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550. A. Hebebrand: Ueber die Einwirkung von Chlor auf
B1i-Oxychinolin.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am 16. October.)

Die interessanten Krgebnisse, welche Zincke und Kegel) bei
ihrer Untersuchung der Einwirkung von Chlor auf «- und g-Naphtol
erhalten haben, sind Veranlassung geworden, im hiesigen Institut
gleichartige Versuche mit den Oxychinolinen anzustellen. Man durfte
wohl erwarten, dass die B-Oxychinoline in #hnlicher Weise mit
Chlor reagiren wiirden, wie die entsprechenden Naphtole, also unter
Bildang von Ketochloriden der Chinolinreihe. Aus diesen letzteren
konnten dann durch weitere Umwandlungen, entsprechend den Reactionen
der Naphtoketochloride, sowohl indenartige Derivate, als auch
Pyridinabkémmlinge sich bilden; auch war die Moglichkeit vor-
handen, auf diesem Wege zu gechlorten Chinolinchinonen zu ge-
langen.

Das B1-Oxychinolin, dessen Untersuchung ich in Angriff ge-
nommen habe, giebt in der That ein Ketochlorid, doch weicht das-
selbe in seinem allgemeinen Verhalten bedeutend von den Ketochloriden
des @-Naphtols ab, und es ist nicht gelungen, dassclbe in ein Chi-
nolininden- oder ein Pyridinderivat {berzufiihren; sehr leicht,
schon ohne Anwendung von Reductionsmitteln geht es dagegen in
Derivate des Oxychinolins selbst iiber.

Nach meinen Beobachtungen verlaufen dic Reactionen in folgender
Weise:

Beim Einleiten eines kriftigen Chlorstromes in kithl gehaltene
Eisessigldsung von B1-Oxychinolin entstecht als Endproduct ein Tri-
CO— CCly
CCl=CH
beim «-Naphtol unter gleichen Verhiltnissen ein Pentachlorketon ent-
steht. Als Zwischenproducte bilden sich Monochloroxychinolin
und Dichloroxychinolin, welches unter diesen Umstinden keiner
weiteren Substitution unterliegt, sondern in das Ketoderivat iiber-
geht. Eine weitere Addition von Chlor lisst sich hier nur durch Er-
hitzen mit Braunstein und Salzsfiure im geschlossenen Rohr erreichen,
die entstehenden Producte sind aber so zersetzlich, dass auf das Vor-
handensein des Pentachlorids nur aus der Analyse seines P’latin-
salzes geschlossen werden konnte.

chlorketochinolin C; NIIj<Z basischer Natur, wihrend

Y Diese Berichte XX1I, 1030 und miindliche Mittheilungen.
191*
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Das Trichlorketochinolin ist leicht zersetzlich. Beim Kochen
mit Wasser, Alkoholen und verdiinnten Siuren spaltet sich unter-
chlorige Sidure ab, und es entsteht Dichloroxychinolin:

OH OH Cl|
C0—CCls .G ——Cal
CsNH | +HO = C;NH,’ |
COl=CH \C0l = CH
_COH=CCI

= C;N | + CIOH

H;
Nool-=CH

Neben dem Dichloroxychinolin entsteht beim Kochen mit
Methylalkohol noch ein Dichlordioxychinolin, mit Aethyl-
alkohol ein Aethoxydichloroxychinolin. Diese Kérper sind
als Carbostyrilderivate aufzufassen, und beruht ihre Bildung auf
der oxydirenden Wirkung der unterchlorigen Siure auf Dichloroxy-
chinolin, wie sie beim Chinolin und Derivaten bereits mehrfach be-
obachtet worden istl). Man kann annehmen, dass zuerst ein Additions-
product entsteht, welches unter Abspaltung von Clorwasserstoff in das
Carbostyrilderivat iibergeht.
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Gegen Anilin zeigt das Trichlorketochinolin genaun das Ver-
halten des entsprechenden Naphtolderivates, und ist diese Reaction
insofern von Wichtigkeit, als dadurch die Constitation dieser Ver-

) Erlenmeyer und Rosenhek, diese Berichte XVIII, 3295; A. Ein-
horn und R.Lauch, Ann. Chem. Pharm. 243, 342,
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bindungen klar gelegt wird. Es entsteht, indem alles Chlor austritt,
Anpilidochinolinchinonanilid:
CO0—CCly

