
zu unterwerfen und sind einstweilen noch mit der Reindarstellung des- 
selben beschaftigt, indess sehen wir uns durch die Mittheilung des 
Herrn H. B r u n n e r  (Heft 11,174), welcher Bus Nitrobenzol und Resorcin 
bei Gegenwart von Schwefelsaure und Chlorzink ' eine unseren Farb- 
stoffen vollkommen ahnliche Verbindung erhielt, zii dieser einstweiligen 
Veriiffentlichung veranlasst. - 

S t u t t g a r t ,  den 23. Februar 1882. 
Chem. technol. Laboratorium des Polytechnikums. 

108. W. La  Coste: Zur Kenntniss der Halogenderivate des 
Chinolins. 

(Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachcn.) 
(Eingegangen am 5. Merz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Da die direkte Darstellung des Mono- und Dibromchinolins durch 
Bromiren yon salzsaurem Chinolin sehr umstiindlich und zeitraubend 
ist, und iiberdies wegen der gleichzeitig, selbst bei Anwendung eines 
Ueberschusses an Chinolinsalz in grosser Menge entstehenden, hoher 
bromirten Produkte nur eine schlechte Ausbeute liefert, so war ich 
schon seit einiger Zeit damit beschiiftigt, eine vortheilhaftere Methode 
zur Gewinnung der beiden Bromchinoline und entsprechender Chlor- 
verbindungen ausfindig zu machen und habe dieselbe auch in einer ge- 
eigneten Abanderung des von S k r  a u p  zur Darstellung des Chinolins 
angegcbenen Verfahrens gefunden. 

Die Untersuchung der auf diese Weise erhaltenen Verbindingen 
ist noch nicht abgeschlossen, eine in Heft 3 dieser Berichte erschienene 
Abhandlung von F r i e d l a n d e r  und O s t e r m a i e r :  Ueber Carbostyril 
und ein aus diesem dargestelltes Monochlorchinolin veranlasst mich 
jedoch, schon jetzt meine in' dieser Richtung angestellten Versuche 
mitzutheilen. 

Wird p-Bromanilin, wie man es durch Bromiren einer kalten, ver- 
diinnten wassrigen Losung von Acetanilid erhalt, mit p-Bromnitrobenzol, 
Glycerin und Schwefelsaure am aufwarts gerichteten Kiihler erhitzt, 
so tritt zwar nach einiger Zeit eine lebhafte Reaktion ein, in dem 
erhaltenen Einwirkungsprodukt findet sich jedoch nur eine sehr geringe 
Menge Bromchinolin. Da das Bromnitrobenzol im Verlauf der Reaktion 
zum grassten Theil in den Hals des Kolbens und in  den Kiihler 
sublimirt, und dadurch der Zersetzung entgeht, so suchte ich dem 
durch Anwendung von Nitrobenzol an Stelle von Bromnitrobenzol vor- 
zubeugen, obwohl auf diese Weise ein chinolinhaltiges Produkt zu 
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erwarten stand. E s  zeigte sich jedoch, dass trotz der Verwendung 
von Nitrobenzol nur Bromchinolin und keine Spur von Chiriolin ent- 
standen war. Dieses auffallende Verhalten ist geeignet, den bei der 
Entstehung des Chinolins verlaufenden Process aufzuklaren , denn es 
ergiebt sich daraus als sehr wahrscheinlich, dass bei der Chinolinbildung 
in erster Linie nur das Bnilin, beziehungsweise seine Derivate in Be- 
tracht kommen, wahrend die Nitroverbindung erst in zweiter Linie zur 
Oxydation des bei der Wechselwirkung von Anilin und Glycerin bei 
Gegenwart von Schwefelsaure auftretenden Wasserstoffs Verwendung 
findet. 

Wie aus einer Reihe in dieser Richtung angestellter Versuche 
hervorgeht scheint diese vereinfachte Methode zur Darstellnng von 
Chinolinderivaten allgemeiner Anwendung fahig , was von einigem 
praktischen Interesse ist , weil die Darstellung complicirt zusammen- 
gesetzter Nitroverbindungen mit bestinimter Stellung der Gruppen oft 
eine schwierige Aufgabe ist. 

