
1280 

unter denselben Farbenerscheinungen die Ausscheidung des N i t r o  - 
h o m o v e r a t r o l s  statt,  das aus siedendem Alkohol in Krystallen 
vom Schmp. 1 1 7 O  gewonnen wurde. 

0.1760 g SbSt.: 0.3516 g COa, 0.0920 g Hq0. 
CgHl, Nod. Ber. C 54.82, H 5.58. 

Gef. * 54.48, )) 5.78. 
Aus dem wiissrigen Filtrat lasst sich nach Versetzen mit Roch- 

salz vermittelst Aether nuch das bekannte D i m e t h o x y l - m e t h y l i s o -  
c h i n o l o n  vorn Schrnp. 108O ausziehen. 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriiim. 

224. Joh.  Howi tz  und W i l h e l m  Sohwenk: 
Ueber Derivate des o-Chinolin-aldehyds. 

(Eiogegangeu am 14. MBrz 1905.) 

Vor liirigerer Zeit hat der Eine von uns I )  den o-Chinolinaldehyd 
durch Eocben von w-Brorn-o-Toluchinolin mit etarker Salpetersaure 
erbalten und die chernische Natur dieses Kiirpers durch eiuige Reac- 
tionen festgestellt. Wir haben inzwischen die Eigenschet'ten der neuen 
Verbindung eingehender studirt und verschiedene Derivate derselben 
dargestellt. Da wir zur Gewiniiung des o-Chinolinaldehpds von dem 
cu-Rrorn-o-Toluchinolin ausgehen mussten, PO beoutzten wir die Ge- 
legenheit, daa beioi Bromiren von o-Toluchinolin sicb stets in geringer 
Menge bildeode, holier gebrouite Product zu untersuchen und desseo 
Constitution zu ermitteln. Es ist u n s  gelungen, den Nachweis zu 
fiihren, dass diese, bereits von M'. M u l l e r 2 )  und von W. L a n g s )  
kurz beschriebene, gut krystallisirende Verbindung ein Rromatom in 
der Seitenkette, das andere in der $-Stellung des Pyridinrings enthiilt 
und demnach als aJ - , : -Dibronr-o-ToIuchinol in  zu bezeichnen ist. 

Wir konriten aus deraelbeii den @-Rrorn -0 - C h i n o l i n a l d  e h y d  
gewinoen und haben auch diesen in seinen Eigeuschaften charakterisirt 
und einige Derivate von ihm dargrstellt. 

Zunachst beginnen wir niit der Beschreibung der von uns unter- 
sochten D e  ri v u t e  d e s 0. C h i  n o  l i n  a l d  e h y d a. 

Das sa I z sa u re Salz des  o - C h i  n 0 1  i n a lde  h y d s, jCs 86 N .CHO) . BC1, 
hildet sich beim Auflosen von o-Chinolinaldehyd i n  verdiinnter SalzsLure und 

I )  D i w  Rerichte 3.i, 1273 [ 19021. 
*) W o l f  Miiller, 1naug.-Dissert., Freiburg 1896 
3 W. Lang,  Inaug. Dissert., Freiburg 1898. 



ist in Wasser und Alkohol sehr leichb loslich. b u s  letzterem Losongsmittel 
erhiilt man es bei geeigneter Concentration in Form von schiinen, fast weissen 
I<rystZlllchen, die bei 21ho schmelzen. 

0.2540 g Sbst.: 0.1900 g AgCl (durch Fillen mit AgNOs). 
Bcr. C1 18.35.. Gef. CI 18.41. 

Es ist bcmerkenswerth, dass der o-Chinolinaldehyd sicb unter den ge- 
wiilinliclien Umstiinden nicht mit <Jodmethyl verbindet ; in der Kilte findet 
uberhaupt keioe Einwirkung etxtt, und bei einstiindigem Erhitzen der beiden 
Componenten in aquivalenten Mengen unter Druck auf 1000, crLiilt man statt 
des gcsuchten Jodmethylats stets das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  d e s  
o - C h i n o l i n a l d e h y d s ,  (C:,HoN.CHO).HJ. Daa Rohproduct wird mit Aether 
ausgezogen und dann i n  wenig narmern Wssser geldst. Beim Eindunsten 
der Fliissigkeit scheiden sich allmiiltlich rothe, d rusenkmige  Krystillchen 
dcs Snlzes ab. Versetzt man die wiissrige Losung desoelben mit verdiinotem 
Alkali, so w i d  der o-Ctiinolinaldehyd wieder abgeschieden. Das Salz enthilt 
!iein Krystallwasser und schmilxt bti 22S0 unter Zersatzung. 

