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sich erwies. (Gefunden C = 61.31 pCt., H= 6.08 pCt., N = 20.42 pCt.,
berechet C = 61.71 pCt., H = 5.88 pCt., N = 20.39 pCt.)

Das Benzoxamidin hat dieselbe Zusammensetzung wie das im
vorigen Heft von Tiemann?!) beschriebene Additionsproduct von Hydr-
oxylamin und Benzonitril. Im Allgemeinen stimmen die Eigenschaften
der von mir erhaltenen Verbindung mit den von Herrn Tiemann fiir
sein Additionsproduct gegebenen iiberein, und ijch wiirde nicht an-
stehen, schon jetzt beide fiir mit einander identisch zu erkliren, wenn
nicht eine erhebliche Differenz im Schmelzpunkt beider Substanzen
vorhanden wiire.

Herr Tiemann giebt den Schmelzpunkt seiner Verbindung als bei
70° liegend an, wihrend ich fiir das Benzoxamidin den Schmelzpunkt
von 80° gefunden habe. Wenn sich beide Korper als nicht identisch

erweisen sollten, so wiirde Herr Tiemann das interessante Isomere
~NH
des Benzoxamidins CgH;C< in Hinden haben.
*NHOH
Bei Ausfihrung der in den vorliegenden Abhandlungen be-

schriecbenen Versuche bin ich in dankenswerther Weise von den
Herren Bissinger und Albrecht unterstiitzt worden.
Berlin, Laboratorium der Thierarzneischule.

51, Sigmund Metzger: Ueber Paradibromchinolin.
[Mittheilung aus dem Laborat. des technologischen Instituts der Universitit
Wiirzburg, — No. 1.]

(Eingegangen am 26. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bis jetzt sind 2 Dibromchinoline bekannt und zwar das von La
Coste durch direkte Einwirkung von Brom auf salzsaures Chinolin
erhaltene a-Dibromchinolin2), von dem man die Stellung der Brom-
atome nicht kannte, und das von demselben Autor gewonnene Meta-
dibromchinolin®), dessen Constitution durch folgendes Schema veran-
schaulicht wird:
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1) Diese Berichte XVII, 128.
2) Diese Berichte X1V, 917. 3) Diese Berichte XV, 559.
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Es wurde versucht!), ein weiteres Dibromchinolin zu gewinnen,
in welchem die Stellung der Bromatome durch die Synthese festgestellt
war. Als Ausgangsmaterial diente der innerhalb eines Grades (80-—819)
siedende Antheil krystallisirten Benzols des Handels. Das Benzol
wurde bei Siedehitze nach dem von Riese 2) modificirten Riche und
Berard’schen Verfahren der Einwirkung der 8fachen Menge Broms
ausgesetzt und das gereinigte, bei 89° schmelzende Paradibrombenzol
durch Eintragen in kochende, concentrirte Salpetersiure nitrirt3). Das
dadurch gewonnene Mononitroparadibrombenzol wurde mit Zinn und
Salzsiure reducirt und das so erhaltene Paradibromanilin nach der
Skraup’schen Synthese in Paradibromchinolin iibergefihrt. 51 g
Paradibromanilin wurden mit 12 g Nitrobenzol, 60 g Glycerin und
50 g englischer Schwefelséiure in einem gerdumigen Kolben iiber freiem
Feuer erhitzt. Nach 5-—10 Minuten langem FErhitzen gerieth das
Reaktionsgemisch in stiirmisches, ziemlich lange andauerndes Sieden;
durch weiteres (5stiindiges) Erwidrmen wurde die Einwirkung so weit
gefithrt, dass nur wenig unzersetztes Nitrobenzol in der Reaktions-
masse vorhanden war. Auch hier zeigte sich, dass die von Lia Coste %)
in Vorschlag gebrachte Methode beziiglich der Verwendbarkeit des
Nitrobenzols bei Chinolinsynthesen anstatt der der Amidoverbindung
entsprechenden Nitroverbindung allgemeinerer Anwendung fihig ist.

