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weile, Lullerst unbestiindige Krystalle, deren Analyse 
rnittelst der hydrolytischen Zersetzung durchgefiihrt 
werden mubte. 

Gefunden wurden 0,8280 g AgCl und 0,4325 g Disulfoxyd vom 
Scbmelzp. 109 @, entsprecbend 0,6033 g Tetrachlorid. 

Ber. f i r  C,,H,,Cl,S, Gef. 
c1 36,6 33,66 

Ober Dinitrophenylisochinoliniumchlorid und 
dessen Umwandlungsprodukte; 
von Th. Zincke und G. IYe$pfenning. 

[Mitteilung aus dem chemsichen Institut zu Marburg.] 

(Eingelaufen am 14. Deecmber 1912.) 

Die ' Untersuchung des Dinitrophenylisochinolinium- 
cldorids (1) hat nicht die Ergebnisse geliefert, welche 
wir auf Grnnd der in der Yyridinreilte gemachten Beob- 
achtnngen l) erwarten durften. In  erster Liriie hofften 
wir, daD es moglich sein werde, die dem hypothetischen 
Glutaconaldehyd entsprechende Verbindung (11) zu iso- 
liereaa) 

NO, OHC-C,H,-CH=CH. OH 
/\ 

I. 11. oder 

C9H7rN- C1 OHC-CC,H,-CH,-CHO 

I) Diese Annalen 330, 361 (1903); 333, 296 (1904); 338, 107; 

') Dime Verbindung wird such von B a u f m a n n  und S t r i i b i n  
erwahnt, aber in einer Weise, als hiitten sie dieselbe bereita dar- 
gestellt. Im experimentellen Teil der Arbeit fehlt jedoch jeder Hin- 
weis darauf (Ber. d. d. chem. Gee. 44, 680 [1911]). 

339, 193; Mi, 365 (1905); 353, 380 (1907). 
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Ein derartiger Bldehyd konnte a19 Spaltnngsprodukt 
der Pseudobase, des sogenannten Alkaliprodnktes, neben 
Dinitranilin auftreten. E r  lief3 sich mbglicherweise ancli 
aus den Farbbasen von der allgemeinen Formel: 

erhalten, auf deren Gewinnung wir mit Sicherheit rech- 
neten. Es stellte sich aber bald heraus, dab diese Farb- 
basen in der Isochinolinreihe vorlaufig nicht xnganglich 
sind; wir haben sie weder durch Einwirkung von Aryl- 
aminen auf das Diriitrophenylisochinoliniumciclorid noch mit 
Hilfe von Bromcyan darstellen konnen. 

Das Isochinolindcrivnt (I) meicht in dieser Beziehung 
erheblich von der entsprechenden Pyridinverbindung ab. 
Auch die Spaltung der Pseudobase ia Dinitrnnilin und 
den fraglichen Aldelryd (11) ist tins nicht gelungen (vgl. 
untenj. So sind unsere Versuche in der nngedenteten 
Ilichtung resultatlos verlaufen, sie haben aber, nament- 
licli in bezug auf die Pseudobase selbst und die I.ydr- 
uzide, zn interessanten Ergebnissen gefuhrt. 

L)as Dinitrophenylisochirtoliniumchlorid ist weniger leic h t  
darzustellen, als die Pyridininmverbindung, welcher es 
auBerlicli gleicht. Wie diese, erleidet es in waBriger 
Losung leicht eine Spaltnng, namentlich bei Gegenwart 
von Natrinmnitrit; es bildet sich Dinitrophenol-Isochinolin 
neben etwas freiem hchinoliri und dem Dinitrophenolsalz 
des Diriitl.nphenZlli.~ocliitioliniicms. Auch Schwefelwasserstoft' 
bewirkt Zersetzung; genau wie bei der Pyridiniumver- 
bindnng l! entsteht in  wlDriger Liisung fast ausschlieb- 
lich Dinitropliei/~lmercuptun (III), i n  alkoholischer Losung 
d agege n Din itroplienyl.* uIfid ( LT' ) . 

Ac.N=CEI-C,,H,-CEI=CH-NR.AC 

NO, NO1 
/\ /'\ 

I!'. I I I I so * \/m \/ 2 

111. fi 
y-p 

\/ 
6 

Das Anftreten des Sulficls e rk lk t  sich leicht, es ist 

l) Journ. prakt. Chem. (N.F.) 85, 212 (1912). 
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durch Einwirkung von unverandertem Isochinolininmsalz 
auf das im Alkohol gelost bleibende Mercaptan ent- 
standen. Die Reaktion verlaoft nach der Gleichung: 

tatsachlich laDt sich das Sulfid (1V) auf diese Weise 
leicht dars tellen. 

Was den Verlauf der Spaltung des Isochiiiolinium- 
chlorids (I) dnrch Nitri t  nnd dnrch Schwefelwasserstoff 
angeht, *so diirfte der Reaktionsmechanismns wohl der 
gleiche seiu; zuntichst entsteht das Nitrit bzw. das Surf- 
hydrat des Dinitrupirenylisochinoliniums, welche dann nnter 
Abspaltnng von Isochinolin zerfallen. Im ersteren Falle 
bildet sich salpetrigsaures Binitrophenol, dae sofort hydro- 
lyt,isch gespalten wird, im zweiten entsteht das be- 
sttindige Dinitrophenylmercaptan. 

Gegen Soda und gegen Smmoniak verhklt sich das 
Dinitroisochinoliniumchlorid in anderer Weise wie das ent- 
sprechende Pqridittiumsnlr. Wkhrend dieses einen dnnkeln 
grauschwarzen Niederschlag gibt, der erst bei langerem 
Stehen oder anf Znsatz von verdiinnter Salzsinre rot 
wird, ohne dabei in Losung zu gehen, bildet sich bei 
der Isochitiolinhmverbindung sofort ein roter Niederschlag, 
welcher nnter Riickbildnng des UitiitrophcnylisochinoliIiium- 
chlorids in verdiinnter Salzsiure loslich ist.') 

Die so erhaltene schSn rote Verbindung hat die 
Zusammensetzung der freien Ammoniumlusc; beim Kochen 
mit Methyl- oder Athylalkohol gibt sie, wie im all- 
gemeinen die Pseudobasen, gut  charakterisierte, scharf 
schmelzende Ather. Uese Ather entstehen auch, wenn 
man das Dinih.opirenyliuociiit~oliniumchlurid in dem be. 
treffenden dlkohol lost und dann dmmoniak znsetzt. 
Unrch Kochen mit den entsprechenden Alkoholen konnen 
die Ather leicht ineinander nmgewandelt werden. Ahn- 

C&KOJ*SH + C&(NO,),NCgHpCl= [ C,H,(NO~)&S +NCgH, +HCI ; 

_. 

1) Alkali e i p e t  sich nicht fur dieae Versuchc, der entstehende 
Kiedersehlag ist weniger rein und ineist nicht vollstindig in ver- 
diinnter Salzsgure loslich. 
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liche Beobachtungen hat anch schon r) e c k e r bei anderen 
Pseudobasen gemacht.') 

Wird die in verdunnter Salzsaure losliche rote Inu- 
chinoliniumverbinduny aber lLngere Zeit rnit Wasser auf 
90-95O erhitzt oder rnit Aceton gekocht, so nimmt sie, 
ohne die Zusammensetziiny zu iindern, eine dunkel violett- 
rote Farbe an, lost sich nicht mehr in verdiinnter Salz- 
saure, gibt rnit Alkoholen keine Ather und laDt sich aus 
siedendem Eisessig umkrystallisieren. Mit Hilfe von 
konz. Salzslnre oder durch Erhitzen rnit Eisessig-Salz- 
s h r e  kann sie aber wieder in das ursprungliche Iso- 
chinoliniumsalz znriickverwandelt werden; eine tiefgreifende 
Zersetzung ist also nicht einqetreten. Weiter unter- 
scheidet sich diese zweite Form von der ersten dnrch 
ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin, sie tritt  in keiner 
Weise rnit diesem in Reaktion, wlhrend die erste Form 
sofort ein Hydrarid gibt, identisch rnit dem aus dem 
Uinitrophenylisochinoliniumchlorid entstehenden. 

