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zu unterwerfen und sind einstweilen noch mit der Reindarstellung des-
selben beschiftigt, indess sehen wir uns durch die Mittheilung des
Herrn H. Brunner (Heft II, 174), welcher aus Nitrobenzol und Resorcin
bei Gegenwart von Schwefelsiure und Chlorzink -eine unseren Farb-
stoffen vollkommen éhnliche Verbindung erhielt, zu dieser einstweiligen
Veroffentlichung veranlasst. —
Stuttgart, den 23. Febrnar 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 Aachen.)
(Eingegangen am 5. Merz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Da die direkte Darstellung des Mono- und Dibromchinolins durch
Bromiren von salzsaurem Chinolin sehr umstindlich 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 beschiftigt, eine vortheilhaftere Methode
zur Gewinnung der beiden Bromchinoline und entsprechender Chlor-
verbindungen ausfindig zu machen und habe dieselbe auch in einer ge-
eigneten Abiéinderung des von Skraup zur Darstellung des Chinolins
angegebenen Verfahrens gefunden.

Die Untersuchung der auf diese Weise erhaltenen Verbindungen
ist noch nicht abgeschlossen, eine in Heft 3 dieser Berichte erschienene
Abhandlung von Friedlinder und Ostermaier: 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 wissrigen Losung von Acetanilid erhilt, mit p-Bromnitrobenzol,
Glycerin und Schwefelsiure am aufwirts gerichteten Kiithler erhitzt,
g0 tritt zwar nach einiger Zeit cine lebhafte Reaktion ein, in dem
erhaltenen Einwirkungsprodukt findet sich jedoch nur eine sehr geringe
Menge Bromchinolin. Da das Bromnitrobenzol im Verlauf der Reaktion
zum grossten Theil in den Hals des Kolbens und in den Kihler
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. Es zeigte sich jedoch, dass trotz der Verwendung
von Nitrobenzol nur Bromchinolin und keine Spur von Chinolin ent-
standen war. Dieses auffallende Verhalten ist geeignet, den bei der
Entstehung des Chinolins verlaufenden Process aufzukldren, denn es
ergiebt sich daraus als sehr wahrscheinlich, dass bei der Chinolinbildung
in erster Linie nur das Anilin, beziehungsweise seine Derivate in Be-
tracht kommen, wihrend die Nitroverbindung erst in zweiter Linie zur
Oxydation des bei der Wechselwirkung von Anilin und Glycerin bei
Gegenwart von Schwefelsiiure auftretenden Wasserstoffs Verwendung
findet.

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

Zur Darstellung des Bromchinolins wurden 86 g Bromanilin mit
der entsprechenden Menge Glycerin, Schwefelsiure und Nitrobenzol
vorsichtig erhitzt, bis die ziemlich stiirmisch verlaufende Reaktion ein-
zutreten begann, die spiter durch gelindes Erhitzen zu Ende gefiihrt
wurde. Aus dem mit Wasser verdiinnten Reaktionsprodukt wurde
zunichst durch Destillation das unverinderte Nitrobenzol entfernt, wobei
zuletzt eine 1im 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 Wasserddmpfen nichts mehr iiberdestillirte, wurde der Destillations-
riickstand alkalisch gemacht und das abgeschiedene Monobromchinolin
mit Hilfe eines lebhaften Dampfstromes iibergetrieben; die so erzielte
Ausbeute war eine sehr giinstige, sie betrug etwa 70 g an reinem
Monobromchinolin. Nach dem Entwiissern mit Kalihydrat siedet es
constant ‘bel 276 —278%; der Siedepunkt des durch Bromiren von
Chinolin erhaltenen Produktes wurde etwas niederer, bei etwa 270°
gefunden. In dem aus p-Bromanilin erhaltenen Bromchinolin muss
seiner Entstehung nach das Brom dem Stickstoff gegeniiber die Stellung
1:6 einnehmen:

