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550. A. Hebebrand: Ueber die Einwirkung von Chlor auf 
B 1 - Oxychinolin. 

[Bus dem chemischen Institnt zu Narburg.] 

(Eingegangen am 16. October.) 

Die interessanten Ergebnisse, welche Z i n c k e  und K c g e l  1) bei 
ihrer Untersuchung der Eiriwirkung von Chlor auf u- uiid $-Kaphtol 
erhalten haben, sind Veranlassurig geworden, im hiesigcn Institut 
gleichartige Versriche mit den Oxychinolinen anznstellen. Man durfte 
wohl erwarten, dass die R - O x y c h i n o l i n e  in ahnlicher Wcise mit 
Chlor reagiren wiirdm, wie die entsprechenden N a p h t o l e ,  also unter 
Kildong von K e t o c h l o r i d e n  der Chinolinreihc. Aus diesen leteteren 
konnten dann durch weitere Umwandlungen, entsprechend den Reactionen 
der N a p h t o k c t o c h l o r i d e ,  sowohl i n d e n a r t i g e  Derivate, als auch 
P y r i d i n a b k i i m m l i n g e  sich bilden; auch war die Miiglichkeit cor- 
handcn, auf diesem Wege zu gechlorten C h i n o l i n c h i n o n e i ;  zu ge- 
langen. 

Das B 1 - O x y c h i n o l i n ,  desscn Untersochung ich in Arigriff ge- 
nommen habe, giebt in der That  cin K e t o c h l o r i d ,  doch weicht das- 
selbe in seincm allgemeinen Verhalten bedeutend von den Ketochloriden 
des a-Naphtols  ab ,  und es ist nicht gelungen, dasselbe in ein C h i -  
n o l i n  i n d e n -  oder ein P y r i d i n  d e r i va t iiberzufuhren; sehr leicht, 
schon ohne Anwrndung von R~ductioiismittelri geht es dagegen in 
Derirate des O x y c h i n o l i n s  selbst iiber. 

S a c h  meineri Heobachtangen verlaufcn die Reactionen in folgender 
Weise : 

Heim Einlcitcn eines kraftigcn Chlorstromes in kuhl gehaltene 
Eisessigliisung von R 1 - Oxychinolin entstcht als Endproduct ein Tri- 

GO- CCl2 
CCI=CI-I 

c h l o  r k e t  o c h i  no 1 i n  C g  N IT3< . basischer Natur, wlihrend 

beim a-Naphtol unter gleichen VerhSiltnissen ein Pentachlorketon ent- 
steht. Als Zwischenproducte bilden sich M o n o  c h  1 o r o x y  c h i n  o l i  n 
und D i c h l o r o x y c h i n o l i n ,  welches unter diesen Umstanden keiner 
weiteren Substitution uriterliegt , sondern in das K e t o d e r i v a t  iiber- 
geht. Eine weitere Addition von Chlor l&st sich him niir durch Er- 
hitzen mit Braunstein und SalzsSiure im geschlossenen Rohr erreichen, 
die entstehenden Producte sind abcr so zersetzlich, dass auf das Vor- 
handensein des P e n t a c h l o r i d s  nur aus der Analyse seines I'latin- 
salzes geschlossen werden konnte. 

1) Diese Bcrichtr: XXI, 1030 und mtindliche Mittheilungen. 
191* 
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Das T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n  ist leicht zersetzlich. Beim Kochen 
mit Wasser, Alkoholen und rerdiinnten Sauren spaltet sich u n t e r -  
ch lo r ige  S a u r e  ab, und es entsteht D i c h l o r o x y c h i n o l i n :  

013 O H  C1 - __ 
./ /’ I ,c - - -cc1  

I 
\CCl=CH ‘CC1 =- C H  

/c 0- c Clz 
CjKH3 I +H2O = CjKH3 

/COH-CCl  
= CjKH3 I + C l O H  

‘CCl - -  CII 

Xeben dem D i c h l o r o x y c h i n o l i n  entsteht beim Kochen mit 
Met  h y l a  l k  o ho  1 noch ein D i c h 1 o r  d i  o x y ch i n o 1 in ,  mit A e t h yl -  
a l k o h o l  ein Aethoxydich loroxych ino l in .  Diese Kiirper sind 
als C a r b o s t y r i l d e r i v a t e  aufzufassen, und beruht ihre Bildung auf 
der oxydirenden Wirkung der unterchlorigeu Saure auf Dichloroxy- 
chinolin, wie sie beim Chinolin und Deril-atcn bereits mehrfach be- 
obachtet worden istl). Man kann annehmen, dass zuerst ein Additions- 
product entsteht, welches unter Abspaltung von Clorwasserstoff in das 
Carbostyrilderivat iibergeht. 