Hiernach kann es keinem Zweifel unterliegen, daS 
aus dem Dinih-ophenylisociiiiioliniumchlorid zwei Verbin- 
dungen von der Zusammensetzung der freien dmmunium- 
base dargestellt werden konnen, welche skh wesentlich 
durch ihr Verhalten gegen verdiinnte SalzsLure, gegen 
.ilkohole und gegeu Phenylhydrazin unterscheiden. So- 
weit uns bekannt ist, sind Lhnliche Beobachtungen bei 
anderen Pseudobasen bis jetzt nicht gemacht worden, 
es hat sich bei den Versuchen wohl jmmer nur um eine 
Form gehandelt. 

Was nun die Konstitution der aus dem Dinifro- 
phenylisoclcinoliniumchlorid erhaltenen Basen angeht , SO 

sehen wir die iu verdunnter Salzsaure leicht losliche 
Verbindung als die Carbinolbase (Formel V) an, geben 
aber der zweiten, wegen ihrer Indifferenz gegen Phengl- 
hydrazin, nicht die Formel der Aldehydbase (VII): sondern 
halten es fur wahrscheinlich, daO in ihr eine Anhydro- 

I )  Ber. d. d. &em. Ges. 96, 3327 (1892). 
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verbindung von der Formel VI vorliegt, welche dnrch 
Vereinigung der Carbinolbase mit der Aldehydbase sich 
bilden kann (R = C8H3(NO2)J. 

CH CH CH 

dH 
CH CH CH 

Am nachsten liegt eigentlich die Annahme, dal3 die 
indifferente Verbindung das Anhydrid der Curbinolbase ist 
(Formel VIII), welches durch Austritt von Wasser aus 
der Anhydroverbindung (VI) entstehen kann.') Gegen 
das Vorliegen eines derartigen Anhydrids sprechen aber 
entschieden die Ergebnisse der dnalyse. 

Die aus d em Dini~rop?ie~tylpyt.idiRiumrhlot. id durch Ein- 
mirknng von Soda oder Alkali dargestellte Verbindnng2) 
durfte dagegen eiue Aldehy?6buse sein (Formel IX). Fur 
eine solche halt sie auch K. KBnig:), TvSihrend Z i n c k e  
fruher die tsutomere Formel X inehrfach bevorzugt nnd 
verschiedene Verbindungen von dieser Formel abge- 
ieitet hat.4) 

IS. C~I3~(KO~)~-NH-C tl=CH-CH=CH-CH 0. 
X. C~H~(SO~),-N=CII-CH~CH-CH=CH.0H.6) 

l) Vgl. K a u f m a n n  und S t r u b e i n ,  Ber. d. d. cbem. Ges. 4.4, 

*) Diese Aunalen 333, 302 (1904). 
*) Journ. prakt. Chem. (N. F.) 83, 412 (1911). 
') Diese Annalen 341, 366 (1905). 
') Die Formel IX ergibt sich ungezmungen, sobald als erstes 

Produkt die Carbinolbase auftritt; nnter Aufnahme und Wieder- 
abgabe von Wasser mird Ringspaltung ststtfinden. Zu der Formel X 
kommt man, falls bei der Einwirkung von Alkali oder Soda auf das 
l'yridiniunisalz eine direkte Spaltung dcu Pyridinrioges eiutritt. 
Selbstredend wird Verbindung S aber leicht in die andere uber- 

692 (1911). 
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Die Pseudobase der Pytidiniurnreihe weicht in ihrem 
Verhalten so erheblich von der aus dem Binitrophenyl- 
isochinoliniumchlorid durch Soda erhaltenen Verbindung 
ab, daD msu beide nicht in gleicher Reise interpretieren 
kann. Wiihrend sich die Isochinoliniumbase in ver- 
diinnter Salzsaure liist und leicht in  Ather ubergefiihrt 
werden kann, lost sich die Pyridiniumbase nicht und 
gibt keinen Ather; erst im Verhalten gegen Phenyl- 
hydrazin findet Ubereinstimmung statt. 

Es steht ubrigens nichts im J\-ege, an der alten 
Decke r  schen Carbinolformel in dem einen oder anderen 
Fall festzuhalten. Eine wichtige Umwandlunq der Pseudo- 
basen, ihr leichter Ubergang in Atherl), liidt sich aucli 
mit  der Carbinolformel verstelien, nian wird allerdings 
eine VerdrLngung des Wasserstoffatoms durch ein Alkj-1 
annehmen mussen. Ein derartiger Verlauf der Reaktion 
erscheint uns anch keineswegs ausgeschlossen; wir er- 
innern nur an die CarbinolLther, in welchen das vor- 
handene Alkyl durch ein anderes ersetzt w i d ,  wenn 
man die Ather mit dem betreffenden Alkohol erliitzt. 
Von einer Spaltnng und n’iederschliehng des Ringes 
kann hier keine Rede sein, die Reaktion kommt auf ein 
einfaches VerdrLngen des einen Alkyls dnrch ein anderes 

gehen konnen. Der Verlauf der Redt ion  spricht zugunsten ron 
Formel IX, wahrscheinlich ist die Carbiuolbase in dem ziiniichst 
entstehenden dunklen Niederschlag enthalten, isolirren IiiiSt sie sic11 
aber nicht. Auffallend ist die Indifferenz der roten Verbindung 
gegen Alkohol, die vielleicht auf physikxlischen Griinden beruht. 
Aber auch aus dem Pyridiniumsalz haben sich die Ather nicht it1 
der oben angegebenen Weise darstcllen lassen. 

Die Reobachtungen vonW.Konig[Journ. prakt. Chcm. (K.F.) 
53, 406 ( lg l l ) ] ,  dem es gelungen ist, aus der Pseudobase dee 
Tribrom-m-chlorpyi~Lmbromids mit Methpl- und Athylalkohol 
Additionsprodukte danustellen, sprechen nur scheinbnr zugunsten 
der Aldehydformel, denn diese l’roduktc haben sich, wie KBnig  
erwiihnt, niclit in  die CarbinolLther ummandeln lassen, was der 
Fall hatte sein miissen, menn sie als Zwischenprodukte beim nber- 
gang der Aldehydbasen in die Carbinorither auftreten. 
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hinans.’) Das ist im wesentlichen nichts anderes, wie 
der Ersatz des W asserstoffatoms der Carbinolbase durch. 
ein Alkyl, wie er sich abspielt, wenn die Base mit 
Alkohol erhitzt wird. 

Auch der Ubergang der Pseudobase in ein der  
Aldehydform entsprechendes lfydrnrid ladt sich mit der 
Carbinolformel leicht erkllren (vgl. unten).a) 

In  gleicher Weise wie Alkali wirken orgdnische 
Rasen: - Metlylurnin, dnilin UYW. - in waflriger Losnng 
auf das Binitri~pfienyli~~oc.hirroliiiiiimchlori~ ein; es scheidet 
sich die Pseudobase ab. Geht die Einwirknng von 
h z k n  aber in methyl- oder athylalkoholischer Losung 
vor sich, so treten Nebenreaktionen ein, auDer der 
Pseudobase bilden sich Additionsprodukte dieser Base 
mit Anilin und mit Alkohol (vgl. den experimentellen Teil). 

Das Auftreten von Farbbasen, welche den Pyridin- 
farbstoeen entsprechen, ist  aber bei der Einwirkung von 
Arylamin auf die Dinitroverbindung niemals beobachtet 
worden, anch nicht bei der Einwirkung ohne Losnngs- 
mittel. Hierbei tr i t t  Spaltung des Dinztt.oplfenylisochi/to- 
lhtumchlorids ein, neben Brwitranilin bildet sich ein dry/-  
i.ochinoliriiumclilorid: 

CH 

SK. i I I “CH 

,,,,XAr. C1 
CH 

Der Verlauf der Reaktion ist  derartig, daB die 
Farbbasen nicht als Zwischenprodukte entstehen konnen, 
es sieht vielmehr so aus, als ob eine einfache Ver- 
clrlngiing des Restes C,H,(NO,), durch Aryl stattfinde. 

l) Miehe hieriiber auch D e c k e r ,  Ber. d. d. chem. Gee. 33, 
1716 (1900). 