(CIOHPNO).HCI. 

0.2344 g Sbst.: 0.1940 g A g J  (durch Ftillen mit AgNOs). 
(CIOH~NO) .HJ .  Ber. J 4?.5?. Gef. J 44.70. 

/\/-. 
O x i m  d c s  o - C h i o o l i n a l d e h y d s ,  ill/' 

C B  N ' 
N . O H  

bildet sich leicht, wcnn man o-Chinolinaliiehyd mit dcr n6thigen Menge Hy- 
droxjlaminchlorhyJrat in wissrig-alkoholischer Ldsung eine halbe Stunde am 
aufsteigeoden Kiihler kocht. Xach beendigtem Erhitzcn kiihlt man ab und 
vcr,etzt dio Fliissigkeit init rerdiinnter Sodalosung bis Lur alkalischen Re- 
action, wodurch das Oxinr zucrst in Form einer milchigen Emulsion ausfillt, 
dic nach lingercni Stchcn in cine krystallinische Masse iibergeht. Der Nieder- 
schltg w i d  abfiltrirt. p i t  mit kaltem Wasser ausgewaschen und in wenig 
hcGsern Alkoliol gcliist. Beim Erkaltcn, besonden rasch auf Zosatz ron 
etwas Wasxr ,  acheidet sich (lie Verbindung in kleinen, gliinzenden Blittchen 
A U B .  die ein halbrs Molr.l;iil Krystallwasser enthalten. Schmp. 1150. 

0.80S9 g Sbst.: 0.010;) g 1 3 2 0  (bei 105"). 

0.1923 g Sbst.: SG.6 ccm N (1S.50, 745 mm). 
( C ~ O B S N ? O ) ~  + 1120. Ber. H a 0  4.97. Gcf. Ha0 4.78. 

0.1S37 g Sbst.: 0.4423 g COs: 0.0831; g BsO. 
( C I O H ~ N ~ O ) ~  + HzO. Ber. C 66.?5, H 4.97, N 15.50. 

Gef. 6.03. * 5.10, * 15.63. 
O.IS5S g Sbst. (bei I050 getrocknct): 27.6 ccm N ('240, 748 mm). 

C10IishT20. Ber. N 16.21. Gcf. N 16.38. 
A n i l  d e s  o - C l i i n o l i n a l d e h y d s ,  CgHsN.CH : N.CgH5. Zur Dar- 

stellung dieses Kiirpers liist man o-Chinolinaldehyd in der 20-fachen Menge 
AlkoLol, setzt die theorctisch erforderliche Menge Aoilin hinzu und orwiirmt 
einige Minuten auf etwa 40O. Versetzt man nach dem Erkalten mit dem 



gleichen Volumen Wasser, SO scheidet sich das A n i l  in fcstcr Form itus. A u s  
illkohol bildet es griinlichgelbe Krystallchen, die bei 8'20 schmilzen. Da dae 
Anil grosse Neigung zum Verharzen besitzt, so muss bei seincr Gewinnung 
sowohl z u  langes Erwirmen, als auch ein Uebcrschuss an Anilin sorgfftltig 
vcrmieden werden. 

0.1957 g Sbst.: 31 4 ccm N \24O, i 4 G  mm). 
C I G H I ~ N ~ .  Btr. N 12.07. Gcf. N 12.15. 

o. T o  I i I d e s  o - C h i n o  l i  n a 1 d e h J d s ,  CS BsN. CH: N . Cs Hd . C B 3 ,  entsteht 
auf ihnliche Wcise wie das  Anil, wenn man den Alilehyd in alko~olischer 
Lbsung rnit dcr nGtbigen Menge o-Toluidin einige Zeit zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten, namentlich iiuf Wasserzusatz, scheidet sich das Tolil 
krystallinisch ab. Schbne, gelbe Nadeln aus Terdiinntcm ~llkohol. Sehmp.  105O, 

0.1613 g Sbst.: 16.7 ccm N (21°, i46 mm). 
C I ~ H ~ ~ N Z .  Ber. N 11.40. Gef. N 11.50. 

