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Mit concentrirter Schwefelsiure Gbergossen. spaltet die Siure
schon bei gewdhnlicher Temperatur Kohlenoxyd ab. Bei der guanti-
tativen Bestimmung desselben wurde bis auf 50° erwirmt.

0.2416 g Shst.: 21.8 cem CO (159, 700 mm),

. CioHee Og — CO. Ber. CO 9.92. Gef. CO 4.75.

Silbersalz. Weisser, pulvriger Niederschlag.

0,1210 g Shst.: 0.0332 g Ag.

CioHs O.Ag. Ber. Ag 27.76. Gef. Ag 27.43.

Freiburg (Schweiz), I. chem. Laboratorinm der Universitat.

140. Franz Kunckell und Wilhelm Theopold:
Ueber Monobrom-tetrahydrochinolin.
(Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zn Rostock.
[(Vorlaufige Mittheilung.}

(Eingegangen am 15. Februar 1905.)

Die Einwirkung von Brom auf Tetrahydrochinolin ist schen vor
dahren von Lubavin und W. Kdnigs!) im Verein mit L. Hoff-
mann piher untersucht worden. Nach Lubavin wird Tetrahydro-
chinolin darch {iberschiissiges Brom in Tribromchinolin, CqH;Brs N,
dbergefithrt. K onigs gelang es bei Anwendung von weniger Brom,
Substitutionsproducte der hydrirten Base. und zwar ein Monobrom- und
Dibrom-Tetrahydrochinolin, zu erhalten. Je nachdem er 1 Molekiil oder
2 Molekiile Brom auf 1 Molekiil der Base einwirken liess. erhielt er
vorwiegend die erstere oder die letztere Verbindung. Die Trennung
der entstandenen Producte gelang leicht, vermdge der verschieden
starken basischen KEigenschalteu derselben. Diese Bromirung wurde
in Chloroformlésung ausgefiihrt und lieferte stets nur ein Gemisch von
Halogensubstitutionsproducten. Wir haben Acetvltetrahydrochi-
nolin in Eisessig bromirt und erhielten so leicht ein Bromtetrahydro-
chinolin. Da sich Anilin resp. dessen Salze viel leichter bromiren
lassen als Acetanilid. war anzunehmen, dass sich das Acetvitetra-
hydrochinolin dem Acetanilid dhnlich verhalten miisse.

Wir lésten 10 g Acetyltetrahydrochinolin in 10 ccm Eisessig und
gaben hierzu eine Lisung von 18 g Browm (2 Mol.-Gew.). ebenfalls mit
10 ccm Eisessig verdiinnt. Unter Erwirmuang trat sofort Reaction ein.
Es ist zweckmissig, die Bromlésung in kleinen Portionen zuzufiigen.
Man beobachtet beim jedesmaligen Bromzusatz eine geringe Triibuny.
die aber beim Umriihren sofort verschwindet. Die noch warme, rothe

' Diese Bericht: 16, 725—738 [1883).



Ldsung wurde nup in einen Exsiccator gestellt, der neben Schwefel-
siure noch Aetzkali enthielt. Da oft die Krystallisation nur trige
vor sich geht, ist es rathsam, die Losung mit einigen Krystallen zu
impfen. In kurzer Zeit ist dann die Krystallisation beendet. Den
iiberstehenden Eisessig giesst mau ab und krystallisirt abermals aus
diesem Ldsungsmittel um. &o erhielten wir gut ansgebildete, gelbrothe
Nadeln, dic bei 1239 schmolzen und noch nach freiem Brom rochen.
Wir hielten diese Verbindung f(iir das bromwasserstoffsaure Ace-
tvlbromtetrahydrochinolin, jedoch war das so gewonnene Salz
noch 1icht rein, denn die Brombestimmungen ergaben zu hohe Werthe.

0.1773 g Shst.: 0.2269 ¢ AgBr. — (1.1838 g Shst.: 0.2331 g AyBr.

Cii Hi30NBro. Ber. Br 477, Gef. Br 54.5, 34.0.