*) Auf Bin weitrres Eingehen auf diese Frage miissen wir ver- 
zichten, weisen aber hin suf die Abhaiidlungen von Gadamer  
(Arch. d. Pharm. 1905, 55; 1908, 24i ;  1910, 317), die schon er- 
wiihnte Arbeit von Kaufmann und Stri ibiu und die Unter- 
suchungen von D e c k e r ,  Roeer  und Reinert .  
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In der Pyridiniumreihe ist eine solche Verdrangung nur 
einmal beobachtet worden, bei der Einwirkung von 
o-Chloranilin auf das Binitrophenylpyridiniumcliloridl) ; i n  
allen iibrigen Flllen konnte zunachst das buftreten der 
Farbbasen konstatiert werden.’) 

Gegen Phenylliydrazirr verhalt sich das Bitiitrophen3l- 
isochinofintumchlorid in warmer alkoholischer Liisung genau 
wie das entsprechende Pyridiniumsalz. Die Reaktion 
verlauft nach der Gleichung: 

R-NC,H,.Cl + N,&C,H,j R-NC&.N,H,C,H, + HC1, 
R = C,H,(NO,),. 

Die entstehende Verbindung ist ticfschmam I n  
gleicher Weise reagieren p-Tolylliydrarin und us. Methyl- 
pheny fhydrazin. 

I n  kalter alkoholischer Losung entsteht dagegen ein 
rotbraunes amorphes Produkt, welches aber beim Er- 
hitzen mit Slkohol in das schwarze, schon krystalli- 
sierende Hydrazid ubergeht. Bugenscheinlich handelt 
es sich hier um die Bildung eines Zwischenproduktes. 

M7as den Verlauf der Reaktion angelit,, so diirfte 
sich wohl, genau wie bei der Einwirkung von Anilin 
zunachst die Pseudolase bilden, welche unter Aufnahnie 
von Hydrazin nnd Ringspaltung in das Zwischenprodukt 
iibergeht, aus dem dann durch Anstritt von Wasser das 
Hy d r azid en t s t eh t. 

C FI CH 

R == C,H,(NOy)p X = C,TI, Zwischenprodukt 

l) Diese Annalen 333, 334 (1904). 
?) Auch das Eiuwirkuogsprodukt vou l’yridin auf Diniho- 

ehlorbennoesiiure gibt mit Aniliu keine Farbstoffe, liicr wird einhch 
das Pyridio durch Anilin vcrdrangt, es entsteht Dinitroattilidobenaoe- 
sBzire [Journ. prakt. Cheni. (N. F.) 8i, 17 (1910)]. 
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CH 

Hydraeid 
DaO die Wasserabspaltung in anderer Weise erfolgt 

nnd wieder RmgschluS unter Bildung des Hydrazids der 
Carbinolbase eintritt , halten wir fiir wenig wahrschein- 
lich. Das Verhalten des Hydrazids spricht durchaus zu- 
gunsten der oben gegebenen Formel. 

Alkoholische Salzsaure zersetzt die schwarzen Eydr- 
nride leicht, es tritt Spaltung in Binilranilin und eine 
Verbindung ein, welche sich ganz wie ein quaternares 
dmmoniumsalz verhalt. Uie aus dem Phenylhydrazid dar- 
gestellte Substanz entspricht der Formel: C15HlsX2CI. 
Die Spaltung erfolgt also nach der Gleichung: 

C,,H,,N,O, + HC1 = C15H18N&l + C,H,N,O,. 

Es ist jedenfalls wieder RingschluO’ eingetreten und 
ein Isochinoliniumderivat zuriickgebilde t ; die Verbindun g 
C,,H1,N,C1 kann nur ein Anil~noisochitioliniumcf~lorid sein, 
dem die FormelXV zukommt. 

CB CH 

xv. L, 1 l--NH.c6Hs 

Der Vorgang ist vergleichbar mit der Spaltung der 
Arylpyridinfarbbasen durch Salzsiiure I ) ;  bei diesen Yer- 
bindungen wird Arylumin abgespalten und die offene 
Kette schlieat sich zum Pyridinring, es entstehen Aryl- 
pyridiriiumchloride. Bei dem Hydrazid der Isochinolinreihe 
spaltet sich dagegen Dinitranilin ab und die beiden Seiten- 
ketten schlieOen sich zum Isochinolinring. Uer Reaktions- 
mechanismus ist in beiden Fallen der gleiche und ohne 
weiteres verstandlich. 

/\/\CH \ / k H  
XVI. [ I b . 

- i -  \Cl 9 =N*c6EJ6 

- - - 
l) Diese Annalen 333, 328 (1904). 

Auch das Phenylftydratid der Pgridinreihe lii6t sich durch 
Salzsiiure spalten, es entsteht Dinitranilin und ein Chlorid von der 
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Das dnilinoisochinoliniumchlotid gibt mit Alkali einen 
tiefroten amorphen Niederschlag, der sich in verdiinnter 
Salzsiiure unter Riickbildung des Salzes Ibst; er zeigt 
also das Verhalten einer Pseudobase, die aber in dieser 
Reihe schwerlich rot  gefarbt sein durfte. In der Tat 
besteht der rote amorphe Kiirper aus zwei Verbindungen, 
welche aber nicht in reinem Zustande erhalten werden 
konnten, einer wenig gefarbten - der Pseudobase - nnd 
einer roten, der wir die Formel XVI geben; sie ist  durcli 
Abspaltung von Salzsanre ails der Bnilinoverbindung 
entstanden und geht dnrch Addition von Silure wieder 
in diese zuruck. Beim Erwarmen mi t  Zinkstaub nnd 
-1llrali verschwindet die rote Farbe. 

F u r  die obige Anffassung der roten Verbindung 
spricht vor allem der Umstand, dal3 die aus dem Methyl- 
phenylhydrazid dnrch Spaltung mit Salzsaare entstehende 
Verbindung (XVII) 

CH 

(lurch Alkali weiD gefallt wird, 

CHa 

XVII I H s c C r a  H, 
Ha 

N-NH, 

hier ist der Wasserstoff 
dnrch Methyl ersetzt und Abspaltung von Salzslure 
daher ausgeschlossen. 

Die Verbindungen XV, XFI, XVlI stehen vorlkufig 
noch ziemlich isoliert da; in der Pyridin- nnd der Iso- 
chinolinreihe diirfte es noch ganz an Vergleichsobjekten 
fehlen, in der Piperidinreihe sind sie dagegen vorhanden. 
Rir erwghnen z. B. das PzjIeTy/hydTazin (XVUI) l), ferner 
den von S c  hl en  k e l  dargestellten dnilinolTischwefligsuuTe- 

Formel C,,H, ,N,Cl, Aniliitopyridilaiumchlorid. Die Spaltung verlauft 
riber unter Bildung von sehr vie1 Nebenprodukten, die Ausbeute 
von Pyridiniumsxlz ist gering. Wahrscheinlich spaltef sich neben 
dem 0initra.nilin aucli Pilenylhydra%in ab, wobei Cflutaconaldehyd 
entstehen konnte, der dam die Verharzungen veranlabt. 

.. - - .. 

I) E n o r r ,  diese Annalen 2'21, 299 (1883). 
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ester des a, y,a-Triozypiperidins I) , auch das Einwirknngs- 
proddct von Phenylhydrazin anf Dehpdracetsaute konnte 
hierher gehtiren. 

Mit der dnilinverbindung (XV) sind d a m  noch einige 
Rednktionsversnche gemacht worden; sie spaltet sich 
dabei augenscheinlich in Isochinolin nnd Anilin; wir haben 
aber nur das Isochinolin nachweisen konnen. (Vgl. den 
experim. Teil.) 

Experimenteller Teil. 
I ,  3-Dinitrophenyl-P-isochinoliniumchlo~id, 

CeH7=N- C1 

Man lijst 20 g Dinitrochlorbenzol in 200 ccm Ather, 
setzt 12,5 ccm Isochinolin zu und IaSt die etwas triib 
nnd rotlich gelb gewordene Lijsnng gut verschlossen 
bei gewohnlicher Temperatur stehen. Die Sbscheidnng 
des Chlorids erfolgt langsam, sie ist erst nach 2-3 Mo- 
naten beendet, doch hat sich schon nach 14-15 Tagen 
so vie1 abgeschieden, daD die weitere Verarbeitung lohnt. 
Die abgegossene Btherische Losung bleibt wieder einige 
Wochen stehen. Die Gesamtansbeute an Rohprodnkt 
betragt 24 - 25 g. 

