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183. Ad. Cleus und E. I s t e l :  Ueber Tetrebromchinolin und 
Dij odchinolin. 

[hfitgethcilt von Ad. C l a  UP. Eingegangen mi 23. Mkrz.1 

T.ynserc unter den versc~lriedrilstc~~i l-iiistiiiiden ausgefiihrten Ver- 
suche: riir A d d i t i o n s  p r o  d i i  k t des Chinolins nrit l h n i  - wie dercn 
vermiithiiiigsweise schori iiftclrs iu dr r  clieniisclien Literatur erwiihnt 
worden - darzustellen, h a b w  Irider olle zu kc+xm positiveri Resul- 
tatc gefiihrt : class solchc Prodiikte in der That  iinter verschiedenen 
Urristiiiideii critstehen. darijbcr hegeii aucli wir keiiien %weifel. Alleim 
dieselben i n  isolirter Form zur Uirtersnchuiig ZII bringen, das scheint 
nach 811~1ii mit besonderen Schwicrigkeiten verknupft zii sein. Bei 
unseren Verstichen, die Einwirkung der I-Ialogene in Schwefe lko  h l en-  
s t o  f 1'1 ii s u ng aiiszufiihren, sirid wir zii zwei neuen Produkten gelangt, 
die in Folgrndern kurz beschicbeii wrrdsn solleii. 

Wird Cliinolin iii Scli~~efelkohlcirstoff' geliist und eine Liieiiiig von 
Brom in z i c m l i c h  vie1 Scli~~.efclkohlenstoff higsain zugetropft, so 
verliiuft die 1tc:aktion ganz riihig, o l in t :  dass rinc Ausschcidung statt- 
findet: End zwar sclieint. dabei von tlem Chinolin bedelitend mehr als 
das glciche Gcwiclit Hroni aut'genomrnt~n zu worden. I3leil)t die Liiaung 
ruliig stcaheii, so beginnt nac,h einiger Zeit eine harzartige Masse in 
immcr mehr zunehmender Meiige sich ausznscheiden , die irn wesent,- 
lichen ails 1,rornffasserstoffsauieiii Cliinolin rind einem bralinen, in 
Wasscr tiriliialichcrr I larze besteht. nainpft inan die Scliwefelkohlen- 
stoff liisung direkt nacti dein Eintragen des Rronis ein, so hinterhleibt 
eine ziihe, rothbraune Masse, in welclier sich in der Regel schiin aiis- 
grbiltlcte, gldiizeirde. scliwaclr gelblic4ie Krystalle erkennen lassen. 
Dieser Riickstand ist ein Ciemcnge von bromwass~rstoffsaurem Chinolin, 
dem oben erwlhnten Harm nnd der krystallisirenden Verbindung, die 
sich bci den Analysen als ein T e t r : t h r o r n c h i n o l i n  herauspestellt hat. 

Zrir Iteindarstellting kann man das Cliinolinsdz zuerst durch 
Wasser eiit fernen und dann d1irc.h wiederholtes Umkrystallisiren der 
in Wasser niclit liislicheri Maase aiis Alkohol da.s Harz wc,gschsffen, 
welclics in den Mutterlaupen geliist bleibt ; oder nraii kann den Ruck- 
stand mit Artlier oder Schwcfelkohlc~iiatoff extrahiren und die von 
diesem Liisungsniittel ~ i i ~ ~ ~ e n o i n i ~ i ~ i i ~ ~ ~ i  Substanzen drirch Umkrystalli- 
siren oder auch drirch vorsichtigrs S I I  b l  i m i  r e n  trennen. 

D:is :iuf die eiiie oder andere Wcise gereiiiigte T c t r a b r o n i c h i -  
n o  l i i i  krystallisirt ails gewiilrnlicheiri Alkohol in farblosen? prachtvoll 
seideglanzendeu, oft mehrerc Zoll langen diinnen Nadeln, ails Schwefel- 
kohlenstoff in kiirzcren, dickeii, irnmer gelblich erscheinenden SBulen. 

