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weiBe, H#uBerst unbestindige Krystalle, deren Analyse
mittelst der hydrolytischen Zersetzung durchgefiibrt
werden mufte.
Gefunden wurden 0,8280 g AgCl und 0,4325 g Disultoxyd vom
Schmelzp. 109° entsprechend 0,6038 g Tetrachlorid.

Ber: fir C, H,,CLS, Gef.
cl 36,6 33,66

Uber Dinitrophenylisochinoliniumchlorid und
dessen Umwandlungsprodukte;
von Th. Zincke und G. Weifpfenning.
[Mitteilung aus dem chemsichen Institut zn Marburg.]

(Eingelanfen am 14, Dezember 1912))

Die Untersuchung des Dinitrophenylisochinolinium-
chlorids (1) hat picht die Ergebnisse geliefert, welche
wir auf Grand der in der Pyridinreihe gemachten Beob-
achtungen') erwarten durften. In erster Linie hofften
wir, daB es moglich sein werde, die dem hypothetischen
Glutaconaldehyd entsprechende Verbindung (II) zu iso-
lieren.?)

NO, OHC—CH,—~CH=CH.OH
N
L } 1L oder
_-NO,
CoH,==N—-Cl OHC-C,H,—CH,—CHO

1) Diese Annalen 330, 361 (1903); 333, 296 (1904); 338, 107;
389, 193; 341, 865 (1905); 353, 380 (1907).

%) Diese Verbindung wird auch von Kaufmann und Striibin
erwihnt, aber in einer Weise, als hiitten sie dieselbe bereits dar-
gestellt. Im experimentellen Teil der Arbeit fehlt jedoch jeder Hin-
weis darauf (Ber. d. d. chem. Ges. 44, 680 [1911].
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Ein derartiger Aldehyd konnte als Spaltungsprodukt
der Pseudobase, des sogenannten Alkaliproduktes, neben
Dinitranilin auftreten. Er lie sich mdglicherweise aunch
aus den Farbbasen von der allgemeinen Formel:

Ar .N=CH—C,H,—CH=CH—NH. Ar
erhalten, auf deren Gewinnung wir mit Sicherheit rech-
neten. Hs stellte sich aber bald heraus, da8 diese Farb-
basen in der Isochinolinrethe vorliufie nicht zuginglich
sind; wir haben sie weder durch Einwirkung von Aryl-
aminen auf das Dinitrophenylisochinoliniumchlorid noch mit
Hilfe von Bromcyan darstellen konnen.

Das [sockinolinderivat (I) weicht in dieser Beziehung
erheblich von der entsprechenden Pyridinverbindung ab.
Auch die Spaltung der Pseudobase in JDiritranilin und
den fraglichen Aldehyd (I1) ist wuns nicht gelungen (vgl.
unten). So sind unsere Versuche in der angedeuteten
Richtung resultatlos verlaufen, sie haben aber, nament-
lich in bezug auf die Pseudobase selbst und die Hydr-
azide, zu interessanten Ergebnissen gefiihrt.

Das Dinitrophenylisochinoliniumchlorid ist weniger leicht
darzustellen, als die Pyridiniumverbindung, welcher es
duferlich gleicht. Wie diese, erleidet es in wilriger
Losung leicht eine Spaltung, namentlich bei Gegenwart
von Natriumnitrit; es bildet sich Dinitrophenol-Isochinolin
neben etwas freiem Zsochinolin und dem Dinitrophenolsalz
des Dinitrophenylisochinoliniums. Auch Schwefelwasserstoff
bewirkt Zersetzung; genan wie bei der Pyridiniumver-
bindung?) entsteht in wibriger Liosung fast ausschlieB-
lich Dinitrophenylmercaptan (I1I), in alkobolischer Lisung
dagegen Dinitrophenylsulfid (LV).

NO, NO, NO,

NG NG

1L 1v. ! ] | |
N _xo, N0, _No,

S
Das Auftreten des Sulfids erklirt sich leicht, es ist
1) Journ, prakt. Chem. (N.F.) 83, 212 (1912).
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durch Kinwirkung von unverindertem Isochinoliniumsalz
auf das im Alkohol gelost bleibende Mercaptan ent-
standen. Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:
CoH (N O,),SH + C,Hy(NO,) NC,H,.Cl = [C,H,(NO,),S + NC,H, +HCl;
tatsichlich 1iBt sich das Sulffid (1V) auf diese Weise
leicht darstellen.

Was den Verlauf der Spaltung des Isochinolinium-
chlorids (I) durch Nitrit und durch Schwefelwasserstoft
angeht, .s0 diirfte der Reaktionsmechanismus wohl der
gleiche sein; zunichst entsteht das Nitriz bzw. das Sulf-
hydrat des Dinitrophenylisochinolintums, welche dann unter
Abspaltung von Isochinolin zerfallen. Im ersteren Falle
bildet sich salpetrigsaures Dinitrophenol, das sofort hydro-
Iytisch gespalten wird, im zweiten entsteht das be-
stindige Dinitrophenylmercaptan.

Gegen Soda und gegen Ammoniak verhilt sich das
Dinitroisochinolintumchlorid in anderer Weise wie das ent-
sprechende Pyridiniumsalz. Wihrend dieses einen dunkeln
grauschwarzen Niederschlag gibt, der erst bei lingerem
Stehen oder auf Zusatz von verdinnter Salzsiure rot
wird, ohne dabei in L&sung zu gehen, bildet sich bei
der Isochinoliniumverbindung sofort ein roter Niederschlag,
welcher unter Riickbildung des Dinitrophenylisochinolinium-
chlorids in verdiinnter Salzsiure loslich ist.l)

Die so erhaltene schdén rote Verbindung hat die
Zusammensetzung der freien Ammoniumbase; beim Kochen
mit Methyl- oder Athylalkohol gibt sie, wie im all-
gemeinen die Pseudobasen, gut charakterisierte, scharf
schmelzende Ather. Diese Ather entstehen auch, wenn
man das Dinitrophenylisochinoliniumchlorid in dem be-
treffenden Alkohol 16st und dann Ammoniak zusetzt.
Durch Kochen mit den entsprechenden Alkoholen konnen
die Ather leicht ineinander umgewandelt werden. Ahn-

) Alkali eignet sich nicht fiir diese Versuche, der entstehende
Niederschlag ist weniger rein und meist nicht vollstindig in ver-
diinnter Salzsiure loslich.
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liche Beobachtungen hat anch schon Decker bei anderen
Pseudobasen gemacht.!)

Wird die in verdiinnter Salzsiure losliche rote Iro-
chinoliniumverbindung aber lingere Zeit mit Wasser auf
90—95° erhitzt oder mit Aceton gekocht, so nimmt sie,
ohne die Zusammensetzung zu dndern, eine dunkel violett-
rote Farbe an, 16st sich nicht mehr in verdinnter Salz-
siiure, gibt mit Alkoholen keine Ather und liBt sich aus
siedendem KEisessig umkrystallisieren. Mit Hilfe von
konz.- Salzsiure oder durch Erhitzen mit Eisessig-Salz-
siure kann sie aber wieder in das wurspriingliche Iso-
chinoliniumsalz zuriickverwandelt werden; eine tiefgreifende
Zersetzung ist also nicht eingetreten. Weiter unter-
scheidet sich diese zweite Form von der ersten durch
ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin, sie tritt in keiner
Weise mit diesem in Reaktion, wihrend die erste Form
sofort ein Hydrazid gibt, identisch mit dem aus dem
Dinitrophenylisochinoliniumchlorid entstehenden.