Durch die mit dem mehrfachen Volumen Wasser verdinnte Reak-
tionsmasse wurde ein kriftiger Dampfstrom geleitet, um unzersetztes
Nitrobenzol iiberzutreiben. Die Quantitit des so erhaltenen Nitro-
benzols war #usserst gering, dagegen gingen bald mit den Wasser-
dimpfen im Kithlrohr erstarrende, farblose Krystallnadeln iiber, deren
Schmelzpunkt bei 127 — 1299 lag. (Paradibromanilin schmilzt bei
50—519%) Es wurde versucht, das erwartete Dibromchinolin nach
dem Versetzen der sauren Lésung mit Natriumhydroxyd bis zum Eintritt
der alkalischen Reaktion, wobel eine grosse Masse harzartiger Sub-
stanz abgeschieden wurde, durch Uebertreiben mit Wasserdimpfen zu
gewinnen. Die dabei erhaltene Menge Dibromchinolin war jedoch so
gering, dass von einer weiteren Gewinnung durch diese Methode Ab-
stand genommen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde mit Aether
extrahirt, die dtherische Schicht abgezogen und der Aether davon ab-
destillirt, wobei eine braune, mit Krystallnadeln durchsetzte Masse
zuriickblieb, welche fraktionirt mit siedendem Alkohol behandelt wurde.
Der erste alkoholische Auszug war tief dunkelbraun gefirbt und hinter-

1) Ber. d. chem. Gesellsch. Wirzburg XIX, 22.

2y Ann. Chem. Pharm. 164, 161.

3) Meyer und Stiber, Ann. Chem. Pharm. 163, 180.
4 Diese Berichte XV, 558.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg XVIL 13

(8]
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liess beim Verdunsten des Alkohols hauptsichlich harzartize Massen.
Obgleich fast simmtliches Nitrobenzol in Reaktion getreten war, wurde
kein Chinolin erhalten, so dass auch dieser Versuch zu Gunsten der
von D6bner und v. Miller!), sowie von La Coste?) ausge-
sprochenen Ansicht spricht, nach welcher bei der Chinolinsynthese in
erster Linie das Anilin in Reaktion tritt, wihrend dem Nitrobenzol
eine mehr oxydirende Wirkung zukommt.)

Die spiiteren alkoholischen Ausziige zeigten eine um so hellere
Farbe, je weiter sie von dem erst erhaltenen abstanden und hinter-
liessen beim Verdunsten des Alkohols Krystalle, welche nach 6fterem
Umkrystallisiren (aus Alkohol) bei 127 —129% constant schmolzen.
Trotzdem sich die Substanz aus der alkoholischen Lé&sung in weissen
Nadeln abschied, konnte dieselbe doch nicht rein weiss;'erhalten werden.

Nach verschiedenen Versuchen gelang es, auf eine unten zu be-
sprechende Methode (mit Kz CreO7), die Krystalle vollstindig farblos,
vom Schmelzpunkt 127-—1289, zu erhalten.

Das Paradibromchinolin krystallisirt in langen, weissen Nadeln,
ldsst sich mit Wasserdimpfen ibertreiben, schmilzt bei 127—128° und
ist unzersetzt flichtig. Es ist fast unldslich in Wasser, dtzenden wie
kohlensauren Alkalien, leicht 18slich in Sduren, Aether, Alkohol,
Benzol, Ligroin u.s. w. Das salzsaure Salz, CoH;BroN.HCI, kry-
stallisirt in kleinen, verhiltnissméssig breiten Nadeln, die schon durch
kaltes Wasser eine Zersetzung in Salzsiure und freie Base erleiden.

Das durch Wasser ebenfalls leicht zersetzbare Pikrat krystallisirt
in langen, schén gelben Nadeln.

Behufs Analyse der erhaltenen Verbindung wurde zuniichst eine
von Jacobsen und Reimer?) in Vorschlag gebrachte Methode ange-
wandt, nimlich Gliihen des Chromates und Wigen des zuriickgebliebenen
Chromoxydes.

Das chromsaure Salz bildet im frisch gefiiliten Zustande ein mikro-
krystallinisches, lebhaft orangerothes Pulver. 0.2398 g des im Vacuum
iber Schwefelsiure bis zu constantem Gewicht getrochneten Chromats
hinterliessen beim Glithen im Porzellanschiffchen 0.0458 g Chromoxyd.

Berechnet
far (CoHsBraN)aHy Cra 07
Cre O4 19.19 19.10 pCt.