Die Krystalle schmelzen constant bei 119" C. (uncorr.) und suhli- 
miren unzersetzt zii schiiiien, farblosen Nadeln voii deinselben Schmelz- 
punkt . 



82 1 

Die Verbindung iat in Wasser, wie in wiissrigen Sauren auch 
beim Kochen u n l i i s l i c h  und scheint keine Spur von basischen Eigen- 
schaften mehr zu besitzen, d a  ihre btherisch-alkoholische Liisung auf 
Ztisatz von Platinchloridliisung kein Doppelsalz entstehen lzset,. In 
concentrirter Schwefelsiure oder Salpetersaure liist sic sich beim Er- 
warmen in reichlicher Menge und zwar in ersterer init rother Farbe;  
auf Zusatz von Wasser fbllt ails beiden Liisurlgen der unveriiinderte 
Kiirper vom Schmelzpunkt 1190 C .  wieder aus. Mit concentrirten, 
wiissrigen oder alkoholischen Alkaliliisungen kann das Tetrabromchi- 
d i n  gekocht, ja selbst ini geschlossenen Rohr auf 1800 C. erhitzt 
werden, ohne dass ihni I3rom rntzogen wird. 

Durch Behandeln niit N n t  r i u n i a n i a l g a m  in alkoholischer Liisung 
wird hingegen ein Theil des Bronis init Leichtigkeit schon in der 
Kalte entzogeu und es ellstelit dabei R I S  Hauptprodukt in rorwiegen- 
drr Menge eine nrue bronili:iltigc. Verbindung niit basiscllen Eigen- 
schaften, die weiter untrr 1)eschriebcw werdeii scill. 

I k i  der Analyse wurde gefunden: 
c, 23.97 23.99 pCt. 
H 1.05 1.23 )) 

Br 71.79 - ) 

wiihrend fiir die Formel Cs Ha Bra S sich berechnet: 

fiir die Formel Cg 1 1 7  I%r.i 1; : 
C = 24.26 pCt. - I1 0.67 pCt. - Br = 71.93 pCt., 

C = 24.16 1)C.t. - H = 1.1 pCt. - Hr = 71.6 pCt. 
Wie  BUS diescn Zalilen ersichtlich ist, kiinneri die Analyseii nicht 

cntscheiden , ob die von iins erlialteiie Verbiiidung als rierfach bro- 
niirtes Chinolin oder ah das Additionsprodukt von zweifach bromirtem 
Chinolin mit, zwei Atornen Uroni aufzufassen ist. Und ebenso fiihrten 
unsere Versuche durcli quantitative Hestimmung des bei der Einwir- 
kuug von Brom entstehenden brornwasserstoffsailren Chinolins eiiier- 
wits und des Tetrabromides aiitlcwrseits zu einer Entscheidung zu 
p;elangen, zu keineni Resultat. 

Es entstehen namlich bei der beschriebenen Reaktion so g ro  s s e  
Mengen des verharzt.cn Produlites und so g e r i n g e  Mengen der ge- 
w-iinschten Bromverbindung (hiichstcns 2.5 g aus 10.0 g Chinolin), dass 
man R U S  dem Verhlltnisse des lctzteren zu dcr Menge des gebildeteii 
1)romwassersto~~aiiren Chinolins keincn Schluss auf den Verlauf der 
Reaktioii ziehen knbi.') Die beschriebenen Eigenschaften, nanientlich 