N OH 
0 

+ C l O H  = 

Gegen Anilin zeigt das T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n  genau das Ver- 
halten des entsprechenden Xaphtolderivates , und ist diese lteaction 
insofern von Wichtigkeit , als dadurch die Constitution dieser Ver- 

1) Erlenmeyer und Rosenhek, diese Berichtc XVIII, 3295; A. Ein-  
ho rn  und R. Lauch ,  Ann. Chem. Pharni. 243, 342. 
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bindungen klar gelegt wird. 
A n i l i d o c h i n o l i n c h i n o n  an i l i d :  

Es entsteht, indem alles Chlor austritt, 

, CO-CCla 

‘C Cl=C H 
C5 N H3‘ + 5CGIIjNHa 

X Cs H5 
II .co-c 
I + 3CeHgNH2HCI 

‘C-=CH 
= C5XH3( 

I 
NHCsHg 

Das niit Braunstein and Salzsgure erhaltene I ’cn tachlorke to-  
c h i n o l i n  ist, wie bercits erwiihnt, sehr zersetzlich. Es geht sehr 
leicht in ein T r i c h l o r o x y c h i n o l i n  iiher, welchem nach dieser 

Bildungsweise die Formel C5NH3< zukonimen durfte. 

Dasselbe T r i c h l o r o x y c h i n o l i n  wird auch erhalten beim Kochen 
der chlorhaltigen Mutterlaage von der Darstellung des T r i c  h 1 o r -  
k e t o ch i  n oli n s. In derselben kan n ein Pentachlorketochinolirl nicht 
enthalten sein, da sic alle Reactionen des Trichlorketoderivates zeigt, 
besonders aber mit Sulfit nicht Trichloroxychinolin, sondern das Di- 
chlorid gibt. Die Bildang des T r i c h l o r o x y c h i n o l i n s  beruht dem- 
nach auf der vorherigen Rildung von Dichlorderivat wid spRterer 
Substitution, welche aber erst in der Warme stattfindet. 

COH=CCI 

‘CCl-- =CCl 

M on o c h I o r ox y c h i  n o l in  , C5 N H3 Cq Hz C10 1%. 
Diese Verbindung entsteht in geringer Menge, wenn in gut ge- 

kiihlte Liisungcn von 5 g Oxychinolin in 30 g Eisessig Chlor eingeleitet 
wird. Das zuerst sich ausscheidende Reactionsproduct ist freies D i -  
c h l o r o x y c h i n o l i n ,  welches aus der griinen, noch unverandertes 
Oxychinolin enthaltenden Lijsung in diinnen verfilzten Nadeln ausfgllt. 
In diesem Stadium der Reaction konnte iClonochloroxychinoli11 
nicht nachgewiesen werden. Dasselbe scheidet sich erst beim weiteren 
Enleiten von Chlor ab; hierbei geht das ausgeschiedene D i c h l o r -  
oxych ino l in  in gelbes salzsaures Salz iiber, wahrend ein Theil des 
noch unangegriffenen Oxychinolins s a lzs  a u r e s  Mono c h l o r o x y -  
c h i n o l i n  bildet. Sobald die letzten grtinen Theilchen in der Reac- 
tionsmasse vcrschwunden waren, wurde die Chlorirung unterbrochen 
und die Fliissigkeit abgesaugt. Der gelbe Riickstand wurdc zur Ent- 
fernung des s a l z s a u r e n  D i c h l o r o x y c h i n o l i n s  mit Alkohol gut 
ausgewaschen und das rtickstandige Salz in heisser verdiinnter Salz- 
s h r e  geliist. Aus der gelben Liisung wurde drirch Fallen mit Soda 
und Lmkrystallisiren des erhaltenen Niederschlages aus Methylalkohol 
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und Benzin M o n o c h l o r o x y c h i n o l i n  in weissen, bei 129- 1300 
schmelzenden Siidelchen erhalten. Eine Chlorbestimmung ergab : 

Gefunden Berechnet 
c 1  19.5 19.7 pCt. 

Das sehr bestandige s a l z s a u r e  Salz bildet kleine gelbe Nadelchen, 
ist in Alkohol und heissem siiurehaltigen Wasser ziemlich leicht liis- 
lich, schmilzt bei 2530 und sublimirt in compacten Krystlillchen. - 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet gelbe, theilweise zu Warzen vereinigte 
Niidelchen, welche in kaltem saurehaltigen Wasser schwer, in heissem 
leicht loslich sind. Das iiber Kali getrocknete Salz verliert bei - 
110- 1200 2 Mol. Wasser. 

Berechnet 
Wr ( C 9 E ~ N O C 1  .HCI)2PtClr+2Hs0. Gefunden 

H2O 4.3 4.5 pct. 
P t  25.3 25.3 

fur getrocknete Substanz. 
Aus dem Verhalten gegen Chlor, mit welchem es sehr leicht 

D i c h l o r o x y c h i n o l i u  bildet, ergiebt sich, dass das Chloratom ent- 
weder in der Para- oder Orthostellung zur Hydroxylgruppe steht. 