Hiernach kann es keinem Zweitel unterliegen, daf
aus dem Dinitrophenylisochinoliniumchlorid zwei Verbin-
dungen von der Zusammensetzung der freien Ammonium-
base dargestellt werden konnen, welche sich wesentlich
durch ihr Verhalten gegen verdiinnte Salzsiure, gegen
Alkohole und gegen Phenylhydrazin unterscheiden. So-
weit uns bekannt ist, sind &hnliche Beobachtungen bei
anderen Pseudobasen bis jetzt nicht gemacht worden,
es hat sich bei den Versuchen wohl immer nur um eine
Form gehandelt.

Was nun die Konstitution der aus dem Dinitro-
phenylisochinoliniumchlorid erhaltenen Basen angeht, so
sehen wir die in verdiinnter Salzsiure leicht ldsliche
Verbindung als die Carbinolbase (Formel V) an, geben
aber der zweiten, wegen ihrer Indifferenz gegen Phenyl-
hydrazin, nicht die Formel der 4ldehydbase (V11), sondern
halten es fiir wahrscheinlich, da8 in ihr eine Anhydro-

) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 3327 (1892).
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verbindung von der Formel VI vorliegt, welche durch
Vereinigung der Carbinolbase mit der Aldehydbase sich
bilden kann (R = C,H,(NO,),).

\CH \GH
| VL
NR R
OI-I

H ——O————CH
CH CH CH
\l/\CH Y ﬁCH HC NN
VIL | L]HR VIIL | [ - RN| | J .
CHO HC—0——CH

Am néchsten liegt eigentlich die Annahme, daf die
indifferente Verbindung das Anrkydrid 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 Analyse.

Die aus dem Dinitrophenylpyridiniumchlorid durch Ein-
wirkung von Soda oder Alkali dargestellte Verbindung?2)
dirfte dagegen eine Aldehydbase sein (Formel IX). Fir
eine solche hilt sie auch W. Koénig3), wihrend Zincke
frither die tautomere Formel X mehrfach bevorzugt und
verschiedene Verbindungen von dieser Formel abge-
leitet hat.?)

IX. C,H (NO,),—NH—CH=CH—CH=CH—CHO.

X. CgHy(NO,)y—N=CII — CH=CH—CH=CH.OH.%

1) Vgl. Kaufmann und Striibein, Ber. d. d. chem. Ges. 44,
632 (1911).

?) Diese Aunalen 333, 302 (1904).

%) Journ. prakt. Chem. (N. F.) 83, 412 (1911).

%) Diese Annalen 341, 366 (1905).

%) Die Formel IX ergibt sich ungezwungen, sobald als erstes
Produkt die Carbinolbase auftritt; unter Aufnahme und Wieder-
abgabe von Wasser wird Ringspaltung stattfinden. Zu der Formel X
kommt man, falls bei der Einwirkung von Alkali oder Soda auf das
Pyridiniumsalz eine direkte Spaltung des Pyridinringes eintritt.
Selbstredend wird Verbindung X aber leicht in die andere iiber-
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Die Pseudobase der Pyridiniumreihe weicht in ihrem
Verhalten so erheblich von der aus dem Dinitrophenyl-
isochinoliniumchlorid durch Soda erhaltenen Verbindung
ab, da8 man beide nicht in gleicher Weise interpretieren
kann, Wihrend sich die Isochinoliniumbase in ver-
diinnter Salzsiure 10st und leicht in Ather iibergefiihrt
werden kann, 18st sich die Pyridiniumbase nicht und
gibt keinen Ather; erst im Verhalten gegen Phenyl-
hydrazin findet Ubereinstimmung statt.

Es steht iibrigens nichts im Wege, an der alten
Deckerschen Carbinolformel in dem einen oder anderen
Fall festzuhalten. Eine wichtige Umwandlung der Pseudo-
basen, ihr leichter Ubergang in Ather?), 1i6t sich aunch
mit der Carbinolformel verstehen, man wird allerdings
eine Verdringung des Wasserstoffatoms durch ein Alkyl
annehmen miissen. Ein dervartiger Verlauf der Reaktion
erscheint uns auch keineswegs aumsgeschlossen; wir er-
innern nur an die Carbinolither, in welchen das vor-
handene Alkyl durch ein anderes ersetzt wird, wenn
man die Ather mit dem betreffenden Alkohol erhitzt.
Von einer Spaltung und WiederschlieBung des Ringes
kann hier keine Rede sein, die Reaktion kommt auf ein
einfaches Verdringen des einen Alkyls durch ein anderes

gehen konnen. Der Verlauf der Reaktion spricht zuguusten von
Formel IX, wahrscheinlich ist die Carbinolbase in dem zunichst
entstehenden dunklen Niederschlag enthalten, isolieren liSt sie sich
aber nicht. Auffallend ist die Indifferenz der roten Verbindung
gegen Alkohol, die vielleicht auf physikalischen Griinden beruht.
Aber auch aus dem Pyridiniumsalz haben sich die Ather nicht in
der oben angegebenen Weise darstellen lassen.

Y Die Beobachtungen von W. K 6nig {Journ. prakt. Chem. (N.F.)
83, 406 (1911)], dem es gelungen ist, aus der Pscudobase des
Tribrom-m-chlorpyridiniumbromids mit Methyl- und Athylalkohol
Additionsprodukte darzustellen, sprechen nur scheinbar zugunsten
der Aldehydformel, denu diese Produkte habem sich, wie Konig
erwihnt, nicht in die Carbinoliither umwandeln lassen, was der
Fall hitte sein miissen, wenn sie als Zwischenprodukte beim Uber-
gang der Aldehydbasen in die Carbinoliither auftreten.
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hinaus.!) Das ist im wesentlichen nichts anderes, wie
der Ersatz des Wasserstoffatoms 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 flydrazid 1iBt sich mit der
Carbinolformel leicht erkliren (vgl. unten).?)

In gleicher Weise wie Alkali wirken organische
Basen: — Methylamin, Anilin usw. — in wiBriger Losung
auf das Dinitrophenylisochinoliniumchiorid ein; es scheidet
sich die Pseundobase ab. Geht die Einwirkung von
dnillm  aber in methyl- oder &thylalkoholischer Losung
vor sich, so treten Nebenreaktionen ein, aufer der
Pseudobase bilden sich Additionsprodukte dieser Base
mit Anilin und mit Alkohol (vgl. den experimentellen Teil).

Das Auftreten von Farbbasen, welche den Pyridin-
farbstoffen entsprechen, ist aber bei der Einwirkung von
Arylamin auf die Dinitroverbindung niemals beobachtet
worden, auch nicht bei der Einwirkung ohne Ldsungs-
mittel. Hierbei tritt Spaltung des Dimtrophenylisochino-
liniumchlorids ein, neben Dinitranilin bildet sich ein Ary/l-
isochinoliniumehlorid:

CH
N \CH
~"

NAr.Cl

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

) Siehe hieriiber auch Decker, Ber. d. d. chem. Ges. 33,
1715 (1900).

%) Auf ¢in weiteres Eingehen auf diese Frage miissen wir ver-
zichten, weisen aber hin auf die Abhandlungen von Gadamer
(Arch. d. Pharm. 1905, 55; 1908, 247; 1910, 317), die schon er-
wiihnte Arbeit von Kaufmann und Striitbin und die Unter-
suchungen von Decker, Roser und Reinert.
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In der Pyridiniumreihe ist eine solche Verdringung nur
einmal beobachtet worden, bei der Einwirkung von
o-Chloranilin aunf das Denitrophenylpyridiniumchlorid?); in
allen iibrigen Fiallen konnte zunichst das Auftreten der
Farbbasen konstatiert werden.?)