Zur Darstellung des Bromchinolins wurden 86 g Bromanilin rnit 
der entsprechenden Menge Glycerin, Schwefelsaure und Nitrobenzol 
vorsichtig erhitzt, bis die ziemlich stiirmisch verlaufende Reaktion ein- 
zutreten begann, die spater durch gelindes Erhitzen zu Ende gefiihrt 
wurde. Aus dem rnit Wasser verdunnten Reaktionsprodukt wurde 
zunachst durch Destillation das unveranderte Nitrobeiizol entfernt, wobei 
zuletzt eine im Kiihler krystallinisch erstarrende Masse iiberging, 
die sich als Dibromchinolin erwies, dessen Entstehung auf einen Ge- 
halt des p-Bromanilins an Dibromanilin zuriickzufiihren ist. Als mit 
den Wasserdampfen nichts mehr iiberdestillirte, wurde der Destillations- 
riickstand alkalisch gemacht und das abgeschiedene Monobromchinolin 
mit Hilfe ekes  lebhaften Dampfstromes iibergetrieben ; die so erzielte 
Ausbeute war eine sehr gunstige, sie betrug etwa 70 g an reinem 
Monobromchinolin. Nach dem Entwassern mit Kalihydrat siedet es 
constant bei 276-278O; der Siedepunkt des durch Bromiren von 
Chinolin erhaltenen Produktes wurde etwas niederer , bei etwa 27OU 
gefunden. In  dem aus p -Bromanilin erhaltenen Bromchinolin muss 
seiner Entstehung nach das Brom den1 Stickstoff gegeniiber die Stellnng 
1 : 6 einnehmen: 

H H H  
C c c  

,I \ / \  

,/’‘S‘ \, 4 
Brd; C H  BrC6 c iCH 

HC i 6 N H a  HC7 6 abH 
!‘ giebt 

\ \  

“C’ 
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In  der verdunnten salzsauren Lijsung der Base bringt Platin- 
chlorid einen aus feinen Nadelchen bestehenden, flockig krystallinischen 
Niederschlag hervor, der beim Trocknen bei 100-105° 4.34 pCt. H20 

verliert; ein Salz von der Zusammensetzung (C, HsBrN . HCl)ZPtCla 
+ 2 Ha 0 wiirde 4.16 pCt. Bz 0 verlangen. Die Platinbestimmung im 
getrockneten Salz ergab: 

Gefunden Berechnet fur (C~HsBrNHC1)~PtCl~ 
Pt 23.60 23.61 23.82 pCt. 

Beim Verdunsten der Liisung des salzsauren Bromchinolins erhalt 
man das Salz in kleinen Nadeln, wahrend sich die durch Bromiren 
von Chinolin entstehende Verbindung leicht in grossen Krystallen er- 
halten lasst. 

Das Brom ist in diesem Bromchinolin sehr fest gebunden und 
lasst sich beim Erhitzen mit Natriumalkoholat in alkoholischer Lijsung 
bei Wasserbadtemperatur nicht durch Aethoxyl ersetzen; erhitzt man 
starker auf 160-170°, so erfolgt zwar Urnsetzung, doch entsteht dabei 
nicht der Aethylather des Oxychinolins, sondern es wird Chinolin 
zuriickgebildet. Eine Platinbestimmung in dem aus demselben dar- 
gestellten bei 100-1 05O getrockneten Platindoppelsalz lieferte: 

Gefunden Berechnet fur (CgH7NEC1)2PtCle 
P t  29.28 29.44 pct.  

Gleichzeitig entstehen bei dieser Reaktion harzartige Produkte in 
betrachtlicher Menge, aus denen ich jedoch bis jetzt noch keine fass- 
bare Substanz habe isoliren kiinnen. Da diese Kijrper jedoch auf 
Platin und Silbersalze reducirend wirken , so diirfte die Entstehung 
derselben wohl auf die Bildung von Aldehyd, beziehungsweise von 
Condensationsprodukten desselben zuruckzufiihren sein; die Reaktion 
wiirde dann verlaufen entsprechend der Gleichung: 