C O H = C C l  
Di c h 1 o r  0x7 c h i n  o 1 i n ,  Cs N HB I .  

CC1 ----CH 
Wird Chlor in eine nicht gekihlte, zehnprocentige Eisess igbung 

ron Oxychinolin eingeleitet, so geht die dunkle Farbe der Liisung bald 
in eine weingelbe i b e r  unter Losung etwa entstanderier griiner Flocken. 
Die Chlorirung wird jetzt unterbrochen, die Liisung in Wasser ge- 
gossen und die krystallinische Abscheidung aus Alkohol mehrmals 
umkrystallisirt. Lange, feine, verwobene Nadeln, welche in heissem 
Benzin, Benzol massig, in Alkohol und Eisessig in der Warme leicht, 
bei gewohnlicher Temperatur schwer loslich sind. Schmelzpunkt 
179- 1800. 

Gefundon Berechnct 
c 49.9 50.4 pCt. 
H 2.5 2.3 B 

c 1  33.1 33.1 
Dasselbe D i c h l o r o x y c h i n o l i n  wird auch erhalten durcli Zer- 

setzung des T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n s  mit saurem schwefligsauren 
Natrium, oder durch Kochen desselben mit Alkohol oder verdiinnten 
Sauren. In  mehr oder weniger geringer Menge bildet es sich bei 
allen Umsetzungen des T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n s  I). 

I) Each den Angaben von E i n h o r n  und L a u c h  (Ann. Chem. Pharm. 
243, 361) scheint sich dieaes Dichloroxychinol in  auch bei der Einwir- 
kung von Hypochlorit auf oine alkoholische Oxychinolinliisung zu bilden. 
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In seinem Verhalten zeigt das D i c h l o r o x y c h i n o l i n  sowohl 
basischen wie phenolartigeri Charakter. Von Alkalilarigen wie Siiuren 
wird es leicht mit gelber Farbe gelost; doch sind die Salze leicht 
zersetzlich , sodass es nicht gelang, sie durch Umkrystallisiren zii er- 
halten, iridem freies D i c h l o r o x y c h i n o l i n  beim Erkalten concen- 
trirter Lijsungen abgeschieden wurde. Stark saure Liisungen werden 
durch Wasser gefallt. - Das C h l o r h y d r a t  wurde dorch Verduneten- 
lassen seiner sauren Losung in langen gelben Nadeln erhalten. Das 
P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus heissen salzsaureri Liisungen i n  langen 
orangefarbenen Nadeln aus. Dasselbe verliert bei 120” 2 Mol. Wasser. 

Bcrrchnet 
f i r  ( c g  115 x 0 ~ 1 2  . 11 c1 )z Pt CL + 2 1-12 o 

H a 0  4.1 4.1 pct.  
P t  22.1; 22.2 22.2 )> 

Beim Kochen rnit Essigslureanhydrid wird eine sehr leicht zer- 
setzliche A c e t y l v e r b i n d u n g  gebildet. Durch Behandeln des Reac- 
tiorisproductes rnit Wasser wird Dichlorid regenerirt, ebenso durch 
Igngeres Kochen rnit Eisessig. Die Substanz wurde rein erhalten 
durch mehrmalige Krystallisation des aus dem iiberschiissigen Essig- 
saureanhydrid ausgeschiedenen Rohproductes mit Renzin. Kleiue 
weisse Krystallchen , welche bei 97 - 98 schmelzen. Die Analyse 
crgab : 

Herechnet 
fhr CgHJNCI?O. COC& Gefunclon 

C1 27.8 27.6 pCt. 
Wird das D i c h l o r i d  in Chloroformliisung weiter rnit Chlor be- 

fiandelt, so entsteht T r i c  h 1 or k e t o c h in  olin , welches durch Schmele- 
punkt und Anilinreaction erkannt wurde. Mit Eiserichlorid giebt die 
salzsaure Lijsung des Dichloroxychinolins einen scliwarzen Nieder- 
schlag. Salpetersaore giebt kein Chinonderirat. 

C O H  CC1 

CC1- - C H  
Die Constitution des Dichlorids, C5NH3’ I . ergiebt 

sich aus der des Trichlorketochinolins. 

, C.OH--CC1 
I .  

CCI - - c c 1  
T r i ch  1 o r  o x y c h in o 1 in , Ca S Hs 

Das letzte Product der Einwirkung von Chlor arif Liisnngen yon 
Oxychinolin ist T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n ,  wahrend die Bildung eines 
TrichlorsubstitutioIIsproductes direct nicht beobachtet werden konnte. 
Leicht erhalt man es durch Kochen der chlorhaltigen Mutterlauge 
vom Trichlorketochinolin. Die hell weingelbe Farbe der Liisung 
geht dabei in Roth iibrr, und beim Erkalten scheidet sich eine kry- 
stallinische Masse ab, welche durch mehrfaches Umkrystallisiren aus 



Eisessig unter Zusatz von Thierkohle rein erhalten wurde. Durch 
Zersetzung der salzsauren Liisung des P e n  t ac  h l  o r i d s  mit Natrium- 
bisulfit oder Wasser entsteht ebenfalls T r i c h l o r o x y c h i n o l i n .  Wie 
das Dichlorid, bildet es lange weisse, wollig verfilzte Nadeln, welche 
sich durch schwerere Lijslichkeit vom ersteren unterscheiden. 