H H H
C C C
oo /’///5\‘\/./4\\v\\
BrCa CH BrCs 3sCH
: iebt G
HC 1C NH; HCr C 2CH
RN RN P
N
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In der verdiinnten salzsauren Losung der Base bringt Platin-
chlorid einen aus feinen Nidelchen bestehenden, flockig krystallinischen
Niederschlag hervor, der beim Trocknen bei 100—105° 4.34 pCt. HoO
verliert; ein Salz von der Zusammensetzung (CsHgBrN . HCl); PtCl
+2H;0 wiirde 4.16 pCt. Hy O verlangen. Die Platinbestimmung im
getrockneten Salz ergab:

Gefunden Berechnet fiir (CoHs BrNHCl); PtCl,
Pt 23.60 23.61 23.82 pCt.

Beim Verdunsten der Lsung des salzsauren Bromchinolins erhilt
man das Salz in kleinen Nadeln, wihrend sich die durch Bromiren
von Chinolin entstehende Verbindung leicht in grossen Krystallen er-
halten lisst.

Das Brom ist in diesem Bromchinolin sehr fest gebunden und
lasst sich beim Erhitzen mit Natriumalkoholat in alkoholischer Losung
bei Wasserbadtemperatur nicht durch Aethoxyl ersetzen; erhitzt man
stirker auf 160—170° so erfolgt zwar Umsetzung, doch entsteht dabei
nicht der Aethylither des Oxychinolins, sondern es wird Chinolin
zurlickgebildet. Eine Platinbestimmung in dem aus demselben dar-
gestellten bei 100—105° getrockneten Platindoppelsalz lieferte:

Gefunden Berechnet fir (CoH; NHCI);PtCly
Pt 29.28 29.44 pCt.

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

CyHi; BrN + NaOC:H; = NaBr + Cor N + CoH, O.

Das vorerwihnte Dibromchinolin, welches ich neben Monobrom-
chinolin erhalten habe, krystallisirt aus Alkohol in feinen, farblosen
Nadeln, die unzersetzt fliichtiz sind und bei 100—101° schmelzen,
wihrend die durch Einwirkung von Brom auf Chinolin erhaltene Ver-
bindung bei 124—126° schmilzt. Das aus der alkoholischen L&sung
der Substanz auf Zusatz von Platinchlorid sich ausscheidende Platin-
doppelsalz entspricht der Formel: (Cy H; Bra NHCI); PtCly

Gefunden Berechnet
Pt 20.22 20.01 pCt.

In der fiir das Bromchinolin angegebenen Weise ldsst sich aus
Parachloranilin unter Anwendung von Nitrobenzol leicht ein Mono-
chlorchinolinl) (Benzchlorchinolin, nach der von Skraup einge-

1y Also ein Isomeres der von Friedlinder und Ostermaier darge-
stellten Verbindung.
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fiilhrten Bezeichnungsweise) mit der Stellung 1:6 darstellen und die

Ausbeute ist ebenfalls eine sehr befriedigende, denn 19 g Cq H4<:i§1H2 E‘B

lieferten nahezu das gleiche Gewicht von reinem Monochlorchinolin.
Dasselbe ist eine bei 256° siedende Fliissigkeit von schwachem, aro-
matischem Geruch, die unmittelbar nach der Destillation farblos ist,
sich aber rasch gelb und nach einigem Stehen braun firbt. Mit ver-
diinnter Salzséiure bildet es ein in Wasser sehr leicht ldsliches Salz,
das in feinen, farblosen Nadelu krystallisirt; die verdiinnte Losung
desselben giebt auf Zusatz von Platinchlorid einen hellgelben, kry-
stallinischen Niederschlag , dessen Zusammensetzung der Formel
(CoHg CIN . HCI1)2: PtCly + 2H, O entspricht:
Gefunden Berechnet
H: O 4.71 4.63 pCt.

Die Platinbestimmung in dem bei 100—105° getrocknetern Salz
ergab:

Gefunden Berechnet
fiir (CoHg CINH Cl); Pt Cly
Pt 26.50 26.69 pCt.

