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Mittheilungen. 
220. Joh. H o w i t z  und K u r t  Witte: Ueber den A u s t a u s c h  
von Brom gegen Chlor  in Chinol inder iva ten  und iiber haloge- 

nirte o-Oxychinolone.  
(Eingegangen am 3. Mirz 1905.) 

Die ron dern Einen von nus1) in Gemeinscbaft mit M. B a r l o c b e r  
festgestellte tiberraschende Thatsache, dass beim Erbitzen der ana- 
Brom-p-Alkoxy-N-Alkylchinolone rnit concentrirter Salzeaure unter 
Druck nicht die zu erwartenden Brom-Oxychinolone, sondern durcb 
Aubtansch des Bromatoms gegen Cblor die entsprechenden Chlor- 
verbindungen erhalten werden, gab nus Veranlassung, aucb die Biom- 
derivate des o-Oxychinolins und die davon sicb ableitenden Alkoxy- 
chinolone auf ihr Verhalten gegen concentrirte Salzsiiure zu priifen. 
Hierbei hatten wir auch Gelegenheit, der intereseanten Frage naber 
zu treten, ob und inwieweit die Stellung des Bromatoms zur Hydroxyl- 
gruppe f i r  den Anstausch des Broms gegen Cblor maassgebend sei. 
Denn da beim am-Brom-p-Oxycbinolin das Bromatom zur Pbenol- 
gruppe in der 6-Stellung sich befindet, lag die Vermutbung nahe, dass 
die Beweglichkeit des Broms gerade ron dieser Stellung abhangig 
sein konne. 

Von den bromirfen o-Oxycbinolinen baben wir die drei leicht 
zuglnglichen Verbindungen, namlich das m-Brom-o-Oxycbinolin, in 
wclchetn Hrom und Hydroxyl zu einander in o-Stellung stehen, das  ana- 
Brom-o-Oxychinolin mit p-Stellung der genannten Substituenten und 
das am-m-Dibrom-o-Oxycbinolin,  welcbes das eine Bromatom in 
0- das andere in p-Stellung zur Phenolgruppe entbalt, in das Bereich 
unserer Untersuchungen gezogen. 

Bei der Veraeifung der von den genannten Brom-o-Oxycbinolinen 
derivirenden Alkyl-Oxychinolone konnten wir in allen Fallen die 
Thatsache constatiren, dass beim Erhitzen rnit concentrirter Salzsaure 
neben der Abspaltung des Alkylrestes der Ersatz von Brom durch 
Chlor eintritt und die entsprechenden Chlor-o-Oxychinolone gebildet 
werden. 

Leider stand nns ein Brou~-o-Oxychinolin, in welchem Brom und 
Mydroxyl sich in  m-Stellung zu einander befiaden, nicbt zur Verfiigung, 
docb tmben wir die Absicht, eine solche Yerbindung darzustellen und 
ihre Reactionsfahigkeit gegen concentrirte Salzsaure zu untersuchen. 
_ _  

I )  Diese Berichte 36, 462 [1903], 38, 887 [1905]. 
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Dase das  Vorbandensein der Ketongruppe in den bromirten Alk- 
oxycbinolonen nicht Bedingiing fiir die Beweglichkeit des Bromatoms 
ist, baben der Eine von uns') and M. B i i r l o c h e r ,  wie friiher schon 
erwiihnt , dadurch nachgewiesen, dass wir auch aus den, Aetbyllither 
des anu-Brom.p-Ox3.cbinolins mit Salzsaure linter Druck glatt das  
una-Chlor-~)-Oxyahioolin gewinnen konnten. 

Ziierst vermutheten wir, dase das  bei der Verseifung der Alkyl- 
oxyverbindungen sich bildende Cbloralkyl an der Reaction theilnehme 
und unter Bildung von Bromalkyl den Anatausch von Brom gegen 
Chlor bewirke. Diese Annahme hat sich jedoch nicht bestatigt; denn 
nach weiteren, von uns angestellten Versuchen ist der Ersatz des Broms 
durch Chlor von dem Vorhandensein einer Alkoxygruppe vollstlndig 
unabhiingig. Es ist uns namlich gelungen, auch die Brom-Oxychinoline 
selbst durch Erhitzen mit conc. Salzslure unter Druck in  die ent- 
sprechenden Chlorderivate iiberzufiihren. Demnach ware der Grund 
fur den Ersatz des Broms durch Cblor i n  der Massenwirkung der 
concentrirten Salzsaure zu suchen. 

