Auch mit Anilin geben die beiden Bromchinolinsulfonséuren gut
krystallisirende Salze, von denen das der «-Siure erst bei hoher
Temperatur unter Zersetzung schmilzt, wihrend das der isomeren
B-Verbindung schon unter 2000 erweicht, jedoch ohne vollstindig zu
schmelzen,

38l. W. La Coste: Ueber Nitro- und Amidobromechinolin.
[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 3. August.)

Das Bromchinolin, aus p-Bromanilin dargestellt, kann gerade so
bequem wie in Sulfonséiuren anch in die Mononitroverbindung iibergefiihrt
werden; man ldsst zu dem Zweck die freie Base langsam zu einer
Mischung von 2 Theilen concentrirter Schwefelsinre und 1 Theil
rauchender Salpetersiure, die sich in einem diinnwandigen Kolben be-
findet, zutropfen.

‘Wird die Einwirkung zu heftig, was namentlich beim Verarbeiten
grosserer Mengen Bromchinolin leicht vorkommt, so méssigt man die-
selbe durch voriibergehendes Einstellen des Gefiisses in kaltes Wasser.
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten in viel Wasser einge-
gossen, wobei sich ein Theil des entstandenen Nitrobromchinolins in
gelbbraunen Klocken, zuweilen auch als krystallinischer Niederschlag
abscheidet, der gewdhnlich ziemlich stark durch ein gelbbraun gefirbtes,
in verdinnter Natronlauge 16sliches Harz verunreinigt ist und daher
am besten fiir sich weiter verarbeitet wird. Aus der sauren Lisung
wird der Rest des Nitrobromchinolins durch Neutralisation mit Soda
ausgefillt und nach dem Trocknen zweimal aus siedendem Alkohol
unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. In derselben Weise
ligst sich auch aus den zuerst ausgefillten Antheilen, die man, um die
harzartigen Verunreinigungen zu entfernen, zweckmissig zuvor mit
verdiinnter Natronlauge behandelt, die Verbindung in reinem Zustand
isoliren.

Das so dargestellte Nitrobromechinolin, NCgH;,«l'iNI%Z_ (N:Br1:6),

bildet in reinem Zustande gelblichweisse, lange, glinzende Nadeln, die
bei 133% schmelzen und bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt fliichtig
sind. Die Analyse der Verbindung fiihrte zu folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 42.61 42.68 pCt.
H 1.73 1.97 »
Br 31.82 31.62 »

N 10.65 11.06 »
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Das Nitrobromchinolin ist in Aether, sowie in siedendem Alkohol
leicht, in kaltem dagegen bedeutend schwerer 16slich; auch in heissem
Wasser ist es in geringer Menge 16slich und krystallisirt daraus beim
Erkalten in farblosen, langen, sehr diinnen Nadeln. Die Verbindung
zeigt noch schwach basische Eigenschaften; ihre alkoholische Lisung
giebt mit Platinchlorid versetzt einen hellgelben, pulverig krystal-
linischen Niederschlag von Nitrobromechinolinplatinchlorid,

(NCQH5<::NB82 .HCl)gPtCh. Eine Platinbestimmung in dem luft-

trockenen Niederschlag ergab:
Gefunden Berechnet
Pt 21.30 21.45 pCt.

Beim Erhitzen mit Wasser zerfillt das Salz wieder in seine Com-
ponenten. In verdiinnter Salzsiure lost sich Nitrobromechinolin beim
Erhitzen reichlicher als in Wasser, und auch aus dieser L3sung erhilt
man nach Zusatz von Platinchlorid beim Erkalten das Platindoppelsalz
als gelbes, kornig krystallinisches Pulver, das, unter der Lupe be-
trachtet, aus durchsichtigen, gelben Prismen besteht; aus stark ver-
diinnter Losung erhdlt man das Salz nach lingerem Stehen in kurzen,
orangegelben, gekreuzten Prismen, die kein Krystallwasser enthalten.
Eine Platinbestimmung in den ldngere Zeit auf 115—120° erhitzten
Krystallen ergab:

Gefunden Berechnet
Pt 21.40 21.45 pCt.

Aus dem durch Einwirkung von Brom auf Chinolin dargestellten
Bromchinolin ldsst sich in gleicher Weise eine Nitroverbindung er-
halten, die aus heissem Alkohol in kurzen, zu kugelféSrmigen Aggre-
gaten vereinigten, schwach gelblich gefirbten Nadeln krystallisirt, deren
Schmelzpunkt ebenfalls bei 1330 liegt; in Alkohol geldst giebt die
Verbindung mit Platinchlorid einen gelben, kornig krystallinischen
Niederschlag?).