Paradibromchinolinchromat wird schon durch kaltes, viel leichter
durch warmes Wasser zersetzt in frele Base und Chromsiure. Auf
diese Thatsache wurde eine Reinigungsmethode gegriindet, da zu er-

Gefunden

1) Diese Beriehte X1V, 2815.
2y Diese Berichte XV, 538.
3) Dicse Berichte XVI, 1084,
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warten war, dass die Chromsiure oxydirend wirke auf die sonst schwer
zu beseitigenden geringen Mengen braungefirbter Substanz. Der Ver-
such bestitigte diese Annahme vollkommen. Das Dibromechinolin wurde
in salzsaurer Lésung mit Kaliumbichromatlsung gekocht, dann wurde
Natronlauge bis zum Eintritt der alkalischen Reaktion zugesetzt. Die
hierbei in Flocken sich abscheidende Substanz wurde nach dem Aus-
waschen mit Wasser mit siedendem Alkohol behandelt, wobei schmutzig
griines Chromoxyd zuriickblieb, wihrend die Lésung beim Verdunsten
des Alkohols Krystalle hinterliess, welche nach einmaligem Umkry-
stallisiren (aus absolutem Alkohol) rein weiss vom Schmelzpunkt 1270
bis 1280 erhalten wurden.

Von der leichten Zersetzbarkeit des Paradibromchinolinchromates
wurde weitere Anwendung gemacht zum Zwecke der Gewinnung des
Dibromehinolins selbst. Bei der Extraktion mit Aether wurde aus
dem mit Natronlauge versetzten Reaktionsgemisch verhiltnissmissig
wenig Dibromechinolin erhalten. Da weder unzersetztes Dibromanilin
noch viel unverindertes Nitrobenzol vorhanden war, erschien die An-
nahme gerechtfertigt, es kénnten die auf Zusatz von Natronlange abge-
schiedenen Massen Paradibromchinolin mit niedergerissen haben, welches
von denselben mechanisch eingehiillt und so der anflésenden Wirkung
des Aethers unzuginglich geworden war. Die harzartigen Massen
wurden mit Salzsiure erwdrmt und die salzsaure Losung, nachdem
sie vom ungeldsten Harz durch Filtration getrennt worden war, mit
Kaliumbichromatlésung gekocht. Durch Zusatz von Natronlauge, Ex-
traktion des erhaltenen Niederschlages mit Alkohol nach dem Aus-
waschen mit Wasser wurde dann noch eine reichliche Menge Para-
dibromechinolin erhalten.

Zum Zwecke der weiteren Untersuchung wurde die Platinchlorid-
doppelverbindung des chlorwasserstoffsauren Salzes dargestellt, ein
hellgelber, aus feinen Nadeln zusammengesetzter Niederschlag. (Die
Bestimmung des eventuellen Wassergehaltes ging leider verloren und
wird, sobald neues Material zur Verfiigang steht, nachgemacht werden.)

0.2882 ¢ der bei 100—105° getrockneten Verbindung hinterliessen
beim Gliihen 0.0572 g Platin.

Berechnet

fiir (CoHsBra N . H Cle PO, Gefunden
Pt 19.78 19.85 pCt.

Auch bei der Platinchloriddoppelverbindung bewirkt Wasser eine
Spaltung, indem sich Paradibromechinolin abscheidet, wihrend Platin-
chlorid und Salzsiure in die wissrige Losung eingehen.

Die vollstindige Analyse des Dibromchinolins fiihrte zu folgen-
den Zahlen:

13
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Ber. fir CoHsBre N L G[eIi'unden 1L
Cy, 108 37.63 37.77 —_ —  pCt.
H. H 1.74 2.01 — - »
N 14 4.88 — 5.09 — ¥
Brs 160 55.75 — — 55695 »
287  100.00.

Die Constitution des Paradibromechinolins ist durch die Synthese
festgestellt und wird durch folgendes Schema versinnlicht.