Gegen Phenylhydrazin verhilt sich das Dinitrophenyl-
isochinoliniumchlorid in warmer alkoholischer Losung genau
wie das entsprechende Pyridiniumsalz. Die Reaktion
verliuft nach der Gleichung:

R—NC,H,.Cl + N,H,C,H, = R—NGC,H,.N,H,C.H, + HCl,
R = C4H,(NO,),.

Die entstehende Verbindung ist tiefschwarz. In
gleicher Weise reagieren p-Tolylhydrazin und as. Methyl-
phenylhydrazin,

In kalter alkoholischer Liésung entsteht dagegen ein
rotbraunes amorphes Produkt, welches aber beim Er-
hitzen mit Alkohol in das schwarze, schén krystalli-
sierende Hydrazid {ibergeht. Augenscheinlich handelt
es sich hier um die Bildung eines Zwischenproduktes.

Was den Verlauf der Reaktion angeht, so diirfte
sich wohl, genau wie bei der Einwirkung von Anilin
zundchst die Pseudobase bilden, welche unter Aufnahme
von Hydrazin und Ringspaltung in das Zwischenprodukt
iibergeht, ans dem dann dorch Austritt von Wasser das
Hydrazid entsteht.

CH CH
NN CH NN
XiL | | !R XIIL. | l .
N NRH
NN :
CH.OH CH\—NH—NHX
Carbinolbase OH

R = CGHy(NO,, X = G,Ii, Zwischenprodukt

!y Diese Annalen 333, 834 (1904).

?) Auch das Einwirkungsprodukt von I’yridin auf Dinilro-
chlorbenzoesiiure gibt mit Anilin keine Farbstoffe, hicr wird einfach
das Pyridin durch Anilin verdringt, es entsteht Dinitroanilidobenzoe-
sgure [Journ. prakt. Chem. (N. F.) 82, 17 (1910)].
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/\/\CH

XIV. ‘\/k |NRH

CH=N—NHX
Hydrazid

Daf die Wasserabspaltung in anderer Weise erfolgt
und wieder RingschiuB 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 Salzsiure zersetzt die schwarzen Hydr-
azide leicht, es tritt Spaltung in Dinitrarilin und eine
Verbindung ein, welche sich ganz wie ein quaterndres
Ammoniumsalz verhilt. Die aus dem Phenylhydrazid dar-
gestellte Substanz entspricht der Formel: C,;H;;N,Cl
Die Spaltang erfolgt also nach der Gleichung:

CyH,;N,O, + HCl = CHyN,Cl + C4H,N,0,.

Es ist jedenfalls wieder Ringschluf eingetreten und
ein Isochinolintumderivat zuriickgebildet; die Verbindung
C,;H,4N,Cl kann nur ein dnilinoisochinolintumehlorid sein,

dem die Formel XV zukommt. .
CH
e \/ ~CH r ~ \CH
XV. IN [N
/\ —NH CH, =N.C,H,

CH

Der Vorgang ist vergleichbar mit der Spaltung der
Arylpyridinfarbbasen durch Salzsiiure?); bei diesen Ver-
bindungen wird Arylamin abgespalten und die offene
Kette schlieft sich zum Pyridinring, es entstehen Aryl-
pyridiniumchloride. Bei dem Hydrazid der Isochinolinreihe
spaltet sich dagegen Dinitranilin ab und die beiden Seiten-
ketten schlieBen sich zum Isochinolinring. Der Reaktions-
mechanismus ist in beiden Fillen der gleiche und ohne
weiteres verstindlich.2)

1) Diese Annalen 333, 328 (1904).
%) Auch das Phenylhydrazid der Pyridinreihe 1iBt sich durch
Salzsiiure spalten, es entsteht Dinitranilin und ein Chlorid von der
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Das dnilinoisochinolintumchlorid gibt mit Alkali einen
tiefroten amorphen Niederschlag, der sich in verdiinnter
Salzsdure unter Riickbildung des Salzes 1lost; er zeigt
also das Verhalten einer Pseudobase, die aber in dieser
Reihe schwerlich rot gefdrbt sein diirtte. In der Tat
besteht der rote amorphe Korper aus zwei Verbindungen,
welche aber nicht in reinem Zustande erhalten werden
konnten, einer wenig gefirbten — der Pseudobase — und
einer roten, der wir die Formel XVI geben; sie ist durch
Abspaltung von Salzsiure aus der Anilinoverbindung
entstanden und geht durch Addition von Siure wieder
in diese zuriick. Beim Erwirmen mit Zinkstaub wund
Alkali verschwindet die rote Farbe.

Fir die obige Auffassung der roten Verbindung
spricht vor allem der Umstand, daf die aus dem Methyl-
phenylhydrazid durch Spaltung mit Salzsiare entstehende
Verbindung (XVII)

e \/ \CH

XVIIL J XVIII (J\/
N l\<N(CH3)C H,

—NH

durch Alkali weiB gefdllt wird, hier ist der Wasserstoff
durch Methyl ersetzt und Abspaltung von Salzsiure
daher ausgeschlossen.

Die Verbindungen XV, XV1, XVII stehen vorliufig
noch ziemlich isoliert da; in der Pyridin- und der Iso-
chinolinreihe diirfte es noch ganz an Vergleichsobjekten
fehlen, in der Piperidinreihe sind sie dagegen vorhanden.
Wir erwihnen z. B. das Piperylhydrazin (XVIII)?), ferner
den von Schlenkel dargestellten dnilinotrischwefligsiure-

Formel C, H,,N,Cl, Anilinopyridiniumechlorid. Die Spaltung verliuft
aber unter Bildung von sehr viel Nebenprodukten, die Ausbeute
von Pyridiniumsalz ist gering. Wahrscheinlich spaltet sich neben
dem Dinstranilin such Phenylhydraxin ab, wobei Glutaconaldehyd
entstehen konnte, der dann die Verharzungen veranlaft.

3 Knorr, diese Annalen 221, 299 (1883).
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ester des e,y,a-Triozypiperidinsl), auch das Einwirkangs-
produkt von Phenylhydrazin auf Dehydracetsiure konnte
hierher gehdren.?)

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

Experimenteller Teil.

1,3-Dinitrophenyl-d-isochinoliniumchlorid,
NO,
g
|
C,H,=N—-Cl

Man l6st 20 g Dinitrochlorbenzol in 200 ccm Ather,
setzt 12,6 ccm Isochinolin zu und 1iBt die etwas triib
und roétlich gelb gewordene Losung gut verschlossen
bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Die Abscheidung
des Chlorids erfolgt langsam, sie ist erst nach 2—3 Mo-
naten beendet, doch hat sich schon nach 14—15 Tagen
so viel abgeschieden, dal die weitere Verarbeitung lohnt.
Die abgegossene dtherische Losung bleibt wieder einige
Wochen stehen. Die Gesamtausbeute an Rohprodukt
betrigt 24 —~25 g.

Das ausgeschiedene Chlorid enth#lt immer JDinitro-
chlorbenzol; zur Reinigung wird es in Wasser geldst, mit
Tierkohle geschiittelt, filtriert, die wilrige Lisung vor-
sichtig im Wasserbade bis zum Syrup eingedampft und
dann einige Tage im Vakuum iiber Schwefelsiure stehen
gelassen. Die dicke gelbliche Masse reibt man mit etwas
Aceton an, wodurch sie in einen weiBen flockig-krystal-
linischen Brei iibergeht, man setzt Ather zu, saugt ab
und wischt mit Ather ams. So gereinigt, bildet das

NO,

1) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2597 (1910).
%) Diese Annalen 257, 272 (1890).
Annalen der Chemie 396. Band, 8
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Chlorid ein gelblich-weiBes, in Wasser klar losliches
Pulver, das zu den weiteren Versuchen ausreichend
rein ist.