NC¢H,
co—¢
. / -
= C5NH3< | +3CGH5NH2HCI
NCe—=CH
I
NHC: H;

Das mit Braunstein und Salzsiiure erhaltene Pentachlorketo-
chinolin ist, wie bercits erwithnt, sehr zersetzlich. Es geht sehr
leicht in ein Trichloroxychinelin iiber, welchem nach dieser

~COH=CCl
Bildungsweise die Formel C;N H;s< ; zukommen diirfte.
~CCl—+=CCl

Dasselbe Trichloroxychinolin wird auch crhalten beim Kochen
der chlorhaltigen Mutterlauge von der Darstellung des Trichlor-
ketochinolins. In derselben kann ein Pentachlorketochinolin nicht
enthalten sein, da sic alle Reactionen des Trichlorketoderivates zeigt,
besonders aber mit Sulfit nicht Trichloroxychinolin, sondern das Di-
chlorid gibt. Die Bildung des Trichloroxychinolins beruht dem-
nach auf der vorherigen Bildung von Dichlorderivat und spéterer
Substitution, welche aber erst in der Wirme stattfindet.

Monochloroxychinolin, CsNH;C4H:C1011.

Diese Verbindung entsteht in geringer Menge, wenn in gut ge-
kiihlte Lésungen von 5 g Oxychinolin in 30 g Eisessig Chlor eingeleitet
wird. Das zuerst sich ausscheidende Reactionsproduct ist freies Di-
chloroxychinolin, welches aus der griinen, noch anverindertes
Oxychinolin enthaltenden Ldsung in diinnen verfilzten Nadeln ausfillt.
In diesem Stadium der Reaction konnte Monochloroxychinolin
nicht nachgewiesen werden. Dasselbe scheidet sich erst beim weiteren
Einleiten von Chlor ab; hierbei geht das ausgeschiedene Dichlor-
oxychinolin in gelbes salzsaures Salz iiber, wihrend cin Theil des
noch unangegriffenen Oxychinolins salzsaures Monochloroxy-
chinolin bildet. Sobald die letzten griinen Theilchen in der Reac-
tionsmasse verschwunden waren, wurde die Chlorirung unterbrochen
und dic Fliissigkeit abgesangt. Der gelbe Riickstand wurde zur Ent-
fernung des salzsauren Dichloroxychinolins mit Alkohol gut
ausgewaschen und das riickstindige Salz in heisser verdiionter Salz-
siure geldst. Aus der gelben Lésung wurde durch Fillen mit Soda
und Umkrystallisiren des erhaltenen Niederschlages aus Methylalkohol
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und Benzin Monochloroxychinolin in weissen, bei 129-— 1300
schmelzenden Nidelchen erhalten. Eine Chlorbestimmung ergab:
Gefunden Berechuet
Cl 19.5 19.7 pCt.

Das sehr bestéindige salzsaure Salz bildet kleine gelbe Nidelchen,
ist in Alkohol und heissem siurehaltigen Wasser ziemlich leicht 1los-
lich, schmilzt bei 253° und sublimirt in compacten Krystillchen. —
Das Platindoppelsalz bildet gelbe, theilweise zu Warzen vereinigte
Niidelchen, welche in kaltem sdurehaltigen Wasser schwer, in heissem
leicht ldslich sind. Das iiber Kali getrocknete Salz verliert bei
110—120° 2 Mol. Wasser. -

Gofund Berechnet
en fir (CoHs NOCL.HC1): PtCly + 2H;5 0.
H, 0O 4.3 4.5 pCt.
Pt 25.3 253 »

fiir getrocknete Substanz.

Aus dem Verhalten gegen Chlor, mit welchem es sehr leicht
Dichloroxychinolin bildet, ergiebt sich, dass das Chloratom ent-
weder in der Para- oder Orthostellung zur Hydroxylgruppe steht.