Das ansgeschiedene Chlorid enthalt immer Dinitro- 
chlorbenrol; znr Reinigung wird es in Wasser gelost, mit 
Tierkohle geschiittelt, filtriert, die waflrige Liisung vor- 
sichtig im Wasserbade bis znm Syrup eingedampft nnd 
dann einige Tage im Vakuum uber Schwefelsiinre stehen 
gelassen. Die dicke geibliche Masse reibt man mit etwas 
Aceton an, wodnrch sie in einen weillen flockig-krystal- 
linischen Brei ubergeht, man setzt Ather zu? saugt ab 
nnd wiischt mit Ather aus. So gereinigt, bildet d n s  

Ber. d. d. cliern. Gea. 4Y, 2597 (1910). 
3 Diese Annalen 257, 2 i 2  (1890). 

Annalen der Chemie 896. Band. 8 
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Clilorid ein gelblich- weiDes, in  Kasser klar losliches 
Pulver, das zu den weiteren Versuchen ausreichend 
rein ist. 

Durch Lijsen in  absolutem Alkohol nnd vorsichtigen 
Zusatz von wasserfreiem Ather kann das Chlorid in 
dicken, rhombischen Krystallen crhalten werden, welche 
gekrummte Flachen zeigen und schwach gelblich gef arbt 
sind. I n  Wasser, Athyl- nnd Methylalkohol ist das Salz 
leicht liislich, in Ather so gut wie unloslich, in  Acetoii 
sehr wenig lbslich; es ist masserfrei und zersetzt sich 
beim Erhitzen gegen 130° unter Aufschiumen. 

Zur Analyse wurde bei 50° im Vakuum getrocknet. 
I. 0,2834 g gaben 0,5636 CO, uud 0,0835 H,O. 

11. 0,1384 g ,, 0,2747 CO, ,, 0,0401 H,O. 
111. 0,2791 g ., 
11'. 0,2257 g .. 0,0964 AgCl. 

30 ccni Stickgas bei 16O u. 774 mm Drack. 

Her. fur Gef. 
C,,II,ON,O,C1 I I1  I11 IV 

C 54,'Li 54,24 84,13 - - 
H 3,04 3,SO 3,24 - - 
N 12,70 - - 12,93 - 
Cl 10,69 - - - 10,56 

Die alkoliolische Liisung des Chlorids zeigt eine 
gelbliche Farbe, wahrscheinlich ist ein kleiner Teil des 
Salzes in seine Komponenten , in Dinitrochlorbenzol und 
Isochinolin zerlegt worden. In wahiger Liisung tritt bei 
Gegenwart von Natriumnitrit leicht hydrolytische Spd-  
tung ein. Buch Schwefelwasserstoff bemirkt sowohl in  
wll3riger wie in alkoholischer Liisung eine Zersetzung 
(vgl. die Einleitung und weiter nnten). 

Alkali, Soda, Ammoniak und alphatische Amine 
fiillen die rote Pse?~rZobase aus, die sich in verdiinnter 
Salzsaure unter Riickbildung des Salzes lost. Aromatische 
Amine fuliren Spaltung des Chlorids i n  Dinitranilin und 
Arylisochinoliniumchlorid herbei; arornatische Hydrazine be- 
wirken Bildung dunkler, fast schwarzer Hydrarinuer- 
bindungen. 

Platindoppelsalz, (C,  H, ,N,O,), P t Cl,. In a1 ko holischer 
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Losnng dargestellt. Gelblicher flocliiger Niederschlag, 
beim Stehen rbtlich gelb nnd krystallinisch werdend. 
Schmelzp. 222O; in Wasser nnd in Alkohol fast unloslich. 

0,2634 g gaben 0,0514 Pt. 
Ber. 

Pt 19,49 
Gef. 
19,5l 

Perjodid, C,,H,,N,O,J, J,. Bus dem Chlorid mit Jod- 
jodkalium dargestellt nnd dnrch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol unter Zusatz von etwas Jod gereinigt. 
Feine, dnnkelbraune glanzende Nadelchen. 

0,1450 g verbrauchten 4,40 ccm "I,,-Thiosulfat. 
Ber. Gef. 

J, 37,51 38,18 

H-ydrolytische Spaltuny des Ctdorids. Die Spaltung 
verlanft nach der Gleichung: 

sie ist aber niemals eine vollstsndige. Sm leichtesten 
tritt sie bei Gegenwart von Natriumnitrit ein, weniger 
leicht wenn Natriumacetat zngegen ist. Das Chlorid wird 
in  20 Tin. Wasser gelbst, 10 Tle. eines 20prozentigen 
Natrinmnitrits zugeset.zt, nnd auf dem Kasserbad erhitzt. 
Es tritt Gernch nach Isochinolin und Abscheidnng eines 
dnnklen Olesl) ein, von dem heiS abfiltriert wird. Beim 
Erkalten krystallisieren gelbe bei 127 schmelzende 
Nadeln a m  , welche aus der Uinitrophenolverbindung des 
Isochinolins bestehen, was durch Snalyse, Spaltung und 
Vergleich sicher festgestellt wurde. 

(N02~C,H~--PU'C,H,.C1 + H,O = (KO,),CJ,.OH + NCgH, + HCI; 

Einwirkuny von Schwefelwasserstofl auf dar Chlorid. uber- 
f'iihricng in Dinitrophenylmercaptan und Dinitrophenylsulfid 

Die Reaktion ist bereits in der Einleitung besprochen 
worden; sie verlauft verschieden, je nachdem Wasser 

I) Das 61 besteht der Hauptsache nach aus dem Dinitro- 
phenolsale des Dinitrophenyliiochinoliniums. Auch daa Pikrat 
dirser Base geht leicht in einen dickflussigen Zustand iiber. 

Y *  
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oder Blkohol als Losungsmittel angewendet wird; im 
ersteren Falle entsteht das Mercuptan, im zweiten das 
Sulfid. 

Einwirkung in wabr&r Ziisun.9. Das Chlorid wird 
in 100 Tln. Wasser gelost und Schwefelwasserstoff bis 
zur Sattigung eingeleitet. Es tritt  rotlich gelbe Farbung 
und Abscheidung geringer Mengen einer rotlichen Sub- 
stanz ein, die fest am Glas haftet. Bai 1Bngerem 
Stelien scheiden sich dicke gelbe Flocken ab, nach 
24 Stunden ist das Ganze fast breiartig geworden, man 
sangt ab, wascht mit  Wasser Bus, lost in verdunntem 
Ammoniak, filtriert von dem geringen Ruckstand ab. 
fiillt mit Salzsaure aus und krystallisiert aas Benzol- 
Benzin nm. 

Lange, feine, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 1314 in  
allen Eigenschaften mit dem Uinitrophenylmercuplalr uber- 
einstimniend. 

Die Reaktion geht fast zu Ende, die vom Rohmer- 
captan abfiltrierte Losung enthllt neben lsochinolin nur 
noch Spuren des urspriinglichen Chlorids, wie sich das 
aus ihrem Verhalten gegen Alkali ergibt. 

Xiniairkung in alrholiolischer Liisuny. Man lost das 
Chlorid in 40 l’ln. 90 prozentigen Alkohols I)  und leitet 
Schwefelwasserstoff ein. Die Flussigkeit farbt sich 
rot und scheidet beini langerem Steheii das Sdf id  i n  
langen Nadeln ab. Anch hier geht die Reaktion nahe 
mi Ende. 

Einwirkung von Alkali, Soda oder Ammoniak anf dae 
Dinitro phenylisochinoliniumchlorid. 

Die theoretischen Gesichtspunkte sind in der Ein- 
leitung ausfuhrlich erortert worden, hier folgen nur die 
experimentellen Daten. 

l) Bei Anwendung von absolutem Alkohol tritt nnr sehr lang- 
yam Reaktion ein; such scheidet sidi infolge von Reduktions- 
wirkungen fast immer etwas Sehwefel Bus. 
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A. Carbinolbasc und i h e  i ther .  
Carbinolform des Binitroisochinoliniumhydrozyds, 

CH 

Uas Chlorid wird in 50 Tln. Wasser gelost und untcr 
Umruhren so lange verdiinntes Bmmoniak zngesetzt, bis 
eben alkalische Reaktion eingetreten ist. Es entsteht 
ein orangeroter Niederschlag, der bei lLngerem Stehen 
in ein ziegelrotes Pulver ubergeht. Man filtriert, wascht 
gut aus nnd trocknet im Vakunm. 

