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578. Ad. Oleue und,Fr. Col l i eahonn :  Ueber ein neuee, 
im Pyriainkern gebromtes Bromohinolin. 

(Hitgetheilt von Ad. Clans.) 
(&lgegaUgeU am 25. October; mitgetheilt in der siteung von Hrn. A. Pinner.) 

Wie achon friiher (diese Berichte XIX, 2508) erwiihnt, erleidet 
daa Propylbromidchinoliodibromid beim Erhitzen auf hijhere Tempe- 
ratar Zereeteung in der A r t ,  daee neben gebromten Propanderivaten 
und bromwreeeratoffsaurem Chinolin das bromwaseerstoffeaure S& 
einea nenen Monobromchinolins entateht. - Am glatteeten vep 
Igiaft dieee Reaction, wenn man dae Bromadditioneproduct cunhhet 
e e e  Zeit a d  170° C. erhitzt und dam die Temperatur auf 1900 C. 
eteigert. Unter dieeen Umeffiden erhglt msn  in der Vorlage ein faat 
waeeerhellee, klaree Deetillat, und wiihrend in den Hale dee Erh i tmqp  
gefEieees nnr verhiililtnissmiit3eig wenig Kryetalle eublimirt eind, hinter- 
bleibt ein kryetallinischer, rothbraun gefiirbter Riicketand, der faet 
ganz frei von Verkohlungeproducten kit, welche , wenn man gleich 
von vornherein auf 190-2000 C. erhitzt, in groeaer Menge aoftreten. 

Daa in die Vorlage iibergegangene Deetillat lieea eich nach En& 
fernang dea in grosser Menge vorhandenen Bromwaeeeratoffi durch 
einige Male wiederholte fiactionirte Destillation in 3 Fractionen trennen: 
Die elgte, zwischen 70-750 C. eiedend, iet Propylbromid.  Die 
zweite siedet von 138-142OC. und ist Propylenbromid;  die dritte, 
nar einen kleineren Theil ausmachende Fraction hat keinen conetanten 
Siedepunkt, eie geht von 160-21OOC. iiber und beeteht offenbar aue 
hiiher gebromten Derivaten des Propane. 

Die zuriickgebliebene Reactionexname besteht aua bromwamer- 
etoffiaurem Chinolin und Bromchinolin, und die Trennung dieaez 
beiden S h e  gelingt am beeten durch Destillation mit Weseerdampf; 
dabei erleidet die bromwawerstoffeaure Verbindung dee Bromchinolins 
Diemciation, nnd die letztere Base geht mit den Wasserdgmpfen iiber, 
wfirend dae Chinolinealz unverhdert zuriickbleibt. - Man kann die 
beiden Basen auch nach der zuerst von L a  Coete  angewandten 
Methode l) durch heieee Weineiiureliiaung trennen, ron der nur  dae 
Chinolin gel6et wid; allein die erstere Methode ist entachieden ein- 
facher. 

Dm Monobromchinolin iet nach dem enteprechenden Reinigen 
ein nur schwach hellgelb gefkbtee Oel von aromatiechem, an Chinolin 
erinnerndem Geruch. Es eiedet bei 273 - 2740 C. (uncorr.). 

Dae bromwaeeeratoffaaure Sa le  wurde bei einigen Vereacben 
direct m e  dem Zereetsungeprodnct dee Propylbromidchinolindibromids 

1) Dim Berichte XIV, 915. 
179. 