COH=CCl
Dichloroxychinolin, CsNHj: [ .
“CCL~—-CH
Wird Chlor in eine nicht gekiihlte, zehnprocentige Eisessiglosung
von Oxychinolin eingeleitet, so geht die dunkle Farbe der Lsung bald
in eine weingelbe iiber unter Lisung etwa entstandener griiner Flocken.
Die Chlorirung wird jetzt unterbrochen, die Ldsung in Wasser ge-
gossen und die krystallinische Abscheidung aus Alkohol mehrmals
umkrystallisirt. Lange, feine, verwobene Nadeln, welche in heissem
Benzin, Benzol missig, in Alkohol und Eisessig in der Wirme leicht,
bei gewdhnlicher Temperatur schwer 16slich sind. Schmelzpunkt
179—1809,

Gefunden Berechnet
C 49.9 50.4 pCt.
H 2.5 23 »
Cl 334 33.1 »

Dasselbe Dichloroxychinolin wird anch erhalten durch Zer-
setzung des Trichlorketochinolins mit saurem schwefligsauren
Natrium, oder durch Kochen desselben mit Alkohol oder verdiinnten
Sduren. In mehr oder weniger geringer Menge bildet es sich bei
allen Umsetzungen des Trichlorketochinolins?).

1) Nach den Angaben von Einhorn und Lauch (Apn. Chem. Pharm.
243, 361) scheint sich dieses Dichloroxychinolin auch bei der Einwir-
kung von Hypochlorit auf eine alkoholische Oxychinolinlosung zu bilden.
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In seinem Verhalten zeigt das Dichloroxychinolin sowohl
basischen wie phenolartigen Charakter. Von Alkalilangen wic Siuren
wird es leicht mit gelber Farbe gelost; doch sind die Salze leicht
zersetzlich, sodass es nicht gelang, sie durch Umbkrystallisiren zu er-
halten, indem freies Dichloroxychinolin beim Erkalten concen-
trirter Lidsungen abgeschieden wurde. Stark saure L§sungen werden
durch Wasser gefilllt. — Das Chlorhydrat wurde durch Verdunsten-
lassen seiner sauren Lisung in langen gelben Nadeln erhalten. Das '
Platindoppelsalz filllt aus heissen salzsauren Ldsungen in langen
orangefarbenen Nadeln aus. Dasselbe verliert bei 1200 2 Mol. Wasser.

Gofunden Berechnet

g e far (CsHs NOClp . HHC1), PtCly 4- 2H,0
H:O 4.1 4.1 pCt.
Pt 22.1; 22.2 22,2 »

Beim Kochen mit Essigsidureanhydrid wird eine sehr leicht zer-
setzliche Acetylverbindung gebildet. Durch Behandeln des Reac-
tionsproductes mit Wasser wird Dichlorid regenerirt, ebenso durch
lingeres Kochen mit Eisessig. Die Substanz wurde rein erhalten
durch mehrmalige Krystallisation des aus dem iberschiissigen Essig-
siureanhydrid ausgeschiedenen Rohproductes mit Benzin. Kleine
weisse Krystillchen, welche bei 97-—98¢ schmelzen. Die Analyse
ergab:

Berechnet
Gefanden fir CoH;NCLO.COCH;
cl 27.8 27.6 pCt.

Wird das Dichlorid in Chloroformlésung weiter mit Chlor be-
handelt, so entsteht Trichlorketochinolin, welches durch Schmelz-
punkt und Anilinreaction erkannt wurde. Mit Eisenchlorid giebt die
salzsaure Losung des Dichloroxychinoling einen schiwarzen Nieder-
schlag. Salpetersiiure giebt kein Chinonderivat.

~.COH- -CCl
Die Constitution des Dichlorids, CsNH;3” I, ergiebt
CCl-—~-CH
sich aus der des Trichlorketochinolins.
C.OH-=CCl
Trichloroxychinolin, C;NH;~ [ .
“CCl-——CCl

Das letzte Product der Einwirkung von Chlor auf Lésungen von
Oxyeclinolin ist Trichlorketochinolin, wihrend die Bildung eines
Trichlorsubstitutionsproductes direct nicht beobachtet werden konnte.
Leicht erhilt man es durch Kochen der chlorhaltizen Mutterlauge
vom Trichlorketochinolin. Die hell weingelbe Farbe der Losung
geht dabei in Roth iiber, und beim Erkalten scheidet sich eine kry-
stallinische Masse ab, welche durch mehrfaches Umkrystallisiren aus
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Eisessig unter Zusatz von Thierkohle rein erhalten wurde. Durch
Zersetzung der salzsauren Lisung des Pentachlorids mit Natrium-
bisulfit oder Wasser entsteht ebenfalls Trichloroxychinolin. Wie
das Dichlorid, bildet es lange weisse, wollig verfilzte Nadeln, welche
sich durch schwerere Léslichkeit vom ersteren unterscheiden.