Gefunden Berechnot 
C 43.6 43.6 pct.  
H 1.7 1.6 
C1 42.1 42.7 )) 

T r i c h l o r o x y c h i n o l i n  schmilst bei 213 - 214O. In Alkohol 
und kaltem Eisessig ist es schwer, in heissem leicht lijslich. Auch 
in verdunnten Siiuren ist es schwerer lijslich als das Dichlorid. Von 
heisser Sodalijsung wird es nicht zersetzt; die Lijsung giebt beim 
Erkalten bei 270° schmelzendes Natriumsalz. T r i c h l o r  o x  y c hinol in-  
kali i i  m ,  durch Kochen mit concentrirter Kalilauge erhalten, bildet 
strahlig krystallinische Kiigelchen. &lit Anilin findet keine Reaction 
statt. Die Py2-Stellung scheint demnach nicht besetzt zu sein, was 
auch aus der Bestiindigkeit des Chlorids gegen Alkali hervorgeht. 
In  concentrirten Siluren ist das Trichlorid leicht lijslich j auf Wasser- 
zusatz wird es wieder ausgefallt. Das s a l z s a u r e  3alz, durch Ver- 
dunstenlassen der salzsauren L6sung erhalten, bildet gelbe Xildelchen, 
das P l a  t i n d o p p e l s a l z ,  aus verdunnter Salzsaure krystallisirt, orange- 
farbene, lange Nadeln, welche erst bei 140-150O 2 Molekule Wasser 
verlieren. 

Bei 100 - 120° resp. 120 - 1300 getrocknete Substanz gab bei 
der Analyse: 

Berechnet 
f t r  (C~H4NOChHCl)zPtClr + 2 Ha0 Gefunden 

P t  20.7 20.7 20.7 pct. 
Beim Erhitzen auf 140 - 1500 verwitterten die orangefarbenen 

Nadeln unter Bildung des wasserfreien gelben Salzes. 
Gefunden Bcrechnet 

H20 3.9 3.8 pc t .  
Ace  t y 1 t r i c h l o r  ox y c hin o l i n  bildet sich leicht beim Kochen 

des Trichlorids mit Essigsaureanhydrid. Beim Erkalten scheiden sich 
kurze dicke Slulchen ab, welche beim Umkrystallisiren aus einem 
Gemisch V O I ~  Eisessig und Essigsaureanhydrid dunne , durchsichtige, 
schijn ausgehildete Schwalbenschwanzzwillinge geben, die an der 
Luft schnell verwittern. Schmelzpunkt 172 - 1730. Die Verbindung 
ist leicht zersetzlich. 

Gefundon Berechnot 
c1  36.0 36.5 pct. 

Wird in Chloroform suspendirtes Tr  i c h 1 o r o x y  c h i  no l in  mit 
Chlor behandelt, geht es bald in Lijsung. Die sich aus derselben aus- 
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scheidende gelbe, pulverige Masse, welche bci gewijhnlicher Temperatur 
bestandig is t ,  schmilzt bei 175 0 unter starker Zersetzung. Beim 
Kochen mit Alkohol wird Trichloroxychinolin zmiickgebildet. Mit 
Anilin in alkoholischer Lijsong tritt tief braunrothe Fiirbung ein. Es 
scheint ein Chloradditionsproduct, vielleicht ein T e t r a c h l o  r k e t o n  
vorzuliegen, desseii Cntersuchung vorliiufig zuriickgestellt wurde. 

CO - CCI2 

CCl=CEI 
T r i c  h 1 o r  k e t o c h i n  o l i n ,  CS X Hq ’ I 

Endproduct der Einwirkung von Chlor auf Oxychinolinlosungen 
ist T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n ,  durch Oxydation aus dem D i c h l o r -  
0 XY c h  i n o  1 in hervorgegangen. Der  durch Einleiten von Chlor in  
kalt gehaltene Eisessigliisungen bis zur Siittigung erhaltene dicke, 
fast weisse Krystallbrei wird gut abgesaugt, mit Eisessig ausge- 
waschen und sofort weiter verarbeitet, da  das ltohproduct sehr leicht 
zersetzlich, hygroskopisch ond lichtempfindlich ist. 