Durch Losen in absolutem Alkohol und vorsichtigen
Zusatz von wasserfreiem Ather kann das Chlorid in
dicken, rhombischen Krystallen erhalten werden, welche
gekrimmte Flichen zeigen und schwach gelblich geférbt
sind. In Wasser, Athyl- und Methylalkohol ist das Salz
leicht 1¢slich, in Ather so gut wie unloslich, in Aceton
sehr wenig 18slich; es ist wasserfrei und zersetzt sich
beim Erhitzen gegen 130° unter Aunfschiumen.

Zur Analyse wurde bei 50° im Vakuum getrocknet.

I. 0,2884 g gaben 0,5636 CO, und 0,0835 H,0.

IL 01384 g , 02747 CO, , 0,0401 H,0.
III. 0,279t g ,, 30 cem Stickgas bei 16° u. 774 mm Drack.
IV. 0,2257Tg . 0,0964 AgClL
Ber. fiir Gef.
C,sH,,N,0,Cl1 I I I Iv

C 54,27 54,24 54,13 — @ —

H 8,04 380 824 — —

N 12,70 -  — 1293 —

cl 10,69 S — — 10,56

Die alkoholische Losung des Chlorids zeigt eine
gelbliche Farbe, wahrscheinlich ist ein kleiner Teil des
Salzes in seine Komponenten, in .Dinitrochlorbenzol und
Isochinolin zerlegt worden. In wibBriger Liosung tritt bei
Gegenwart von Natriumnitrit leicht hydrolytische Spal-
tung ein. Auch Schwefelwasserstoff bewirkt sowohl in
wilriger wie in alkoholischer Lisung eine Zersetzung
(vgl. die Einleitung und weiter unten).

Alkali, Soda, Ammoniak und alphatische Amine
fillen die rote Pseudobase aus, die sich in verdiinnter
Salzsdure unter Riickbildung des Salzes 1§st. Aromatische
Amine filhren Spaltung des Chlorids in Dinitranilin und
Arylisochinoliniumchlorid herbei; aromatische Hydrazine be-
wirken Bildung dunkler, fast schwarzer Hydrazinver-
bindungen.

Platindoppelsalz, (C, H,,N;0,),PtCl;. In alkoholischer
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Losung dargestellt. Gelblicher flockiger Niederschlag,

beim Stehen rotlich gelb und krystallinisch werdend.

Schmelzp. 222°; in Wasser und in Alkohol fast unlgslich.
0,2634 g gaben 0,0514 Pt.

Ber. Gef.
Pt 19,49 19,51

Perjodid, C,;H,\N;O,J,J,. Aus dem Chlorid mit Jod-
jodkalium dargesteilt und durch Umkrystallisieren aus
Methylalkohol unter Zusatz von etwas Jod gereinigt.
Feine, dunkelbraune glinzende Né#delchen.

0,1450 g verbrauchten 4,40 cem */,-Thiosulfat.

Ber. Gef.
J, 37,51 38,18

Hydrolytische Spaltung des Chlorids. Die Spaltung
verliuft nach der Gleichung:
(NO,,C.Hs—NG,H,.Cl + H,0 = (NO,),C,H,.0H + NC,H, + HCI;

sie ist aber niemals eine vollstindige. Am leichtesten
tritt sie bei Gegenwart von Natriumnitrit ein, weniger
leicht wenn Natriumacetat zngegen ist. Das Chlorid wird
in 20 Tin. Wasser gelost, 10 Tle. eines 20prozentigen
Natriumnitrits zugesetzt, und auf dem Wasserbad erhitzt.
Es tritt Geruch nach Isochinolin und Abscheidung eines
dunklen Oles?) ein, von dem heiB abfiltriert wird. Beim
Erkalten krystallisieren gelbe bei 127° schmelzende
Nadeln aus, welche aus der .Dinitrophenolverbindung des
Isochinolins bestehen, was durch Analyse, Spaltung und
Vergleich sicher festgestellt wurde.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf das Chlorid. Uber-
fuhkrung in Dinitrophenylmercaptan und Dinitrophenylsulfid

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

1) Das Ol besteht der Hauptsache nach aus dem Dinitro-
phenolsalz des Dinitrophenylisochinoliniums. Auch das Pikrat
dicser Base geht leicht in einen dickfliissigen Zustand iiber.

3*
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oder Alkoho! als Losungsmittel angewendet wird; im
ersteren Falle entsteht das Mercaptan, im zweiten das
Sulfid.

Einwirkung in wdfriger Losung. Das Chlorid wird
in 100 Tln. Wasser geltst und Schwefelwasserstoff bis
zur Sdttigung eingeleitet. Es tritt rotlich gelbe Firbung
und Abscheidung geringer Mengen einer rotlichen Sub-
stanz ein, die fest am Glas haftet. Bei lingerem
Stehen scheiden sich dicke gelbe Flocken ab, nach
24 Stunden ist das (Ganze fast breiartig geworden, man
saugt ab, wischt mit Wasser aus, 16st in verdiinntem
Ammoniak, filtriert von dem geringen Riickstand ab.
fillt mit Salzsiure aus und krystallisiert ans Benzol-
Benzin um.

Lange, feine, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 1319 in
allen Eigenschaften mit dem Zinitrophenylmercaptan iiber-
einstimmend.

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

Eimwoirkung in alkoholischer Lisung. Man 16st das
Chlorid in 40 Tln. 90 prozentigen Alkohols!) und leitet
Schwefelwasserstoff ein. Die Flissigkeit farbt sich
rot und scheidet beim lingerem Stehen das Sw/fid in
langen Nadeln ab. Auwch hier geht die Reaktion nahe
zu Ende.

Einwirkung von Alkali, Soda oder Ammoniak auf das
Dinitrophenylisochinoliniumechlorid.

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

) Bei Anwendung von absolutem Alkohol tritt nur sehr lang-
sam Reaktion ein; auch scheidet sich infolge von Reduktions-
wirkungen fast immer etwas Schwefel aus.



-

Uber Dinitrophenylisochinoliniumchlorid usw. 117

A. Carbinolbase und ihre Ather.
Carbinolform des Dinitroisochinolintumhydrozyds,

CH

o

LA N CH(NO,)
“oit.on

CH

Das Chlorid wird in 50 Tln. Wasser gelost und unter
Umrithren so lange verdiinntes Ammoniak zugesetzt, bis
eben alkalische Reaktion eingetreten ist. Es entsteht
ein orangeroter Niederschlag, der bei lingerem Stehen
in ein ziegelrotes Pulver iibergeht. Man filtriert, wischt
gut aus und trocknet im Vakuum.

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

Die Pseudobase kann krystallisiert erhalten werden.
Man 16st sie in der Kilte in Aceton, setzt sofort Wasser
zu bis Krystallabscheidung eintritt und 148t einige Zeit
stehen. Glinzende, hell orangerote, breite Nadeln; gegen
90° firben sie sich dunkel und schmelzen bei 141—142°.
Unloslich in Wasser, leicht loslich in Aceton, warmem
Benzol und warmem Chloroform. Die Analysen sind
mit der urspriinglichen, im Vakuum getrockneten Sub-
stanz ausgefiihrt worden.