CgHsBrN -t- NaOC2HS = NaBr  + C 9 ~ , N  + C2H40. 
Das vorerwahnte Dibromchinolin , welches ich neben Monobrom- 

chinolin erhalten habe, krystallisirt aus Alkohol in feinen , farblosen 
Nadeln, die unzersetzt fliichtig sind imd bei 1OO-1Ol0 schmelzen, 
wahrend die durch Einwirkung von Brom auf Chinolin erhaltene Ver- 
bindung bei 124-1 26O schmilzt. Das aus der alkoholischen Liisuog 
der Substanz auf Zusatz von Platinchlorid sich ausscheidende Platin- 
doppelsalz entspricht der Formel: (C, H5 BrzNH Cl)a Pt Cla 

Gefunden Berechnet 

In der fur das Bromchinolin angegebenen Weise lasst sich am 
Parachloranilin unter Anwendung von Nitrobenzol leicht ein MO n o-  
c h l o r c h i n o l i n  ') (Benzchlorchinolin, nach der von S k r a u p  einge- 

1) Also ein Isomeres der yon Fr ied lander  und Ostermaier darge- 

Pt 20.22 20.01 pCt. 

stellten Verbindung. 



fuhrten Bezeichnungsweise) mit der Stellung 1 : G darstellen und die 
3 H 2  (1) 

(4) Ausbeute ist ebenfalls eiiie sehr befriedigende, denn 19 g C G H ~ < : . ~ ~  
lieferten nahezu das gleiche Gewicht von reinem Monochlorchinolin. 
Dasselbe ist eine bei 25G0 siedeiide Fliissigkeit von schwachem, aro- 
matischem Geruch, die unmittelbar nach der Destillation farblos ist, 
sich aber rasch gelb und nach einigem Stehen braun farbt. Mit ver- 
diinnter Salzsaure bildet es ein in Wasser sehr leicht losliches Salz, 
das in feinen, farblosen Nadelii krystallisirt ; die verdiinnte Liisung 
desselben giebt auf Zusatz von Platinchlorid einen hellgelben, kry- 
stallinischen Niederschlag . dessen Zusammensetzung der Formel 
(CgHsClN .HCl)aPtCld + 2 & 0  ent-pricht: 

Gefiinden Berechnet 
HzO 4.71 4.63 pCt. 

Die Platinbestimmung in den1 bei 100-1050 getrocknetem Salz 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
ffir (CsHgC1NHCl)zPt Cle 

Pt 26.50 26.69 pCt, 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Chlorchinolin schon bei gewiihn- 
licher Temperatur , rascher beim Erhitzen auf looo zii einer gelben, 
krystallinischen Masse, die in Wasser leicht, in  Alkohol etwas schwerer 
loslich ist und aus dieser Liisung durch Aether ausgefallt werden 
kann. Die Verbindung zeigt bei weitem nicht das ausgezeichnete 
Krystallisationsvermogen des Rromchiiiolinmethyljodids, denn beim Ver- 
dunsten der wassrigen oder alkoholischen Liisung erhalt man sie nur 
in hellgelben, krystallinischen Krusten, die auf dem Platinblech erhitzt 
unter Zersetzung schmelzen; ihre Zusammensetzung entspricht der 
Formel des Chlorchinolinrnethyljodids CS He C1 N c . -CH3. . 

Gefunden Berechnet 
J 41.44 -11.57 pCt. 

Durch Behandeln seiner wassrigen Losung mit frisch gefalltem 
Chorsilber geht das Jodid leicht in  das Chlorid uber, das mit Platin- 
chlorid eine orangegelbe, krystallinische Doppelverbindung von Chlor- 
chinolinmethylplatinchlorid (C, He CIN C H, Cl)z Pt GI4 liefert : 

Gefunden Kerechnet 
P t  35.47 25.62 pCt. 

Urn festzustellen, ob sich bei der Darstellung von Substitutions- 
produkten des Chinolins das Nitrobenzol allgemein an Stelle der ent- 
sprechenden Nitroverbindungen benutzen lasst, habe ich eine Reihe 
von Versuchen begonnen (mit deren Durchfiihrung ich gegenwartig 
noch beschaftigt bin) und bis jetzt sehr giinstige Resultate erzielt. 
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Einige der auf die genannte Weise erhalteiien Chinolinverbindungen 
mogen vorlaufig an diesel Stelle Erwahnung finden. 