Durch reducirende Mittel lisst sich das Nitrobromchinolin in die
Amidoverbindung iiberfiihren, doch empfiehlt es sich, dazu kein Wasser-
stoff entwickelndes Reduktionsgemisch anzuwenden, weil sonst leicht
eine weitergehende Einwirkung stattfindet. Am besten eignet sich eine

1) An dieser Stelle mochte ich auch eine frithere Angabe berichtigen
(diese Berichte XIV, 917), betreffend das Platinsalz des durech Bromiren von
Chinolin entstehenden Monobromechinolins; dasselbe krystallisirt ebenfalls mit
2 Molekiilen Wasser, die es jedoch sehr leicht abgiebt. Gefunden wurden beim
Trocknen bis zum constanten Gewicht 4.46 pCt. Ho O, wahrend der Formel
(CoHe¢BrNHCL)oPtCly + 2H3 O 4.16 pCt. entsprechey. An der bezeichneten
Stelle wurde irrthitmlicherweise nur die Analyse des getrockneten Salzes an-
gefihrt.
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frisch bereitete, salzséiurehaltige Lésung von Zinnchloriir, die man in
geringem Ueberschuss einer erwidrmten alkoholischen Losung von Ni-
trobromehinolin zufiigt; war letztere einigermassen concentrirt, so ent-
steht nach kurzer Zeit ein gelber, krystallinischer Niederschlag, wahr-
scheinlich eine Zinndoppelverbindung des Nitrobromchinolins, der sich
beim Erwirmen wieder ldst. Bei fortgesetztem FErhitzen auf dem
Wasserbade nimmt die Fliissigkeit eine dunkelrothe Fiarbung an und
scheidet beim Erkalten ein Zinndoppelsalz des Amidobromehinolins
in gelbrothen Krystallen ab; um daraus die freie Base zu erhalten,
versetzt man die wissrige Lisung des Salzes so lange mit verdiinnter
Natronlauge, bis der Anfangs entstehende Zinnniederschlag in L&sung
gegangen ist und krystallisirt die in gelbbraunen Flocken hinterblei-
bende Base ans siedendem Wasser um. In derselben Weise wird auch
die vom Zinndoppelsalz der Base abgegossene Mutterlauge weiter ver-
arbeitet; dieselbe liefert jedoch ein weniger reines Produkt. Auch aus
den alkalischen Fliissigkeiten ldsst sich durch Ausschiitteln mit Aether
noch eine geringe Menge der Verbindung gewinnen.

Das Amidobromechinolin, NCgH5<f:§rH2—I—H20 bildet nach

mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser fast vollstindig
farblose, lange, sehr diinne, biegsame Nadeln, die bei Sommertempe-
ratur ihr Krystallwasser zum Theil schon bei lingerem Liegen an der
Luft und vollstindig beim Stehen i{iber Schwefelsiure verlieren. Die
wissrige Losung der Base reagirt nicht alkalisch; in Alkohol ist die-
selbe leicht 18slich; in kaltem Aether 16st sie sich bedeutend schwerer
als in erwidrmtem und krystallisirt daraus ebenfalls sehr gut. Die
Analyse der Verbindung fiihrte zu folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 4501 44.81 pCt..
H 3.78 3.73 »
Beim Trocknen tiber Schwefelsiure verlor die Substanz
H;0  7.64 7.47 pCt.

Die wasserfreie Base krystallisirt aus erwirmtem Aether in ziem-
lich grossen, schwach gelb gefirbten, anscheinend monoklinen Prismen,
die bei 164° schmelzen und bei weiterem Erhitzen unter theilweiser
Zersetzung sich verflichtigen. Die Verbindung ist durch Umkrystalli-
siren nur sehr schwer in vollstindig reinem Zustande zu erhalten, da
eine kohlenstoffreichere Verunreinigung sehr hartnickig anhaftet; am
leichtesten gelingt die Reindarstellung aus dem nachstehend angefiihrten
salpetersauren Salz oder noch besser aus der Acetylverbindung. Ein
ans letzterer dargestelltes Priparat lieferte bei der Analyse folgende
Resultate:



1921

Gefunden Ber. f. NCyH;s <~‘Z§I.H2

C 4892 48.43 pCt.
H 3.39 313 »

Das Amidobromchinolin ist eine schwache Base, die sich mit
einem Molekiil der einbasischen Séduren zu intensiv gelbroth gefirbten
Salzen vereinigt. Am besten krystallisirt das salpetersaure Salz, das
in heissem Wagser sehr leicht, in kaltem verhéltnissmissig schwer
16slich ist.

Salpetersaures Amidobromchinolin, NCgH5<::§Ii_I2 .HNOs.