A z i n d e s  o ~ C hi n o 1 i n  a1 d e h y d s, CS Hg N .  CH: N.  N:C€I.  NC<,IItj. Z u r  
Darstellung dieser Verbindung ldst man den Aldehyd in 15-20 Theilen. 
hlkohol, verdiinnt mit etwaa W'ascer, setzt die in wenig Wasser geloste theo- 
rctische Mengc salzsaures Hjdrazin hinzu und erwlrmt einige Zeit auf dem 
Wasserbsde. 

FCgt man zu der  erkalteten Pliissigkeit Podalbsung bis zur  alkalizchen 
Reaction, 50 f&llt das Azin sls gelblicher, flockiger, sehr roluminbser Nicder- 
schlag BUS, der nach dem Abfiltriren und Ausaaschen getrocknet untl  d a m  
aus heissem h n z o l ,  i n  welchem rr sich nur schnierig ] t is t ,  umkrjstallisirt 
wird. Feine, gelbe Nidelchen. Schmp. 248-249O. 

0.1816 g Sbst.: 29.3 ccrn N (21.O0, 748 mm). 
C:OZJI,&. Ber. N 1S.06. Gef. N Ib.09. 

P h en  J 1 h y d r  az  o n  d e s  o - C,h in 01 i n  a Id  e h y d s, CS Hs N. CH: N . NH.Cb: H g .  

Zur  Gewinnung diescLs Condcnsationsproducts erwarmt man die Losung 
tles hldehyds in dem lo-lci-fachcn Gewicht Eisessig mit etwas ibcrschiissigem 
Phenylhydrazin einige Zeit nuf dern Wasserbatle. Nach dem Erkalten beginnt 
auf ZuFatz von weoig Waeser die Abscheidong von Ibjstallen des gehi!deteo 
Phenylhydrazous. Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 17G". 

0.2148 g Sbst.: 33.1 ccm N (24", 746 mm). 

Se m i c a  r b a z o  n tl c s  o - C 11 in o I i n a 1 d e h y d s ,  Cs He N. CH : N. NH . CO 
.NHa. Dasselbe bildet sich leicht, wenn inan molekulare Mengen von Aldehjd 
iind Semicarbazidchlorhydmt in nassrig-alkoholiscber LBsung einige Zeit auf 
dem Wasserbade erwirrnt. Man vcrsetzt nach beendeter Reaction die Fliissigkeit 
rnit Cberschiissigern Kaliumacetat, wodurch das Semiearbazon als fast weisser, 
voluminbser Niederschlag gcfillt wird. E r  wird am besten aus heissem Bcnzol 
umkrystallisirt, aus dem er sich beinl Erkalten in  feinen, wcissen Natleln 
nbscheidet. Schmp. 838-239O. 

0.1150 g Sbst.: 0.2610 g COs, 0.0505 g HsO. - 0.1472 g Sbst.: 34.5 ccrn 
N (21.0°, 748 mm). 

C16Hi~N3. Her. N 17.00. Gcf. N 16.90. 

C1lHloON~.  Ber. C 61.68, H 4.72, N 26.21. 
Gcf. )) 6139, )) 4.68, n 26.75. 
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Die Thatsache, dass der o-Chinolinaldehyd in seinem Verhalteo 
grosse Aehnlichkeit mit dem B e n  z a l  d e h y  d zeigt, liess uns vermuthen, 
dass man dnrch Condensation desJelben mit Dimethylanilin bei Gegen- 
wart von Chlorzink eiue Leukobase und aus dieser durch Oxydation 
&en Farbstoff der Malachitgriinreihe erhalten k6nne. In der That 
hat der Versuch unsere Annahmz durchaus beetatigt, und es gelang 
uns das 