Beim Trocknen uber Kali uiid Schwefelsaure firidet schon Zer- 
setzung statt,  wie Schmelzpuiiktsbestimrnuilgen zeigten. Frische, 
zwischen Fliesspapier getrocknete Substanz schmilzt bei 93 - 95 zu 
einer hellgelben Fliissigkeit, welche bei 100-121) O unter Gasentwicke- 
lung zersetzt wird; die wieder fest geworderic Substanz schmilzt dann 
bei 170 - 180° unter starker Zersetzung. Ueber SchwefelsLure 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 mlssig verdiinnter Salzsaure leicht aufliist. Bei Anwendung 
geringcr Mengen Fliissigkeit erstarrt die Lijsung bald zii einem weissen 
Krystallbrei. Filtrirt man die concentrirte saiire Liisung iind lasst 
im Vacuum abdunsten, so wird schon als erste Ausscheidung in Folge 
von Zersetzung D i c h l o r o x y c h i n o l i n  gebildet. Beim Erwarmen mit 
den rerschiedensten Liisungsmitteln wird das T r i c h l o r  k e t o c h i n o l i n  
zersetzt , meist unter Bildiing von Dichloroxychinolin. Glatt wird 
letzteres gebildet bei der Reduction mit Natriumbisulfit. 

Anilin bcwirkt die Bildong vorl A n i l i  d o  c h i n o l i n c  h i n o n  a n i l i  d. 
Mit Wasser iibergosseri wird das Rohproduct 61ig. Platinchlorid gibt 
ein sehr leicht liisliches Doppelsalz , welches beim Abdunsten im 
Vacuum wie beim Kochen ein Gemisch von Platinsalzen gibt, von 
denen das  in griisster Menge entstandene fur das Doppelsalz des Di- 
chloroxychinoliris stimmende Zahlen gab. 

Es wurde auf verschiedenen Wegen versucht, das rohe T r i  c h l o r -  
k e t o c h i n o l i n ,  welches ein salzsaures Salz zu sein scheint, zu reinigen. 
Gnt  ausgewaschene frisch bereitete Substanz wurde in kaltem Alkohol 
gelijst und das Piltrat bei gewiihnlicher Temperatur an einem gut 



ziehenden Ort  der Verdunstung iiberlassen. 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 iiber Schwefel- 
saure, gegen Licht geschiitzt, getrocknet. Beim Schmelzen zeigte die 
Substanz das Verhalten der frisch bereiteten. 

Die Analyse ergab: 
Bcrechnet 

, co--cc12 
fur Cjh-Hz’ I - 1 - 2 l l a O  Gefunden 

\CCl=CH 
c 34.7 
H 3.1 
c 1  43.5 
pc’ 5.3 

33.8 p c t .  
2.8 3 

44.1 n 
4.4 )) 

Die gefundenen Zahlen stimmen fiir ein. durch wenig D i c h l o r -  
ox y c h i n o l i n  verunreinigtes s a l z s  a u r e  s T r i  c h l o  r k e t o c h i n  o l i n -  
h y d r a t .  Bei einem anderen Versuch wurde durch Abdunstenlassen 
der  stark salzsaurm alkoholischen Liisung eine geringe Menge wasser- 
heller Saulchen erhalten, welche bei 100 - 102O unber Zersetzung 
schmolzen und fiir Chlor stimmende Zahlen gaben. 

Gefunden Berechnet 
C1 44.2 44.1 pCt. 

Demnach kann es  keinem Zweifel unterliegen , dass das Rohpro- 
duct salzsaures Salz ist. Durch Zusatz von Wasser wird das T r i -  
c h l o r k e t o c h i n o l i n  61ig abgeschieden, und kann man durch Losen 
des ausgeschiedenen Oeles in Aether, Trocknen desselben mit Chlor- 
calcium und Abdunsten im Vacuum iiber Schwefelsaure saure- uud 
wasserfreies T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n  erhalten. Die ausgeschiedenen 
1 - 2 cm langen, diinnen, spriiden, weingelben Prismen wurden durch 
Umkrystallisiren aus wasserfreiem Benzin gereinigt. Es wurden 
glanzende , schwach gelbliche Nadeln erhalten, welche sich unzersetzt 
aufbewahren lassen und in Benzol, Alkohol und Eisessig leicht los- 
lich sind. Sie zeigten alle Reactionen des Rohproductes. Bei 980 
schmilzt die Substanz, die Schmelze wird nicht wieder fest, braunt 
sich bei 1300 und wird bei 170° unter starker Gasentwickelung voll- 
stiindig zersetzt. 

Die Analyse ergab fiir frcies T ri cl i l  o r  k e  t o c h i n  o l i  n stimmende 
Za hlen . 

Gefunden Bercchnet 
C 44.1 43.5 pCt. 
H 2.0 1.6 8 

N 6.0 5.6 3 

C1 42.7 42.7 
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Die Bindung des Wasser in dem T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n -  
11 y d r a t  kann in rerschiedener Weise gedacht werden. Entweder ist 
dasselbe a19 Krystallwasser oorhanden, oder aber, wie bereits hei ver- 
schiedenen Ketochloriden beobachtet worden ist , eum Theil der Car- 
bonylgruppe angelagert : 

-CO-CCla + H20 = -C(OH)~-CCl~-. 

