, H 449, N 7.87.
Get. » 60.37, » 4.82, » 7.59.

Aus verdanntem Alkohol krystallisiert die Séure in mikroskopischen
Saulchen, welche bei 250° schmelzen. Sie ist praktisch unlislich in Wasser
und verdiinnten Sauren, loslich in Alkalien, in kochendem Alkohol, Accton
und Essigither.

Synthese der 8.8-Dichinelyl-5.5-dicarbonskure, Ubergang
zum 8.8-Dichinolyl usd Diskussion der Versuchsresultate.

Die Synthese der 8.8-Dichinolyl-5.5"-dicarbonsiiure aus 2.2-Di-
aminodiphenyl-4.4'-dicarbonsiure wurde unter analogen Bedingungen
ausgefithrt wie die Darstellung des 8.8-Dichinolyls selbst. Es wurden
namlich in einer Porzellapschale 10 g der Dicarbonsiure mit 20 g
Arsensiure, 30 g Glycerin und 100 g konzentrierter Schwelelsiure
drei Stunden lang iiber freier Flamme unter bestindigem Umrithren
erhitzt. Im Laufe dieser Zeit wird die Masse immer dickfliissiger,
steifer, sie zerbrockelt schlieBlich zu Klumpen, welche zweckmillig
mit weiteren 50 g konzentrierter Schwefelsdure befeuchtet und bis zu
dem Zeitpunkt der beginnenden Schwefligsiureentwicklung erhitzt
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werden. In diesem Stadium wurde die Masse etwas abgekiihlt, mit
heillemt Wasser versetzt, aufgekocht und von verkohlten Auteilen ab-
filtriert.  Durch vorsichtiges Neutralisieren mit Ammoniak wurde nun
die Dichinolyldicarbonsiiure aus der sauren Losung abgeschieden. Die
Ausbeute betrug ca. 10.1 g. Nach entsprechendem Reinigen {iber das
Bartumsalz erwies sich der Kérper identisch mit der Dicarbonsiiure,
welche durch Oxydation des Dimethyldichinolyls erhalten war. Bei
dieser Gelegenheit wurdedasBariumsalz, Ci5HN:[COO]Ba+7.511.0,
anulysiert, welches, nebenbei bemerkt, in Wasser leichter loslich ist
als das Salz der Methyldichinolyl-carbousiture. s krystallisiert in
mikroskopischen Blittchen und wird in wélrigen Losungen durch
Kohlensiiure nicht zersetzt.

03953 g Sbst. verloren bei 1700 0.0838 g H.0. — 02125 g Shst.:
0.0772 ¢ BaSO0,.

Cis o N [COO0), Ba + 7.5 11,0, Ber. 11,0 21.98, Ba 22.36.
Gef. » 21.71, » 21.38.

Als wir 5 g derart aus einem Diphenylderivat dargestellter Di-
chinolyl-dicarbonsiiure der trocknen Destillation unter vermindertem
Druck unterwarfen, wurde ein Destillat erhalten, welcles. in derselben
Weise verarbeitet wie die analogen, im 1. Teil dieser Arbeit beschriebenen
Destillate, reines 8.8-Dichinolyl ergab. Line andere, niedriger
schmelzende Buase wurde hier nicht beobachtet.

ks existiert also in den Iirgebnissen unserer Arbeit ein gewisser
Widersproch, Wir konnten an beiden, auf verschiedenen Wegen dar-
gestellten Dichinolyldicarbonsiiuren keine Unterschiede auffinden, und
doch entstanden aus ihmen verschiedenartige Destillate. Diejenige Di-
chinolyl-dicarbonsiiure, welche durch die Skraupsche-Synthese aus
der Dicarbonsiiure des Diaminodiphenyls dargestellt war, lieferte
reines 8.8-Dichinolyl, wihrend die Destillation der aus Dimethyl-di-
chinolyl durch Oxydation erhaltenen Dicarbonsiiure neben kleinen
Mengen des 8.8-Dichinolyls noch einen zweiten, ca. 20° niedriger
schelzenden, offenbar isomeren Koérper ergab. Die Annabme, daf3
diese Unterschiede durch gewisse Verunreinigungen der Materialien oder
durch Abweichuugen in den Destillationen bedingt seien, kommt uns
unwahrsckeinlich vor, da diese Operation ein paarmal mit Priparaten
verschiedener Darstellung humer mit demselben Resultat wiederholt
wurde.

Obige Tatsachen kinuten vielleicht durch eine der folgenden Uber-
legungen erkliirt werden:

1. Die beiden, bei 187° und 205° schmelzenden Dichinolyle sind
struliturverschieden. Der Ort der Bindung beider Chinolinringe, 8.8
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hei dem bei 205° schmelzenden Kérper, konnte bei dem niedriger
schmelzenden ein anderer sein, 2. B. 8.7, 8.6' usw. Wegen der
groBen Anzahl der theoretisch méglichen, heute noch unbekannten
isomeren Dichinolyle wire eine prazisere l'assung dieser Frage noch
fir Jahre hinaus unmoglich. Ein wichtiges Argument gegen die An-
nahme der Verschiebung des Verbindungsortes beider Chinolinringe
wiire die Unverinderlichkeit des %.8-Dichinolyls beim Destillieren
iiber erhitzte Kupferspiralen.

