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sicli erwies. (Gefunden C = 61.31 pCt., H = 6.08 pCt., N = 20.42 pCt., 
berechet C = 61.71 pCt., H = 5.85 pCt., N = 20.59 pCt.) 

Das Benzoxamidin hat dieselbe Zusaiiimensetzung wie das im 
vorigen Heft von T i e  m a n  11 1) beschriebene Additioiisproduct von Hydr- 
oxylantin und Benzonitril. Im Allgemeinen stimmen die Eigenschaften 
der von mir erhaltenen Verbindung niit den von Herrn T i e m a n n  fur 
sein Additionsproduct gegebenen ubereirt , und ich wiirde nicht an- 
stehen, schon jetzt beide fur mit einander ideiitisch zu erkllren, wenn 
nicht rine erhebliche Differerlz im Schmelzpunkt beider Siibstanzen 
vorhanden wlre. 

Herr  T i e m a n n  giebt den Schmelzpunkt seiner Verbindung als bei 
700 liegerid an, wghrend ich fur das Benzoxamidin den Schmelzpunkt 
von 80° gefunden habe. Wenn sich beide Korper als nicht ideiitisch - 
erweisen sollten , so wurde Herr  Tie  m a n  11 das interessante Isomere 

..NH - 
des Benzoxamidins CgH5 C:’ in Hgnden haben. 

“HOH 
Bei Ausftihrung der in den vorliegeiideii Abhandlungen be- 

schriebenen Versuclie bin ich in dankenswerther Weise von den 
Herren B i s s i n g e r  und A l b r e c h t  unterstutzt worden. 

B e r l i n ,  Laboratorium der Thierarzneischule. 

51. Sigmund llde tzger:  Ueber Paradibromchinofin. 
Nittheilung aus dem Laborat. des teclinologischen Instituts der Universitiit 

Wurzburg .  - No. I.] 
(Eingegangen am 26. Januar: rnitgetheilt in der Sitzung iron Hrii. A. Pinner.) 

Bis jetzt sind 2 Dibromchinoline bekannt und zwar das von La 
C 0s  t e durch direkte Einwirkung von Brom auf salzsaures Chinolin 
erhaltene a-Dibromchinolin 2), von dem man die Stellung der Brom- 
atome nicht kannte, und das Ton demselbeu Autor gewonnene Meta- 
dibromchinolin 3), dessen Constitution durch folgendes Schema reran- 
schaulicht wird : 
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l) Diese Ecrichtc XVII, 125. 
2, Dieae Berichte XIV, 917. 3, Dime Berichte XV, 559. 



E s  wurde versucht I), eiri weiteres Dibronichinolin zu gewinnen, 
in welcheni die Stellung der Bromatome durch die Synthese €estgestellt 
war. Als Ausgangsmaterial diente der innerhalb eines Grades (80-81 0) 

siedende Antheil krystallisirten Benzols des Ilandels. Das Benzol 
wurde bei Siedehitze nach dem von R i e s e 2, modificirten R i c h  e und 
Berard’schen Verfahren der Einwirkung der Yfachen Menge Broms 
ausgesetzt uiid das gereinigte, bei 89O schmelzende Paradibrombenzol 
durch Eintragen in kochende, concentrirte Salpetersaure nitrirt 3). Das 
dadurch gewonnene Mononitroparadibrombenzol wurde mit Zinn und 
Salzsaure reducirt und das so erhaltene Paradibromanilin nach der 
S k raup’schen Synthese in Paradibromchinolin iibergefuhrt. 51 g 
Paradibromanilin wurden rnit 12 g Nitrobenzol, 60 g Glycerin und 
50 g englischer Schwefelsiiure in einem geraumigen Kolben uber freiem 
Feuer erhitzt. Nach 5-10 Minuten langem Erhitzen gerieth das 
Reaktionsgemisch in stiirmisches . ziemlich lange andauerndes Sieden j 
durch weiteres (5  stundiges) Erwarmen wurde die Einwirkung so weit 
gefiihrt, dass nur wenig unzersetztes Nitrobenzol in der Reaktions- 
masse vorhanden war. Auch hier zeigte sich, dass die von La C o s t e  4) 
in Vorschlag gebrachte Methode beziiglich der Verwendbarkeit des 
Nitrobenzols bei Chinolinsj-nthesen anstatt der der Amidoverbindung 
entsprechenden Nitroverbindung allgemeinerer Auwendung fahig ist. 