Wir haben, bevor wir an die Untersuchungen iiber die gebromten 
o-Oxychinolone herangetreten sind, die ron dem Einen von unsa) und 
M. B a r l o c h e r  durch Verseifung der ana-Brom-p-Alkoxy-N-Alkyl- 
chinolone mit Salzsaure erhaltenen ana-Chlor-p-Oxychinolone auf 
directem Wege aus dern ana-Chlor-p-Oxychinolin dargestellt und 
konnten dabei feststellen, daes die nach den beiden Methoden gewon- 
nenen Verbindungen viillig identiach sind. Wir geben die Reaultate 
unserer Arbeiten nachstebend in Kiirze wieder. 

Unr zu den ana-Chlor-p-Alkoxychinoloneu zu gelangen, mussten 
wir das ana- Chlor-p-Oxychinolin, welches nach der Methode von 
Z i n c k e  und MiiIIer3) dargestellt wurde, zunachst in den Aethylather 
rerwandeln. 

c1 
ana- C hlor-p  - A e t h o  x y  c h  i n o l  i n  Ca&oi',''7 

\/'. ,, 
N 

wird nach der gewiibnlichen Methode durch 4- 5-stiindiges Kochen 
von ana-Chlor-p- Oxychinolin in alkoholischer Losung mit Aetznatron 
( l l / p  Mol.) und Bromiithyl (I1/' Mol.) a m  Riickflusskiibler unter Queck- 
silberverschluss gewonnen. Nach dem Abdestilliren des Alkohols 
wird der Riickstand mehrfach mit Aether ausgezogen und das  nach 
dem Verjagen des Aethers zuruckbleibende briiunliche Oel stark ab- 

.- 

I) Diese Berichte 38, 857 [1905]. 
a) Diese Berichte 36, 462 [1903]; 38, 887 [1905]. 
.;) Ann. d. Chem. 264, 211. 

52 * 
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gekiihlt, wobei es sehr rascb erstarrt. Aus Alkohol krystallisirt die 
Verbindung in hellgelben Nadeln, die 1 Mot. Krystallwasser entbalten 
ond bei 75O schrnelzen. Die Krystalle rerwittern schnell an der Luft. 
Ausbeute etwa 60 pCt. der Theorie. 

0.2074 g Sbst.: 0.0174 g Hg0. 

Cj1 HioNOCI+ 8 2 0 .  Ber. HgO 7.98. Gef. Ifgo 8 39. 
0.1465 g Sbst. (bei 1100getrocknet): 0.3422 g Cog, 0.0672 g HsO. 

Cj1HloNOCl. Ber. C 63.61, H 4.83. 
Gef. s 63.70. 5.03. 

ana-Cb l o r - p -  A e t h o x  y c  h i  no1 in. J o d  m e t h y 1 a t 
CaHSO.CsHgClN(CH3)J 

enteteht leicht in fast quantitativer Aurtbuete, wenn man die beiden 
Componenten irn Bombenrobr 2 Stunden im Dampfbade erhitzt. Der  
Riihreninhalt bildet nach dern Erkalten eine gelbbraune, bornogene, 
krystallinische Masse, welche auf die iiblicha Weiee gereinigt und aus 
Wasser umkrystallisirt wird. Rijthliche Saulen. Schmp. 187O onter 
Zersetzung. Enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

0.2404 g Sbst.: 0.0103 g HaO. 
CIzH13OCI N J  + HaO. Ber. HgO 4.89. Gef. Ha0 4.28. 

0.2301 g Sbst. (bei 1100 getrocknet: 0.1556 g A g J  (durch Fallen mit 
A gNO& 

CIsHrjOClNJ. Ber. J 36.34. Get. J 36.54. 

a m  - C h 1 o r  - p  ~ A e t h o x  y c h i n  o 1 i xi - J o  d ii t h y  1 a t 

bildet sich in der gleichen Weise wie die entsprechende Methylver- 
bindung dnrch 2-stiiodiges Erhitzen der berechneten Mengen von ana- 
Cblor-p-Aethoxychinolin und Jodiithyl im Rohr bei 1000. Es bat die 
Fiihigkeit, in zwei rerschiedenen Modificationen zu krystallisiren. J e  
nacbdem man die heisse, wassrige Losung des Salzcs scbnell abkiihlt 
oder ganz langsam erkalten llsst, bilden sich feine, goldgelbe Nadeln 
oder rothe, derbe Krystlllchen. Der Schrnelzponkt beider Formen 
liegt bei 2060. Ohne Krystallwasser. 