2. Die beiden Dichinolyle kénnten riumlich verschieden orientierte
FFormen desselben 8.8'-Dichinolyls vorstellen, etwa im Sione «er
Formeln VII und VIII. Die Tatsache, dafl die beiden ¥Formen nur
aus derjenigen Dicarbonsiiure entstehen, welche durch Oxydation des
Dimethyldichinolyls dargestellt war, wiirde diese Auffassung stiitzen.
Wiére niamlich die Umwandlung in ein strukturisomeres Dichinolyl
ein Werk der erhéhten, wiihrend der Destillation herrschenden {im
Sinne des Absatzes 1) Temperatur, dann miiiten beide, auf verschie-
denen Wegen dargestellte Dichinolyl-dicarbonsiuren identische Resul-
tate bei der trocknen Destillation ergeben. Da dies aber der Iir-
fahrung widerspricht, wiire die Annahme gewisser feiner Unterschiede
bei den Siuren selbst zuliissigz. Die im zweiten Teil dieser Arbeit
beschriebene Dicarbonsiure miillte einheitlich sein im (Gegensatz zu
der durch Oxydation aus dem Dimethyl-dichinolyls hervorgegangenen,
welche als ein Gemisch beider riumlich verschieden konstruierter
Sduren gelten wiirde.

I8s lift sich nicht leugnen, dafl wir uns mit diesen Annahnien
auf das Gebiet reiner Hypothesen begeben. Vielleicht existieren he-
reits im Dimethyl-dichinolyl zwei raumisomere Formen; angesichts
der wenig hervorstechenden ILigenschaften der Methylgruppen kénnte
das aus der Skraupschen Svnthese resultierende Material eine (im
ileichgewicht verharrende) Mischung beider Formen darstellen —
durch ihre Oxydation entstiinden wnatiirlich dhnlich konstituierte Siiure-
gemische. Bei der anderen, von der Diamincdiphenyl-dicarbonsiiure
abgeleiteten Dichinolyl-dicarbonsiiure wiiren solche Zustiinde dank den
stark ausgesprochenen chemischen Eigenschaften der Carboxylgruppen
ausgeschlossen. Die Carboxylgruppen wiirden bereits withrend des
Vorganges der Skraupschen Synthese ihren Einflu dahin geltend
machen, dafl nur eine bestimmte riumliche Konfiguration der 1i-
chinolyl-dicarbonséiure entstehe, sie wiirden in einem bestimmten Sinne
die  gegenseitige [.age der Chinolinringe wihrend ihrer Bildung
orientieren.

Von diesem Gesichtspunkt wiire es nicht ohne Interesse, den Uber-
gang vom Dimethyl-dichinolyl zum Dichinolyl derart durchzufiihren,
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daB die gleichzeitige' Anwesenheit zweier Carboxylgruppen in der Mo-
lekel der Zwischenkérper ausgeschlossen ~wiire. Der grioflere Teil
dfeser Aufgabe ist bereits vollfiihrt: durch Oxydation des Methyldi-
chinolyls (Formel V), welches vom Dimethyldichinolyl (Formel I)
stammte, wurde eine 8.8"-Dichinolyl-d'-carbonsiure (Formel VI) er-
halten, sie konnte aber leider wegen Mangel an Material auf Dichinolyl
nicht verarbeitet werden.

3. Der Isomerie beider Dichinolyle konnte dieselbe Ursache zu-
grunde liegen wie den merkwiirdigen, von Lellmann und seinen
Mitarbeitern beobachteten, bereits eingangs erwihnten Verhiltnissen.
Da die letzteren nicht in jeder Hinsicht als abschlieBend behandelt
gelten dirfen, wurden im hiesigen Laboratorium Vorarbeiten zur
Wiederholung jener Versuche unternommen. Die Inangriffnahme dieser
wenig anziehenden Aufgabe bedingte die Uberlegung, daB jedes
eventuell auch negative Resultat eine gewisse Begrenzung der in
unserer Arbeit angeregten Fragen mit sich bringen wiirde.

Wir gedenken, unsere Studien der Oxydation des Dimethyldi-
chinolyls und dabei entstehender Derivate entsprechend zu ergiinzen
und zu vertiefen.

Lwoéw, Technische Hochschule, Laboratorium fir Aligemeine
Chemie.

97. S. Gabriel: Neue Darstellung des Pyridazins.
v [Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Februar 1909.)

Die drei zurzeit bekannten Darstellungsarten des Pyridazins
rihren von I. Tduber'), von S. Gabriel und J. Colman?), sowie
von R. Marquis?®) her.

Ersterer oxydiert Phenazon (3.6 g) mit 4-prozentiger Chamiileon-
16sung (950 ccm) zur Pyridazin-tetracarbonsiiure, welche 2 Mol. Kohlen-
dioxyd zwar schov beim Erwirmen mit Mineralsiuren verliert, aber
erst bei 200° durch Erhitzen mit Salzsdure im Rohr weitere 2 Mol.
Kohlensiure abgibt und dabei in Pyridazin iibergeht. Da also pro
163 g = 1 Grammolekiil Dicarbonsiure 44 | Gas entweichen, vertragen
die Einschluflirohren nur eine geringe Beschickung.

1) Diese Berichte 28, 451 [1895]. %) Ebenda 32, 395 [1899].
3) Compt. rend. 136, 369 (Chem. Zentralbl. 1903, I, 652).