An Stelle von Ammoniak kann auch Soda ange- 
aendet werden, Alkali gibt dagegen leicht zu Neben- 
reaktionen Veranlassung. 

Die t'.wudolase kann krystallisiert erhalten werden. 
Man lost sie in der Kalte i n  dceton, setzt sofort Wasser 
zn bis Krystallabscheidung eintritt und laDt einige Zeit 
stehen. Glanzende, hell orangerote, breite Nadeln; gegen 
90° farben sie sich dunkel und schmelzen bei 141-142'. 
Unloslich in Wasser , leiclit loslich in Aceton, warmem 
Benzol und warmem Chloroform. Die Snalysen sind 
mit der nrsprunglichen, im Vakuum getrockneten Snb- 
stanz ausgefuhrt worden. 

I. 0,2186 g gaben 0,4561 COs und 0,0739 H,O. 
11. 0,2193 g ,, 27 cem Stickgas bei 31 u. 743,3 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 
CI&H,,O,N, I I1 

C 57,48 57,l(i - 
H 3,54 3,78 - 
N 13,43 - 13,66 

Von verdiiniiten Sauren, aucli vou Essigsanre wird 
die Pseudobase farblos und nnter Riickbildnng von Iso- 
chinoliniumsulz gelost. Biswcilen bleibt ein geringer roter 
Ruckstand, der aach beirn FJrwlrmen nicht i n  Losung 
geht; er besteht aus der zweiten unten beschriebenen 
Form der Pseudobase. 
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Diese zweite Form erhsllt man leicht durch Erhit,zen 
der Carbinolbase mi t  Wasser, sie entsteht auch, wenn die 
Base mit Aceton oder Essigsiiureanhydrid erhitzt wird. 

Gegen primlre aroinatische Amine und Hydrazine 
rerhal t sich die Pseudobase wie das ursprungliche Chlorid; 
im ersten Fall tritt 8paltung unter Bildnng von Dinitra- 
nilin und 8ryZisochinoliniumsaZ.z ein, im zweiten bilden sich 
die schwarzen Hydrazide. 

In Methyl- und Athylalkohol lost sich die Base 
unter Bildnng von Athern. 

k h e r  der Carbinolbase, 
CH 

Alk = CH,, C,H,, C,H, (iso). 

Die Ather bilden sich beim Erwarmen der Carbinol- 
base mit den betreffenden Alkoholen, sie entstehen anch, 
wenn das Chlorid in dlkohol gelbst und konz. Ammoniak 
xiigefiigt wird. Die Ather sind gut krystallisierende 
charakteristische Verbindungen, die sich klar und farb- 
10s unter Riickbildnng des Chlorids in verdiinnter Salz- 
siiure lijsen. Bemerkenswert is t ,  daO die &her durch 
Erwiirmen mit den betreffenden Alkoholen ineinander 
iibergefuhrt werden konnen. 

MethyZiither, C,,H,,O,N,CH,. Tiefrote, gllnzende, 
clerbe Krystalle, nnter Dunkelfarbung bei 149O schmelzend; 
am besten direkt aus dem Chlorid dargestellt. Er ist 
in Methylalkohol schwer loslich, beim Kochen mit Athyl- 
alkohol geht er nnter Umwandlung in den Athylather 
in Losung. 

0,2163 g gaben 0,4628 CO, und 0,0726 H,O. 
Rer. Gef. 

C 58,69 55,35 
11 4,Ol 3,76 

dthyliither, C,5H,o05N3C2H5. Sehr schiin erhiilt man 
diesen Ather, wenn die Base in  warmem Chloroform ge- 
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liist und das doppelte Volumen Athylalkohol zngesetzt 
wird. Der Athylather scheidet sich dann langsam in 
schiefen, goldig glanzenden, hellroten Prismen vom 
Schmelzp. 135 O (Dunkelfarbung) ab. In  ziegelroten gliin- 
zenden Blattern von demselben Schmelzpnnkt erhalt man 
den Ather durch Losen der Base in heibem Alkohol. 
Der Athylather ist leichter loslich als der Methylather, 
durch Kochen mit Methylalkohol geht e r  in diesen iiber. 

17,9 ccm Stickgas bei 20° u. 752 mm Druck. 
I. 0,1875 g gaben 0,4089 CO, und 0,0778 H,O. 

Ber. fur Gef. 
11. 0,1G3S g ,, 

C,,H,,OJ, 1 I1 

H 4,43 4,64 - 
C 59,80 59,48 - 

lu‘ 12,32 - 12,29 

Isubutyliither, C15Hlo05N3C4H9. Man kocht die Base 
init 20 Tln. Isobutg1alkohohol unter Zusatz von etwas 
‘l’ierkohle eben auf und filtriert. Uer i t h e r  scheidet 
sich beim Erkalten iu derben orangeroten Krystallen 
vom Schmelzp. 122O ab. X n s  Jsobutylalkohol IaBt e r  sicli 
umkrystallisieren. 

0,2336 g gaben 0,5265 CO: uod 0,1058 H,O. 
Ber. Gef. 

C 6156 61,47 
H 5,lS 5,07 

B. Indifferente Form der Base (Formel Vl?). 
Die frisch gefallte Carbinolbase wird mit der 10 bis 

20 fachen Menge IVasser einige Stunden im Wasserbade 
erwarmt; sie nimmt eine tiefrote Farbe an nnd sintert 
zusammen. Nach dem Trocknen wird aus siedendem 
Eisessig umkrystallisiert, doch ist ein liingeres Kochen 
zu vermeiden, da sich hierbei immer etwas Isochinoliuium- 
salz bildet. An Stelle von Eisessig kann auch Essig- 
sauresnhydrid zum Umkrystallisieren verwendet werden. 

Auch durcli Losen in warmem Aceton oder warmem 
Essigslureanhydrid kann man die Carbinolbase in die 
zweite Form iiberfiihren, die Umwandlung ist aber nur 
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eine teilweise. Man lbst die Base in 10 Tln. Aceton und 
erhitzt im geschlossenen Rohr anf looo; beim Erkalten 
krystallisiert das Umwandlnngsprodnkt aus. Bei d n -  
wendung von Essigsaureanhydrid geniigen 2-3 Tle., man 
erhitzt kurze Zeit und laat erkalten, die dusbeute ist 
gering. 

Die Verbindung bildet dnnkelrote, violett schimmernde 
lirystalle vom Schmelzp. 151 O, in den gebrauchlichen 
Lijsnngsmitteln ist sie schwer oder sehr schwer lbslich. 
Ziemlich leicht lost sie sich in warmem EssigsLurean- 
hydrid, beim Erkalten scheiden sich leuchtend rote 
Sadeln aus, die hernach in die dunkleren, derben Kry- 
stalle iibergehen. 

I. 0,1714 g gaben 0,3644 CO, und 0,0555 H,O. 
11. 0,1884 g ,, 0,3950 C02 ,, 0,0616 H,O. 

111. 0,1716 g ,, 20,6ccm Stickgas bei 20,5O und 747,5mm 
Druck. 

Ber. fur Gef. 
C,5H,,O,N, I I1 1x1 

C 51,48 57,64 57,lS - 
H 3,54 3,60 3,66 - 
N 13,43 - - 13,42 

Von verdiinnter Salzsaure wird die Base auch in 
der W%rme nur sehr langsam linter Riickbildnng des 
Chlorids angegriffen. Konz. Salzsaure (40 prozentige) 
oder eiri Gemisch von Eisessig mit konz. SalzsLure wirken 
rascher ein, doch bedarf es auch hier eines llngeren 
Erwarmens, um alles in  Liisuiig zn bringen. Rine Spal- 
tung in Dinitruniliri und den gesnchten Afdehydalkohol (IT) 
tindet aber nicht statt,  als einziges Produkt erhielteri 
mir das urspriingliche lsochholiniumchlorid (I) zuriick. 
3 n r  bei einem Versucli, dsr in mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigtem Eisessig im geschlossenen Rohr ausgefiihrt 
mnrde, schied sich beim Verdiinnen mit Wasser etmas 
Dinitranilin aus; ein weiteres Reaktionsprodukt a d e r  
tlem Chlorid Tar aber nicht anfzufinden. 