Br H

; i

C C
s 4/ N Ve 4 AN

H..C2 ¢ 2C--H

Dass das erhaltene Produkt verschieden ist von dem von
La Coste (Schmp. 1019) geht schon aus der Synthese hervor.
Das «-Dibromchinolin schmolz (nicht constant) Lei 124—126°, kry-
stallisirte ebenfalls in farblosen Nadeln und zeichnete sich durch die
Unbestéindigkeit seiner Platinchloriddoppelverbindung gegeniiber Wasser
aus. Ob die erhaltene Verbindung identisch ist mit dem von La Coste
erhaltenen a-Dibromchinolin musste am sichersten der direkte Vergleich
der beiden Verbindungen ergeben. Zu diesem Zwecke wurden gleiche
Molekiile Chinolinchlorhydrat und Brom in einer zugeschmolzenen
Réhre lingere Zeit auf 1800 erhitzt. Das erhaltene Reaktionsgemenge
wurde in der von La Coste angegebenen Weise mit verdiinnter Salz-
siure erwirmt, dann in Wasser gegossen, wobei sich die hoher ge-
bromten Chinoline nebst etwas Dibromechinolin abschieden.

Zur Gewinnung des Dibromchinolins selbst wurde ein etwas
anderer Weg eingeschlagen, indemn die salzsaure Losung, anstatt die-
selbe mit Aether za extrahiren, mit geringen Mengen Natriumhydroxyd
versetzt wurde, dass sie noch sauer reagirte. Das Dibromchinolin
schied sich dabei fast vollstindig aus. Zur Reindarstellung wurde es
in Salzsiure geldst, mit Ky Cro O7 u. s. w. in analoger Weise behandelt,
wie beim Paradibromchinolin. Die aus Alkohol rein weiss anschiessen-
den Krystalle schmolzen bei 1289 und zeigten unter dem Mikroskope
dieselben Formen wie Paradibromchinolin. Durch Eingiessen einer
schwach salzsauren Losung des Dibromchinolins in stark abgekiiblte
Losungen von Platinchlorid und Kaliumbichromat wurden Nieder-
schlige erhalten, die mit den in gleicher Weise beim Paradibrom-
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chinolin dargestellten ibereinstimmten, so dass aus diesen Thatsachen
wohl die Identitit der beiden Dibromchinoline gefolgert werden darf.

Es sollte der Versuch gemacht werden, die Bromatome gegen
Cyangruppen auszutauschen, um dann die im Benzolkern substituirte
Chinon-p-dicarbonsiiure zu gewinnen. Um jedoch nicht in das Arbeits-
gebiet La Coste’s einzugreifen, wird vielmehr die Chinolinbenzo-
p-dicarbonséiure (N: COOH.COOH 1:1:4') aus Amidoterephtal-
siiure darzustellen versucht werden. Jene Siure kdnnte vielleicht mit
Vortheil Verwendung finden, zu entscheiden, ob die Metachinolinbenz-
carbonsiiure eine wirkliche Metaverbindung (N:COOH 1:2') ist,
oder vielmehr eine solche, in welcher die COO H-gruppe zum Stick-
stoff in der Stellung 4':1 sich befindet. Durch Abspaltung von
Kohlensiure aus der dem Stickstoff benachbarten CO OH-gruppe der
Chinolinbenzo-p-dicarbonsiure wiirde eine Séure entstehen, welche die
COOXN-gruppe zam Stickstoff in der Stellung 4': 1 enthielte. Durch
direkten Vergleich dieser Sdure mit Skraup’s Metachinolinbenzcarbon-
sfiure liesse sich dann leicht eine Entscheidung in Bezug auf Identitit
oder Verschiedenheit der beiden Verbindungen treffen.

Wiirzburg, Januar 1884.

52. Joseph Happ: Ueber Parachinolinsulfosiiure.
[Vorldufige Mittheilung.]
[Mittheilung aus dem Laboratorium des technolog. Instituts der Universitit
Wirzburg. — No. 2.]
(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von Sulfosiduren des Chinolins sind bis jetzt 2 bekannt: die
o- und m-Sulfosdure, die bei direkter Einwirkung von Schwefel-
sture auf Chinolin?) entstehen. Es kommen ihnen folgende Strukturen zu:

Orthosulfosaure Metasulfosinre
1:1 1:4
SOz H
AN RN
NS N S R4 N
18’ i 8 3’ K 3
g ( 2! o z 2|
. . N s
1 //\\1 // INEUMGRNEY
Ve A4 N/ A%
SO:H N N

1 Lubavin, Ann, Chem. Pharm. 155, 313; Bedall und Fischer, diese
Berichte XV, 684; La Coste, diese Berichte XV, 196.