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Chlorchinolin schon bei gewdhn-
licher Temperatur, rascher beim Erhitzen auf 100° zu einer gelben,
krystallinischen Masse, die in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer
I6slich ist und aus dieser Liésung durch Aether ausgefillt werden
kann. Die Verbindung zeigt bel weitem nicht das ausgezeichnete
Krystallisationsvermdgen des Bromchinolinmethyljodids, denn beim Ver-
dunsten der wissrigen oder alkoholischen Liésung erhilt man sie nur
in hellgelben, krystallinischen Krusten, die auf dem Platinblech erhitzt
unter Zersetzung schmelzen; ihre Zusammensetzung entspricht der

Formel des Chlorchinolinmethyljodids CyHg CIN <::§H3:
Gefunden Berechnet
J 41.44 41.57 pCt.

Durch Behandeln seiner wissrigen Losung mit frisch gefilltem
Chorsilber geht das Jodid leicht in das Chlorid iiber, das mit Platin-
chlorid eine orangegelbe, krystallinische Doppelverbindung von Chlor-
chinolinmethylplatinchlorid (CyHg CIN CHj; Cl); PtCly liefert:

Gefunden Berechnet
Pt 25.47 25.62 pCt.

Um festzustellen, ob sich bei der Darstellung von Substitutions-
produkten des Chinolins das Nitrobenzol allgemein an Stelle der ent-
sprechenden Nitroverbindungen benutzen lidsst, habe ich eine Reihe
von Versuchen begonnen (mit deren Durchfiihrung ich gegenwirtig
noch beschiftigt bin) und bis jetzt sehr glinstige Resultate erzielt.
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Einige der auf die genannte Weise erhaltenen Chinolinverbindungen
mdégen vorliufig an dieser Stelle Erwidhnung finden.

Paradichlorbenzol wurde in Dichloranilin und dieses durch Erhitzen
mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiure in Dichlorchinolin
iibergefiihrt, in dem sich seiner Entstehung zu Folge die Chloratome
dem Stickstoff gegeniiber in der Stellung 5:8 befinden miissen:

Cl Cl H
C C C
IR D /L/'E'\'\ PR
HC CH HC C CH
L giebt i
HC 1CNH, HC C CH
RN P T8 1
C C N
Cl Cl

Die Verbindung bildet, aus Alkohol 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 1dslich 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 entstehenden Dichloranilin gewonnen; dasselbe
ist in Alkohol schwerer lgslich als das vorherbeschriebene, und kry-
stallisirt ans diesem Lésungsmittel leicht in langen, feinen, farblosen
Nadeln, die bei 103—104° schmelzen. Von beiden Verbindungen
wurden die durch Platinchlorid aus alkoholischer Lésung ausgefillten
Platindoppelsalze analysirt, deren Zusammensetzung der Formel
(CoH; ClL NH C1); PtCly) entspricht:

If}efundezﬁ' Berechnet
Pt 24.29 24.18 24.41 pCt.

Dinitrochinolin. Da bei der grossen Bestindigkeit des Chino-
lins die Darstellung eines Dinitroderivates durch Einwirkung von Sal-
petersiure voraussichtlich nur schwer durchfithrbar sein wird, so war
es von einigem Interesse, festzustellen, ob Nitroderivate des Anilins
in gleicher Weise wie die Halogenderivate mit Glycerin und Schwefel-
séure reagiren und so auf indirectem Wege die Darstellung mehrfach
nitrirter Chinoline erméglichen.  Das 2zu diesem Versuche ver-
wendete Dinitranilin wurde durch FErhitzen von Bromdinitrobenzol