gwonnen, und ewar durch einfaches Umkrystallisiren des Riicketandee 
aus heissem Eisessig. Ee scheidet sich be,im Erkdten dieeer Lbeung 
der grosste Theil des Salzes in schonen, charakteristischen Krystallen 
aus , wlihrend das Bromwasserstoff'aalz des Chinolin's in Liisung 
bleibt. - I n  kaltem Wasser ist das Salz nor schwer liislich unter 
theilweiser Dissociation; i n  Weingeist liist es sich leichter, doch tritt 
beim Erwiirmeri auch hier Spaltung ein; in Chloroform ht ea SO gut 
wie onliislich ; aus concentrirten weingeietigen Losungen, denen man 
etwas freie Slure zugesetzt hat, krystallisirt es in iiusserst charakte- 
ristischen , briefcouvertiihiilicheri , vierseitigen Tafeln; dieselben zeigen 
Streifung und entstehen otfenbar durch Zwillingsbildung. Beim vor- 
sichtigen Erhitzen , namentlich kleiner Mengen, kann das Salz unver- 
iindert in kurzen, vierseitigen Prismen sublimirt erhalten werden, und 
zwar sublimirt es bei etwa 190° C., o h n e  vorher zu schmelzen. Bei 
raschem Erhitzen zerfiillt es zum Theil, was an dem Auftreteii des 
Geruches der freien Base zu erkennen ist. 

Bei der Bestimmung des durch Silbernitrat talbaren Broms 
wurden gefunden 27.6'2 pCt. Br, wahrend der Formel C&H6BrN.HBr 
fiir ein Atom Br 27.64 pCt. Br entsprechen. 

Die Verbrennung und Oesammtbrombestimmung ergaben folgende 
Resultate: 

Gefunden Berechnet 
c 37.45 37.37 pct. 
H 2.87 2.42 
Br 55.04 35.36 B 

Das s a l z s a u r e  Sa le ,  CVHeBrN. HCl,  krystallisirt aus ver- 
diionter Salzaiiure in Nadeln, aus weingeistiger Liisung in vierseitigen 
Tafeln , am Eisessigliisung ebenfalls in den eharakteristischen, brief- 
couvertiihnlichen Tafeln. - Es sublimirt leicht, ohne zu schmeleeo. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (GHgBrN.  HCl)a. PtCIh, fillt aus der 
alkoholischen Liisung des Chlorhydrates als gelbes, krystallinisches 
Pulver. Es kann uus verdunnter Salzsiiure umkrystallisirt werden 
uiid bildet, so dargestellt, feine, orangegelbe Nadeln. Es enthalt kein 
Krystallwasser. - Die Platinbestimmung liess finden 23.83 pCt. Pt ;  
berechnet 23.82 pct. Pt. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  krystallisirt in kleinen, meist concen- 
trisch gruppirten Prismen. die bei 180° C. (uncorr.) schmolzen. 

Das schwkfe l sau re  S a l z  bildet kleine Niidelchen, die nach 
den] Trocknen bei 182- 183O C. (uncorr.) schmelzen. Beim Ueber- 
giessen mit Wasser erleidet es sofort Dissociation. 

Das Monobromchiuol indichromat ,  (GH6BrN)o. HsCroO7, 
fiillt bei der doppelten Umsetzung des Sulfates rnit Kaliumdichromat 
in der Kiilte sofort als krystallinischer, gelber Niederechlag Bus. Aus 
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heieeer Lasung kryetallimrt es in flachen, kurzen Prismen. Beim Er- 
hitzen sintert das troclcene Salz gegen 139OC. zusammen und schmilzt 
bei 14-1-1450 C. unter Zereetzung. - Dieses Salz wurde benutzt, urn 
die Einheitlichkeit unseree Bromchinoline nachzuweisen, indem eine 
grtissere Menge der Base ale dichromsaures Salz fractionirt geallt 
wurde. Aus allen Fractionen wurde jedoch d i eee lbe  Base rnit den 
oben beachnebenen Eigenschaften : Siedepunkt 1740 C., ealzsaures und 
bromwasserstoffeauree Salz in den charakteristiechen Briefcouvertformen, 
Platindoppelealz wasaerfrei - erhalten: 

Eine Chrombestimrnung liess finden: 16.32 pCt. Cr. - be- 
rechnet: 16.53 pCt. Cr. 