Gefunden Berechnet
C 43.6 43.6 pCt.
H 1.7 1.6 »
Cl 42.1 42.7 »

Trichloroxychinolin schmilzt bei 213 — 2149 In Alkohol
und kaltem Eisessig ist es schwer, in heissem leicht 1slich. Auch
in verdiinnten S#uren ist es schwerer 15slich als das Dichlorid. Von
heisser Sodalésung wird es nicht zersetzt; die Losung giebt beim
Erkalten bei 270° schmelzendes Natriumsalz. Trichloroxyechinolin-
kalionm, durch Kochen mit concentrirter Kalilauge erhalten, bildet
strahlig krystallinische Kiigelchen. Mit Anilin findet keine Reaction
statt. Die Pyo-Stellung scheint demnach nicht besetzt zu sein, was
auch aus der Bestindigkeit des Chlorids gegen Alkali hervorgeht.
In concentrirten Siuren ist das Trichlorid leicht 18slich; auf Wasser-
zusatz wird es wieder ausgefillt. Das salzsaure Salz, durch Ver-
dunstenlassen der salzsauren Lisung erhalten, bildet gelbe Niidelchen,
das Platindoppelsalz, aus verdiinnter Salzsidure krystallisirt, orange-
farbene, lange Nadeln, welche erst bei 140—150° 2 Molekiile Wasser
verlieren,

Bei 100 — 1200 resp. 120 — 1309 getrocknete Substanz gab bei
der Analyse:

Berechnet
Gefunden g0 /5 H, NOCls H Q) PtClLy + 2 H, 0
Pt 20.7 20.7 20.7 pCt.

Beim Erhitzen auf 140 — 150° verwitterten die orangefarbenen
Nadeln unter Bildung des wasserfreien gelben Salzes.
Gefunden Berechnet
H:0 3.9 3.8 pCit.
Acetyltrichloroxychinolin bildet sich leicht beim Kochen
des Trichlorids mit Essigsiureanhydrid. Beim Erkalten scheiden sich
kurze dicke Siulchen ab, welche beim Umkrystallisiren aus einem
Gemisch von Eisessig und Essigsiureanhydrid diinne, durchsichtige,
schon ausgebildete Schwalbenschwanzzwillinge geben, die an der
Luft schnell verwittern. Schmelzpunkt 172—173¢ Die Verbindung
ist leicht zersetzlich.
Gefunden Berechnet
Cl 36.0 36.5 pCt.
Wird in Chloroform suspendirtes Triehloroxychinolin mit
Chlor behandelt, geht es bald in Losung. Die sich aus derselben aus-
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scheidende gelbe, pulverige Masse, welche bei gewdhnlicher Temperatur
bestindig ist, schmilzt bei 1750 unter starker Zersetzung. Beim
Kochen mit Alkohol wird Trichloroxychinolin zuriickgebildet. Mit
Anilin in alkoholischer Lésung tritt tief braunrothe Fiirbung ein. Es
scheint ein Chloradditionsproduct, vielleicht ein Tetrachlorketon
vorzuliegen, dessen Untersuchung vorldufig zuriickgestellt wurde.

. CO—CClg
Trichlorketochinolin, C;NH;. |
“CCl=CH

Endproduct der Einwirkung von Chlor auf Oxychinolinlésungen
ist Trichlorketochinolin, darch Oxydation aus dem Dichlor-
oxychinolin hervorgegangen. Der durch Einleiten von Chlor in
kalt gehaltene Eisessiglésungen bis zur Sittigung erhaltenc dicke,
fast weisse Krystallbrei wird gut abgesaugt, mit Eisessig ausge-
waschen und sofort weiter verarbeitet, da das Rohproduct sehr leicht
zersetzlich, hygroskopisch und lichtempfindlich ist.

