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Mit concentrii ter Schn rfelsiiui c iibergossen. spaltet die Baure 
Bei der quauti- schon bei gewijhnlicber Teniperatur Kohlenoxyd ab. 

tativen Bestinirnung desselben wurde bis auf 50° erwarmt. 
0.2416 g Shst.: 21.8 ccin CO ( l P ,  700 mm). 

S i 1 b e  r s a I z. 
0.1210 g Sbst.: 0.0332 g .A&. 

C'19H2zOa - CO. Eer. CO 9.92. Gef. GO Y . i 5 .  
Weisser, polvriger Niederschlag. 

C19Hs,0yAg. Ber. .4g 2 i . i 6 .  Gvf. Ag 2i.43. 

F r e i b u r g  (Yciiweie), 1. clitm. Laboratoriurn der UnirnrRitar 

140. Franz K u n c k e l l  und W i l h e l m  T h e o p o l d :  
Ueber Monobrom-totrahydroohinolin. 

(Mittheilung nus dam chem. Universit8tslaboratoriuin ZII Restock. 

[V o r 1 ii u f i  ge Mit t  h e i 1 II I) g.] 

(Eingegaugeu am 15. Februw 1905.) 

Die Einwirkung von Brom auf Tetraiiydrochinolin ist, echon vor 
Jahren von L u b a v i n  und W.  K i i n i g s ' )  irn Verein mit L. Hoff-  
m ann uaher untersucht wordeu. Nach L u b a v i  ii  wird l'etrahydro- 
chinolin durch Bherschiiesiges Broni in  Tribromchinolin, CgH(HrSN, 
iibergefuhrt. B o n i g s gelang es bei Airwendung von weniger Rrooi, 
Subst,itutionsproducte der hydrirten Base. and zwar ein Monobrom- und 
Dibrorn-Tetrahydrocliiuolin, zu erhalten. J e  nachdern er 1 hlolekiil oder 
2 Molekiile Brom auf 1 Molekiil der Base einwirken liese. erhielt e r  
vorwiegend die erstere oder die letztere Verbindung. Die Trrnnung 
der rntstandenen Producte gelang leicht, vermiige der verschieden 
starken basischen Eigenachafteu derselberi. Diese Rromirung wiirde 
in Chloroformlosuiig ausgefiihrt und liefrrte stets iiur ein (iemisch VOII 

Halogensubstitutionsproducten. Wir haben A c e  t y l  t e t r a  h y  d r  oc h i  - 
n o l i n  in Eisessig bromirt nnd erhielten so leicht ein Rromtetrahydro- 
chinolin. Da sich Anilin resp. deesen Salze vie1 leichter brnmiren 
lassen als Acetanilid. war anzunehmen, drtss sich das Acetyltetra- 
hydrochinoh dem Acetanilid alinlich verhalten miisse. 

Wir losten 1U g Acetyltetrahydrocbinolin in 1 0  ccm Eiseseig urid 
gaben hierzu eine Liisung von 18 g Brom ( 2  MoLGew.). ebenfalls mit 
10 ccm Eisessig verdiiunt. Unter Erwarmuiig trat sofort Reaction ein. 
Es ist zweckmasig, die Bromliieung in kleinen Portionen znzufugen. 
Man beobachtet beim jedesrnaligen Bromzusntz eine geringc Triibong. 
die aber beim Umriihren sofort verschwindet. Die noch warrnc. rothr 
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L6sung wurde nun in einen Exsiccator gestellt, der neben Schwefel- 
saure noch Aetzkali enthielt. Da oft die Kr~strlllisntion nur  trage 
rnr  sidi geht, ist es rnthsam. die Lfisiing mit einigen 1Cryst;illen zn 
irnpfen. In  kurzer Zeit ist dnnn die Krystallisrltion beendet. Den 
iiberstcthendtm Eisessig gieset 111:iii :ib und krystxllisirt nberrnals aus 
tliesenl Liisriugsuiittel um. An erhirlten wir qut niisgehildete, gelbrothe 
Kndrlri, dic! bei 125O schmolzen uiid noch n:ich t'rrirm Hrnrn rochen. 
Wir  hielten diese Verbiiidnn,: fiir das  b r o n i w n s s e r s t o f f s : i i i r e  Ace-  
t,y 1 b r  n rn t c t r  a h y d r o c h i  no I i n ,  jedoch war das so gewounei!e Salz 
noch 1 icht rrin, denn die Krom~~estimriiringr~~ ergaberi z1.1 hohe Werthe. 

0.i773 g Shst.: O.'?L'!;'J g PgBr. - 0.1S3S g Stist.: 0.25:31 g A,:Br. 
C I I  HI30NBr9. Bw. fir 47.7. Gef. Br 54.5, 54.0. 

Zor G(awinriuilg d1.s rcirieu I~ronrtetr~ih.drocliiiiolins aus dieser 
Verbiridiiiig ist es nbsolut niclit niitliig, das Salz writer zu reinigeri; 
denii durcb Erwiirnie:i dieses bromhaltigen I'rodiicteq mit wlssrigrr 
Soda- cider Alkali-Liisung bildet eicli A c e  t y  l b  r n  rut e t r n  ti y d roch  i n n -  
l i n ,  ( ~ ' 1 ,  €Il: KOHr.  Liiiigt*:.i,s Erttitxen ist zu dirscr Gmse:zung nicht 
erforderlicli selbst dnrch Bf!eres Schiittelri mit kalten Alkalien roll- 
zieht sich die Rc,action. I j m  entst:indene Derivat entzieht innn der  
wiissrigen Liisniig (lurch Arisschiitteln mit Aether. Nach dem Ver- 
dnustm des Aethers 1iinterl:leibt ein scliwach gelb gefiirbtes Oel, das 
nnch liingertsin Stehen, Itei!wn oder Irnpfrn zu einrr festrn weissen 
Masse erst;:rrt. Aus verdiinntem Alkohol erhielten wir das reine 
A c e t y l b r o i n t e t r a l i y d r o c t ~ i u o l i n  in Form heller Prismen, die bei 
60 0 s i'h mn I L en. 