L. 0,2186 g gaben 0,4581 CO, und 0,0739 H,O.
1I. 0,2193 g ,, 27 cem Stickgas bei 21° u. 743,3 mm Druck.

Ber. fiir Gef.
C,.H,,O,N, 1 II
C 57,48 51,16 —
H 3,54 378  —
N 18,43 — 13,66

Von verdiinnten Siuren, auch von KEssigsiure wird
die Pseudobase farblos und unter Riickbildung von Iso-
chinolintumsalz gelost. Biswecilen bleibt ein geringer roter
Riickstand, der auch beim Erwirmen nicht in Lésung
geht; er besteht aus der zweiten unten beschriebenen
Form der Pseudobase.
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Diese zweite Form erhilt man leicht durch Erhitzen
der Carbinolbase mit Wasser, sie entsteht auch, wenn die
Base mit Aceton oder Essigsiureanhydrid erhitzt wird.

Gegen primire aromatische Amine und Hydrazine
verhilt sich die Pseudobase wie das urspriingliche Chlorid;
im ersten Fall tritt Spaltung unter Bildung von Dinitra-
nilin und Arylisochinoliniumsalz ein, im zweiten bilden sich
die schwarzen Hydrazide.

In Methyl- und Athylalkohol lsst sich die Base
unter Bildung von Athern.

Ather der Carbinolbase,
CH

I/\CH

N _N—C,HNO,),
GH.OAlK

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

Die Ather bilden sich beim Erwirmen der Carbinol-
base mit den betreffenden Alkoholen, sie entstehen aunch,
wenn das Chlorid in Alkohol gelést und konz. Ammoniak
sugefiigt wird. Die Ather sind gut krystallisierende
charakteristische Verbindungen, die sich klar und farb-
los unter Riickbildung des Chlorids in verdiinnter Salz-
siure losen. Bemerkenswert ist, daf die Ather durch
Erwirmen mit den betreffenden Alkoholen ineinander
iibergefiihrt werden konnen.

Methyliither, C,,H O,N,CH,. Tiefrote, glinzende,
derbe Krystalle, unter Dunkelfirbung bei 149° schmelzend;;
am besten direkt aus dem Chlorid dargestellt. Er ist
in Methylalkohol schwer loslich, beim Kochen mit Athyl-
alkohol geht er unter Umwandlung in den Athylﬁ.ther

in Ldsung.
0,2163 g gaben 0,4628 CO, und 0,0726 H,0.
Ber. Gef.
C 58,69 58,35
H 4,01 3,76

Athylither, C\iH,,OiN;C,H;. Sehr schon erhilt man
diesen Ather, wenn die Base in warmem Chloroform ge-
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lost und das doppelte Volumen Athylalkohol zugesetzt
wird. Der Athylither scheidet sich dann langsam in
schiefen, goldig glinzenden, hellroten Prismen vom
Schmelzp. 135° (Dunkelfirbung) ab. In ziegelroten glin-
zenden Blittern von demselben Schmelzpunkt erhilt man
den Ather durch Loésen der Base in heifem Alkohol.
Der Athylither ist leichter loslich als der Methylither,
durch Kochen mit Methylalkohol geht er in diesen iiber.

1. 0,1875 g gaben 0,4089 CO, und 0,0778 H,0.

II. 0,628 g ,, 17,9 ccm Stickgas bei 20° u. 752 mm Druck.
Ber. fiir Gef.
C,;H,;0:N, I II
C 59,80 59,48  —
H 4,43 464 —
N 12,32 . — 12,29

Lsobutylither, C  H,,O,N,C,H,. Man kocht die Base
mit 20 Tln. Isobutylalkohohol unter Zusatz von etwas
Tjerkohle eben auf und filtriert. Der Ather scheidet
sich beim Erkalten in derben orangeroten Krystallen
vom Schmelzp. 122° ab. Aus Jsobutylalkohol 1i8t er sich
umkrystallisieren.

0,2336 g gaben 0,5265 CO, und 0,1058 H.O.

Ber. Gef.,
c 61.76 61,47
H 5,19 5,07

B. Indifferente form der Base (Formel V1?).

Die frisch gefillte Carbinolbase wird mit der 10 bis
20 fachen Menge Wasser einige Stunden im Wasserbade
erwirmt; sie nimmt eine tiefrote Farbe an und sintert
zusammen. Nach dem Trocknen wird aus siedendem
Eisessig umkrystallisiert, doch ist ein lingeres Kochen
zu vermeiden, da sich hierbei immer etwas Isochinolinium-
salz bildet. An Stelle von KEisessiz kann auch Essig-
siureanhydrid zum Umkrystallisieren verwendet werden.

Auch durch Loésen in warmem Aceton oder warmem
Essigstiureanhydrid kann man die Carbinolbase in die
zweite Form iberfilhren, die Umwandlung ist aber nur
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eine teilweise. Man Iost die Base in 10 Tln. Aceton und
erhitzt im geschlossenen Rohr auf 100° beim Erkalten
krystallisiert das Umwandlungsprodukt aus. Bei An-
wendung von Essigsiureanhydrid geniigen 2—3 Tle., man
erhitzt kurze Zeit und 148t erkalten, die Ausbeute ist
gering.

Die Verbindung bildet dunkelrote, violett schimmernde
Krystalle vom Schmelzp. 1561° in den gebriuchlichen
Liésungsmitteln ist sie schwer oder sehr schwer loslich.
Ziemlich leicht 16st sie sich in warmem Essigsiurean-
hydrid, beim FErkalten scheiden sich leuchtend rote
Nadeln aus, die hernach in die dunkleren, derben Kry-
stalle iibergehen.

1. 0,1714 g gaben 0,3644 CO, und 0,0555 H,O.
1. 0,1884g ,  0,3950 CO, , 0,0616 H,0.

IIL o,1716 g ,, 20,6 cem Stickgas bei 20,5° und 747,5 mm
Druck.
Ber. fiir Gef.
CsH;, 05N, I II 11
C 57,48 57,64 57,18 —
H 3,54 3,60 3,66 —
N 13,43 — — 13,42

Von verdiinnter Salzsiure wird die Base auch in
der Wirme nur sehr langsam unter Rickbildung des
Chlorids angegriffen. Konz. Salzsiure (40 prozentige)
oder ein Gemisch von Eisessig mit konz. Salzsdure wirken
rascher ein, doch bedarf es auch hier eines lingeren
Erwirmens, um alles in Liosung zu bringen. Eine Spal-
tung in Dinitranilin und den gesuchten Aldehydalkohol (11)
tindet aber nicht statt, als einziges Produkt erhielten
wir das urspriingliche Isochinoliniumchlorid (I) zuriick.
Nur bei einem Versuch, der in mit Chlorwasserstoff ge-
sittigtem Kisessig im geschlossenen Rohr ausgefiihrt
wurde, schied sich beim Verdiinnen mit Wasser etwas
Dinitranilin aus; ein weiteres Reaktionsprodukt aufler
dem Chlorid war aber nicht aufzufinden.

Gegen Alkohol ist die Base ganz bestindig, bei
mehrstindigem Erhitzen mit Methyl- oder Athylalkohol
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im geschlossenen Rohr auf 100° bleibt sie unverindert.
Anilin bewirkt bei kurzem Erwirmen keine Verinderung,
bei lingerer Dauer tritt Abspaltung von Dinitrenilin und
Bildung von Phenylisochinoliniumchlorid ein. Mit Phenyl-
hydrazin tritt keine Reaktion ein, die Base bleibt unver-
indert.?)