Beim Trocknen iiber Kali und Schwefelsiure findet schon Zer-
setzung statt, wie Schmelzpunktsbestimmungen zeigten. Frische,
zwischen Fliesspapier getrocknete Substanz schmilzt bei 93 — 959 zu
einer hellgelben Fliissigkeit, welche bei 100—120° unter Gasentwicke-
lung zersetzt wird; die wieder fest gewordene Substanz schmilzt dann
bei 170 — 1800 unter starker Zersetzung. Ueber Schwefclsiure im
Vacuum getrocknete Substanz zeigt dieses Verhalten nicht mehr, in-
dem sie erst bei 1600 sich zu zersetzen beginnt und bei 1800 schmilzt.
Das Reactionsproduct zeigt noch basische Eigenschaften, indem es
sich in missig verdiinnter Salzsiiure leicht auflést. Bei Anwendung
geringer Mengen Iliissigkeit erstarrt die Losung bald zu einem weissen
Krystallbrei. Filtrirt man die concentrirte saure Ldsung und lidsst
im Vacuum abdunsten, so wird schon als erste Ausscheidung in Folge
von Zersetzung Dichloroxychinolin gebildet. Beim Erwirmen mit
den verschiedensten Lsungsmitteln wird das Trichlorketochinolin
zersetzt, meist unter Bildung von Dichloroxychinolin. Glatt wird
letzteres gebildet bei der Reduction mit Natriumbisulfit,

Anilin ‘bewirkt die Bildung von Apilidochinolinchinonanilid.
Mit Wasser libergossen wird das Rohproduct dlig. Platinchlorid gibt
ein sehr leicht ldsliches Doppelsalz, welches beim Abdunsten im
Vacuum wie beim Kochen ein Gemisch von Platinsalzen gibt, von
denen das in grosster Menge entstandene fiir das Doppelsalz des Di-
chloroxychinolins stimmende Zahlen gab.

Es wurde auf verschiedenen Wegen versucht, das rohe Trichlor-
ketochinolin, welches ein salzsaures Salz zu sein scheint, zu reinigen.
Gut ausgewaschene frisch bereitete Substanz wurde in kaltem Alkohol
gelést und das Filtrat bei gewohnlicher Temperatur an einem gut
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zichenden Ort der Verdunstung {iberlassen. Es wurden dicke, gelb-
lichweisse Krystalle erhalten, welche durch Schlemmen mit Alkohol
von zu gleicher Zeit entstandenen kleiner krystallisirten Beimengungen
getrennt wurden. Die zerriebenen Krystalle wurden iber Schwefel-
siure, gegen Licht geschiitzt, getrocknet. Beim Schmelzen zeigte die
Substanz das Verhalten der frisch bereiteten.

Die Analyse ergab:

Berecgnet‘ |
Gefunden fir C;NH;” © %C ! 9 H,0
~CCl=CH
C 34.7 33.8 pCt.
H 3.1 28 - »
Cl 43.5 44.1 >
N 5.3 44 >

Die gefundenen Zahlen stimmen fiir ein, durch wenig Dichlor-
oxychinolin verunreinigtes salzsaures Trichlorketochinolin-
hydrat. Bei einem anderen Versuch wurde durch Abdunstenlassen
der stark salzsauren alkoholischen Lisung eine geringe Menge wasser-
heller Sédulchen erhalten, welche bei 100 — 1029 unter Zersetzung
schmolzen und fiir Chlor stimmende Zahlen gaben.

Gefunden Berechnet
Cl 44.2 44.1 pCt.

Demnach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass das Rohpro-
duct salzsaures Salz ist. Durch Zusatz von Wasser wird das Tri-
chlorketochinolin dlig abgeschieden, und kann man durch Légsen
des ausgeschiedenen Oeles in Aether, Trocknen desselben mit Chlor-
calcium und Abdunsten im Vacuum iiber Schwefelsiure siiure- uud
wasserfreies Trichlorketochinolin erhalten. Die ausgeschiedenen
1—2 cm langen, diinnen, spriden, weingelben Prismen wurden durch
Umkrystallisiren aus wasserfreiem Benzin gereinigt. Es wurden
glinzende, schwach gelbliche Nadeln erhalten, welche sich unzersetzt
aufbewahren lassen und in Benzol, Alkohol und Eisessig leicht 15s-
lich sind. Sie zeigten alle Reactionen des Rohproductes. Bei 980
schmilzt die Substanz, die Schmelze wird nicht wieder fest, briunt
sich bei 1300 und wird bei 170° unter starker Gasentwickelung voll-
stindig zersetzt.