Gegen Alkohol ist die Base ganz bestlndig, bei 
niehrstiindigem Erhitzen mit Methyl- oder Athylalkohol 
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iu geschlossenen Rohr anf looo bleibt sie nnverlndert. 
Anilin bewirkt bei kurzem Erwlrmen keine Veranderung, 
bei langerer Daner tritt Abspaltung von Binitranilin nnd 
Bildung von Phenylisoc.hinolinilcmehlorid ein. Kt Phenyl- 
liydrazin tritt keine Reaktion ein, die Base bleibt unver- 
andert. l) 

Einwirkung von primiiren aromatischen Aminen. iiber- 
fiihrung des DinitrophenylieochinoliniumchloridB und der 

Peendobase in Arylisochinoliniumchlorid. 
Anilin und Toluidin wirken auf das Chlorid zunachst 

in der Weise ein, da8 die vorhin beschriebene Carbinol- 
base entsteht*); man kann das Chlorid in Wasser losen 
uncl dann das hmin znsetzen oder auch das Chlorid mit 
dem Amin verreiben und die Carbinolbase durch Zusatz 
von Alkohol und Wasser zur Sbscheidung bringen. 
Dnrch die Uberfiihrung in den XethyZ- oder &tyfiither 
laDt sich die Base mit Sicherheit identifizieren. 

Lijst man aber das Chlorid in Methyl- oder Athyl- 
alkohol und setzt dann Snilin zu, so scheiden sich bei 
Iiingerem Stehen rote, kugelige Krystallaggregate aus, 
die aber nicht einheitlicher Natnr sind. ,in Aceton gibt 
die Substanz Pseudobase ab unter Znriicklassung eines 
gelben krystallinischen Korpers, welcher verschieden 
ist , je nachdem Methyl- oder Athylalkohol angewendet 
wnrde. Der mit Athylalkohol entstehende Kijrper kann 
BUS Essigiither umkrystallisiert werden, e r  bildet kleine 
gelbe bei 170° schmelzende Krystallchen, entsteht aber 
nur in geringer Menge und ist nicht naher untersncht 
worden. 

*) Die entsprechende Base der Pyridiniumreihe reagiert da- 
gegen mit Phenylhydrazin, es entsteht das schon beschriebeue 
schwarze Hydrazid [diese Annalen 3B, 304 u. 326 (1904)l. 

2, Aliphatische Amine wirken genau wie Alkali; Verbindnngen, 
wie sie in der Pyridinreihe beobachtet worden sind, entstehen hier 
nicht. La& man die Einwirkung in methyl- oder jithylalkoholischer 
Losung vor sich gehen, so bilden sich die Ather der Pseudobase. 
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Bedentend besser sind die Ansbenten beim Methyl- 
alkoholprodukt, 3 g Chlorid lieferten 1,5 g in Aceton nn- 
losliche Verbindung in Form eines gelben krystalinischen 
Pulvers vom Schmelzp. 161O. I n  warmem Sceton lost 
sie sich nnter Zersetzung, in den iibrigen gebranchlichen 
LiSsnngsmitteln ist sie nicht loslich. Die dnalysen haben 
Zahlen ergeben, aus denen sich eine einigermaden wahr- 
scheinliche Formel nicht berechnen 1aOt. Gegen Alkali, 
auch gegen alkoholisches, ist die Verbindung recht be- 
standig, von alkoholischer Salzslure wird sie dagegen 
leicht zersetzt; es entstelit Biititranilin nnd Phenylisu- 
chinolinium chlorid. I) 

Wirkt das primare Amin aber in  der Wirme auf 
tlas Chlorid ein, so findet Spaltnng statt,  es entsteht 
Dinitranilin nnd -4r?llisocirinoliniumcl~~ori~. Die Ansbeute 
ist aber eine sehr schlechte, es entstehen vie1 Neben- 
yrodukte. Bessere Resnltate erhiilt man, wenn an Stelle 
des Chlorids die Pseudobase in der einen oder anderen 
Form angewendet wird. Wir haben nuf diese Weise das 
Yilemjl- und das p-Y'olylisochinoliniumchlorid dargestellt. 

Phenylisochinoliniumchlorid, C9H,K(C6H5)Cl, 2H,O. 
Die Pseudobase - Carbinol- oder indiEerente Form - 

wird mit 25-30 Tln. Alkohol nnd 1-1,5 Tln. Anilin 
3 Stnnden an1 Ruckflnflkuhler gekocht oder so lange bis 
alles in Losnng gegangen ist. Man laDt erkalten, filtriert. 
von ausgeschiedenen roten Nebenprodnkten ab, iiber- 
sattigt mit Salzsanre und fallt tlas entstandene Dinitro- 
anilin mit Wasser aus. Das Filtrat wird von neuem 
mit Salzsaure versetzt, nm die Fallung des Anilins dnrch 
Qnecksilberchlorid zu verhindern und dann das Isochino- 
lininmsalz durch Zusatz einer geslttigten Quecksilber- 
chloridlosung als Quecksilberdoppelsalz gefgllt. Uas 
Doppelsalz wird abfiltriert, in heidem Wasser gelijst und 
dnrch Schwefelwasserstofl' zersetzt, das Filtrat dampft 

') Vgl. im ubngen die Dissertation Marbnrg 1911 S. 45-47. 
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man zur Sirnpdicke ab nnd laDt im Exsiccator stehen; 
das Phenylisochinoliniumchlorid krystallisiert dann aus. 

Die Ausbeute ist schlecht, die Carbinolbase lieferte 
28Proz. der berechneten Menge, die zweite Form bis 
37 Proz. 

Noch geringer ist die Ausbeute (15-20 Proz.), wenn 
man direkt von dem Uinitrophenylisochinoliniumchlorid 
ausgeht; das Verfahren ist dasselbe. Neben dem Dinitro- 
anilin entsteht hier immer Binitrodiphenylamin, welches 
sich nur durch Einwirkung von dnilin auf Dinitrochlor- 
benzol gebildet haben Bann; die schon angedeutete Spal- 
tnng des L)initrophenylisochinoliniumchlorids in seine 
Komponenten macht sich hier bemerkbar. 

Das Phenylisochinolinizlmchlorid krystallisiert aus der 
konz. wa0rigen Losung in feinen Nadeln, welche beim 
Liegen an der Lnft undnrchsichtig werden; durch Liisen 
in absolutem Alkohol und Zusatz von wasserfi-eiem Ather 
kann es gereinigt werden. In  schonen, langen, durch- 
sichtigen Nadeln erhllt man es beim Umkrystallisieren 
aus warmem, trlkoholfreiem Chloroform. l)as Salz enthalt 
2 Mol. Wasser, beim Trocknen im Vakuum bei 50-60° 
verliert es iiber 10 Proz. au Gewicht, fiirbt sich dabei 
aber schon braun. 

Zur Snalyse wurde das aus Chloroform umkrystalli- 
sierte, kurze Zeit im Exsiccator getrocknete Salz benutzt. 

I. 0,1472 g gaben 0,3520 CO, und 0,0802 H,O. 

Ber. fur Gef. 
11. 0,1184 g ,, 0,0622 BgC1. 

C,,H,,NCI, 2H,O I I1 
C 64,84 65,22 - 
H 5,81 6,09 - 
c1 12,77 - 12,99 

Alkali, Soda und Ammoniak bewirken in der Lii- 
sung des Chlorids einen weiDen Niederschag, der von 
verdiinnter Saure sofort wieder gelost w i d ;  Pikrinsaure 
gibt einen gelben Niederschlag von Piltrat, welcher aus 
Xkohol in  feinen leuchtend gelben Niidelchen vom 
Schmelzp. 136-137 " krystallisiert. 
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Das PZatindoppelsalz , scheidet sich als wsiSlicher 
Niederschlag ab, der beim Stehen hellorange und kry- 
stallinisch wird. AuO heiI3em Wasser krystallisiert das 
Salz in orangefarbenen glilnzenden Nadeln vom Schmelz- 
yunkt 228--'L29 '. 

1. 0,2055 g gaben 0,3293 CO, nnd 0,0570 HtO. 

Ber. fur Gef. 
11. 0,0902 g ,, 0,0215 Pt. 