C2 H, 0. Cs HS C1 N (C, Hs) J 

0 21.59 g Sbst.: 0.1402 g A g J  (dnrch Fallen mit AgNOs). 
C ~ ~ H I ~ O C I N J .  Ber. J 31.34. Gef. J 35.03. 

c 1  
m a - C h l o r - p - A  e thoxy-  

A -  M e t  h y 1 c h i  n o 1 o n  ,/\ j: 0 
N .  CHs 

wird beini Eiritragen der wassrigen Losung des entsprechenden Jod- 
methylats iu eine stark alkalische Ferricyankaliumlijsong von der 
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nothigen Starke unter guter Kiihlung, zunachst in Form eines hell- 
gelben, flockigen Niederschlags erhalten. h'ach dern Abfiltriren und 
Auswaschen wird derselbe in Alkohol gelBst und die Lijsung zur 
Reinigung einige Zeit mit Thierkohle gekocht. Aus der abfiltrirten, 
klaren Fliissigkeit scheidet sich das mu-Chlor-p-Aethoxy- &'-Methyl- 
chinolon in  gelblichen Nadeln aus, die bei 136O schmelzen. Ausbeute 
70-80 pCt. der Theorie. 

0.1922 g Sbst.: 0.4282 g COs, 0.0931 g HaO. 
C I ? H ~ ~ O ? C I N .  Ber. C 60.63, H 5.05. 

Gef. )) 60.76, 5.38. 

anu - C h 1 o r  -p - A e t h o x  y-  N -  A e t h y 1 c h i n  010 n 

entsteht auf die gleiche Weise, wie oben beschrieben, durch Oxydstion 
des ana-Cblor-p-Aethoxychinolin-Jodiithylats mittele Ferricyankalium. 
Es scheidet sich, trotz guter Riihlung, ale Oel aus und muss durch 
mehrmaliges Aus&thern geu onnen werden. Das  nach dem Verdampfen 
des  Aethers zuriickbleibende braunliche Oel erstarrt bald zu einer 
festen, strahlig- krystalliniscllen Masse. Helle, tafelfiirmige Krystalle 
aus verdtinntem Alkohol, die 3 hlol. Wasser enthalten. Die Rryetalle 
schrnelzen bei 72 O;  der Schmelzpunkt der entwasserten Substanz liegt 
bei 102O. Ausbeute etwa iOpCt.  

0.178F g Skit.: 0.0320 g Hs0.  
C I ~ H I ~ N O B C ~  + 3 &O. Her. HsO 17.67. Gef. H10 17.91. 

0.1501 g Sbst. (hei 1000 getrocknet): 0.3399 g (202, 0.0788 g H20. 
C I ~ H I ~ K O B C I .  Ber. C 62.02, H 5.56. 

Gef. n 61.75, )) 5.83. 

Durch Erhitzen der beiden von uns dargestellten unn-Chlor-p-Aeth- 
ox)--N-Alkylchinolone mit concentrirter Salzsaure unter Druck bei 
1 GO--1700 erhielten wir die entsprechenden Chlor-Oxychinolone, niimlich 
einerseits das una-C h l o r -  p-  Ox y-  X- Me t h y 1 c h i n o l o n  vom Schmp. 
290" und andererseits das m u -  C h 1 o r - p - O x  y-  N- A e  t h y 1 c h i n  o l o n  
vorn Schmp. 212O, welche beide mit den von H o w i t z  und B a r l o c h e r ' )  
auf dem bekannten Wege iiber die betreffenden ann-kom-p-Alkyloxy- 
chinolone durch Austausch des Broms gegen Chlor gewonnenen Ver- 
bindungen in jeder Beziehung identisch sind. 

Von den br0mirten.o-Oxychinolinen haben wir zuerst das  m-Brom- 
o-Oxychinolin in den Methylather ubergefuhrt und diesen zu unseren 
Untersuchungen verwendet. 