Die Analyse ergab fiir freies Trichlorketochinolin stimmende
Zahlen,

Gefunden Bercchnet
C 44.1 43.5 pCt.
H 2.0 1.6 »
N 6.0 56 »

Cl 427 42.7 »
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Die Bindung des Wasser in dem Trichlorketochinolin-
hydrat kann in verschiedener Weise gedacht werden. Entweder ist
dasselbe als Krystallwasser vorhanden, oder aber, wie bereits bei ver-
schiedenen Ketochloriden beobachtet worden ist, zum Theil der Car-
bonylgruppe angelagert:

—CO—CCly + Hs0 = —C(OH)g-—CClg——

Dem salzsauren Trichlorketohydrat kann die folgende
Formel gegeben werden:

OH - OH ™
HCOL.N

AN

Eine derartige Constitution wiirde auch die grosse Unbestiindigkeit
des Hydrats gegeniiber dem wasserfreien Trichlorketochinolin er-
kliren, indem die so leicht bewirkie Bildung des Dichloroxy-
chinolins auf die Abspaltung der unterchlorigen Siure zuriick-
zufiibren ist. Die letztere konnte bei allen Zersetzungen leicht nach-
gewiesen werden; dass sie zugleich auch eine oxydirende Wirkung
auszuiiben vermag unter Bildung von Dioxydichlorchinolin, wurde
bereits oben hervorgchoben.

A COH=CCl
Aethoxydichloroxychinolin, CsNH(OCoHs)? .
~CCl==CH
Wird eine é4thylalkoholische Lisung von frisch bereitetem Trichlor-
ketochinolin 1-—2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, so findet beim
Erkalten Abscheidung einer Krystallmasse statt, welche zum grissten
Theil aus Dichloroxychinolin besteht neben sehr wenig
Trichloroxychinolin und einer niedriger schmelzenden Sub-
stanz, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol und
Benzol rein erhalten werden kann. — Lange, sehr diinne, weisse
wollige Nadeln, welche bei 150—151° schmelzen und in den gewohn-
lichen Lsungsmitteln in der Kilte schwer, in der Wirme leicht 16s-
lich sind. Die Analyse der schwer verbrennlichen Substanz wurde
mit gepulvertem chromsauren Blei ausgefiihrt und ergab fiir den
Aethylidther eines Dioxydichlorchinolins stimmende Zahlen:
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Gefunden Berechnet
C 51.0 51.2 pCt.
H 3.7 3.5 »
Cl 27.4 274 »

Die Basicitit der Substanz ist im Vergleich mit den Derivaten
des Monooxychinolins bedentend geringer. Die Lisung in concen-
trirter Salzsiure wird auf Wasserzusatz wieder gefillt. Durch Zusatz
von Sinren zu in Alkohol suspendirter Substanz wird dieselbe nicht
leichter 16slich; die sauren I.dsungen zeigen keine gelbe Farbe. Die
Losung in heisser alkoholischer Natronlange scheidet beim Erkalten
schwammiges Natronsalz ab. — Beim zweistiindigen Erhitzen mit
concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 110 —120° wird
unter Abspaltung von Chloraethyl eine klare Losung erhalten,
welche auf Wasserzusatz einen weissen, flockigen Niederschlag
giebt von
/COH=C Cl
Dioxydichlorchinelin, C; N(OH)Hy( | .

“CCl=CH

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol werden kleine, bei 278°
schmelzende Nadeln erhalten. Derselbe Korper wird gebildet, wenn
an Stelle des Aethylalkohols Methylalkohol zur Zersetzung des
Trichlorketochinoling verwandt wird. Dioxydichlorchinolin ist
in den gewdhnlichen Lisungsmitteln etwas schwerer loslich, als die
Chloride des Monooxychinolins und kann dadurch ven denselben
leicht getrennt werden. Aus Methylalkohol krystallisirt es in wasser-
hellen, methylalkoholhaltigen Nadeln, welche bald verwittern.

Es entsteht, wie der Aethyldther, nur in geringer Menge. Die
Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CoH3 N (OB):Cls
C 471 47.2 pCt.
H 2.4 2.2 »
Cl 30.5 30.6 »

Die verschiedene Wirknng des Methyl- und Aethylalkohols muss
anf die verschiedene Bestindigkeit der Unterchlorigsiuredther zurtick-
gefihrt werden, welche sich bei der Zersetzung des Trichlorketo-
hydrates bilden und auf Dichloroxychinolin einwirken, wie bereits
auggefiihrt wurde (vergl. vorne).