(CiA,N)J'tCI, I 11 
c 43,92 43,70 - 
H 2,59 3,lO - 
Pt 23,76 - 23,83 

Das Quecksilberdoppelsuk, durch Fallen mit Queck- 
silberchlorid dargestellt, bildet einen weiden Niederschlag; 
ans heiBem W-asser la& es sich umkrystallisieren, mail 
erhiilt weiI3e bei 183-184 O schmelzende Nadelchen. 

PhenyZisocliinoliniumdichrcrmat, (C,H,N . C6H6)2Cr20,. 
Uurch FLllen mit Kaliumdichromat und Umki*ystalli- 

sieren aus heiOem IVasser dargestell t. Kleine hellorange- 
gelbe Krystalle, welche sich beim Erhitzen allmahlich 
zersetzen, ohne zu verpuffen; bei etwa 195" tritt Zn- 
sammensinterti ein. 

0,1406 g gnbeii 0,0342 Cr,O,. 
Ber. Gef. 

Cr 16,59 16,65 

p-2'oZylisochinoEiumchforid, C,H,X(C,,H,CI.l;p)Cl, 2H.O. 
Man geht auch hier am besten von der Pseudobase 

aus und verfiihrt genau wie bei der Darstellung der 
Phenylverbindung. Uie Ausbeute betrug bis 33 Proz. der 
berechneten. 

1)ie Verbindung stimmt in  Liislichkeit und Eigen- 
schaften fast vollstandig n i t  dem Phenylderivat uberein; 
durch Losen in absolutem Xlkohol und Zusatz von Ather 
erhalt man sie leicht rein, sie krystallisiert in farblosen 
Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten und beim 
Liegen an der Lnft verwittern. 
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Beim Trocknen im Vaknnm bei 60° betrng der Ge- 
wichtsverlust 12,34 Proz.! wghrend sich fur 2 Mol. K O  
12,68 Proz. berechnen. Das Salz zeigte aber schon 
DunkelfLrbung. Zur Analyse wurde kurze Zeit im Va- 
kuum getrocknet. 

0,21106 gaben 0,5093 CO, und 0,1160 H,O. 
Ber. fur C,,H,,NCl, 2H,O Gef. 

C 65,84 65,83 
H 6,23 6,15 

Plafindoppelsalz. Durch Fdlung dargestellt nnd ans 
heiI3em CYasser nmkrystallisiert. Hellorangegelbe Nadelii 
vom Schmelzp. 216-217 O. 

Einwirknng von aromatiechen Hydrszinen saf das Dinitro- 
phenylisochinolininmchlorid. 

Die Versuche sind mit Pheqd-, p-Tolyl- und as. Methyl- 
pfimyhydmzin l )  angestellt worden; bei der Einwirknng 
in kalter alkoholischer Liisung en tsteht ein roter amorpher 
Niederschlag, der rnit verdunnter Salzsiiure wieder farblos 
in Losung geht, er gleicht der Pseudobase und kijnnte 
eine Verbindung dieser Base mit Hydrazin sein, da er  
beim Kochen rnit dlkohol i n  das schwarze Hydrazid 
iibergeht. Naher untersucht haben wir die roten Korper 
vorlaafig nicht. Bei den schwamen Hydraziden nehmen 
wir wie in der Pyridiiireihe eine Aufspaltung des Ringes 
an. (Vgl. die Einleitung.) 

Pheny lhy drazinverbinduq, 
(NO,), C~H~-NH-CH=CH--C,II~-CH=N-NH-C~H~. 
5 g Chlorid werden in 100 ccm Alkohol gelost, die 

Liisung auf dem Kasserbad erwarmt und 6 ccm Phenyl- 
hydraziu, gelost in etwes Alkohol, hinzngefugt. Es tritt 
Rotfarbung ein und bei meiterem Erhitzen scheidet sich 
plotzlich ein Brei schwarzer feiner Niidelchen a m ;  man 
saugt ab, wlscht 'erst rnit warmem Alkohol, dann rnit 
salzsaurehaltigem Wasser. 

I) Hydrazinhydrat bewirkt Fallnng der Pseudobase. 
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Die Phenylhydrarincerbindung ist in Slkohol, Benzol, 
Chloroform sehr schwer loslich, l&Dt sich aber a m  heiI3em 
Aceton umkrystallisieren, man erhalt schwarze glanzende 
Nadeln vom Schmelzp. 183-184O. 

I. 0,1930g gaben 0,4390 CO, und 0,0749 H,O. 

Bcr. fur Gef. 
11. 0,1304 g ,, 20,2ccm Stickgas bei 17O u. 740rnm Druck. 

C,, H,, O.% I I1 

H 4,25 4,34 - 
C 62,49 62,03 - 

N 17,39 - l’i,43 

Alkoholische Salzsaure spaltet die Hydrazinoerbin- 
dung unter Bildung von Binitranilin nnd dem nnten be- 
schriebenen dnilinoisochinoliniumcirlorid. 

p-l~~Iylhydrarinverbind~iIi~, 
(NO.&C~H~--NH-CH=CH-C~H~-CH=N---PiH-C,C,II,. 
Wird in derselben Weise dargestellt, wie die Phenyl- 

verbindung und scheidet sich in feinen schwarzen Blatt- 
chen mit einem Stich ins Riitliche ab. Es ist schwer 
loslich, auch i n  heiBem Aceton, laBt sich aber in kleinen 
Mengen daraus umkrystallisieren, man erhalt schwarze, 
riitlich schimmende Blattchen vom Schmelzp. 185-186 O. 

Die Hauptmenge wurde dnrch Auskochen mit Aceton 
gereinigt. 

I. 0,1575 g gaben 0,3644 CO, und 0,0655 H,O. 
,, 
Bey. fur Gef. 

11. 0,2242 g 32 ccm Stickgas bei 15O u. 745 mm Druck. 

C,,H,,OJ, I I1 
C 63,28 63,lO - 
H 4,59 4,6j - 
N 16,79 - 16,32 

Gegen alkoholisclic SalzsHure verhalt sich die Tolyl- 
verbindung wie die Phenylverbindang: es tritt  Spal- 
tung ein. 

Methylphenylfiy drarinverbkndung, 
(NO~)~C~H~-NH-CH=CH-C~H,-CH=N-N(CH~)C6H~ . 
5 g Chlorid werden in 40 ccm Alkohol gelost und 

die Losung mit einer Mischung von 5 ccm asym. Methyl- 
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phenylhydrazin in 10 ccm Alkohol versetzt; man erwirmt 
auf dem Wasserbad bis zur Sbscheidung eines dunkel 
rotbrannen Breies, saugt ab nnd krystallisiert ans heiSem 
Aceton urn. 

Rotbraune Blattchen vom Schmelzp. 181 - 182O, 
etwas leichter loslich, wie die Phenylverbindung. 

0,2202 g gaben 32,3 ccm Stickgaa bei ISo und 763 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

?u' 16,79 16,95 

Beim Erwarrnen rnit alkoholischer Salzsiiure tritt 
Spaltung in Binitranilin und Methylanilinoisochinolinium- 
chlorid ein. 

Spaltnng der Hydrazine durch Salzeaure. iiberfiihrung 
in lLrylaminoiaochinolii~c~oride. 

Unrch Salzsaure werden die schwarzen Hgdrazin- 
verbindungen in alkoholischer oder essigsaurer Losung 
leicht gespalten; es entsteht Binitranilin und ein quater- 
nares Chlorid, welches wir als ein Ar?llaminoisochi~ioli~iium- 
chlorid auffassen (vgL die Einleitung). 

Anilinoisochinoliniumchlorid, 
C,H,N.(NHC,H,).CI . 

10 g rohes, aber gut ausgewaschenes Phenylhydrazid 
werden rnit 100 ccm Alkohol und 20 ccm konz. Salzsanre 
(1,19 spez. Gew.) so lange auf dem \\-asserbade erwarmt? 
bis alles in Losnng gegangen ist und die Farbe sich 
nicht mehr Indert. Eine vollstlindige EntfLrbung tritt 
aber nicht ein, die Fliissigkeit bleibt rotlichgelb. Nach 
dem Erkalten setzt man 200 ccm Kasser zu, das Di- 
nitranilin scheidet sich fast vollstandig nnd nahezu rein 
ab; es wird abfiltriert, das Filtrat im Wasserbade vor- 
sichtig eingeengt, wieder mit M'asser aufgenommen, 
filtriert, rnit Tierkohle geschuttelt, wieder filtriert, nnd 
dann im Wasserbade zur Trockne verdampft. Man l l6t  
noch einige Tage im Vaknumexsiccator stehen, lost dann 
in  absolutem Slkohol nnd ftillt mit Ather ans. Die -411s- 
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bente betrlgt 5-6 g, doch ist das Salz noch nicht aus- 
reichend rein; man lost nochmals in Wasser, schuttelt 
mit  etwas Tierkohle, trocknet vollstandig nnd krystalli- 
siert aus wenig absolntem Alkohol nm; der in Lbsnng 
bleibende Rest wird durch Ather ausgeflllt. Anch dnrch 
fraktionierte Flllnng der alkoholischen Losnng mit Ather 
l&Bt sich das Salz reinigen, die ersten Ausscheidungen 
enthalten die Verunreinigungen. 