I )  Diese Bcrichte 3 G ,  462 [1903]; 38, 887 [1905]. 
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m-Brom-o-Methoxychinol in ,  B~,,,,). I ’ T  
CHsO 

Das ale Auegangematerial zur Darstellong dieser Verbindung 
dienende rn-Brom-o-Oxychinolin wurde ron une nach der von C l a u a  
und G i  w ar t  o w s ky  I) angegebenen, von S p a n  j a a r  d2)  rerbesserteo 
Methode durch Bromiren der 0-Oxychinolin-ana-Sulfos~ure und Ent- 
sulfonirung der gebildeten m-Brom-o-Oxychinolin-onn-Sulfoeaore er- 
halten. 

Zum Zwecke der Veratherung 16st man das Bromoxychinolin in der 
10-fachen Menge Methylalkohol, giebt die n6thige Meoge Aetznatron und 
Jodmethyl zu und kocht die Lasung etwa 5 Stundcn am Riickflusskiihler. 
Nach beendetem Erhitzen destillirt man den Methylalkohol ab und entzieht 
der Reactionsmasse das gebildete Rohproduct durch mehrmaligcs Extrahiren 
mit Aether. Wird der Aether verdampft, so bleibt eine blaulichroth gefiirbte, 
feste, krystallinische Masse zuriick, welch ein Alkohol gel6s.t und durch Kochen 
mit Thierkohle gereinigt wirtl. Aus der filtrirten Losung scheiden sich n a h  
dem Zusatz von etwas Wasser helle feine Nadeln aus, welche oft r6thlichen 
Schimmer zeigen. Sie enthalten kein Krystallwasser. Schmp. 780. Ausbeute 
etwa 70 pCt. der Theorie. 

0.1756 g Sbst.: 0.3232 g COO, 0.0599 g HsO. 
CloHsOBrN. Ber. C 50.42, H 3.36. 

Gef. )) 50.19, D 3.iS. 

m - B r  o m- o - M  e t h o x y c h i n o 1 i n -  J o d m e t L y 1 a t  , CHsO .Cg Hs Br N 
(CHs)J, bildet sich leicht und in ziemlich guter Ausbeute, wenu man 
die beiden Componenten im Wseeerbade eine Stunde lang auf 60° 
erwarmt, wobei es sich empfieblt, nur den unteren Theil der Rohre 
in Wasser eintauchen zu lassen, urn einer Verharzung vorzubeugen. 
Die braune Reactionsmasse wird nach dem Auswaechen mit Aether 
aus heissem Wasser umkrystallieirt. Rotbbraune Nadeln, die waseer- 
frei sind. Sie echmelzen bei 154O unter Zersetzung. 

0.1974 g Sbst.: 0.1218 g A g J  (durch Fallen mit AgN03). 
CIIIIIIOBrNJ. Ber. J 33.42. Gef. J 33.34. 

/.../\, 
rn - B r o m - o - M e t h o x y - N -  M e t h y 1 c h i n  o 1 o n BJ,,,~ : 0 

CHsO N . C H j ,  
entsteht in fast quantitativer Auebeute bei der Oxydation des m-Brom- 
o - methoxychinolin-Jodrnethylats mittels al kalischer Ferricyankalium- 

1) Journ.  fiir prakt. Chem. [2] 54, 377. 
2) S p a n j a a r d ,  Dissert. Freiburg i. B. 189% 
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losung. Trotz  guter Kiihlung scheidet sich dieaes Cbinolon Blformig 
ab und muse durch mehrmaligea Ausschiitteln mit Aether der Fliissig- 
keit entzogen werden. Der nach dem Verdampfen des Losungsmittele 
zuriickbleibende, beim Stehen in der Kiilte rasch erstarrende, Riick- 
stand wird aus Alkohol nmkrystallisirt und daraus in hellen, kleinen 
Saulen erhalten, die wasserfrei sind. Schrnp. 75". 

0.1671 g Sbst.: 0.5022 g CO1, 0.0609 g HsO. 
CI1Hl"O:,BrN. Ber. C 49.25, H 3.73. 

Gef. n 49.32, n 4.04. 

Durch Verseihng de3 m-Brom-~~-Methoxy-N-.\iethplchinolona mit 
Bromwasserstoffsiiure, welche durcb einstiindiges Kochen im offnen 
Gefass \-or sich geht, eihiilt man das m - B r o m - o - O x y - N - M e t h y l -  
c h i n o l o n .  