Dem s a l z s a u r e n  T r i c h l o r k e t o h y d r a t  kann die folgende 
Formel gegeben werdcan: 

OH OH 

Eine derartige Constitution wurde auch die grosse Unbestlndigkeit 
des Hydrats gegeniiber dem wasserfreien T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n  er- 
klaren, indem die so Ieicht bewirkte Bildung dcs D i c h l o r o x y -  
chinolixis auf die Abspaltung der u n t e r c h l o r i g e n  S a u r e  zuriick- 
zufiihren ist. Die letztere koniite bei Allen Zersetzungen leicht nach- 
gewiesen werden ; dass sie zugleich auch eine oxydirende Wirkung 
auszuiiben vermag unter Bildung von D i o x y d i c h l o r c  h inol in ,  wurde 
bereits oben hervorgehoben. 

A e t h o x  y di  c h 1 o r  o x y c h i n o 1 i n ,  C S N H ~ ( O C ~  H5) ’ I 
CC1--CH 

Wird eine athylalkoholische Liisung oon frisch bereitetem Trichlor- 
ketochinolin 1-2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, so findet beim 
Erkalten Abscheidung einer Krystallmasse statt, welche zum griissten 
Theil aus D i c h l o r o x y c h i n o  l i n  besteht neben sehr wenig 
T r i c h 1 o r o x y c h i 11 o 1 i n und einer niedriger schmelzenden Sub- 
stanz, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Benzol rein erhalteri werden kann. - Lange, sehr diinne, weisse 
wollige Nadeln, welche bei 150-1510 schmelzen und in den gewiihn- 
lichen Liisungsmitteln in der Kalte schwer, in der Wlrme leicht 16s- 
lich sind. Die Analyse der schwer verbrennlichen Substanz wurde 
mit gepulvertem chromsauren Blei ausgefiihrt und ergab fur den 
A e t h y  l a  t h e r  eines Di  o x y dic  h l o r  ch in  oli  xis stimmende Zahlen: 



Gefunden Berechnet 
c 51.0 51.2 pCt. 
H 3.7 3.5 
c 1  27.4 27.4 2 

Die Basicitat der Substanz ist irn Vergleich mit den Derivaten 
des Monooxych ino l ins  bedeutend geringer. Die Liisung in concen- 
trirter Salzsaure wird auf Wasserzusatz wieder gefallt. Durch Zusatz 
von Sauren zu in Alkohol suspendirter Substana wird dieselbe nicht 
leichter liislich; die sauren Liisungen zeigen keine gelbe Farbe. Die 
Liisung in heisser alkoholischer Natronlange scheidet beim Erkalten 
schwammiges Natronsalz ab, - Beim zweistiindigen Erhitzen mit 
concentrirter Salzsgure im geschlossenen Rohr auf 110 - 1200 wird 
unter Abspaltung von C b l o r a e t h y l  eine klare LGsung erhalten, 
welche auf Wasserzusatz einen weissen, flockigen Niederschlag 
giebt von 

/COH=CCl 
D io x y d i c h l o r  ch i  n o 1 i n ,  Cg N (OH) Hz,, I .  

CCl=CH 
Durch Urnkrystallisircn aus Alkobol werden kleine , bei 278O 

schrnelzende Kadeln erhalten. nerselbe KBrper wird gebildet, wenn 
an Stelle des Aethylalkohols M e t h y l a l k o h o l  zur Zersetzung des 
Trichlorketochinolins verwandt wird. D i o  x y d i c  h l o r  c h in  o l i n  ist 
in den gewiihnlichen LGsungsmitteln etwas schwerer liislich, als die 
Chloride des Monooxychinolins und kann dadurch von denselben 
leicht getrennt werden. Aus Methylalkohol krystallisirt es in wasser- 
hellen, methylalkoholhaltigen Nadeln, welche bald verwittern. 

Die 
Analyse ergab : 

Es entsteht, wie der Aethylather, nur in geringer Menge. 

Gefunden Ber. fur C ~ € I 3 N ( O B ) ~ C l ~  
C 47.1 47.2 pCt. 
H 2.4 2.2 )) 

c 1  3u.5 30.6 > 
Die verschiedene Wirkiing des Methyl- und Aethylalkohols muss 

auf die verschiedene Hestiindigkeit der Unterchlorigsliureather zuruck- 
gefiihrt werden , welche sich bei der Zersetzung des Trichlorketo- 
hydrates bilden und auf D i  c h l o r o x y c h i n o l i n  einwirken, wie bereits 
ausgefiihrt wurde (vergl. vorne). 