Paradichlorbenzol wurde in Dichloranilin und dieses durch Erhitzen 
rnit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsaure in D i c h l o r c h i n o l i n  
iibergefiihrt, in dem sich seiner Entstehung zu Folge die Chloratome 
dem Stickstoff gegenuber in der Stellung 5 : 8 befinden mussen: 

C1 CI H 
c c c  

5 CH 
' 5 , \ ,  

H C  C 
I 

CH 

Die Verbindung bildet , aus hlkohol krystallisirt , kurze, concen- 
trisch vereinigte, farblose Nadeln, die bei 92-93') schmelzen und beim 
Erhitzen unzersetzt fliichtig sind; aus Aether, in dem die Verbindung 
ebenso wie in Alkohol leicht liislich ist, scheidet sich das Dichlor- 
chinolin bei langsamem Verdunsten in farblosen, langen, schmalen 
Tafeln aus. 

Ein isomeres Dichlorchinolin wurde aus dem durch Einwirkung 
von Chlor auf Acetanilid entstehendeii Dichloranilin gewonnen; dasselbe 
ist in Alkohol schwerer liislich als das vorherbeschriebene, und kry- 
stallisirt aus diesem Lijsungsmittel leicht in langen, feinen, farblosen 
Nadeln, die bei 103-104 schmelzen. Von beiden Verbindungen 
wurden die durch Platinchlorid aus alkoholischer Liisung ausgefallten 
Platindoppelsalze analysirt , dereii Zusammensetzung der Formel 
(C9H5 ClaNH C1)zPtCla) entspricht: 

Berechnet 
P t  24.29 24.15 24.41 pCt. 

Da bei der grosseii Besthdigkeit des Chino- 
lins die Darstellung eines Dinitroderivates durch Einwirkung von Sal- 
petersaure voraussichtlieh nur  schwer durchfiihrbar seiil wird, so war 
es von einigem Interesse , festzustellen, ob Nitroderivate des Aniliris 

gleicher Weise wie die Halogenderivate rnit Glycerin und Schwefel- 
skure reagiren und so auf indirectem Wege die Darstellung mehrfach 
nitrirter Chinoline ermiiglichen. Das zu diesem Versuche ver- 
wendete Dinitranilin wurde durch Erhitzen von Bromdinitrobenzol 

mit alkoholischem Ammoniak dargestellt. Beim 

Erhitzen der Verbindung rnit Glycerin, Schwefelsaure uiid Nitrobenzol 
verlauft die Reaktion genau wie bei den andern Anilinderivaten; zur 
Gewinnung des entstandenen Dinitrochiiiolins wird aus dern Reaktions- 
produkt zunachst unverandertes Nitrobenzol abdestillirt und dann der 

Gefunden 
I. II. 

D i n i t r o c h i n o l i n .  

Br 
( N o a ) ~  (2 . 4) Ctj H5 <.: 
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beim Verdiinnen des Riickstandes mit vie1 Wasser sich ausscheidende, 
braunschwarze Niederschlag unter Anwendung von Thierkohle mehr- 
mals aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt dann die 
Verbindung in langen, feinen, glanzenden, braunen Nadeln , die bei 
149- 1500 schmelzen und bei starkerem Erhitzen auf dem Platinblech 
schwach verpuffen. 

Die beiden Nitrogruppen miissen der Bildung entsprechend dem 
Stickstoff gegeniiber die Stellung 6 : 8 einnehmen. 

H H H  
c c  

I, \ , \\, 
\\ 

N02C6 ‘C’ CH 

AT 0 2  rj 0 2  

Die Analyse der Verbindung lieferte folgende Zahlen : 
Bereehnet 

fur CS Hg (N O& N Gefunden 

C 49.05 49.31 pCt. 
H 2.55 2.28 
N 18.80 19.17 )) 

Auch Mononitroderivate des Chinolins werden sich sicher auf diese 
Weise leicht erhalten lassen. 