Das  Rohproduct wird in verdiinnter Natroulauge gelcst, mit ver- 
dannter Salzsaure wieder auegefallt und dann aus heissem Wasser 
nmkrystallisirt. Eleine farblose Nadelchen ohne Erystallwasser. 
Schmp. 17G0. Es bildet ein in Wasser scbwer liisliches Natriumsalz. 

0.1543 g Sbst.: 0.2667 g C02. 0.04GG g H20. 
CtoHsOaBrN. Ber. C 4i.24, H 3.15. 

Get. 47.14, )) 3.36. 

Erhitzt man das rn-Rrom o -Methoxy- A'-Methylchinolon zum Zwecke 
der Ueberfiihrung in  die Oxyverbindung, mit concentrirter Salzsgure 
unter Druck suf 160°, so wird durch Austausch des Broms gegen 
Chlor das m -  C h 1 or-  o - O x  y -  N -  M e t  h y 1 c h  i n o l o n  erbalten. Die Rei- 
nigung der Verbindung wird in der gewiihnlichen Weise ausgeffihrt 
uod dae so gewonneue, fast weisse Product aus Eisessig unter Znsatz 
von etwas Waaser unikrystallisirt. Farblose Nadeln, die 1 Mol. Kry- 
stallwaeser enthalten. Schmp. 247O. 

U.l.539 g Sbst.: 0.0121 g 1 1 2 0 .  
Clo&NO:,Cl + H 2 0 .  Ber. B,O 7.91. Gef. HnO 7.86. 

0.1482 g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.3100 g CO?, 0.0548 g H,O. - 
0.1923 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.12Y8 g AgCI. 

CloHsNOaCl. Ber. C 57.28, H 3.82, C1 16.94. 
Gef. )) 57.05, 4.11, 16.70. 

Das zu unseren weiteren Versuchen dienende ma-Brom-o-Oxy- 
chinolin wurde nach den Aogaben F O ~  C l a u s  und H o w i t z l )  durch 
directes Bromiren von o-Oxychinolin in EisessiglBsang dargestellt. 

1) Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 44, 444. 



B r  p:'l 
a m -  B r o m - o - M e t h o x y c h i n  o l i  n , 

,,I, , , 
C H s O  N 

ist nach der bekannten Metbode durch 4-5-stiindiges Kochen von 
ana-Brom-o-Oxychinolin in methylalkoholischer Liisung mit den nBthigen 
Mengen E a l i  und Jodmethyl gewonnen worden. Es ist rortheilhaft, 
ohne Quecksilberdruck zu arbeiten, da  sonst leicht Verharzungen ein- 
treten. Die Verbindung krystallisirt aus der alkoholischen, durch 
K-chen mit Thierkohle gereinigten Liisung auf Zusatz von etwas 
Wasser in feinen, fast farblosen Niidelcben, welclie drei Mol. Wasser 
enthalten. Schmp. 820' Die Krystalle verwittern leicht 3n der Luft. 
Ausbeute 40-50 pCt. der Theorie. 

0.2055 g Sbst.: 0.0377 g HzO. 
CjoHsOBrN + 3 H2O. Ber. HsO 15.49. Gef. H20 18.34. 

0.14EO g Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 0.2742 g COz, 0.0512 g HyO. 
CloHBOBrN. Ber. C 50.42, H 3.36. 

Gef. )) .50.16, B 3.56. 

m u -  B r o m  - 0- M e t  liox y c h i n o l i n  - J o d  m e t h y I a t  , CH30.C9HsBrll' 
(CH3) J, bildet &5i unter den glcichen Bedingungen, wie die oben 
beschriebene ni-Verbindung durch vorsichtiges Erhitzen der beiden 
Componeuten im Rohr auf 80°. Flache, briiunliche Krystlllchen aus 
heissem Wasser. Krystallwasserfrei. Schmp. 16 lo. 

O.?OOO g Sbst.: 0.1223 g A g J  (durch Fallen mit  AgNOd. 
ClIH1iNOBrJ. Ber. J 33.42. Gcf. J 33.01. 

Br 
,-./\, 

C H 3 0  N.CHS 
una - R r  o m - 0. M e t  h o x  y- ,V-Me t b y 1 c h i n  o 1 o n ,  ',/',,': 0 , 

entsteht in srhr guter Ausbeute aus dem betreffenden Jodmethylat 
durch Oxydation mit Ferricyankaliumliisung und scheidet sich, wenn 
man fiir gute Abkiihlung Sorge tragt, gleich in Form von fast weissen 
Flocken aus. Aus der alkoholischen, mit Thierkoble gereinigten L6- 
sung erhalt man das Chiuolon auf Zufiigen ron wenig Wasser i n  
feinen, verfilzten Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten. Schmp. 
145O. 