Aus nicht zu concentrirter Losung erhélt man das Salz in glinzenden,
goldgelben, zu Biischeln vereinigten Nadeln, die beim Erhitzen auf dem
Platinblech verpuffen ohne zu schmelzen. Die Analyse der Verbin-
dung, die vortheilhaft im luftverdiinnten Raum durchgefihrt wird,
lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 37.55 37.76 pCt.
H 2.98 2.79 »

Das salzsaure Amidobromchinolin krystallisirt beim Verdunsten
seiuer wissrigen Lésung in wasserhaltigen, durchsichtigen, rothen Pris-
men, die sehr leicht 16slich sind. Platinchlorid fillt aus der ver-
diinnten Losung des Salzes einen orangegelben, aus mikroskopischen
Nidelchen bestehenden Niederschlag, der sich zwar in heissem Wasser
16st und beim Erkalten wieder auskrystallisirt, aber stets verunreinigt
durch etwas reducirtes Platin.

Gefunden Ber. f. (N09H5 <::£rH2.HCl)2PtCl4
Pt 2278 99.87 92.95 pCt.
. Br
Acetamidobromechinolin, NCyH;5¢ H . Wird Ami-
N<i¢co .cn,

dobromehinolin mit einem geringen Ueberschuss an Essigsiureanhydrid
im verschlossenen Rohre lingere Zeit auf 140 —150° erhitzt, so geht
es grosstentheils in die genannte Acetylverbindung iiber. Man erwirmt
das Reaktionsprodukt zur Entfernung des unverinderten Essigsiure-
anhydrids und Amidobromchinolins mit etwas Wasser, wischt das
hinterbleibende dicke, beim lingeren Stehen krystallinisch erstarrende
Oel nochmals mit kaltem Wasser ab und krystallisirt die Verbindung
dann nach vorausgegangener Behandlung mit Thierkohle aus einer
grosseren Menge siedenden Wassers um. Das Acetamidobromchinolin
krystallisirt in farblosen, dinnen, glinzenden Blittchen, die bei 104



bis 105° und unter Wasser auch schon bei niedrigerer Temperatur
schmelzen. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 49.72 49.81 pCit.
H 3.76 3.39 »

Durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure geht die Verbindung
leicht in das rothe Salz des Amidobromchinolins iiber.
Aachen, im Juli 1882.

382. Arthur Michael: Ueber die Synthese des Salicins und
des Anhydrosalicylglucosids.
(Eingegangen am 7. August.)

Aus Salicin dargestelltes Helicin hat N. Lisenko 1) mittelst Na-
triumamalgam wieder zur erstgenannten Verbindung reducirt. Dieser
Versuch wurde mit kiinstlichem Helicin, welches aus Acetochlorhydrose
und Kaliumsalicylat ?) dargestellt war, wiederholt, und das auf solche
Weise erhaltene Salicin stimmte in seinen Eigenschaften mit denen des
natiirlichen Salicins iiberein.

Durch Oxydation des Salicins haben Tiemann und Reimer 3)
das Glucosid der Salicylsiure gewinnen wollen. Der Versuch schei-
terte indessen an der leichten Zersetzbarkeit des Glucosids. Man be-
gegnete derselben Schwierigkeit in dem Versuch, diesen Kérper syn-
thetisch darzustellen. Es wurde dabei aber ein Korper erhalten, wel-
cher einiges Interesse beansprucht. ILisst man eine alkoholische
Losung von 2 Molekiilen Acetochlorhydrose und einem Molekiil Dina-
triumsalicylat stehen, so scheiden sich nach mehreren Tagen neben
Natriumechlorid kleine Nadeln ab. Beim freiwilligen Verdunsten des
Filtrats an der Luft wird eine weitere Menge der Substanz ausge-
schieden. Die neue Verbindung besitzt die Formel Cg3HspOy5. Sie
bildet schéne Nadeln, die bei 184 — 185% schmelzen. In Wasser und
kaltem Alkohol fast unldslich, auch in heissem Alkohol nur méssig
16slich. In Ammoniak sind sie in der Kilte nicht 13slich, beim langen
Erwirmen mit demselben gehen sie allmihlich in Losung. Kalte
Natronlauge 16st die Substanz allmihlich auf; beim Kochen dieser
Losung zersetzt sie sich in DexXtrose und Salicylsdure. Die niimliche
Zersetzung erleiden sie beim Kochen mit S#uren.

Durch Erhitzen der Substanz mit Essigsidureanhydrid und etwas
Natriumacetat entsteht das Acetylderivat derselben. Dieses bildet

1) Zeitschr. f. Chem. 1864, 577.

2) Amer. Chem. Journ,

3) Diese Berichte VIII, 518.