Durch die mit dem mehrfachen Volumen Wasser verdunnte Reak- 
tionsmasse wurde ein kraftiger Dampfstrom geleitet, um unzersetztes 
Nitrobenzol iiberzutreiben. Die Quantitat des so erhaltenen Nitro- 
benzols war  ausserst gering, dagegen gingen blald mit den Wasser- 
dampfen im Kuhlrohr erstarrende, farblose Krystalhiadeln iiber, deren 
Schmelzpunkt bei 127 - 129O lag. (Paradibromanilin schmilzt bei 
50-51O.) Es wurde versucht, das erwartete Dibromchinolin nach 
dem Versetzen der sauren Liisung mit Natriumhydroxyd bis zum Eintritt 
der  alkalischen Reaktion, wobei eine grosse Masse harznrtiger Sub- 
stanz abgeschieden wurde, durch Uebertreiben mit Wasserdlmpfen 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 atherische Schicht abgezogen und der Aether davon ab- 
destillirt, wobei eiiic braune, rnit Krystallnadeln durchsetzte Masse 
zuruckblieb, welch? fraktionirt rnit siedendem Alkohol behandelt wurde. 
Der  erste alkoholische Auszug war tief dunkelbraun gefarbt nnd hiriter- 

I) Ber. d. chem. Gesellsch. Wiirzburg XIX, 2 2 .  
2, Ann. Chem. Pliarm. 164, 161. 
3) M e y e r  uiid S t u b e r ,  Ann. Chem. Pharm. 1 6 ,  180. 
4j Diesc Berichtc XV, 558. 
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liess beim Verdunsten des Alkohols haaptslchlich harzartige Massen. 
Obgleich fast sammtliches Nitrobenzol in Reaktion getreten war, wurde 
kein Chinolin erhalten, so dass auch dieser Versuch zu Gunsten der  
von D i i b n e r  iind v. M i l l e r ] ) ,  sowie von La C o s t e 2 )  ausge- 
sprochenen Ansicht spricht , nach welcher bei der Chinolinsynthese in 
erster Linie das Anilin in Reaktion tritt , wahrend dem Nitmbenzol 
eine mehr oxydirende Wirkung zukommt.) 

Die spateren alkoholischen husziige zeigten eine um so hellere 
Farbe,  je weiter sie von dem erst erhaltenen abstanden nnd hinter- 
liessen beim Verdunsteu des Alkohols Krystalle, welche nach iifterem 
Umkrystallisiren (aus Alkohol) bei 127 - 1290 constant schmolzen. 
Trotzdem sich die Substanz aus der alkoholischen LGsung in weissen 
Nadeln abschied, lronnte dieselbe doch nicht rein weiss,'erhalten werden. 

Nach rerschiedenm Versuchen gelang es ,  auf eine unten zu be- 
sprechende Methode (mit IC2 Cr207), die Krystalle vollstandig farblos, 
vom Schmelzpnnkt 127--12S0, zu erhalten. 

Das Paradibronichinolin krystallisirt in langen , weissen Nadeln, 
lasst sich mit WasserdRmpfen iibertreiben, schmilzt bei 127-12SO und 
ist unzersetzt fliichtig. Es ist fast unliislich in Wasser, atzenden wie 
kohlensauren hlksl ien,  leicht liislich in Sluren, Aethrr, Alkohol, 
Benzol, Ligroi'n 11. s. w. Das salzstture Salz, CgH5BraN. HCI, kry- 
stallisirt in kleinen, verhiiltnissmassig breiten Nadeln, die schon durch 
kaltes Wasser eine Zersetztuig in Salzsaure und freie Rase erleiden. 

Das durch Waseer ebenfalls leicht zersetzbare Pikrat krystallisirt 
in langen, schKii gelben Nadeln. 

Behufs Aualyse der erhaltenen Verbindung wurde zunlchst eine 
von J a c o b s e n  und R e i m e r  3) in Vorschlag gebrachte Methode ange- 
wandt, nlnilich Gliihen des Chromates und Wagen des zuriickgebliebenen 
Chromoxydes. 

Das chroinsaure Salz bildet im friseh gefiillten Zustande ein mikro- 
krystallinisches, lebhaft orangerothes Pulver. 0.2398 g des im Vacuum 
iiber Schwefelsaure bis zu co~istantem Gewicht gctrochneten Chromats 
hinterliessen beim Gliihen im Porzellanschiffchen 0.0458 g Chromoxyd. 