1) Reim glatten Verlauf der Reaktion h&tteii nkmlich auf ein Molekiil 
des vierfach suhstituirten Bromproduktcs v i e r  Molekiile, auf e in  Molckd dw 
xweifach hromirten Dibrcimadditionsprodulites nur z wei Molekiile bromwasser- 
stoffsaures Chinolin gebildet werden musscn: Das hcisst i m  ersten Fall das 
doppelte, im xvieiten Fall das gleichc Gewicht ur.scres Tetrabromchinolins. h 
al len Fallen wurde abcr das r i r r f a c h e  Gcwicht an broniw.asserstoffsaurem 
Chinolin erhalten. 
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die Festigkeit, mit welcher das Brom gebunden ist, lassen aber wohl 
keinen Zweifel, dass von einem Additionsprodukte n i c h t die Rede 
sein kann. 

h i m  Kochen des Tctrxbromchinolins rnit rauchcnder Salpeter- 
sgarc: tritt eine lebhafte Reaktion (.in nritcr Entwicklung volt stark 
bromhaltigeri, rothen D8rnpfen: Wird nach Heendignng dicser (;as- 
entwicklnng die Keaktionsniasse in kaltes Wasser gcgossen, so crliiilt 
man eine klumpige Ausscheidong einw rothen, flockigeit Riirpcrs, der 
in Allioliol, Act her, I’ctrolcnin6ther ti. s. w. liislicli ist, RIIS ditW’J1 I&un- 
gen bisher aber riicht in deutlichen 1Zi tallen erhalteri merdm koiint.e. 
Ueiin vorsichtigen Erhiteen sit bl ini  i r t  er, ohne zu schmelzeti. bci 
etwa 264-266 C. ZLI klrinen, hellgelben Krystallbliittchert: die lieini 
raw hen Erhitzeii oder iri die Flnmme gcbraclit Icbhalt \-crptiffen. Die 
nahere Uiitersuchung dieser Verbindung - rorir~issichtlich Nitroverhin- 
dung - mnss nocli vorbelidton b1eibc.n. 

Triigt, man in cine :ilkoholisclic. Liisnttg tlrs Cg 113 15ri N N a t r i  ti n i -  

a n i a l g a n i  (?in, so giebt sic11 der Beginn der Reaktion dadurch ZII er- 
kennen, dass die Fliissigkeit. c.inr rothc Fiirbung anniirtmt , die aller- 
dings bei fortgesetztein Kititragen von N ~ ~ t r ~ u m a t i ~ a l g ~ r n  zeitw.cisc 
wieder wrschwiiidet. jedcslnnl aber, wtwn das N;itrinmnmalgatit ver- 
br:tucht ist, wieder h(~vor t r i t t .  Wi ld ,  nachdeni ein gr0ssc.r Keber- 
schuss von ~ ~ ~ t r i i i i r t x r n : i l ~ i m  zugrsctzt war ,  die LGsung dnrch IZin- 
dunsten zuni griissteli l‘heil voiii Alkol~ol Iiefreit., so scheidet aich cin 
iilfiirniiger Iiiirpcr von tiicht nrt;itigerieltnic.t~i. aronratincheni (>errichc, 
&r jedoch nicht ini Etitferntesten an den r o n  Chinoliri erinnert 
und iinterwirft. inan dic einged;tnipftc Y a s w  tlcr Destillation mit 1.T: 
diitnpfcyi. so geht mit denS(~lbeJ1 der g r k s t e  ?;heil des I.’rnduktrs i n  
Form eines gelbcn a m  Idcht sicli roth 18rkwiden Oelcs iiber. wlhrend 
geringc Mengcw eincr dniikt,larf~i~irbteIi, flockigeii Siibst;i.nz i t t  tlcni 
Z)ostillationsi.iickstancl znriickblcibcn. 