'f e t r a  m e t hy  Id  i a m  i d o -  d i p h e n  y I -  o ~ Chi  no Iy 1 m e t  h a n ,  
Cg €31. N (CHda 

darzustellen. Man erwarmt glriche Gewicbtstheile Chinolinaldehyd, 
Dimethylanilin und Chlorzink auf dem Dampfbade so lange bis die  
Masse ziemlich zahe geworden ist, wozu etwa 3-4 Stunden erforderlich 
siod. Hierauf wird das  Robproduct in einen Kolben gebracht und 
durch Einleiten van Wasserdampf das unveranderte Dimethylanilin, 
sowie der nicht in Reaction getretene Aldehjd iibergetrieben. Die a h  
braunliches Pulver zririick bleibende Lenkobase wird abfiltrirt, sorg- 
faltig mit Wasser ausgewnschen und aue Alkohol umkrystallisirt. 
Farblose Nadeln, die bei I i 9 -  180° schmelzen. 

C g H a  N. HC%, H ~ .  N(cH?)* 7 

0.2012 g Sbst.: 0.6032 g CO?, 0.1304 g HsO. 
Cs6H2,N~.  Ber. C 81.89, H 7.09. 

Gef. a 81.75, 1.29. 
Oxydirt man die erhaltene Leukobase nach dem gewBhnlichem 

Verfahren rnittels Bleisuperoxpd, so erhalt man  einen intensiv g r i i n e n  
Farbstoff, der aus der L6sung, nachdem das Blei durch Glauberralz 
alrsgeschieden, aiif Zngabe von Chlorzink durch concentrirte Kochsalz- 
liisung als Chlorzinkdoppelsnlz ausgefallt werden k a n a  Dunkelgriine 
Kiystlllchen ails Alkohol. 

Im Anschluss an die vou uns dargestellten Dwivate dee o-Chino- 
linsldehyds haben wir das bei der  Bromirung des o-Methylchinolins 
entstehende hiiher gebromte Product untersucht und aus diesem den 
6- Brom-o-C binolinaldehyd gewonnen. 

/\/' Br 
o, $ - D i b r o n l - o - T o l u c h i n o l i n ,  

\/'--./ 
BrH& N 

Dieser Korper wurde schon van W. M i i l l e r l )  und auch ron 
W. Lang') el halten, aber nicht weiter studirt, da die Mengen, welche 
bei der Hromiruny des o-Toluchinolins entfitehen, schr gering sind 
-~ 

I )  \V. M ii I I e r ,  1nnug.-Dissert. Frciborg 1896. 
\Ir. L a n g ,  1naug.-Dissert. Freiburg 1898. 



1'284 

und nur wenige Proccnte des angewendeten Methylchinolins betragen. 
Wird nach beendigtem Erhitzen des o-Toluchinolin-Hydrobromat- 
Bibromids die feste Reactionsmasse in starker Salzsaure in der  
Warme gelost und diese Losung in vie1 Wasser gegossen, so scheidet 
sich das Dibrom-o-Toluchinolin als schwache Base, fast vollstandig 
in Form eines graugefarbten, oft durch Harz verunreinigten Nieder- 
schlages aus. D a  wir zu unseren Versucheii eine grossere Menge 
dieser Substanz niithig hatten, suchten wir zunachst nach einem Ver- 
fahren, das bessere Ausbeiiteo an diesem Eiirper lieferte. Nacb 
manchen vergeblichen Verauchen gelang die Herstellung gr6sserer 
Menge in befriedigender Weise nach folgender Methode: 

Man erhitzt das trockene Bibromid des bromwasserstoffsauran o-Tolu- 
chinolins, des man nach den Angabell von W. L a n g  I) bereitet hat, i m  Oel- 
bade auf 180°, bis die Bromwasserstoffentwickelung merklich nacblisst, was 
etwa nach l'/a-'2 Stunden der Fall ist. Hierauf l h s t  man langsam noch 
ein Mol. Brom zutropfen, wobei es zweckmirssig ist, den Kolben etwas zu 
bewegen, um eine gleichmirssige Mischung der Reactionsmasse zu ermijglichen. 
Die starke Entmickelung von Bromnasserstoff llsst erkennen, dass eine leb- 
hafte Bromirung eintritt. Der Kolbeninhalt, der zuerst rothbraun und diinn- 
fliissig ist, beginnt bald zihe zu werden und geht nach etwa einer halben 
Stunde i n  eine hellbraune feste Masse fiber. Das Erhitzen wird nun uoch 
kurze Zeit fortgesetzt, bis am Hals des Kolbens ein gelber Anflug von Di- 
brom-o-Metbylchinolin sich zeigt. L6st man nach dem Erkalten den festen 
Krystellkuchen in concentrirter Salzsiure unter Zugabe yon nenig Wasser 
anf, so wird eine gelbliche ziemlich klare Fliissigkeit erhalten, die beim Ein- 
giessen in das mehrfache Volumen Wasser eine reichliche Abscheidung des 
gebildeten Dibromproducts in Form von gelblichen Flocken bzwirkt. Zur 
weiteren Reinigung kann die Verbindung nochmald in concentrirter Salzsilure 
gelbt  und mit Wasser aus dieser LBsung ausgefillt werden. 