Gefunden Berechnet 
fur (C, Hs BraN)a Hz Crz 07 

Cr203 19.19 19.10 pCt. 
Paradibronichinolinchroinat wird schon durch kaltes, vie1 leichter 

durch warmes Wasser zersetzt in freie Base und Chromsaure. Auf 
diese Thatsache wurde eine Reinigungsmethode grgriindet , da zu er- 

l) Diew Bcrichte XIV, 2515. 
2, Diese Berichte XV, 55s .  
3, Diesc Berichte XVI, 1054. 
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warten war, dass die Chromsaure oxydirend wirke auf die sonst schwer 
711 beseitigenden geringen Mengen braungefkbte r Suhstanz. Der  Ver- 
such bestatigte diese Annahme vollkommen. Das Dibromchinolin wurde 
in salzsaurer Lasung rnit Kaliumbichromatliisung gekocht, dann wurde 
Sxtronlauge bis zum Eintritt der alkalischen Reaktion zugesetzt. Die 
hierbei in  Flocken sich abscheidende Substanz wurde nach dem Aus- 
waschen mit Wasser rnit siedendem Alkohol behandelt, wobei schmutzig 
griines Chromoxyd zurlckblieb, wahrend die Lijsung heim Verdiiristen 
des Alkohols Krystalle hinterliess, welche nach eiiimaligem Umkry- 
stallisiren (aus absolntem Alkohol) rein w&ss vom Schmelzpunkt 1270 
bis 1280 erhalten wurden. 

Von der leichten Zersetzbarkeit des Paradibromchinolinchromates 
wurde weitere Anwendung gemacht zum Zwecke der Gewinnung des 
Dibromchinolins selbst. Bei der Extraktion mit Aether wurde aus 
dem mit Natronlauge versetzten Reaktionsgemisch verhaltnissmiissig 
wenig Dibromchinolin erhalten. Da weder unzersetztes Dibromanilin 
noch vie1 unveriindertes Nitrobenzol vorhanden war, erschien die An- 
nahme gerechtfertigt, es kiinnten die auf Zusatz von Natronlauge abge- 
schiedenen Massen Paradibromchinolin rnit niedergerissen haben, welches 
von denselben mechanisch eingehullt und so der aufliisenden Wirkung 
des Aethers unzuganglich gewvorden war. Die harzartigen Massen 
wurden mit Salzsaure erwarmt und die salzsarire Liisung , nachdem 
sie vom ungeliisten Harz durch Filtration getrtmnt worden war, mit 
Kalinmbichromatliisung gekocht. Durch Zusatz von Natronlauge, Ex- 
traktion des erhaltenen Niederschlages rnit Alkohol nach dem Aus- 
maschen mit Wasser wurde dann noch eine reichliche Menge Para- 
dibromchinoliii erhalten. 

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

0.2884 g der loei 100- 1050 getrockneten Verbindung hinterliessen 
beim Gliihen 0.0572 g Platin. 

Bereclinet Ge funclon fur (CqHsBrSN. HCl)?. PtClc 
P t  19.78 19.85 pCt. 

Auch bei der Platinchloriddoppelverbindung bewirkt Wasser eine 
Spnltung , indem sich Paradibromchinolin abscheidet, wahrend Platin- 
chlorid und Salzsaure in die whssrige Losung eingehen. 

Die vollstandige Analyse des Dibromchinolins fLihrte zu folgen- 
den Zahlen: 

13" 
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1. 
Gefunderi 

TI. m. 
Cs 108 37.G3 37.77 - - pCt. 
H; 5 1.74 2.01 - >> 

Brc 160 55.75 - - 55.95 )\ 

- 
5.09 - - N 14 4.88 

-. ~-~ 

287 100.0Cl 

Die Constitution des Paradibronlchinolii~s ist durch die Synthese 
festgestellt und wird durch folgendcs Schema t ersinnlicht. 