Das dnilinoisocninoliniurnchlvrid krystallisiert in dicken, 
anscheinend monoklinen, schwach gelblichen Prismen von 
bitterem Geschmack; es echmilzt bei 198-200°, in 
Wasser und Alkohol ist es sehr leicht loslich, weniger 
in Chloroform, in Ather fast nnlos1ich. 

Die Krystalle enthalten 1 2101 \\'asser, an trockner 
Luft verwittern sie etwns; beim Trocknen im Vaknnm 
his zur Qewichtskonstana verloren sie 6,79 Proz. am Ge- 
wicht, wahrend sich fir l Mol H,O 6,85 Proz. berechnet. 

T. 0,2327 g, lufttrocken, gabeu 0,5648 CO, und 0,1144 H,O. 

111. 0,2270 g, wasserfrei, gaben 0,5820 CO, und 0,1051 H,O. 
1v .  0,3121 g, ., ,, 30 ccm Stickgaa bei 16O und 

11. 0,1156 g, 71 ,, 0,0608 AgC1. 

760,7 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 
C,,H,,N,Cl,H,O C,,H,,N,Cl I I1 I11 IV 

c 65,56 50,15 66,19 - 69,92 - 
H 5,50 5 , l l  5,50 - 5,28 - 
CI 12,91 - - 13,Ol - - 
N - 10,92 - -  - 11,19 

Gegen Salzslure ist die Verbindung bestlndig, 81- 
liali zerlegt sie sofort (vgl. unten); mit Kalinmbichromat 
entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag, Pikrin- 
slure gibt ebenfalls eine Fgllung. Das entstehende Pilirat 
kann aus heiDem Wasser oder wenig Alkohol umkry- 
stallisiert werden; es bildet glanzende, lenchtend gelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 161O. 

Pfatindoppelsalz. OrangegelberkrystallinischerNieder- 
schlag, aus heil3em Wasser nmkrystallisiert, kleine rot 
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lichgelbe Krystalle, welche bei 190° unter Schwarzwerden 
schmelzen. 

Auf Zusatz von Alkali, Soda 
oder Ammoniak entsteht in der walrigen Lbsung des 
Chlorids ein roter Niederschlag, der sich fast vollstandig 
nnter Riickbildung des Chlorids in verdiinnter Salzslure 
lost. Der Niederschlag ist nicht einheitlich, der Haupt- 
sache nach diirfte er aus der wenig gefarbten Pseudo- 
base bestehen, welcher eine dunkelrote Verbindung bei- 
gemengt ist; die wir fiir eine eigenartige Azooerbindung 
C,H,=N=N-C,H, halten, entstanden aus dem Chlorid 
dnrch Abspaltung von Salzsaure (vgl. im ubrigen die Ein- 
leitung). 

Dab es sich bier um zwei Verbindungen handelt, 
erkennt man leicht, Methyl- und Athylalkohol 1Ssen beim 
Eiwarmen hauptsachlich die rote Verbindung, es bleibt 
ein nur schwach gefirbter Riickstand. Versetzt man 
die Losnng des Chlorids in:verdunnter Essigsaure tropfen- 
weise mit Alkali, so tritt zunachst eine gelblichweiae 
Fgllnng ein, erst' spater wird der Niederschlag rot. 

Eine Trennnng der beiden Verbindungen oder anch 
nur die Reindarstellung der einen ist nicht gelungen, 
auch haben wir vergebens versucht, eine Abspaltung 
von Salzsiinre durch Behandeln des Chlorids mit Pyridin, 
Chinolin oder Bnilin I;n erreichen. 

Wir hofften 
das Chlorid dnrch Rednktion in Anilin und Isochinolin 
spalten zn konnen, was in gutem Einklang mit der an- 
genommenen Formel stehen wiirde. Beim Erwarmen mit 
Zinkstanb und verdiinnter Salzsaure tritt jedenfalls anch 
Spdtung ein; Isochinolin haben wir dnrch Uberfuhrung 
in dss PiRral und durch Darstellung und -4nalyse des 
Platindoppebalzes ganz sicher nachweisen kbnnen. Der 
Nachweis von Anilin ist dagegen nicht gelungen, obwohl 
der Versnch mehrfach wiederholt nnd ausreichend Ma- 
terial angewendet worden ist. 

Einwirkung von Alkali. 

Einwirkung von finkdaub und Salzsaure. 

hnnalan der Chemie 198. h d .  9 
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p-To EuidinoisochCuEiniumchlorid, 
C,H,N(NH-C,H, .CH,)Cl. 

-4us dem schwarsen Tolylhydrazid in derselben Weise 
dargestellt wie die -4nilinoverbindung nnd in  ahnlicher 
Weise gereinigt. 

Schwachgelbe rhombische Tafeln , die ahiiliche 
Loslichkeitsverhaltnisse zeigen wie die Anilinverbindnng. 

Zur Analyse wurde bei 70' im Vakuum getrocknet. 
0,2024 g gaben 0,5242 CO, nnd 0,1044 H,O. 

Ber. Gef. 
C 70j96 70,64 
H 5,58 5,77 

Gegen Alkali verhalt sich die Tolnidinverbindnng 
genan wie die Anilinverbindnng; es entsteht ein roter, 
in verdiinnten Sauren loslicher Niederschlag. 

Methy lanilipw isochinoliniumchlarid, 
C&&N(N(CH,)C,H,)Cl. 

Die Spaltung des Hydrazids durch alkoholische Salz- 
siiure erfolgt leicht; die Reinigung des Chlorids bietet 
aber Schwierigkeiten. Man fuhrt es am besten nach 
dem Schutteln der wairigen Lbsnng mit Tierkohle in 
das Quecksilberdoppelsalz uber, wiischt dieses gut am 
und zerlegt es mit Schwefelwasserstoff. Die Losnng 
wird d a m  eingedampft, das Salz gut getrocknet, in ab- 
solntem Alkohol gelbst nnd dnrch Ather zur Abscheidung 
gebracht. 

Lange schwachgelbliche Nadeln, wie die Anilido- 
verbindung leicht 16slich in Alkohol nnd in Wasser, 
nicht lbslich in  Ather. 

Zur Analyse wurde im Vakuum von 80° getrocknet. 
0,1023 g gaben 0,2648 CO, nnd 0,0510 H,O. 

Ber. clef. 
C 70,96 70,69 
H 5,58 535 

Alkali bewirkt in der wallrigen Lbsnng des Chlorids 
eiiieii weiflei1 Niederschlag, der sich in verdunnter Sdz- 
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siinre lost und wohl die Psendobase sein diirfte. Die 
Bildung einer Szoverbindnng wie bei dem Anilinoderivat 
ist hier ansgeschlossen (vgl. die Einleitnng). 

Das PiRrat, aus heiI3em Wasser nmkrystallisiert, 
bildet feine gelbe Nadeln, welche bei 170° szu einer roten 
Fliissigkeit schmelzen. 

Uas Merhuridoppelsalz krystallisiert am heil3em 
Wasser in feinen flockigen Nadeln vom Schmelzp. 174'. 

Platindoppclsalz. Orangefarbener krystallinischer 
Niederschlag bei 185 O schmelzend. 

I. 0,2114 g gaben 0,3372 CO, und 0,0646 &O. 
11. 0,1288 g 77 0,0284 Pt. 

Ber. fiir Gef. 
(CieHdJ, hPtC1, I I1 

C 43 ,n  43,51 - 
8: 3,45 3,42 - 
et 22,19 - 22,06 

(~eechloseen den 16. Februar 1913.) 