In heissem Alkohol i3t das cu,p-Dil t rom-o-To l u  ch i n o l i n  
leicht loslich wid krystallisirt daraus beim Erkalten in glanzenden, 
silberweisseu Blattchen, die bei 10GO schmelzen. Die Ausbeute be- 
tragt etwa 30-35 pCt. des angewendeten o-Toluchinolins. 

0.1353 g Sbst.: 0.1693 AgBr (nach Carius). 
CI0E7NBrp. Ber. Br 53.12. Gef. Br 53.16. 

Daj P I a tin c h l  or id  d o  ppel  s a1 z d es  o , P -  D i b r  o m  - o -To1 uc hin o - 
l i n s ,  [ ( C ~ ~ H ~ N B ~ ~ ) . H C I ] Q . P ~ C I ~ ,  wird beim Versetzen einer Liisung von w -  
8-Dibrom o-Tolucbinolin in concentrirter Salesiure, mit Platinchlorid als 
gelber, f$nkrystallinischer Niederachlag gewonnen. Das Salz enthilt kein 
Krystallwasser. 

0.4188 g Sbst.: 0.0810 g Pt. 
(CloI~1NBa.HCI)p.PtCI~. Ber. Pt 1'3.20. Gef. Pt 19.30. 

9 W. L a  n g ,  1nang:Dissert. Freiburg 1898. 



Urn nachzuweisen, ob in dern Dibrom-o-Toluchinolin nur ein 
Rrornatoni i n  der Seitenkette sich befindet, erhitzten wir eine abge- 
wogene Menge der Substanz in alkoholischer L o s u ~ g  rnit der fur 
2 Bromatome nothigen Menge chernisch reinen Kaliurnhydroxyds 
4-5  Stunden :tuf dem Dampfbade am Riickflusskiihler. Each  been- 
digter Verseifung wurde der Alkohol zurn griissten Tbeil verjagt, die 
Loiung rnit Wasser rerdiinnt und das Brom mit Silbernitrat getallt. 
Die Analyse ergab, dass nur e i n  Brornatom in die Seitenkette 
eingetreten wynr. 

0.1723 g Sbst.: 0.1680 g AgBr. 
CIOH7NBrg. Ber. Br (fiir 1 Atom) ‘36.56. Gef. Br 26.25. 

$-  Bro  m- QJ - oxy-  o - t o  I u c  h i n o  li n (&Brom-o-chinobenzylalkohol), 
/\/\B,. 

1, ‘- 
HO.HzC rG. 

Durch Verseifung des w,$- Dibrom-o-toluchinolins mit alkoho- 
lischem Kali musste neben Rromkaliurn der b-Brom-cbinobenzylalko- 
hol gebildet werden, und wir kounten dieses Product auch in reinern 
Zustande isoliren. Kocht man eine grossere Menge des Dibrorn-o- 
inetbylchiuolins rnit iiberschussigem Kali in alkoholischer Losung und 
destillirt nach beendigter Verseifung den Alkohol ab, so scheidet sich 
beirn Versetzen des Riickstandes rnit vie1 Wasser die gebildete neue 
Oxyverbindung als Oel aus, das beim Abkiihlen erstarrt. In vijllig 
reinern Zustaode erbalt man den Kiirper durch Destillation rnit Wasser- 
darnpf. Airs Alkohol unrkrystallisirt, bildet das p-Brorn-w-oxy-o-tolu- 
chiuolin sch6ne. weisse Nadeln, die bei 5 l0  schnielzen. 