Einwirkung von primiren aromatischen Aminen. Uber-
fihrung des Dinitrophenylisochinoliniumchlorids und der
Pseudobase in Arylisochinoliniumechlorid.

Anilin und Toluidin wirken auf das Chlorid zunichst
in der Weise ein, da8 die vorhin beschriebene Carbinol-
base entsteht?); man kann das Chlorid in Wasser lésen
und dann das Amin zusetzen oder auch das Chlorid mit
dem Amin verreiben und die Carbinolbase durch Zusatz
von Alkohol und Wasser zur Abscheidung bringen.
Durch die Uberfihrung in den Methyl- oder Athylither
18t sich die Base mit Sicherheit identifizieren.

Lost man aber das Chlorid in Methyl- oder Athyl-
alkohol und setzt dann Anilin zn, so scheiden sich bei
lingerem Stehen rote, kugelige Krystallaggregate aus,
die aber nicht einheitlicher Natur sind. An Aceton gibt
die Substanz Pseudobase ab unter Zuriicklassung eines
gelben krystallinischen XKorpers, welcher verschieden
ist, je nachdem Methyl- oder Athylalkohol angewendet
wurde. Der mit Athylalkohol entstehende Kéorper kann
aus Essigither umkrystallisiert werden, er bildet kleine
gelbe bei 170° schmelzende Krystéillchen, entsteht aber
nur in geringer Menge und ist nicht niher untersucht
worden.

) Die entsprechende Base der Pyridiniumreihe reagiert da-
gegen mit Phenylhydrazin, es entsteht das schon beschriebene
schwarze Hydrazid {diese Annalen 333, 304 u. 326 (1904)).

%) Aliphatische Amine wirken genau wie Alkali; Verbindungen,
wie sie in der Pyridinreibe beobachtet worden sind, entstchen hier
nicht. L#Bt man die Einwirkung in methyl- oder iithylalkoholischer
Lésung vor sich gehen, so bilden sich die Ather der Pseudobase.
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Bedeuntend besser sind die Ausbeuten beim Methyl-
alkoholprodukt, 3 g Chlorid lieferten 1,5 g in Aceton un-
losliche Verbindung in Form eines gelben krystallinischen
Pulvers vom Schmelzp. 161°. In warmem Aceton lost
sie sich unter Zersetzung, in den iibrigen gebriuchlichen
Lssungsmitteln ist sie nicht 1dslich. Die Analysen haben
Zahlen ergeben, aus denen sich eine einigermafien wahr-
scheinliche Formel nicht berechnen lift. Gegen Alkali,
auch gegen alkoholisches, ist die Verbindung recht be-
stindig, von alkoholischer Salzsiure wird sie dagegen
leicht zersetzt; es entsteht Dinitranilin und Phenyliso-
chinolintumchlorid.®)

Wirkt das primidre Amin aber in der Wirme auf
das Chlorid ein, so findet Spaltung statt, es entsteht
Dinitranilin und _drylisochinolintumchiorid. Die Ausbeute
ist aber eine sehr schlechte, es entstehen viel Neben-
produkte. Bessere Resultate erhilt man, wenn an Stelle
des Chlorids die Pseudobase in der einen oder anderen
Form angewendet wird. Wir haben auf diese Weise das
Phenyl- und das p-ZTolylisochinoliniumchlorid dargestelit.

Phenylisochinoliniumchlorid, C,H,N(C,H,)Cl, 2H,0.

Die Psendobase — Carbinol- oder indifferente Form —
wird mit 25—30 Tln. Alkohol und 1—1,5 Tin. Anilin
5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht oder so lange bis
alles in Losung gegangen ist. Man 140t erkalten, filtriert
von ausgeschiedenen roten Nebenprodukten ab, iiber-
sittigt mit Salzsiure und fillt das entstandene Dinitro-
anilin mit Wasser aus. Das Filtrat wird von neuem
mit Salzsiure versetzt, um die Fillung des Anilins durch
Quecksilberchlorid zu verhindern und dann das Isochino-
liniumsalz durch Zusatz einer gesiittigten Quecksilber-
chloridlosung als Quecksilberdoppelsalz gefillt. Das
Doppelsalz wird abfiltriert, in heiBem Wasser gelost und
durch Schwefelwasserstoft zersetzt, das Filtrat dampft

) Vgl. im fibrigen die Dissertation Marburg 1911 8. 45—47.
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man zur Sirupdicke ab und liBt im Exsiccator stehen;
das - Phenylisochinoliniumchlorid krystallisiert dann aus.

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

Noch geringer ist die Ausbeute (15—20 Proz.), wenn
man direkt von dem Dinitrophenylisochinoliniumehlorid
ausgeht; das Verfahren ist dasselbe. Neben dem Dinitro-
anilin entsteht hier immer Dinitrodiphenylamin, welches
sich nur durch Einwirkung von Anilin auf Dinitrochlor-
benzol gebildet haben kann; die schon angedeutete Spal-
tung des Dinitrophenylisochinoliniumchlorids in seine
Komponenten macht sich hier bemerkbar.

Das Phenylisochinolintumehlorid krystallisiert aus der
konz. wiBrigen Losung in feinen Nadeln, welche beim
Liegen an der Luft undurchsichtig werden; durch Losen
in absolutem Alkohol und Zusatz von wasserfreiem Ather
kann es gereinigt werden. In schonen, langen, durch-
sichtigen Nadeln erhdlt man es beim Umkrystallisieren
aus warmem, alkoholfreiem Chloroform. Das Salz enthilt
2 Mol. Wasser, beim Trocknen im Vakuum bei 50—60°
verliert es itber 10 Proz. an Gewicht, firbt sich dabei
aber schén braun.

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

1. 0,1472 g gaben 0,3520 CO, und 0,0802 H,0.
IL 0,1184 g ,  0,0622 AgCL

Ber. fiir Gef.
C,;H,,NCl, 2H,0 1 11
C 64,84 65,22 —
H 5,81 6,09 —
al 12,71 — 12,99

Alkali, Soda und Ammoniak bewirken in der Lo-
sung des Chlorids einen weiBen Niederschag, der von
verdiinnter Sinre sofort wieder gelost wird; Pikrinsiure
gibt einen gelben Niederschlag von Pikrat, welcher aus
Alkohol in feinen leuchtend gelben Nidelchen vom
Schmelzp. 136—137° krystallisiert.
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Das Platindoppelsalz, scheidet sich als weiBlicher
Niederschlag ab, der beim Stehen hellorange und kry-
stallinisch wird. Auf heifem Wasser krystallisiert das
Salz in orangefarbenen glinzenden Nadeln vom Schmelz-
punkt 228—229°,

I. 0,2055 g gaben 0,3293 CO; und 0,0570 H,O.

IL. 0,0902¢ , 0,215 Pt

Ber. fiir Gef.
(CyH,s N),PtCl, . I I
C 43,92 43,70 —
H 2,59 3,10 —
Pt 23,76 — 2383

Das Quecksilberdoppelsalz, durch Fillen mit Queck-
silberchlorid dargestellt, bildet einen weillen Niederschlag;
aus heiffem Wasser 148t es sich umkrystallisieren, man
erhilt weiBe bei 183-—184° schmelzende Nédelchen.

Phenylisochinolintumdichromat, (C,H,N.C.H;),Cr,0,.

Durch Fillen mit Kalinmdichromat und Umkrystalli-
sieren aus heiBem Wasser dargestellt. Kleine hellorange-
gelbe Krystalle, welche sich beim Erhitzen allméhlich
zersetzen, ohne zu verpuffen; bei etwa 195° tritt Zu-
sammensintern ein.