0.1606 g Sbst.: 0.2594 g COs, 0.0570 g HsO. 
C I I H ~ ~ N O : , B ~ .  Ber. C 49.25, H 3.73. 

Gef. )) 49.14, n 3.94. 



Durch einstiindiges Kochen des ana-Brom-o-Methoxy-b'-Metbyl- 
chinolons mit concentrirter Bromwasserstoffeaure wird dasselbe unter 
Abspaltuog des Blkylrestes fast quar,titativ in das 

ana - B r o m - o - 0 x y - A'- M e t h y 1 c h i n o I o n 
ubergefiihrt. Dasselbe wird nach der bekannten Methode durch Losen 
in Alkali und Wiederfiillen mittels verdiinnter Saure gereinigt und 
aus Eisessig unter Hinzufiigen yon wenig Wasser nrnkrystallisirt. 
Kleine, farblose Nadelchen rom Schmp. ?07". Es bildet ein schwer 
lijsliches Natriumsalz. 

0.1458 g Sbst.: 0.2512 g COa, 0.0449 g HsO. 
CloBsNOaHr. Ber. C 47.21, H 3.15. 

Gef. T, 46.99, D 3.42. 

Nimmt man die Verseifung des ma-Brom-o-Methoxy-N-Methyl- 
chinolons statt mit Rromwaseerstoff mit concentriiter Salzsaure unter 
Druck bei 1700 ror, so erhalt man auch in diesem Falle drirch Urn- 
tausch des Broms gegen Chlor das 

n n a - C h l o r - o - O x y - N -  M e t h y l c h i n o l o o .  
Das fast weisse Rohproduct wird entweder aus verdiinntem 

Alkohol oder wiissrigem Eisessig umkrystallisirt. Fnrblose Nadeln. 
Schrnp. % l o .  

0.1500 g Sbst.: 0.3140 g COa, 0.0533 g HaO. - 0.1425 g Sbst.: 0.0977 
Ag CI. 

C I ~ H ~ N O ~ C I .  Ber. C 57.28, H 3.52, C1 16.94. 
Gef. n 57.09, s 3 94, * 16.92. 

Das ana-m-Dilrom-o-Oxychinolin, welches wir zu den folgenden 
Verauchen benutzten, habexi wir nach der VGrschrift von C l a u s  und 
Ho w i t  z ') als Nebenprodnct bei der Dnrstellung des ana-%om-o-Oxj- 
chinolins gewonnen. 

Br 
P" I )  una-m- D i  b r  o m - o - M e t  h o x  y c h i n  01 i n ,  

BL,,, 
CHsO N 

bildet, nach der ublichen Methode dargestellt und gereinigt, aus ver- 
rerdiinntem Alkohol feine Nadeln, die sich allmahlich hellviolett 
farhen. Sie enthalten kein Wasser. Schmp. 99O. 

CloE17NOBr~. Ber. C 37.56, H 2.22. 
Gef. n 37.70, D 2.31. 

0.1696 g Sbst.: 0.2344 g Cog, 0.0357 g H1O. 

1; Journ. ftir prakt. Chem. y2J 44, 444 ff. 



a n n - m - D i b r o m - o - M e t h o x y c h i n o l i n - J o d m e t h y l a t ,  c & o . ~ &  
Br2N(CE3) J. Diese Verbindung kann nicht durch Erhitzen der beiden Compo- 
nenten im Rohr erhalten werden, da schon bei einer Temperatur von 400 
Vcrharzung und Bildnng von Polgjodiden stattfindet. Am besten erhBlt man 
das Jodmethylat durch mehrt5gige.s Kochen drs ana-m-Dibrom-o-Methoxy- 
chinolins mit uberschiissigem Jodmethyl am Riickflusskuller. Die Ausbeute 
ist selbst nach 4-tagigem Erhitzen gering und hetrsgt ?O pCt. der Theorie. 
Anch bei wochenlangem Stehen ron  Dibrorn-o-Methoxychinolin mit Jodmethyl 
im verschlossenen Gefiss bilden sich geringe MenKen des Jodmethylats. 