In  diesttr ruckstindigen wiissrigrn Liisung lRsst sich nach dern 
Ansiiuern mit Salpetcrsiiure durch Si lberdpeter  leicht Brom i n  be- 
triichtlichcr MMcmge nacltweiscx I h s  init den Wasserclantpfcn iibcr- 
gegangerte Oel wurde in Aetlrer aufgenornmen, und die Liisung lieferte 
nun beini langsairrrtn Eindnnatrn schijnc , t,afelfiirrnigc , fast farblose 
Krystalle , die sivh arn Liclitc schnell riitheii und den constanten 
Schmelzpunkt 65- G G O  C. (uncorr.) zeigen. hnch o h t i c ,  dass das  Oel 
in Aethcr gdiist wurde, geht es allmiihlich in den festen, krystal- 
linisc.herr Zustarid iiber. 1)iesc new Substanz, die in Alkohol, Aetlier, 
Schwcf(,lkohlenstoff und Chlorofrmn leiclit liislich , dagegen in Wxsser 
unloslich , aber mit WasserdRmpf’en fliichtig ist , wird von verdiintiteri 
wgssrigeii 88uren leicht aufgenommen . und dokumentirt sich so als 
ein basischer Kiirper? der leicht krystallisircwde Salze liefert. Mit 
salpetriger Sliire liefert derselbe ein Kitrosoprodnkt , welches die 
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Lie b e r m  ann'sche Nitrosarninreaktion zeigt. und demnach diirfte e r  
als eine secundire Aminbase anzusprecheii sein. Wie vorlaufige Brom- 
bestimmmigen ergeben habm, enthdlt die Rase zwei Atome Brom, und 
xwar entspricht sie der Formel eines zweifachgebromten Tetrahydro- 
chinolins. 

Gefunden wurdem: 55.62 pCt. uiid 55.01 pCt. I3rom. 
Die Formel CgI4  1513 N verlangt: 54.98 pCt. Brom. 

Dns s c h w e f e l s a u r a  Salz dieser Base wird erhalten, wenn man 
die alkoliolische Liisiing mit. einigen Tropfon Schwefelsaurehydrat versetzt. 
Es sc,lir:idet. sich in Form weisser Blattchen aus und zersetzt sich ohne 
vorher zu schmelzen bei 24G0 C. (uncorr.) Eine Restimmung als 
schwefelsaurer Baryt, liess 8.65 pCt. Schwefc.1 finden wiihrend die 
Formel des sauren Salzes C.9 119 Hr:, N, 112 SO4 8.22 pCt.. Schwefel ver- 

Das o x a l s a i i r e  Salz, atis der alkoliolischen Liisung der Rase 
durch Versetzen rnit einer iitherischen Liisung von Oxalsaure darge- 
stellt., wird ebenfalls in tafclfiirmigen , farblosen I<rystallen erhalten, 
die sich sclinell roth fiirben und bei I 7l0  C. (uncorr.) uiizersetzt 
schmelzen. 

Das s a l p e t e r s a n r e  Salz krystallisirt i n  riithlich gefiirbten, 
saulenfiirmigen Krystalleri, die bei 189'' C. (uncorr.) schmelzen. 

Das s a l z  s a u r e  S i h  endlkh, durcll Einleiten von trockenem Salz- 
sailregas in die Itherische Liisung der Rase dargestellt, bildet beirn 
Umkrystallisiren am Wasser Aggregate von rijthlich geflrbten, stern- 
fiirmig griippirten Sldelchen, die bei 74 - 75" C .  (uncorr.) schmelzen. 

h u f  Zusatz voii Platinchlorid liefert dieses Salz oder die einfache 
salzsaure Aufliisung der Base das krystallinisch sich ausscheidende, 
hellgelbe Doppclsalz von der Formel 

(CsHsBrzN.HCl)n.PtC11 + 21.120. 
Reim Kochen rnit Wasser wird dasselbe zersetzt, verliert aber beim 
Trockenen auf 110" C. seiri Krystallwasser, ohne eine weitere Ver- 
iinderung zii erleiden. Beim Erhitzen auf 1 G F i O  C. erfolgt Zersetzung. 

Aus der uber Schwefelslure getrockneten Doppelverbindnng wurden 
beim Trocknen anf 1 loo C. 

3.17 pCt. Krystallwasser 
erhalten, wahrend die oben angegebene Formel 

3.4 pCt. Wasser 
verlangt. 