Dae Bromch ino l in  geht, wie das Chinolin, rnit vemchiedenen 
Salzen kryatallisirende Verbindungen ein ; wir haben eine solche rnit 
ealpeteraaurem Silber nlher untersucht , die wir zufiillig erhielten, als 
eine schwach ealpetersaure Liisung dea bromwasserstoffsauren Salzee 
mit einem Ueberschuee von Silbernitrat zur Umsetzung gebracht wurde. 
Statt des salpetereauren Salzes krystallisirte aus der ziemlich verdiinnten 
Liieung die Verbindung (CsH6BrN)a. AgN03 in voluminiiaen, aue 
Nadeln zueammengesetzteii Krystallbiischelii aus - dieee Verbindung 
echmilzt bei 1720-173O C., hiiher erhitzt verpufft sie unter Entwicklung 
rother Diimpfe. - Bei der Analyae wurde gefiinden: Ag = 18.02 pCt. 
- berechnet: 18.42 pCt. Ag. 

~ ._ 

Es ist uns gelungen, dasselbe Bromchinolin mit Umgehung dee 
Propylbromids auf einem einfacheren Weg, auf dem es in reichlicher 
Ausbeute erhalten wird, darzusiellen. - Wenn man nlimlich in eine 
Auflaeung von Chinolin in nicht gereinigtem, namentlich alkoholhaltigem 
Aether e b e  5therische Lasung von Brom eintrilgt, dann entsteht eine 
Anfanga leichte, pulverige gelbe Fiillung, die sich im Verlauf einiger 
Stunden zu einer dichten, strahligkrystallinischen, dunkelorangerothen 
Masae zusammenballt. Zur Reinigung wird dieses Product zerrieben 
und zunlichst rnit Aether-Alkohol, spiiter rnit reinem Aether auege- 
waechen. Die 80 gereinigte Substanz zerflieest leicht in heiesem Chlo- 
roform, und diese dunkelrothgefiirbte Liisung liefert sehr schijne, gllin- 
zende, granatrothe Kryetalle , die dem Propylbromidchinolindibromid 
eehr iihnlich sind. - Ihr Schmelzpunkt wurde zu 880 C. (uncorr.) 
beetimmt. An der Luft verlieren die Kryetalle leicht Rrom und 
werden dann matt, und durch dieaen leichten Zerfall erklht es eich, 
dms bei den Analysen immer etwas zu wenig Brom gefunden wurde. 
Die Analyse ergab einen Gesammtgehalt von 63.02 pCt. Brom. 

Und bei der Bestimmung dee nach Zueatz von Jodkalium durch 
unterschwefligsaures Natron titrirbaren, also addirten Bromes m d e n  
gefunden 42.5 pCt. Brom. 
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Der Formel eines bromwasseretoffeauren Chinolindibromids 
C& H, N . HBr . B n  entspricht ein Gesammtgehalt von 64.08 pCt. Brom, 
und die zwei Atome addirtes Brom entaprechen 43.25 pCt. 

Lassen diese Analysen schon an der Natur und Zusammensetzung 
dieser Verbindung keinen Zweifel, so wird diese Frage deiinitiv ent- 
schieden dadurch, dass wir auch direct Chinolinhydrobromid rnit Brom 
zu derselben Verbindung addirt haben. Man rerfiihrt zu diesem 
Zweck am besten so, dass man in eine Chinolinlosung in reinem Aether 
Bromwasserstoffgas einleitet. Von den ausgeschiedenen nadelftirmigen 
Krystallen wird der Aether abgegossen, und die Salzkrystalle werden 
mit Chloroform unter Zusatz von Brom erwarmt, bis sie vollkommen 
ge16st siiid. Beim Erkulten dieser Losung schiessen dann die pracht- 
vollen, granatrothen Krystalle, wie oben beschrieben, an. - In gleicher 
Weise haben wir auch das salzsaure Chinolindibromid: Cg H7 N.HC1. Brs, 
dargestellt; es bildet kleine orangegelbe l< rystlillchen, die bei 1000 bis 
1050 C. schmelzen und schon beim Umkrystallisiren aus Chloroform 
eine bis jetzt noch nicht niiher untersuchte Zersetzung erleiden, in 
Folge deren neben gelben auch tief roth gefiirbte Krystalle sich aus- 
scheiden. 