N Cs Hg 
I I  

,CO--C 
I An i l i  d o c h in  o l i  n c h i 11 o n an i l i  d , C5NH3’ 

C = CH 
I 

NH Cs H5 
Eine sehr charakteristische Reaction zeigt das rohe wie reine 

Ketochlorid mit Anilin. Wird ersteres in vie1 kaltem Alkohol gel6st 
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und ein Ceberschuss Anilin zugegeben, so farbt sich die Fltissigkeit SO- 

fort tiefroth unter starkem Erwarmen und scheidet nach einiger Zeit 
rothe, goldglznzende kleine Rliittchen all. Kach dem Absaugen und 
Auswaschen kann die Substanz durch ICrystallisation aus Eisessig- 
Alkohol in sehr schiinen langen Xadeln erhalten werden. 

Bei der Darstellung grijsserer Mengen ist stark zu verdiinnen und 
die heftige Reaction durch Wasserkiihlung zu mindern. - Das iinilid 
ist chlorfrei, schmilzt bei 2-220 und zeigt die Eigenschaften einer 
schwachen Base, indem sich die Salze schon durch Wasser zersetzen. 
Angesauertes Wasser last es niit tief blaurioletter Farbc. In  reinern 
Wasser ist es unliislich, in  Alkohol schwer, in Eisessig leichter liis- 
lich. Die Analpse ergab, dass an Stelle der 3 Atonie Chlor -2 Anilin- 
reste eingetreten sind. 

Berechnct Gefnndeo 
c 77.3 77.5 p c t .  
H 4.7 4.6 B 

x 13.0 12.9 2 

Dem Anilidonaphtochinonanilid '). welches in iihnlicher Weise aus 
dem Trichlorketonaplitalin entstehtz), ist es ziim Verwechseln iihnlich, 
was fiir die Constitution des T r i c h l o r k e t o c h i n o l i n s  von Wichtig- 
keit ist. 

Das C h l  o r h y d r a t bildet , ails angesaur.rtern Alkohol erhalten, 
kleine, durikle, goldglanzende Xidelehen. Die lcichte Zersetzlichkeit 
des Salzes verursachte, dass bei den Analysen 1 - 1.5 pCt. Chlor zu 
wenig gefunden wurde; docb crhcllt ails deriselben, dass die Rase 
einsaurig ist. Ein P l a t i n d o p p e l s a l z  konnte nicht erhalten werden. 
Das C h l o r  z i n  k d o  p p e l s  a l  z bildet t h e  nicht krystallisirende braun- 
schwarze Masse. D m  P i k r a t  bildct, ans alkoholischer Lijsung er- 
halten, durikel kupferfarbene Kadrln. Die Analysr ergab 15.5 pCt. 
Stickstoff, die Theorie rerlangt 15.2 pCt. Das A c e t a t ,  aus fiinfzig- 
procentiger Kssigsaure erhalten, bildet broncefarbene Nlidelchen, welche 
bei 199O schmclzen und durch Wasser sehr leicht zersetzt werden. 

Gcgen Alkalien zeigt das Anilid eine grosse Bestgndigkeit; 
liirigeres Kochen rnit alkoholischeni Kali oder coiiccntrirtem wiissrigen 
Kali bewirkt keine Veriinderung. Leicht wird cs dagegen von Sguren 
angegriffen> indeni Anilin abgespalten wird. Zahlreichc Tersuche, die 
Spaltungsproducte - wohl Oxychinolincliirion und dessen Monanilid - 
zii fassen, gclangen nicht. S a c h  einstiindigem Erhitzen mit der zehn- 
fachen Menge concentrirter Salzsaure im Rohr nuf 1100 oder durch 
Kochen am Riickflasskiihler, bis die Lijsung griin gcworden war, 
wurde beim Erkalten eiiie goldgelbe, krpstallinische Suhstanz erhalten, 

Th. Z i n c l r e ,  tiieac Ueric,hte XV, 451. 
Th. Z i n c k e  and K e g e l ,  clicsc Bcriclitc XXI. 1039. 
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welche sich durch ausserordentlich leichte Liislichkeit auszeichnete. 
Es gelang nicht dieselbe zu reinigen. In Alkalien und Sauren leicht 
liislich, konnte sie aus den Liisungen nicht wieder erhalten werden. 
Beim Eindampfen der sauren Liisung trat Zersetzung ein. Versuche 
die freien Basen mit Kaliumbicarbonat oder Natriumacetat abzuscheiden, 
ergaben wohl pulverige riithliche Niederschlage, indess zersetzten sich 
dieselben beim Umkrystallisiren. Nur in geringer Menge wurden 
graugriine Producte abgeschieden, wclche krystallinisches salzsaures 
Salz gabeu. Bei einigen Versuchen wurden sehr schiine, grosse, feder- 
artige, rothe Krystalle erhalten, welche gelbgrunen Reflex zeigten, Cber 
bald verwitterten. 