Beim Abgluhen hinterliess das getrocknete Platindoppelsalz 
19.04 pCt. - 19.08 pCt. - 18.5 pCt. Platin, 

langt. 

berechnet: 19.71 pCt. Platin. 
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Rehandelt man cine Schwefelkolilenstofflijsung von Chinolin mit 
einer solchen von ,Jod (gleiche Molekiile Chinolin und Jod) ,  so wr- 
schwindet die dunkle Jodfarlw unter schwacher Erwiirmang und aus 
d r r  grlbrothcn Liisung krystallisirtl ohne dass sich Jodwasserstoff oder 
ein jodwaaserstoffssaures 8 d z  bildete, einc ncue Vc?rbindnnp i n  dunkel- 
griinen~ prachtvollen: mctdlisch gliinzeliden Krystallnadeln heraus. 
Diesclbe ist. leicht liislich in  Alkohol , Acther, Chloroform. Schwefel- 
kolilonstoff und Eiscssig nrid wird ;ini Hestrn dnrch Iriiikrystnllisiren 
aus dcm Ietztcm Lijsung~rnittcl gercinigt. Die Rrystalle schnielzen 
wharf bri 90" C. (uncorr.) uiid werdcn ;inch erhalteii, wenn inan <Jod 
allmiihlich in Form yon Diimpf mif Chinolin zur Einwirkiing bringt. 

Die Verbindung ist ofl'enbar , da h i m  Hehandeln drr &en odor 
anderen Keaktiorisniasse mit Wasser ~iiemals rin jodffasserstoffssaiires 
Salz erhaltcn werden konnte, eiri Additionsprodukt von zwei htornen 
J o d  zii eineni Molekiil Chinolin, entsprcdicnd der Formel Cg H7 J? N. 

E h i l t e n  wurcle bei den Analysen: 
C = 28.19 pCt. - IT = 2.23 p e t .  - J = 66.31 I'Ct., 

wiihrend sich 1)erechnet : 
C = 28.31 pCt. -' I1 = 1.S3 pCt. - J = 65.9G pCt. 

Das Ilijodid liist sich auch  i i i  vrrdiinnten Siiriren :iuf wid die 
salzsaure Liisorig giebt rnit I'latinchlorid einen gelblich brauiicn Sieder- 
schlag. 

Allciii wvcder die trinfacheii Hiilze, noch die Platindoppelverbiii- 
dung konntc his jetzt in ziir Arialyse gceigneter Form erhalten werden. 

1)urch Ikhandeln mit N ; i t , r i u n i a m a l g a m  wird das Jod voll- 
stiindig entzogen - hei cineiri quaiititativ ausgetiihrten Versuche konnte 
59.3 pCt. Jod, als in Jodnatriurn iibergefiihrt, nachgewieseri werden - 
rind man erhilt ein brauries, rnit Wasser nicht iibergehrndes Ilarz von 
basischen Eigenschaften , das bis jetzt nicht in krystallinische Form 
gebrarht werden koniitc, abrr ein schBnes, gclbes Platinsalz liefert. 

Diese Verbiiidung. dercn eingc~hcnde Cntcrsuch~iiig uns eben be- 
schiftigt, besitzt grosse Aelinlichkeit mit dem kiirzlich von C1 itus und 
d u  11 e ni 1 ') beschriebenen Dichiriolin. 

S ch w e f e 1 k o h l e  n s  t o  f f  sclieint aof C h i  ii  o 1 i n  iiur iinsserst 
schwierig oder garnicht eirizuwirkeii. Wir  haben die Einwirkung im 
geschlossenen Rohr bis auf eine Temperatur von 250" C. getrieben, 
ohlie rine wesentliche Veriinderung des Cliiiioliris nacliwcisen zu kiinnen. 
Allerdings war in den erkaltcten ltiihren Driick und starker Geruch 
nach Schwefelwasserstofl' walirzunehmeii. 