Anilidochinolinchinonanilid, C;NH;" |
"C = CH
I
NHC;H;
Eine sehr charakteristische Reaction zeigt das rohe wie reine
Ketochlorid mit Anilin. Wird ersteres in viel kaltem Alkohol geldst
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und ein Ueberschuss Anilin zugegeben, so firbt sich die Flissigkeit so-
fort tiefroth unter starkem Erwirmen und scheidet nach einiger Zeit
rothe, goldglinzende kleine Blittchen ab. Nach dem Absaugen und
Auswaschen kanp die Substanz durch Krystallisation aus Eisessig-
Alkohol in schr schonen langen Nadeln erhalten werden.

Bei der Darstellung grésserer Mengen ist stark zu verdinnen und
die heftige Reaction durch Wasserkiihlung zu mindern. — Das Anilid
ist chlorfrei, schmilzt bei 222° und zeigt die Eigenschaften einer
schwachen Base, indem sich die Salze schon durch Wasser zersetzen.
Angesiiuertes Wasser 18st es mit tief blauvioletter Farbe. In reinem
‘Wasser ist es unlislich, in Alkohol schwer, in Eisessig leichter los-
lich. Die Analyse ergab, dass an Stelle der 3 Atome Chlor 2 Anilin-
reste eingetreten sind.

Berechnet Gefunden
C 77.3 77.5 pCt.
H 4.7 46 »
N 13.0 12.9 »

Dem Anilidonaphtochinonanilid?), welches in dhnlicher Weise aus
dem Trichlorketonaphtalin entsteht?), ist es zum Verwechseln &hnlich,
was fiir die Constitution des Trichlorketochinolins von Wichtig-
keit ist.

Das Chlorhydrat bildet, aus angesiiuertem Alkohol erhalten,
kleine, dunkle, goldglinzende Nidelchen. Die leichte Zersetzlichkeit
des Salzes verursachte, dass bei den Analysen 1—1.5 pCt. Chlor zu
wenig gefunden wurde; doch erhellt aus densclben, dass die Base
einsdurig ist. Ein Platindoppelsalz konnte nicht erbalten werden.
Das Chlorzinkdoppelsalz bildet ¢ine nicht krystallisirende braun-
schwarze Masse. Das Pikrat bildet, aus alkoholischer Lésang er-
halten, dunkel kupferfarbene Nadeln. Die Analyse ergab 15.5 pCt.
Stickstoff, die Theorie verlangt 15.2 pCt. Das Acetat, aus fiinfzig-
procentiger Essigsdure erhalten, bildet broncefarbene Nidelchen, welche
bei 1999 schmelzen und durch Wasser sehr leicht zersetzt werden.

Gegen Alkalien zeigt das Anilid eine grosse Bestindigkeit;
lingeres Kochen mit alkoholischem Kali oder concentrirtem wiissrigen
Kali bewirkt keine Verinderung. Leicht wird es dagegen von Sduren
angegriffen, indem Anilin abgespalten wird. Zahlreiche Versuche, die
Spaltungsproducte — wohl Oxychinolinchinon und dessen Monanilid —
zu fassen, gelangen nicht. Nach einstiindigem Erhitzen mit der zehn-
fachen Menge concentrirter Salzsiure im Rohr auf 1100 oder durch
Kochen am Rickflusskiihler, bis die Lésung griin geworden war,
wurde beim Erkalten eine goldgelbe, krystallinische Substanz erhalten,

5 Th. Zincke, dicse Berichte XV, 481.
%) Th. Zincke und Kegel, diese Berichte XXI. 1039.
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welche sich durch ausserordentlich leichte Loslichkeit auszeichnete.
Es gelang nicht dieselbe zu reinigen. In Alkalien und Siuren leicht
lslich, konnte sie aus den Ldsungen nicht wieder erhalten werden.
Beim Eindampfen der sauren Losung trat Zersetzung ein. Versuche
die freien Basen mit Kaliumbicarbonat oder Natriumacetat abzuscheiden,
ergaben wohl pulverige réthliche Niederschlige, indess zersetzten sich
dieselben beim Umkrystallisiren. Nur in geringer Menge wurden
graugriine Producte abgeschieden, welche krystallinisches salzsaures
Salz gaben. Bei einigen Versuchen wurden sehr schone, grosse, feder-
artige, rothe Krystalle erhalten, welche gelbgriinen Reflex zeigten, aber
bald verwitterten.

Pentachlorketochinolin.