P e n  t ach lo rke toch ino l in .  
Ein Pentachlorketoderivat des Naphtalins erhalt man durch Stehen- 

lassen einer mit Chlor gesiittigten Eisessigliisung des a-Naphtols. Beim 
Chloriren des Oxychinolins ist das Endproduct nur T r i c h l o r k e t o -  
ch inol in .  Versuche durch weiteres Einleiten in eine mit Salzsaure 
versetzte Eisessigliisunp ron Trichlorketochinolin letzteres weiter zu 
chloriren, gelangen nicht. Dagegen gab die Chlorirung im geschlossenen 
Rohr ein Resultat, indem ein susserst leicht zersetzlicher Kiirper er- 
halten wurde, der bislang nur in Form des Platinsalzes isolirt werden 
konnte. - 

5 g frisch bereitetes, gut abgesaugtes, s a l z s a u r e s  T r i c h l o r -  
k e t o c h i n o l i n h y d r a t  wurden rnit 3.5 g gepulvertem Brannstein und 
18 g concentrirter Salzsaure im Rohr auf 140-1500 6 Stunden lang 
erhitzt. Die erhaltene klare gelbe Liisung wurde durch Filtration von 
einem dicken, iiligen Product getrennt. Die Liisung gab beim Ver- 
seteen mit Wasser, wie bei der Reduction mit Natriumbisulfit T r i -  
c h l o r o x y c h i n o l i n .  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 T r i c h l o r o x y c h i n o l i n s  unterschied. Die Analyst? 
stimmte ftir ein Doppelsalz des P e n t a c h l o r k e t o c h i n o l i n s .  

Borechnet 

Gefunden 
co - c Cla 
CCla=CCl 

15.8 18.6 pct .  
Beim Umkrystallisiren , sowie auch beim Trocknen rerliert das 

Salz augenscheinlich Chlorwasserstoff und geht in das Salz eines 
T e t r a c h l o r k e t o c h i n o l i n s  iibcr, was rnit dem Verhalten des 
P e n t  a c h l o r  k e t o h y  d r  o n  a p  h t a l i n s  insofern iibereinstimmt, als auch 
dieses leicht Chlorwasserstoff abgiebt. Bei 110 - 1200 verlor das 
Salz 7.3 pCt. an Gewicht, wahrend sich fur 1 Molekiil Salzsaure 
6.9 pCr;. berechnen. 
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Die Analyae des getrockneten (I) wie des unikrystallisirten 
Salzes (11) ergab: 

Eerechnct 

. H Cl) 2 1% Cla. 
co - CCle 

fur GS"U3< I. IT. i c c1- c c1 Gefunden 

1% 20.3 19.9 19.3 p c t .  

Die Zersetzung des P e n t a c h l o r k e t o c h i n o l i n s  mit Wasser zu 
T r i c h  l o r  ox y c h i n o  l i n  libst sich leicht erklaren. Chlorwasserstoff 
wird abgespalten, die Grrippe - CO-CCla - geht durch Aiifnahme 
von Wasser und Abspaltung von i i n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  in die 
Chloroxygrtippc uber, und es resultirt Tr i c h lo r  ox y c h i  n o l i n  : 

co -- c c12 COH=CCI 

' c c1-c c 1  . C C I = C C l  
Cj S H z j  1 + 1520 = CjSH3, I +€ICl+CIOH.  

C1 H 

551. H. v. Pechmann  und K. Wehsarg: 
Ueber Dini t rosoaceton.  I) 

[Yittheilung aus dem chniischtm Lalroratorinm der LLkadeniie der Xisscn- 
schaften LU Miinrhen.] 

(Eingegangen ain 1;; .  October: mitgctlieilt i n  der Sitzung von Hrn. Sell.> 

Die folgcnden Zeilan enthslten einige weitere Reitrage zur Kexint- 
niss des Dinitrosoacetons, welche an den kurzen Bcricht iiber Dar- 
stellung nnd Eigenschaften dieses K6rpers2) anknupfen. 

Dic Versuchc, Kclche diescr und der folgenden Xbhandlung zu Grunde 
liegcn, sind in den Jahren 1SS i  h7  von K a r l  Wehsnrg ausgcfuhrt, ihrc 
Publication durch den Tot1 tles letztcrcn verziigcrt .r\-orden.' Kar l  We h s a r g  
ails Wiirrstadt ist am 26. X & r L  1SS7 zu Offcnbach acX. in Folgc eines Herz- 
schlagcs verschieden. Der Vcrstorbenc, melcher einigc Zeit in Gcmeinschaft 
mit niir gcarbeitet hat, war nach seinem kurz vorlier erfolgten Eintritt in  die 
Technik eben damit beschaftigt , die letzte Hand an seine Doctordissertation 
zu legen, als ihm ein pl~jtzlicher Tod ein vorzcitiges Endo bcreitete. 

Bei der Sichtung des vorliegentlen Versuchsrnateriales und dcr Erghzung 
unvollcndeter Details halJe ich mil-h der Cnterstiitzung der Hcrren Dr. M. 
P h i l i p  und Dr. A .  S i e i n e ,  wel~*hea iclt hiermit bestens clanke, zu erfreiien 
gchab t. H. v. Pechmann.  

a) Diese Berichte XTX, 2465. 