Wird S c h w e f e l  rnit C f i i n o l i n  irn geschlossenen Rohr a u f  hiihere 
Temperatrircn erhitzt , so scheint bci einer Teniperatur iiber 20Uo C. 
eine lebhafte Umsetzung zu erfolgen. Nach dem Erkalten zeigen die 

l) Diese BorichB XTV, 1939. 
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Rohren sehr starken 1)ruc.k und es entweichen Strome von Schwefel- 
wasserstoffgas. Das ChinoLin ist fast vollstiindig in eine voluminiise, 
kupferbraune Masse vcrwandelt , die eehr stark nach Schwefelwasser- 
stoff riecht und a11 der Lrift sicli rasch dunkel fiirbt. IXeselbe ist 
liislich in Alkohol, Acthcr, Chloroform 11. s .  w., unliislicli in Wasser; 
sie wird auch von vwdiinnten Sauren zii einer riitliliclien Losurig auf- 
genommen, und aus der salzsaureu Losung liisst sich ein schiines, 
hochrothes Platindoppelsalz crhalten. - Aiich die eingehende 
folgung dieses Gegenstandes behaken wir uns vor. 

F r e i b n r g ,  den 25. Marz 1882. 

164. Eug. Lellmann: Zur Kenntniss den Diphenylamins 
des Peraditolylamins. 

[Mitthcilung a m  dcm Univ.-Laborat. zu Giittingen.] 
(Eingcgangtn am 28. Mirz.) 

Ver- 

und 

Uekanntlich lieftwi die Anilitle und vorziiglich das Renzanilid 
bei der Xitrirung wesentlich Ortho- und Parariitroderivate, wahrend 
Paratoluide nur Orthoiiitroverbiiidun$en geben. Ich habe das Ver- 
halten der aromatischen Imidbasen , des Diphenylamins und des 
1':rraditolylarriiiis in dieser Iliiisicht untersucht und bin dabei zu fol- 
gendcn Resultaten gelangt. Das Benzoylderivat des Diphenylamins 
C6 H:, C O  S (C, IT& licfcrt je nach der Starke der Nitrirung eine Mono- 
und zwci ~ in i t rorerb indu~igcn  , und zwar cntsteht ini ersten Pall 
12enzoylpara.1no1101iitr1~dipl1e11yla1ni11 und iin zweiten I3enzoylorthodinitro- 
diphenylaniin und Benzoylparadini t rodipl~~~n~-l~~min.  Sieht man das 
Rerizoyldiplicnylaiiiii~ nls ein Renzanilid an , in welchem der Wasser- 
stoff 'der hmidgruppe durch eirien Phenylrest ersetzt ist,  so ergiebt 
sich, dass letzterer den Charakter der Verbindung so veriindert, dass 
sich bei der Einfilirung e i n  e r  Nitrogruppe nur das Paraderivat 
bildet, wahrend bei starkerer "itrirung Isomeriefiille auftreten, indem 
Diortho- und Diparanitroverbindungen entstehen. Dagegen wurde bei 
der 11:infiihrung von zwei Hroniatomen in das Reuzoyldipheriylamin 
das huftreten isomcrer Verbindungen nicht beobachtet. Ueim Nitriren 
v 0 1 1  Heiizoy1par;iditolylamiii wurden , wie vorauszusehen war ,  nur 
0rthonitroverbi1iduiigen gebildet. 

Die Versriche fiiiden sicli im Xachstehenden beschrieben. 

B e n z  o y lm o no n i t r o  d i  p h e n  y l a  mi  11, c6 11, c 0 N c6 H:, . C G K N  0 2 .  

Renzoyldiphenylamin, welches durch Einwirkung gleicher Mole- 
kCle Benzoylchlorid und Diphenylamin crhalten war ,  1Bst sich in 
rniissig starker raucliender Salpetersiiure unter Rildung eimes Mono- 