0.2050 g Sbst,.: U.3S31 g COa, 0.OGG2 g HsO. 
CloHsNBrO. Ber. C 50.42, B 3.36. 

Gef. >) 50. -3,  )) 3.57. 
D:i es a priori zu erwarten war, dass im Dibrom-o-toluchinolin 

das zweite Brornatom in der $-Stellung des Pyridinkerns si(.li befindet, 
verjuchten wir durch Oxydation des durch Verseifung gewonnenen 
Alkohols z u  der beknnnten $ - B r  o m - 1) y r  i d i n -  u’,$’- d i c a r  bon  s a u  r e  
zu gelangen. 

Die Oxydation des Brom-o-cliinobenzylaIkohols wurde in alkalischer LB- 
sung mittels Kaliumpermanganat unter Erwiirmen auf dem Dampf bade vor- 
genommen. Als die Farbe des Kaliumpermanganats langere Zeit be- 
stehen blieb, murde durch Zusatz eioiger Tropfen Alkohol vollst5ndig ent- 
firbt und dann vom gebildeten Braunstein abfiltrirt. Das klare, mit ver- 
diinnter Salpetcrsiure genau neutralisirte Piltrat wurde etwas eingedampft 
und dann mit einer Liisung von Bleinitrat gefiillt. Es empfiehlt sich, das 
sbgeschiedeoe, organische Bleisalz in einem hohen Cylinder ofters mit Wasscr 
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zu decantiren, om alle anorganischen Salze zu entfernen. Nach dem Ab- 
filtriren wurde der Niederschlag mit Wasser gut angeriihrt u n d  unter Er- 
wLrmen mit  Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Torn Pchwefelbrei abfilti irte, 
fast farblose Fliissigkeit, welche die gebildete SLure enthielt, musste ziemlich 
weit eingeengt werden. 

Nnch urid nach schieden sich kleine, briiunlich gefiirbte, warzen- 
formige Kr j s t a l l e  de r  ~-Brom.pjridin-a,P-dicarboDsaure an$, welche, 
wie dies fiir diese Verbiiidung’) angegeben ist, bei 160-165° unter leb- 
hafter Kohlensaureentwickelung schmolzen. Diirch Sublimiren konnten 
wir daraus die ebenfalls bekannte 6 - B r o m  - p y r i d i n - $ ’ - c a r b o n -  
s a u r e  (6-Uromnicotinsiiure) vom Schmp. 183O gewinnen. 

Somit haben wir unzweifelhaft nachgewiesen, dass d a s  zweite 
Bromatom im Dibroni o toluchinolin sich in de r  $-Stellung des Yyri- 
dinrings befindet urid die Verhindung demuach als w.P-Dibrom-o-tolu- 
chinolin anzuspreclien ist. 

P h e n y 1 a t  h e r d e s $ - €3 ro  m - Q) -0 x y ~ 0 -  t o  I u c  h i n o  1 i n s ,  
Cs Ha Br N .  CH:, .O. CS Hs. 

Man erhalt  diese Verbindung leicht, wenn miin das  Dibrom-o- 
toluchinolin in e twa der  20-fachen Menge Alkohol lost, dis berechnete 
Menge ieines Phenolkalium zueetzt uiid zwei Stunden am Riickfluss- 
kiihler kocht. Nach beendigter Reaction filtrirt man vom auegeschie- 
denen Bromkalium a b  uud fallt durch Zusatz yon r ie l  Wasser  au8 
dem Filtrat  den gebildeten Phenylather ale weissen Niederschlag aus. 
Lange,  weisse Nadeln a118 Alkohol. Schmp. 102--103°. 

0.2261, g Sbst.: 0.5062 g COO, 0.0i91 g HsO. 
C16HlaONBr. Ber. C 61.14, H 3.82. 

Gef. ’) 61.03. 1) 3.!19. 

/> /\ 
6 - B r o n i - o - c h i n o l i n a l d e h y d ,  , ,,, . 