Cs H; < ?1\;02)2 ((21) 4) mit alkoholischem Ammoniak dargestellt. Beim

Erhitzen der Verbindung mit Glycerin, Schwefelsiure und Nitrobenzol
verlduft die Reaktion genau wie bei den andern Anilinderivaten; zur
Gewinnung des entstandenen Dinitrochinolins wird aus dem Reaktions-
produkt zundchst unverindertes Nitrobenzol abdestillirt und dann der
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beim Verdiinnen des Riickstandes mit viel Wasser sich ausscheidende,
braunschwarze Niederschlag unter Anwendung von Thierkohle mehr-
mals aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhdlt dann die
Verbindung in langen, feinen, glinzenden, braunen Nadeln, die bei
149—1509 schmelzen und bei stirkerem KErhitzen 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 C
N0,  CH N0,Ce ¢ CH
i i giebt l i '
HC CNH, C CH
N s \\\\ /'/ b \1////
NO, NO,
Die Analyse der Verbindung lieferte folgende Zahlen:
Berechnet
Gefunden fiir CoHa (N Og)s N
C 49.05 49.31 pCit.
H 2.55 2.28 »
N 18.80 19.17 »

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

Phenylchinolin: Diese Verbindung wurde aus Paraamido-
diphenyl, Cs H4<:Z§6}II&5 EB , 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 hinterbleibende Riickstand aus P etroleum-
dther umkrystallisirt. Man erhilt auf diese Weise das Phenylchinolin
in farblosen, zu Rosetten vereinigten, rhombischen Tafeln, die bei 108
bis 109° schmelzen; mit den Wasserddmpfen 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 Cg¢H;-Rest dem Stickstoff gegeniiber die Stelle 6 ein:

H H H
C c C

GHs—-Ce “C-H HsCs ¢ om
: b giebt i ;
HE  16--NH, HC ¢ ¢m

N NN% N2

H H



563

Die Analyse der Verbindung lieferte folgendes Resultat:

Berechnet
Gefunden fiir CoHe (Colls)N
C 87.82 87.30 pCt.
H 5.63 5.36 »

In verdiinuter Salzsdure ist das Phenylchinolin leicht 15slich, das
entstandene Salz krystallisirt aber nicht, sondern hinterbleibt beim
Verdunsten als harzartige Masse; in der wissrigen Losung des Salzes
bringt Platinchlorid einen gelben Niederschlag hervor, der sich in
heissem Wasser 1dst und sich beim Erkalten als orangegelbes, krystalli-
nisches Pulver ausscheidet von der Zusammensetzung:

[CoHg (C(, H;) NILCl); PtCly.
Gefunden Berechnet
Pt 23.84 24.00 pCt.

Auch ein Oxychinolin wurde nach dieser Methode dargestellt, doch
sind die Versuche mit demselben noch nicht zum Abschluss gelangt.

Aachen, Mirz 1882.

108. A. Bernthsen und G. Friese: Ueber normale
Dithiurethane.
(Eingegangen am 6. Mirz; verlesen in der Sitzung von IIrn. A. Pinmner.)
[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Ileidelberg.]

Vorbemerkung von A. Bernthsen. Die soeben erschienene
Mittheilung von W. WillY) iiber die Jodkalkylverbindungen des Thio-
carbanilids streift sebhr nahe eine von mir in Gemeinschaft mit Hrn.
Friese unternommene Untersuchung liber die Constitution der Thio-
und Dithiocarbaminséuren und der Thioharnstoffe, iiber welche ich noch
nicht berichtet habe, weil ich glaubte, in friikeren Publikationen ?)
geniigend angedeutet zu haben, dass ich mich mit der genannten Frage
beschiftige.

An sich sind mir W. Wills Untersuchungen?) recht willkommen,
weil sie vollig auf den von H. Klinger und mir4), sowie von mir®)
geschaffenen Grundlagen ®) weiterbauen und nach von mir schon an-

Iy Diese Berichte XV, 338; vergl. X1V, 1485.

2) Diese Berichte XII, 576; Verhandl. des naturhistor. Vereins zu Heidel-
berg, N. F. Bd. 111, Heft 1, pag. 7.

3) Vergl. auch Rathke, dieso Berichte XIV, 1774.

4) Daselbst X, 492; XII, 576.

5) Ann. Chem Pharm., Bd. 184, 192, 197; Habilitationsschrift; Heidel-
berg 18178.

%) Sowie den Arbeiten von O. Wallach und C. Liebermann.