Gelbbraune Nidelchen, die in Wasser schwer l6elich sind. Scbmp. 
174O. Rein Kryetallwasser. 

0.1852 g Sbst.: 0.0944 g AgJ (dorcli Fillen mit AgN03). 
C I I H I ~ N O B ~ ~ J .  Ber. J 27.66. Gcf. J 27.54. 

Durch Oxydatioii dieses Jodmethylats mit Ferricyankalium ent- 
steht in guter Ausbeute das 

Br 

ana-m-D i b r o  m - o - 21 e t h o x y -  N- M e t h y 1 c b i n  o l o n ,  
r"' 

Br, ,,,':O. 

Wird unter guter Kiihlung gearbeitet, so scheidet sich der Korper  
gleich in fester Form als hellgelber Niederschlag ab, der aus Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt wird. Feine, gelblicbe 
Nadeln. Schmp. 166'. 

CH30 N.CHs 

0.1489 g Sbst : 0.2074 g COs, 0.0362 g HaO. 
CII HBN02Br-a. Ber. C 38.04, H 2.59. 

Gef. )) 37.98, )) 2.70. 

Bei der Verseifung mit concentrirter Bromwaseerstoffslure lieferte 
die genannte Verbindung dae m a - m -  D i  b r o  m -  0 -  Ox y - N -  Me t h y  1- 
c h i n o l o n ,  welches ein in Wasser sehr schwer lijsliches Natrinmsalz 
bildet. Aus Eisessig krystallisirt das Chinolon in durchsichtigen, gelben 
Nadeln, die Krystalleiseseig enthalten. Sie verwittern aber  an der 
Luft sehr schnell, indem sie zu einem lockeren Pulver zerfallen. 
Schmp. 209'. 

0.1504 g Sbst. (hei 110" getrocknet): 0.1977 g CO2, 0.0310 g HaO. 
CloHpN09Br2. Ber. C 36.04, H 2.10. 

Gef. n 35.84, )) 2.29. 

ana-m- D i c h 1 o r -  o -  Ox J - N- M e t h y 1 c h i n o l  o n  wird aus dem ana- 
m-Dibrom-o-Methoxy-N-Methylchinolon durch Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure unter Druck nuf 160-17709 erhalten und bildet aus Eieessig 
glanzende, helle Nadelchen, die bei 2580 schmelzen. 

AgCI. 
0.1472 g Sbst.: 0.2644 g Cot, 0.0400 g H20. - 0.1722 g Sbst.: 0.2024 g 
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CIOH~NO~CII .  Ber. C 49.15, H 2.8G, C1 29.10. 
Gef. 7, 48.98, w 3.0%, D 29.08. 

Um zu zeigen, dass auch in den Brom-Oxychinolinen eelbst durch 
Erhitzen mit Salzsaure unter Druck bei 160-170'' der Austauech 
von Brom gegen Chlor erfolgt, haben wir diese leicht zugang- 
lichen Brornverbindungen der genannten Reaction unterworfen und 
erhielten auf dieee Weise die folgenden, bereits bekannten Chlor- 
derivate: 

1. ana-Chlor-p-Orychinol in ' )  vom Schmp. 198O aus URU- 

Rrom-p- Oxychinolio. 
0.2COO g Sbst.: 0.1596 g AgCI. 

CgHeNOCI. Ber. C1 19.75. Gef. C1 19.74. 

2. m a - C h l o r - o - O x y c h i n o l i n " )  vom Schmp. 129-130° aus 

0.21 13 g Sbst.: 0.1683 g AgCI. 
am-Brom-o- Oxychinolin. 

CsHsNOCI. Ber. C1 19.78. Gcf. CI 19.70. 

3. m - C h l o r - o - O x y c h i n o l i n 3 )  rom Schmp. 146O aus m-Brom- 

0.2125 g Sbst.: O.IGS5 g AgCI. 

4. una- m -  D i c h I or - o - 0 x y c  h i n o l i  n '). 

o-Oxychinolio. 

CgHdNOCl. Ber. CI 19.78. Gef. CI 19.60. 
Schmp. 179-1800 nus 

ana.m-Dibrom-o-Ox~chinolin. 
0.2222 g Sbst.: 0.2969 g AgCI. 

C O H ~ N O C I ~ .  Ber. C1 33.15. Gef. C1 33.01. 