Wird das bromwasserstoffsaure Chinolindibromid hiiher erhitzt, so 
zersetzt es sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff, und wenn 
man fur diese Zersetzung die Temperatur von 180° einhiilt, dann 
erfolgt dieselbe ganz g la t t  im Sinne folgender Gleichung: 

CsN, N . HBr . Br2 = GHcRrN. HBr + HBr, 
so dtlss fast reines bromwasserstoffsaures Bromchinolin ala nur wenig 
gefiirbte Krystallmasse zuriickbleibt. Spuren von, dieser Maese an- 
hiingenden, schmierigen, verharzten Producten entfernt man durch Bus- 
waschen rnit kaltem Chloroform. Von so gereinigtem Product erhielten 
wir statt der berechneten 70 pCt. eine Ausbeute von 67-68 pCt. 

Um in Betreff der Structur unseres Bromchinolins zuniichst zu 
entscheiden, ob die Substitution des Bromatomes am Beneolkern  
oder a m  P y r i d i n k e r n  stattgefunden hat, schien der einfachste Weg 
in der Oxydation gegeben, insofern analog den rnit den am Benzolkern 
substituirten Nitroderivaten I) des Chinolins gemachten Erfahrungen zu 
erwarten war, dass im ersteren Fall die auch aus dem Chinolin selbst 
entstehende Pyr id indicarbons i iure ,  im letzteren Fall - bei Sub- 
stitution am Pyridinkem - etwa eine gebromte  Pyridindicarbon.- 
s a u r e  gebildet wiirde. - Die von uns in der fiblichen Weise mit 
Kaliumpermanganat ausgefiihrte Oxydation hat ergeben, dass P y r i d i n - 

') Claus und K r a m e r ,  diese Berichte XVm, 1243. 
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dioarbonsgiure *(Chinolin&iure) n i c h t  ents teht .  J e  nach dem 
Verlauf der Oxydation werden dagegen in wechselnden Mengen z w e i  
andere ,  s t icks tof fha l t ige  Siiuren gebildet, von denen die eine 
b r o m f r e i  ist, wiihrend die andere Brom enthlilt.  Die erstere ist 
in kaltem Wasser soh w e r  lijalich, wilhrend die zweite, bromhaltige, 
leicht, etwa wie:Chinoliisilure, davon geliiet wird. Und dieses ver- 
achiedene Liislichkeitsverhiiltniss giebt dae einfachste Mittel zur Tren- 
nung der beiden Siluren an die Hand. Die ausfijhrliche Untersuchung 
dieser beiden Sgiuren habe ich in Gemeinschaft mit Hm. Gsdebusch 
in letzter Zeit ausgefiihrt. Indem ich mir vorbehalte, auf diese Unter 
suchung nikhstens des Naheren euriickzukommen, beschrhke ich mich 
hier darauf, anzugeben, dass darnach die erstere, bromfreie Mure 
die von Fr ied l i inder  und Ostermayer’)  bei der Oxydation des 
Carbostyrils erhaltene : 

COaH Oxalylanthrani ls i iure ,  CeI& CNH. co. C09H, 

Lt. Sie bidet tiuseerst feine, atlasglginzende Krystalldidelchen, welche 
beim Erkalten der heissen, whsrigen Liisung die ganze Fliissigkeit, 
Glaswolle Hhnlich, erfiillen; sie schmilzt unter starkem Aufschhmen 
bei 210° C., und das entstehende Product wird nicht wieder  feet: 
dadurch unterscheidet sie eich wesentlich van der Chinolinshre3). - 
Das Kalksalz krystallisirt in 8chSnen Niidelchen , welche 4 Molekiile 
Krystallwasser enthalten. - Durch Kochen mit alkoholischer Natron- 
lijsung wird die Sciure leicht in Anthrani l s i iu re  und Oxalsii t lre 
geepalten. - Bei der Analyse der getrockneten Stiure erhielt Xr. 
G a d e b u s c h folgendes Resultat : 

Gefunden Berechnet 
C 51.17 51.67 pCt. 
H 3.37 3.35 8 

Die zweite bromhal t ige SBure ist eine Brompyr id indi -  
oarbonsilure:  CsHaBrN. (CO9H)s. Sie ist in Wmser, Alkohol, 
Aether, Aceton u.8.w. leicht liislicti und bildet schwach gelblich g a  
&bte Kystalle, welche unter Zersetzung bei 165O C. schmelzen: eie 

1) Dieae Berichte XV, 332. - Der Schmelzpunkt ist-von Fr. a 0. zu 
2000 C. angegeben. 