Br H 

c c  

Dass das erhaltene Produkt rerschieden ist von dem von 
La C o s t e  (Schmp. 1010) geht schon aus der Synthese herror. 
Das a-Dibromchinolin schmolz (nicht constant) bei 124-12G0, kry- 
stallisirte ebenfalls in farblosen Nadeln und zeichnete Rich durch die 
Unbestandigkeit seiner Platinchloriddoppelrerbindung gegenuber Wasser 
aus. Ob die erhaltene Verbindung identisch ist rnit dem ron  La C o s t e  
erhaltenen a-Dibromchinolin musste am sichersten der direkte Vergleich 
der beiden Verbindungen rrgeben. Zu diesem Zwecke wurden gleiche 
Molekiile Chinolinchltrrliydrat und Brom in eint:r zugeschmolzerieii 
Rohre llngere Zeit auf 180 O erhitzt. Das erhaltene Reaktionsgemenge 
wurde in der voii La  C o s t  e angegebenen Weise rnit verdunnter Salz- 
saure erwgrmt, dann in Wasser gegossen, wobei sich die hiiher ge- 
bromten Chinoline nebst etwas DibromcEiirioliri abschieden. 

Zur Gewinnung des Dibromchinoliiis selbst wurde ein etwas 
anderer Weg eingeschlagen, indein die salzsaure Losung, anstatt die- 
selbe rnit Aether zu extrahiren, rnit geringen Mengen Natriumhydroxyd 
versetzt wurde, dass sie noch sauer reagirte. Das Dibromchinoliii 
schied sich dabei fast vollstlndig aus. Zur Reindarstellung wurde es 
in Salzsaure gelost, rnit K2 Cr2 0 7  u. s. w. in analoger Weise behandelt, 
wie beim Paradibromchinolin. Die aus Alkohol rein weiss anschiessen- 
den Krystalle schrnolzen bei 128" und zrigten unter clem Mikroskope 
dieselben Formen wie Paradibromchinolin. Durch Eingiessen eiuer 
schwach salzsauren Losung dea Dibromchinoliiis iii stark abgekuhlte 
Liisungeii von Platinchlorid und Kaliumbichromat wurden Nieder- 
schllge erhalteii . die iriit den in gleicher Weise beiiri Paradibroni- 
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chinolin dargestellten ubereinstimmten, so dass aus diesen Thatsachen 
wohl die Identitat der beiden Dibronichinoline gefolgert werden darf. 

E s  sollte der Versuch gemacht werden, die Bromatome gegen 
Cyangruppen auszutauschen , um dann die im Nenzolkern substituirte 
Chinon-p-dicarbonsaure zu gewinnen. Urn jedoch nicht in das Arbeits- 
gebiet La  C o s t  e’s einzugrrifen, wird vielmebr die Chinolinbenzo- 
p-dicarbonsaure ( N : C 0 0 H . C 0 0 H 1 : 1’ : 4’) aus Amidoterephtal- 
saure darzustellen versucht werden. Jene Saure konnte vitllleicht mit 
Vortheil Verwendung finden, zu entscheiden, ob die Metachinolinbenz- 
carbonsaure eiiie wirkliche Metaverbindung ( N  : C O O H  1 : 2’) ist, 
odrr  vielmehr eine solche, in welcher die COOH-gruppe zum Stick- 
stoff in der Stellung 4’: 1 sich befindet. Durch Abspaltung ron  
Kohlensaiure aus der dem Stickstoff benachbarten C 0 0 H-gruppe der 
Chinolinbenzo-p-dicarbonsaure wiirde eine Saure entstehen, welche die 
C 0 0 H-gruppe zum Stickstoff in der Stellung 4’ : 1 enthielte. Durch 
direkten Vergleich dieser SBure mit S k ra  up’s Metachinolinbenecarbon- 
saure liesse sich dann leicht eine Entscheidung in Bezug auf Identitat 
oder Verschiedenheit der beiden Verbindungen treffen. 

W u r z b o r g ,  Januar 1884. 

52. J o s e p h Hap p : Ueber Parachinolinsulfosie. 
[Vorlaufige Mittheilung.] 

[Mittheilnng aus Clem Lahoratorium des technolog. [nstitnts der Universitat 
Wiirzburg. - No. 2.3 

(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzuiig von Hrn. A. Pinner.) 

Von S n l f o s a u r e n  des C h i n o l i n s  sind bis jetzt 2 bekannt: die 
0- und m - S u l f o s a u r e ,  die bei direkter Einwirkung yon Schwefel- 
saure auf Chinolinl) entstehen. Es kommen ihnen folgende Strukturen zu: 

Orthosalfosiure Xetasu Ifosiure 
1: 1’ 1 : 4  

S 0 3  €1 

__-- 
9 L n h a v i n ,  Ann. Chem. Pharm. 155, 313: Betlall nnd Fisc her ,  diebe 

Berichte XV, 6S4; L a  Coste ,  diese Beriehte XI-, 196. 