Ein Pentachlorketoderivat des Naphtalins erhilt man durch Stehen-
lassen einer mit Chlor gesiittigten Eisessiglosung des a-Naphtols. Beim
Chloriren des Oxychinolins ist das Endproduct nur Trichlorketo-
chinolin. Versuche durch weiteres Einleiten in eine mit Salzsiare
versetzte Eisessiglosung von Trichlorketochinolin letzteres weiter zu
chloriren, gelangen nicht. Dagegen gab die Chlorirung im geschlossenen
Rohr ein Resultat, indem ein #usserst leicht zersetzlicher Korper er-
halten wurde, der bislang pur in Form des Platinsalzes isolirt werden
konnte. —

5 g frisch bereitetes, gut abgesaugtes, salzsaures Trichlor-
ketochinolinhydrat wurden mit 3.5 g gepulvertem Braunstein und
18 g concentrirter Salzsiure im Rohr auf 140—150° 6 Stunden lang
erhitzt. Die erhaltene klare gelbe Losung wurde durch Filtration von
einem dicken, &ligen Product getrennt. Die Ldsung gab beim Ver-
setzen mit Wasser, wie bei der Reduction mit Natriumbisulfit Tri-
chloroxychinolin. Mit Anilin fand keine Reaction statt. Mit
Platinchlorid entstand sofort ein strohgelber Niederschlag, welcher
sich durch seine Eigenschaften wie durch Zusammensetzung von dem
Doppelsalz des Trichloroxychinolins unterschied. Die Analyse
stimmte fiir ein Doppelsalz des Pentachlorketochinolins.

Berechnet
" . CO — C Chy

Gefunden fiar (Cel\ H; << OCL—6C1 HCI>2Pt Cl.
18.8 18.6 pCt.

Beim Umkrystallisiren, sowie auch beim Trocknen verliert das
Salz augenscheinlich Chlorwasserstoff und geht in das Salz eines
Tetrachlorketochinolins tiber, was mit dem Verhalten des
Pentachlorketohydronaphtalins insofern iibereinstimmt, als auch
dieses leicht Chlorwasserstoff abgiebt. Bei 110 — 1200 verlor das
Salz 7.3 pCt. an Gewicht, wibhrend sich fiir 1 Molekiil Salzsiiure
6.9 pCt. berechnen.



2989

Die Analyse des getrockneten (I) wie des umkrystallisirten
Salzes (II) ergals:

Berechnet
Gefunden . . CO — CCly §
I L fiir (CGE\H3<C Cle G 1 HCI)gItCL;.
Pt 203 19.9 19.9 pCt.

Die Zersetzung des Pentachlorketochinolins mit Wasser za
Trichloroxychinolin ldsst sich leicht erkldren. Chlorwasserstoff
wird abgespalten, die Gruppe — CO—CCle — geht darch Aufoahme
von Wasser und Abspaltung von unterchloriger Siure in die
Chloroxygrappe iber, und es resultirt Trichleroxychinolin:

.CO—CCl COH=CQl
CsNHy |  +HsO0=C;NHs | -+HCI+CIOH.
“CCl—C0l ~CCl=CCl

551. H. v. Pechmann und K. Wehsarg:
Ueber Dinitrosoaceton.')

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingogangen am 13, Qctober: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell)

Die folgenden Zeilen enthalten einige weitere Beitrige zur Kennt-
niss des Dinitrosoacetons, welche an den kurzen Bericht i#iber Dar-
stellung und Eigenschaften dieses Korpers?) ankniipfen.

) Dic Versuche, welche dieser und der folgenden Abhandlung zu Grunde
licgen, sind in den Jahren 1886;87 von Karl Wehsarg ausgefithrt, ihre
Publication durch den Tod des letzteren verzogert worden! Karl Wehsarg
ans Worrstadt ist am 26. Marz 1887 zu Offenbach a/M. in Folge eines Herz-
schlages verschieden. Der Verstorbene, weleher einige Zeit in Gemeinschaft
mit mir gearbeitet hat, war nach seinem kurz vorher erfolgten Eintritt in die
Technik ehen damit bheschiiftigt, die letzte Hand an seine Doctordissertation
zu legen, als ihm cin pldtzlicher Tod ecin vorzeitiges Ende bereitete.

Bei der Sichtung des vorlicgenden Versuchsmateriales und der Erginzung
unvollendetor Details habe ich mich der Unterstiitzang der Herren Dr. M.
Philip und Dr. A. Nieme, welchen ich hiermit bestens danke, zu erfreuen
gehabt. H.v. Pechmann,

?) Diese Berichto XIX, 2465.