9 )  Die Angaben iiber den Schmelzpunkt der ChinolinsSure lauten sehr 
verschieden; wir haben die Sache niiher untersucht und k6nnen Folgendes 
conatatiren: Beim raechen Erhitzen schmilzt die Sgure unter lebhaftgr Kohlen-- 
atiureentwicklung bei 1900 C., wird darauf wieder fest, und die nun entstsn- 
dene Nicotinsiiure echmilet dann bei 2290 C. (uncorr.). - Durch langaamee 
Erhitzen auf 1700 C. geliigt 88, die Kohlomfiureabspaltung, ohne Schmelzen, 
zu bewirken, und bei weiterem Erhitzen wird dann direct der Schmelzpunkt 
der Nicotinshre’ erhalten. (Dim Berichte XVm, 1247.) 
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entwickelt debei Kohlendure nnd gent in die entsprechende Br o m  - 
n ico t ins t iu re  vom Schmelcpunkt 1830 C. (uncorr.) iiber. 

Die Analyse fiihrte Hrn. G a d e b  u s  c h zu folgenden Zahlen : 

c 35-82 34.14 pCt. 
H 2.07 1.77 rn 

Gefunden Bcrechnet 

Uit diesen Ergebnissen der Oxydation ist wohl unzweifelhaft der 
Beweis erbracht, daes in iinserem Rromchinolin die Substitution cles 
Bromatomes am P y r i d i n  k e r n  stattgefunden hat, und es ist intereseant, 
dass in  Folge dieser Substitution die Oxydation n i ch t  m e h r  wie 
bt4m Cbinolin sich niir auf dic Kohlellstoffatome des H e n z o l k e r n e s  
des Chinolins beschriinkt . sondern dass zugleich auch theilweise der 
P y r i d i n  k e r n  der Oxydatioii anheimfiillt. 

Wwa die Stellung dcs Brornatomes am Yyridinkern in unserm 
Rromchinolin anbetritft, so ist nach deli Uiitersuchungen von F r i e d -  
ljiiider nntl O s t e r m a y e r  (1. c.) iiber das a -  Chlorchinoliii d i e  
( t - S t e l l u n g  w o h l  s i che r  ansgeschlossen, denn darnach miisste 
diis It-Bromchinolin beim Erhitzeii mit Wasser auf 1200 in Carbo-  
s t y 1' i 1 und beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf dern 
\\'asserbnde in A e t hy 1 c a r  bo s ty  r i  1 ubergefuhrt werden ; b e i  b ei den  
R ea  c ti 011 e n  b 1 ei b t a 0  e r u n s  e r B r o m chin  o lin vo 11 k omm e n  
unverander t .  Es wird sich demnach n u r  um die Entschcidung 
zwischeu p- und y-Stelliiiig fiir das Brom haiideh, uiid davon erscheint 
die letztere :I priori entschieden als die wahrsche in l i che re ,  da sie 
die Parastellung dem Stickstofftitorn gegenuber repriisentirt. Um die 
Frage experimentell zu erledigen. setze ich die Untersuchuiig des 
Bromchiiiolins, der aus ihm eiitstehendeii BromPyridindicarboiisiiure und 
Bromnicotinsaiire, sowie des ihiien zu Griiiide liegenden Brompyridins 
fort, iind beabsichtige, zugleich die andern, synthetisch darstelibareii 
gebromteii, wie gechlorten Chiiioline einem eingehenderen Studium zn 
unterwerfen. 