Pheny lch ino l in  : Diese Verbindung wurde aus Paraamido- 

diphenyl, CS H4< -CS + N H 2  H5 (4) (’) 3 in der gleichen Weise wie die iibrigen 

Derivate dargestellt; das Reaktionsprodukt wird nach dem Verjagen 
des Nitrobenzols alkalisch gemacht, mit Aether ausgeschiittelt, und der 
beim Abdestilliren des Aethers hinterbleiberide Riickstand aus Petroleum- 
ather umkrystallisirt. Man erhalt auf diese Wcise das Phenylchinolin 
in farblosen, zu Rosetten vereinigten, rhombischen Tafeln, die bei 108 
bis 109O schmelzen; mit den Wasserdampfen ist die Verbindung nicht 
fliichtig, bei hoher Temperatur ist sie jedoch anscheinend ohne Zer- 
setzung destillirbar. Der Entstehung zu Folge nimmt im Phenyl- 
chinolin der CsH~-Res t  dem Stickstoff gegenuber die Stelle 6 ein: 

H H H  
C C C  

I ,  , , \\  // \ 

I, \ \ # \\ 

Cs Hg- -C I 4 C-- ,I H C s H 5 t c  C CH 

H C  i C -  NH2 HC d CH 
giebt ‘I 

\\ 

“C ’ 

H 
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Die Analyse der Verbindong lieferte folgendes Resultat: 
Berechnet 

f ir  C!]H~ (csri5)N Gefunden 

c 87.82 87.YO pct .  
H 5.63 5.36 )) 

In verdiinuter Salzsiiure i d  das Phenylchinolin leicht liislich, das 
entstandene Salz krystallisirt aber nicht, sondeni hinterbleibt beim 
Verdunsten als harzartige Masse; in der wassrigen Losring des Salees 
bringt Platinchlorid eineii gelben Niederschlag hervor, der sich in 
heissem Wasser liist und sich beim Erkalten als orangegelbes, krystalli- 
nisches Pulver ausscheidet von der Zusammensetzung: 

[Cs& (CsH5)h'IECl]2 PtCl4. 
Gefunden Bcrechnet 

Auch ein Oxychinolin wurde riach dieser Methode dargestellt, doch 
sind die Versoche mit demselben noch nicht ziim Abschluss gelangt. 

A a c h e n .  Marz 1882. 

P t  23.84 24.00 pCt. 

100. A. Bernthsen  und G. Fr iese:  Ueber normale 
Dithiurethane. 

(Eingegangen am 6. Mlrz:  verlescn in dw Sitzung von IIrn. A. Pinner.) 
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. I3 e r n  t h s  e n, 1Teidelberg.l 

Die soeberi erschienene 
Mittheilung von W. Will ') iiber die Jodkalkylverbindungen des Thio- 
carbanilids streift sehr iiahe eine von mir in Gemeinschaft mit Hrn. 
F r i e a  e unternommene Cntersuchung iiber die Constitution der Thio- 
und Dithiocarbamixisaur~n und der Thioharnstoffe. iiber welche ich noch 
riicht berichtet habe, weil icli glaubte, in friiheren Publikationen 2, 

genugend angedeutet zu haben: dass icli mich mit der gcnannten Fr,age 
beschlftige. 

An sich &id mir W. 1% 11 s Untersnchungen 3, recht willkommen, 
weil sie vollig auf den voii H. K l i r i g e r  und mir4), sowie von m i r 5 )  
gescliaffenen Grundlagen 6, weiterbauen urid nach von mir schon an- 

V o r b e i n e r k u n g  v o n  A. H e r n t h s e n .  

1) Diesc Ilerichte XV, 338; vergl. XIV, 1485. 
a) Diese Bericlite XII, 576; Verhandl. des naturhistor. Vereins zu Heidcl- 

3) Vergl. aueh R a t h k e ,  diesc Berichtc XIV, 1774. 
') Daselbst X, 492; XII, 576. 
5) Ann. Chem Pharm., Bd. 184, 192, 197; Habilitstionsschrift; Heidel- 

6, Sowie den Arbeiten von 0. Wallach und C. Liebermann.  

berg, N. P. Bd. 111, Heft I ,  pag. 7. 

berg 187s. 