Bei nllen von uns ausgefiihrten Chlorbestirnrnungen wurde das 
Halogensilber im AsbestrBhrchen gewogen und festgestellt, daes durch 
Erhitzen irn Chloretrom keine Gewichtsabnahme etattfand. 

Es soll schlieselich noch erwahnt werden, dass in jiingster Zeit 
der Eine von une in Gemeinschaft mit Hrn. S c h w e i s e t h a l  die 
merkwtirdige Beobachtung gemacht hat, dase in solchen Brom-Amido- 
chinolinen, welche Brorn- und Amido-Gruppe zu einander in o-Stellung 
enthalten, beim Diazotireii und Rehandeln mit Kupferchloriir nach 
S a n d m e y e r  neben dem Eraatz der Diazogruppe auch Austausch dee 
Hromatoms gegen Chlor erfolgt. 

Naherea iiber diese Arbeiten soll baldigst mitgetheilt werden. 

*) Zincke und M i l l e r ,  Ann. d. Chem. 264, 211. 
2, Zincke und H e b e b r a n d ,  dicse Bericbte 21, '2979 [1888]. 

I )  Zincke. diese Berichte 21, 2980 [1;85]. 
S p a n j a a r d ,  Dissert. Freiburg i. B. 1898. 
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Wir werden diese Reactionen weiter studiren und sind gegen- 
wartig such damit beschaftigt, die Bromderivate des ma-Oxychinolins 
und die sich davon ableitenden Chinolone darzustellen und zu unter- 
suchen. 

P r e i b u r g  i. I%., philosophische Abtheilung des Universitatslabo- 
rdtoriums, Marz 1905. 

221. W. 8 charw in: Ueber die E i n w i r k u n g  von Essigsaure-  
anhydrid und essigsaurem N a t r i u m  auf Phenltnthrenchinon. 

(Eiogegangen am 7. M:trz 1905.) 

Im Heft 2 dieser Rerichte (38, 440 [1905]) haben R i c h a r d  
h l e y e r  und O s c a r  S p e n g l e r  einen gelben, sauren Korper von der 
Formel C16 Ha 0 3  beschrieben, den die geuannten Herren durch die 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf Phenanthrenchinon erhielten. 

Ich habe denselben Korper schon seit einiger Zeit in Handen. F:r 
wurde aber in anderer und zwar in folgender Weise dargestellt. 

25 g Phenanthrenchinon erhitzt man mit 25 g essigsaurem Natrium 
und 100 g Essigsaureanhydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbade. Wach 
einer halben Stunde geht das Chinon in Liisung, die sich zuerst 
grun, dann intensiv blau und schliesslich olirengriin fCrbt. Man lasst 
das Reactionsgernisch bis zum uiichsten Tage stehen, filtrirt dann deu 
auegeschiederien Niederschlag Yon der dunklen , olirengriinen Fliissig- 
keit ab, wascht ihn mit etwae Eisessig nach und kocht dann dreimal mit 
Wasser aus. Der  resultirende, hellgraue, krystallinische Niederschlag 
enthalt drei Substanzen. Die eine ist dunkelblau, die beiden auderen 
sind farblos. 

Die e r s t  e krystallisirt in undurchsichtigen , bronceglanzenden 
Rhomboiidern, die sich in Benzol und Homologen, sowie in Chloroform 
und concentrirter Schwefelshure mit kornblumenblauer Farbe liisen. Die 
Losungen entfiirbeo sich allmahlich a m  Lichte. Diese Substanz ent- 
steht in sehr geringer Quantitht und wurde von mir nicht analysirt. 

Die z w e i t e Substanz besitzt die Zusammensetzung Cs HI 0 2 ,  die 
Molekularformel CIS Nl r  0 4 ,  schmilzt bei 202O nnd iet ihren Eigen- 
schaften nach H y d r o p h e n a n t h r e n c h i n o n - d i a c e t a t .  Sie 16st sich 
in heissem Alkohol vie1 leichter als die erste und dritte Substanz und 
ist auf diese Weise zu isoliren und zu reinigen. 

Die d r i  t t e  Substanz bildet den Hauptbestandtheil des ersalinten 
liellgranen Niederschlags. Sie ist farblos, lost sich in heissem Benzol, 
Toluol, Xylol, in kochendem Eisessig, sehr wenig in Alhohol, garnicht 