0,1406 g gaben 0,0842 Cr,0;.

Ber. Gef.
Cr 16,59 16,65

p-Tolylisockinoliniumchlorid, C,H,N(C,H,CH,p)Cl], 2H,0.

Man geht auch hier am besten von der Psendobase
aus und verfihrt genau wie bei der Darstellung der
Phenylverbindung. Die Ausbeute betrug bis 33 Proz. der
berechneten.

Die Verbindung stimmt in Lislichkeit und Eigen-
schaften fast vollstindig mit dem Phenylderivat iiberein;
durch Losen in absolutem Alkohol und Zusatz von Ather
erhilt man sie leicht rein, sie krystallisiert in farblosen
Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten und beim
Liegen an der Luft verwittern.
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Beim Trocknen im Vakuam bei 60° betrug der Ge-
wichtsverlust 12,34 Proz., wihrend sich fir 2 Mol. H,0
12,68 Proz. berechnen. Das Salz zeigte aber schon
Dunkelfirbung. Zur Analyse wurde kurze Zeit im Va-
kuum getrocknet.

0,2110 g gaben 0,5093 CO, und 0,1160 H,O.

Ber. fiir C,iH,NCl, 2H,0 Gef.
C 65,84 65,83
H 6,22 8,15

Platindoppelsalz. Durch Fillung dargestellt und aus
heifem Wasser umkrystallisiert. Hellorangegelbe Nadeln
vom Schmelzp. 216—217°.

Einwirkung von aromatischen Hydrazinen aunf das Dinitro-
phenylisochineliniumchlorid.

Die Versuche sind mit Phenyl-, p-Tolyl- und as. Methyl-
phenylhydrazin') angestellt worden; bei der Einwirkung
in kalter alkoholischer Lisung entsteht ein roter amorpher
Niederschlag, der mit verdiinnter Salzsiure wieder farblos
in Losung geht, er gleicht der Pseudobase und kinnte
eine Verbindung dieser Base mit Hydrazin sein, da er
beim Kochen mit Alkohol in das schwarze Hydrazid
iibergeht. Niher untersucht haben wir die roten Kérper
vorliufig nicht. Bei den schwarzen Hydraziden nehmen
wir wie in der Pyridinreihe eine Aufspaltung des Ringes
an. (Vgl. die Einleitung.) :

Phenylhydrazinverbindung,

(NO,),C;H;,—NH—CH=CH—C,l{,— CH=N—NH—C,H,.

5 g Chlorid werden in 100 ccm Alkohol gelost, die
Liosung auf dem Wasserbad erwirmt und 5 ccm Phenyl-
hydrazin, gelést in etwas Alkohol, hinzugefiigt. Es tritt
Rotfirbung ein und bei weiterem Erhitzen scheidet sich
plétzlich ein Brei schwarzer feiner Nidelchen aus; man
saugt ab, wischt erst mit warmem Alkohol, dann mit
salzsdurehaltigem Wasser.
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Die Phenylhydrazinverbindung ist in Alkohol, Benzol,
Chioroform sehr schwer 1oslich, 148t sich aber ans heifiem
Aceton umkrystallisieren, man erhilt schwarze glinzende

Nadeln vom Schmelzp. 183-—184°.
1. 0,1930 g gaben 0,4390 CO,; und 0,0749 H,O.
IL 0,1804g ,,  20,2cem Stickgas bei 17° u. 740mm Druack.

Ber, fiir Gef.
C,H,,0,N; I 1I
C 62,49 62,03 —
H 4,25 43¢ —
N 11,39 — 1743

Alkoholische Salzsiure spaltet die Hydrazinverbin-
dung unter Bildung von Dinifranilin und dem unten be-
schriebenen Anilinoisochinoliniumchlorid.

p-Tolylhydrazinverbindung,

(NO,),C;H,—NH—CH=CH—CH,—CH=N—NH—C,H,.

Wird in derselben Weise dargestellt, wie die Phenyl-
verbindung und scheidet sich in feinen schwarzen Blitt-
chen mit einem Stich ins Rotliche ab. Es ist schwer
loslich, auch in heiBem Aceton, 148t sich aber in kleinen
Mengen daraus umkrystallisieren, man erhélt schwarze,
rotlich schimmende Blittchen vom Schmelzp. 185—186°.

Die Hauptmenge wurde durch Auskochen mit Aceton

gereinigt.
I. 0,1575 g gaben 0,3644 CO, und 0,0655 H,0.
II. 0,2242 ¢ ,,. 32 cem Stickgas bei 15° u. 745 mm Druck.
Ber. {ir - Gef.
CysH,,0.N, I II
C 63,28 63,10 —
H 4,59 465 —
N 16,79 — 18,32

Gegen alkoholische Salzsidure verhilt sich die Tolyl-
verbindung wie die Phenylverbindung: es tritt Spal-
tung ein.

Methylphenylhydrazinverbindung,

(NOy),CsHy;—NH—CH=CH-—C H,—CH=N—N(CH;)CH, .

5 g Chlorid werden in 40 ccm Alkohol gelést und
die Losung mit einer Mischung von 5 ccm asym. Methyl-
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phenylhydrazin in 10 cem Alkohol versetzt; man erwirmt
auf dem Wasserbad bis zur Abscheidung eines dunkel
rotbraunen Breies, saugt ab und krystallisiert aus heiBem
Aceton um.
Rotbraune Blittchen vom Schmelzp. 181 —182°,
etwas leichter 16slich, wie die Phenylverbindung.
0,2202 g gaben 32,3 cem Stickgas bei 18° und 763 mm Druck.
Ber. fir C,,H,,0,N; Gef.
N 16,79 16,95
Beim Erwirmen mit alkoholischer Salzsiure tritt
Spaltung in Dinitranilin und Methylanilinoisochinolinium-
chlorid ein.

Spaltung der Hydrazine durch Salzsiure. Uberfihrung
in Arylaminoisochinoliniumchloride.

Durch Salzsiure werden die schwarzen Hydrazio-
verbindungen in alkoholischer oder essigsaurer Losung
leicht gespalten; es entsteht Dinitranilin und ein gquater-
ndres Chlorid, welches wir als ein Arylaminoisochinolinium-
chlorid auffassen (vgl die Einleitung).

Anilinotsochinoliniumchlorid,
C,H,N.(NHC,H;).Cl.

10 g rohes, aber gut ausgewaschenes Phenylhydrazid
werden mit 100 ccm Alkohol und 20 ccm konz. Salzsdure
(1,19 spez. Gew.) so lange auf dem Wasserbade erwirmt,
bis alles in Losung gegangen ist und die Farbe sich
nicht mehr #ndert.. Kine vollstindige Entfirbung tritt
aber nicht ein, die Fliissigkeit bleibt rotlichgelb. Nach
dem Erkalten setzt man 200 ¢ccm Wasser zu, das Di-
nitranilin scheidet sich fast vollstindig und nahezu rein
ab; es wird abfiltriert, das Filtrat im Wasserbade vor-
sichtig eingeengt, wieder mit Wasser aufgenommen,
filtriert, mit Tierkohle geschiittelt, wieder filtriert, und
dann im Wasserbade zur Trockne verdampft. Man 148t
noch einige Tage im Vakuumexsiccator stehen, 16st dann
in absolutem Alkohol und fllt mit Ather ams. Die Aus-
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beute betrigt 5—6 g, doch ist das Salz noch nicht aus-
reichend rein; man 168t nochmals in Wasser, schiittelt
mit etwas Tierkohle, trocknet vollstindig und krystalli-
siert aus wenig absolutem Alkohol um; der in Lésung
bleibende Rest wird durch Ather ausgefillt. Auch durch
fraktionierte Fillung der alkoholischen Losung mit Ather
148t sich das Salz reinigen, die ersten Ausscheidungen
enthalten die Verunreinigungen.