Zur Gewinnung des reinen Bromtetrahydrochinoling aus dieser
Verbindung ist es absolat nicht nothig, das Salz weiter zu reinigen;
denn durch Erwiirmen dieses brombaltigen Productes mit wiissriger
Soda- oder Alkali-Lésung bildet sich Acetylbromtetrahydrochino-
lin, C;yHy: NOBr. Lingeres Erhitzen ist zu dieser Umseizung nicht
erforderlich, selbst durch éfteres Schiitteln mit kalten Alkalien voll-
zieht sich die Reaction. I’as entstandene Derivat entzieht man der
wissrigen Ldsung durch Ausschiitteln mit Aether. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers hinterbleibt ein schwach gelb gefirbtes Oel, das
nach lingerem Stehen, Reiben oder Impfen zu einer festen weissen
Masse erstarrt.  Aus verdiinntem Alkohol erhielten wir das reine
Acetylbromtetrahydrochinolin in Form heller Prismen, die bei
609 schmolzen.

0.3916 ¢ Shst.: 0.7400 g COq, 0.1699 g Ha0. — 0.1937 g Sbst.: 0.1448 g
AgBr. — 0.1656 g Shst.: 0.1249 g A¢Br.

CiiHisONBr. Ber. C 51.9, H 4.7, Br 31.5.
Gef. » 51.5, » 4.8, » 31.8, 3L5.

Diese Verbindung 16st sich leicht in Alkohol und Aether, schwer
aber in Wasser. Von concentrirter Salzsiure wird die Substanz
gelost. Das Platindoppelsalz krystallisirt mit 4 Molekiilen Wasser
in dunkelrothen, wirfelformigen IKrystallen. Schmp. 1580,

0.1775 g Stst. verloren bei 105% 0.0129 g Wasser und gaben 0.0346 g Pt

CogHzOsNo BraCls Pt. Ber, Pt 10,5, Gef. Pt 10.4.

Durch 10--15 Minuten langes Kochen des Acetylbromtetrahydrochi-
nolins wit 20-procentiger Salzsiure wird die Acetylgruppe abgespal-
ten. Um das Brom-tetrabydrochinolin aus dieser Lésung zu iso-
liren, haben wir die Fliissigkeit nach Erkalten mit Natronlauge alkalisch
gemacht und mit Aether ausgeschiittelt. Die iitherische Losung warde
mit Alkali getrocknet, das Losungsmittel verdunstet und der olige
Riickstand im Exsiccator liugere Zeit in eluem kiihlen Raum aufbe-
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wahrt. Bald erstarrte die ganze Masse zu weissen Krystallen, die
bei 32—35° schmolzen. Auch Konigs') giebt an, dass das von ihm
erhaltene Bromtetrahydrochinolin bei Bluttemperatur schmilzt.

0.1056 g Sbst.: 0.1963 g COq, 0.0469 g Hy0. — 0.1230 g Shst.: 0.1092 g
AgBr.

CyHioNBr. Ber. C 50.9, H 4.7, Br 37.7.
Gef. » 50.7, » 4.9, - 371.8,

Ueber die Stellung des Bromatomes kénnen wir vorlinfig nichts
mit Bestimmtheit sagen; wir nehmen an, dass das Halogen in dem
hydrirten Pyridinring sitzt, weil es relativ leicht beweglich ist. Das
Bromtetrahydrochinolin 16st sich als Base leicht in verdiinoter Salz-
siure und bildet leicht Salze. Das salzsaure Salz schmilzt bei 198°.

Ueber weitere Derivate, und vor allen Dingen iber das Brom-
tetrahydrochinolin selbst, werden wir bald berichten 2).

Rostock, den 14. Februar 1905.

141, J. v. Braun und A. Steindorff: Synthese des Chromans.
[Aus dem Chemischen Tuostitut der Universitit Gottingen ]
(Eingegangen am 18. Februar 1905.)

Das cyclische Oxyd (Formel I), welches als hydrirte Stammsub-
stanz der langen Reihe von Kérpern mit dem Atomskelett der Formel 11

CHs C C
I ~~-""-CH; C~™C- ~C
© o CH: T O C
C 0

(Gruppe der Chromone, der Cumarine u. 8. w.) aufgefasst und der
Kostanecki’schen Nomenclatur zufolge kurz als Chroman be-
zeichnet werden kann, ist bis jetzt noch nicht isolirt worden. Es ist
lediglich im Laufe der letzten Jahre gelungen, synthetisch einige ein-
fache Derivate dieser Stammsubstanz von der allgemeinen Formel 111

CH,

P /\CHQ
II1. . _CH.R
0O

1) Diese Berichte 16, 738 [1883}

3) Acetylbromid, sowie Chloracetylchlorid und andere Halogensiure-
chloride wirken im Beisein von Aluminiumchlorid ebenfalls leicht auf Acetyl-
tetrahydrochinolin ein. Ueber diese Verbindungen werde ich bald Mittheilung

machen, Kuuockell.