Schliesslich sei erwiihnt , dass mit dem obengefiihrten Nachweis 
der Stellung des Bromatomes am P y r i d i n k  e rn  im Bromchinolin 
wohl fiir die a l l g e m e i n e  Frage, wo die H a l o g e n a d d i t i o n e n  
am Chinolin stattfinden, wenigstens i n s  o w e i t eine Entacheidung 
erreicht ist, d a s s  d i e s e  A d d i t i o n e n  am P y r i d i n k e r n  und n i c h t  
a m  R e n z o l k e r n  e r fo lgen .  

Mit dem ron La C o s t  el) synthetisch dargestellten Parabromchi- 
nolin hat unser Bromchinolin vie1 Aehnlichkeit: die Siedepunkte (274O 
und 27G0 C.) liegen nur wenig auseinander; die salpetersauren und 

1) Diese Bericlitc XV, 559. 



achwefelaanren Sahe beider Baeen kryatallisiren ganz gleich und haLen 
iibereinstimmende Schmelzpunkte - 1302 C., resp. 183O c. - Allein 
s e h r  wesent l ich ~ e r s c h i e d e n  aind die bromwasserstoffsauren und 
chlorwaeserstoffsauren Salze: die des Parabromchinolins krystallisiren, 
ganz abweichend Ton den oben beschriebenen Formen, in kleinen 
Nadeln; das Platindoppelealz des Parabromchinolins enthiilt 2 Mol, 
Krystallwaeser, wiihrend die entsprechende Verbindung unseres Brom- 
chinoline waeserfrei ist ; ferner sind die Salze des Parabromchinoh 
gegen Waser bestlindig, sie k6nnen sogar mit Wasser gekocht werden, 
ohne Didsociation zu erleiden. Und endlich kann aus dem Parabrom- 
chinolin durch Oxydatioii weder  Oxalylanthrani ls l iure ,  noch  e i n e  
B r o m p y r i d i n c a r b o n s a u r e  gebildet werden, vielmehr wird - ich 
lasse den Versuch eben von Herrn T o r n i e r  ausfiihren - Chinolin- 
stiure entatehen miissen. 

Dagegen ist unser Bromchinolin ohne Zweifel i d  en t is c h mit 
dem von La Cos te l )  kurz beschriebenen, durch d i r e c t e  Bromirung 
aus dem Chinolinchlorhydrat neben Bibromchinolin erhaltenen Mono- 
bromchinolin; denn offenbar ist anch dieser  Subs t i tu t ion  eine 
Addit ion des Bromes vorausgegangen, und iius diesem Additions- 
product ist nun durch Erhitzen rnit Wneser im geschlossenen Rohr 
dadeelbe Substitutionsproduct, n u r  in weniger  g la t te r  Reaction, 
entatanden, wie in unserer Reaction. Von L a  Coste  iat der Siede- 
punkt zu 270° C. angegeben, und ich vermuthe, dieser niedrigere 
Siedepunkt iiihrt daher , dass seinem Bromchinolin etwaa Chlor 
chinolin beigemengt gewesen ist. Wenigstens haben wir durch Er- 
hitzen von dem friiher beschriebenen Propyl chlor id  chinolindibromid 
und von dem oben erwlihnten sa lzsauren  Chinolindibromid solche 
nicht ganz reine, etwas chlorhaltige Producte, welche schon bei 2600 C. 
EU sieden anfingen, erhalten. 

F r e i b u r g  i. Br., October 1886. 

579. Oskur W i d m a n :  Neue BeitriIge sur Kenntniss der Um- 
lugerungen innerhalb der Propylgruppe der  Cuminreihe. 

(Eingegmgen am 25. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einigeii Mittheil~ngen~), die ich im Anfange dimes Jahres der 
Gesellschaft gemacht babe, kam ich hinaichtlich der Propylgrnppe in 
den Cymol- und Cuminreihen zu folgenden zwei Schlusssgtzen: 

SWenn i n  einem Benzolder ivs te  eine Methyl- o d e r  e ine 
Carboxylgruppe  i n  P a r a s t e l l u n g  zu e i n e r  P r o p y l g r u p p e  

*) Diem Berichte X N ,  915. 2) Diese Berichte XIX, 245-280. 