0.391Gg Shst.: 0.7400 g COs, 0.1G99 l?sO. -- 0.1!)37 g Sbst.: 0.1448 g 
AgBr. - 0.1GSt; g Shst.: 0.12414 g AgHr. 

CII H i p O K  Br. lhar. C 51.9, H 4.7, Br 31.5. 
G ! K .  ') 51.5, n 4.8, s 31.5, 31.5. 

I)ie.ce Verbindong liist sich leicht iri  i i lkohnl und Aether, schwer 
aber in Wnsser. \'on concentrirter Sn l  z s i i u r e  wird die Substariz 
geliist. Ths I ' l n t i n d o p p e l s a  lz kryst;rllisirt niit 4 Molekulen Waeser 
i n  ditnkelrotlitn. wurfrll'iirniigen Krystalleri. Schnip. lY.Yo. 

0.1'775 g S k t .  veIIt)Ic.ri I t t i  1(15° o.OlL'!J g \\':mer i ind gaben 0.0:HG g F't. 
C'?aH:~,01;N*13r~Cl,;PI. Bey. t't 1:1.5. Gef. Pt 1!).4. 

D u r c h  lo-- 1.5 Miriuten I:inges Kovhen des r\cetylbrorntetrahydrochi- 
nolins wit P O -  prncrntigrr S:ilzsliure wild die i\cetylgruppe abgespnl- 
ten. Uni (1;~s 1 ~ r o m - t e t r a l ! y d r o c h i n o l i i i  xiis dieser 1,Bsiing zu ieo- 
liren. I t a l ~ e i ~  w i r  dir Fliissigkrit [tach Erkdten  niit Xrltronlauge iilkalijcb. 
gemaciit u n d  mit Aether auyyschiittelt. Die iithrrische Liisung wurde 
riiit i\lkali gctrockriet, t l o q  Liisurigsmittel verdunstet und der olige 
Riickstattd iiii Exsiccator 1:mgere Zeit in eiueni kiihlen Raiirri aufbe- 
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wahrt.  Bald ers tarr te  die ganze Masse zu weisseu Krystal len,  die 
bei 32-35O schrnolzen. Auch K o n i g s ‘ )  giebt an,  dass das von ihm 
erhaltene Bromtetr:thydrochinolin bei Bluttemperatur schmilzt. 

0.10% g Sbst.: O.I!)GY q COa, 0 04G9 g H20.  - 0 1230 g Sbst.: 0.1092 g 
Ag Kr. 

CIMtoNBr. Bt’r. C 50.9, H 4.7, fir 37.7. 
Gef. * 50.7, ) 4.9, 373.  

Ueber  die Stellung des Bromatomes konnen wir vorlaufig niclits 
rnit Bestimnitheit sngen; wir nehmen a n ,  dass das  Halogen in dem 
hydrirten Pyridinring ri tzt .  weil es relativ leicht btxweglich ist. Das 
Rrorntetrahydrochinolin liist sich als Base leicht in verdiinnter Salz- 
*Sure und bildet leicht Salze. Das salzsaure Snlz schrnilzt bei 198O. 

Ueber weitere Derivate,  und vor allen Dingen uber das  Rrom- 
t e t r a h y d r o c h i n o h  selbst, werden wi r  bald berichten a) .  

R o s t n c k ,  den 14. Februa r  1905. 

141. J. v. Braun und A. Ste indorff :  Spnthese des Chromans. 
1.4~~ dem Chemischen Institut der Universitit GBttingen 3 

(Eingegnngen am 1s. Februar 1905.) 

Das cyclisclie Oxyd (Formel  I). welches als hydrirte Starnmsub- 
stanz de r  langen Reihe von Korpern rnit dem Atomskelett  dei Formel  I1 

CHa c c  
%’ CH2 C ’ C  ‘ C  

0 c o  
I 

/, ,CH2 Ire c,, c ,,c I. 

((fruppe de r  Chromoue, de r  Curnarine u. s. w.) aofgefasst und der  
K o s t a n e c k i ’ s c h e n  Nomenclatur zufolge kurz als C h r o r n a n  be- 
zeichnet werden kann,  ist I& j e t h  uoch nicht isolirt worden. Es ist  
lediglich im Laufe de r  letzten J a h r e  gelungen. synthetisch einige ein- 
fache Derivate dieser Stanimsubstariz r o n  de r  allgemeinen Formel  111 

C €12 

1) Dicse Berichte 1 6 ,  738 [1883]. 
9) Acetylhromid, somie Chloracetylchlorid und andere Hdogensiure- 

chloride wirlten im Beiseiri Ton Alumioiumchlorid ebenfalls leicht auf Acetyl- 
tetrahydrochinolio ein. Ueber diesc Verbindungen werde ich bald Mittheilung 
machm. I< u o c k e 11. 