Das Adnilinoisochinoliniumchlorid krystallisiert in dicken,
anscheinend monoklinen, schwach gelblichen Prismen von
bitterem Geschmack; es schmilzt bei 198—200°, in
Wasser und Alkohol ist es sehr leicht ldslich, weniger
in Chloroform, in Ather fast unloslich.

Die Krystalle enthalten 1 Mol Wasser, an trockner
Luft verwittern sie etwas; beim Trocknen im Vakuum
bis zur Gewichtskonstanz verloren sie 6,79 Proz. am Ge-
wicht, wihrend sich tiir 1 Mol H,0 6,85 Proz. berechnet.

I. 0,2327 g, lufttrocken, gaben 0,5648 CO, und 0,1144 H,O.
II. 0,1156 g, ’ » 0,0608 AgCl

111, 0,2270 g, wasserfrei, gaben 0,5820 CO, und 0,1051 H,O.
1V, 0,3121 g, “ » 30 cem Stickgas bei 16 und
760,71 mm Druck.
Ber. fiir Gef.

C,:H,;N,Cl, H,0 C,;H,;N,Cl I II III v
C 65,56 70,15 66,19 ~— 69,92 —
H 5,50 5,11 550 - 528 —
cl 12,91 - - 1301 — -
N — 10,92 B — 11,19

Gegen Salzsiure ist die Verbindung bestindig, Al-
kali zerlegt sie sofort (vgl. unten); mit Kalinmbichromat
entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag, Pikrin-
sdure gibt ebenfalls eine Fillung. Das entstehende Pikrat
kann aus heiBem Wasser oder wenig Alkohol umkry-
stallisiert werden; es bildet glinzende, leuchtend gelbe
Nadeln vom Schmelzp. 151°.

Platindoppelsalz. Orangegelberkrystallinischer Nieder-
schlag, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, kleine rot-
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lichgelbe Krystalle, welche bei 190° unter Schwarzwerden
schmelzen.

Einwirkung von Alkali. Auf Zusatz von Alkali, Soda
oder Ammoniak entsteht in der wiBrigen Losung des
Chlorids ein roter Niederschlag, der sich fast vollstindig
unter Riickbildung des Chlorids in verdiinnter Salzsiure
16st. Der Niederschlag ist nicht einheitlich, der Haupt-
sache nach diirfte er aus der wenig gefirbten Pseudo-
base bestehen, welcher eine dunkelrote Verbindung bei-
gemengt ist; die wir fiir eine eigenartige Adzoverbindung
CyH,==N=N—C,H; halten, entstanden aus dem Chlorid
durch Abspaltung von Salzsiure (vgl. im iibrigen die Ein-
leitung).

Da8 es sich hier um zwei Verbindungen handelt,
erkennt man leicht, Methyl- und Athylalkohol ldsen beim
Erwirmen hauptsichlich die rote Verbindung, es bleibt
ein nur schwach gefirbter Riickstand. Versetzt man
die Losung des Chlorids inverdiinnter Essigsiure tropfen-
weise mit Alkali, so tritt zundchst eine gelblichweifle
Fillung ein, erst spiter wird der Niederschlag rot.

Eine Trennung der beiden Verbindungen oder auch
nur die Reindarstellung der einen ist nicht gelungen,
auch haben wir vergebens versucht, eine Abspaltung
von Salzsiure durch Behandeln des Chlorids mit Pyridin,
Chinolin oder Anilin %u erreichen.

Einwirkung von Zinkstaub und Salzsdure. Wir hofften
das Chlorid durch Reduktion in Anilin und Isochinolin
spalten zu konnen, was in gutem Kinklang mit der an-
genommenen Formel stehen wiirde. Beim Erwéirmen mit
Zinkstaub und verdinnter Salzsiure tritt jedenfalls auch
Spaltung ein; Isochinolin haben wir durch Uberfithrung
in das Pikrat und durch Darstellung und Analyse des
Platindoppelsalzes ganz sicher nachweisen konnen. Der
Nachweis von Anilin ist dagegen nicht gelungen, obwohl
der Versuch mehrfach wiederholt und ausreichend Ma-
terial angewendet worden ist.

Anualen der Chemie 396. Bang. 9
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p-Toluidinoisochinoliniumchlorid,
C,H, N(NH—C,H,.CH,)Cl .

Aus dem schwarzen Tolylhydrazid in derselben Weise
dargestellt wie die Anilinoverbindung und in &dhnlicher
Weise gereinigt.

Schwachgelbe rhombische Tafeln, die &hnliche
Lislichkeitsverhiltnisse zeigen wie die Anilinverbinduang.

Zur Analyse wurde bei 70° im Vakuum getrocknet.

0,2024 g gaben 0,5242 CO, und 0,1044 H,0.

Ber. Geef.
C 10,96 10,84
H 5,68 511

Gegen Alkali verhilt sich die Toluidinverbindung
genau wie die Anilinverbinduang; es entsteht ein roter,
in verdiinnten Sduren loslicher Niederschlag.

Methylanilinoisochinoliniumehlorid,
C,H,; N(N(CH,)CH,)Cl .

Die Spaltung des Hydrazids durch alkoholigche Salz-
siure erfolgt leicht; die Reinigung des Chlerids bietet
aber Schwierigkeiten. Man fiihrt es am besten nach
dem Schiitteln der wibrigen Losung mit Tierkohle in
das Quecksilberdoppelsalz iiber, wischt dieses gut aums
und zerlegt es mit Schwefelwasserstoff. Die Lisung
wird dann eingedampft, das Salz gut getrocknet, in ab-
solutem Alkohol gelost und durch Ather zur Abscheidung
gebracht.

Lange schwachgelblicie Nadeln, wie die Anilido-
verbindung leicht 1ldslich in Alkohol und in Wasser,
nicht 1oslich in Ather.

Zur Analyse wurde im Vakuum von 80° getrocknet.

0,1028 g gaben 0,2648 CO, und 0,0510 H,O.

Ber. Gef.
c 70,96 70,59
H 5,58 5,55

Alkali bewirkt in der wilrigen Lisung des Chlorids
einen weiBen Niederschlag, der sich in verdiinnter Salz-
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sdure 1ost und wohl die Psendobase sein diirfte. Die
Bildung einer Azoverbindung wie bei dem Anilinoderivat
ist hier ausgeschlossen (vgl. die Einleitung).

Das Pikrat, ans heiBem Wasser umkrystallisiert,
bildet feine gelbe Nadeln, welche bei 170° zu einer roten
Flissigkeit schmelzen.

Das Merkuridoppelsalz krystallisiert aus heiBem
Wasser in feinen flockigen Nadeln vom Schmelzp. 174°

Platindoppelsalz.  Orangefarbener krystallinischer
Niederschlag bei 185° schmelzend.

1. 0,2114 g gaben 0,3372 CO, und 0,0646 H,O.
IL. 0,1288¢ ,  0,0284 Pt.

Ber. fur Gef.
(C1eH,5Ny)y PC, I 1I
C 43,75 4851 —
H 8,45 342 —
Pt 22,19 — 22,06

(Geschlossen den 16. Februar 1913.)