OHC N 
Durch Oxydation des @- Brc m. o-cliinobenzylalkohols mit concen- 

trii ter  Salpetersaure von spec. Gewicbt I .4 i b t  de r  /J’-Brom-o-chicolin- 
aldehyd in guter  Ausbeute zu gewi~inen.  Es ist nur &big, den ge- 
nannten Alkohol mit Salpetersaure SO lange zu kochen, bis keine 
rothen Dampfe mehr auftreten. Nach dern Erkal ten verdiinnt man 
mit Wasser  und neutralisirt rorsichtig mit Natronlauge, wodurch d e r  
gebildete Aldehyd als  weisser, krystallinischer Niederschlag ausfallt. 
Er ist  mit Wasserdampf fliichtig, wenn auch schwerer als de r  einfache 
o-Chinolinaldehyd. Weisse Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 
168O. 

I) C l a u s ,  diese Berichte 19, 2763 [1886]. 
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0.1229 g Sbst.: 0.2302 g COs, 0.0301 g Ha0. 
CloHGNBrO. Ber. C 50.84, H 2.54. 

Gef. n 51.09, 2.75. 
O x i m  d e e  d-Brom-o-chinolinaldehyds, CSHjBrN .CH:N.OH,  

bildet, auf die ntimliche Weise gewonnen, wie beim o-Chinolinaldehyd be- 
schrieb en, und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, faine, wcisse Nadela, 
die bei 188O schmelzen. 

0.2518 g Sbst.: 25.3 ccm N (18O, 750 mm). 

A z i  n d e s  
CloHTOhT2Br. Ber. N 11.16. Gef. N 11.31. 

- B r o ni - o - c h i n o l i n  a1 d c h y d s ,  GH5 Br N.CH: N. N :  CH . 
CsH5 Br N , ents!cht sehr leicht durch Kochen einer alkoholischen LBsung des 
Aldehyds, die mit der nBlhigen Mcngc in Wasser gelosten Hydrazinsulfats ver- 
setzt ist. Nach Zusatz von Na!riumcarbonat scheidet sich das Azin als 
gelber Niederachlag ab, der aus Alkohol umkrystallisirt wird. Gelhe Nadeln 
vom Schmp. 26S0. 

0.1340 g Sbst.: 11.6 ccm N (220, 750 mm). 
CtoHI:,BrgN,. Ber. N 11.9G. Gef. N 12.17. 

A n i l  d e s  13- Brom-o-chinolinaldehjds, &HgBrN.CH:N.CgH5. 
Erbitzt man einc LBsung -ion p-Brom-o-chinolinaldehyd in etwa 20 Theilen 
Alkohol mit der nothigen Menge reinen Anilins einige Minuten auf dem 
Wasserbade, SO bildet sich das Anil in yuantitativer Ausbeutc. Nach dem 
Erkalten scheidet sich die Verbindung in fcstem Zustande Bus. Lange, gelbe 
Nadeln aus Alkohol.  Schmp. 1420. Neigung zum Yerharzen zeigt dieses 
Anil nicht. 

0.1452 g Sbst.: 1l.G ccm N (14O, 752 mm). 
C I ~ H ~ I  BrNs. Ber. N 9.00. Gef. N 9.?9. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  $ - B r o m  - o - c h i n o l i n a l d e h y d s ,  &B5BrN.CH 
:N.NH.CO.NHs. Diesc Verbindung wird auf analoge Weise, wie beim 
o-Chinolinaldehyd beschrieben, durch halbsthndiges Erwarmen der wbsrig- 
alkoholischen Lbsung des Aldrhyds mit der molekularcn Menge Semicarb- 
aLdchlorhydrat gewonnen. Weisse Nadeln aus Alkohol. Schmp. 250". 

0.1332 g Sbst.: O.?Gl 1 g co,, 0.0441 g &O. 
C1189ORrNr. Ber. C 45.05, H 3.10. 

Gef. )) 45.01, 3.11. 

/-\/\ 

I './.../ $-Brornchinolin-o-Carboneaure, 
HOOC N 

Die Oxydat ion  des  #-Brorn-o-Chinolinaldehyda ZII d e r  enteprechen- 
d e n  Saure  wird am besten rnittels Chrornsaure i n  schwefelsaurer Lo- 
sung ausgefiibrt. 

Man lbst den P-Brom-o-Cbinolinaldehyd in der 8- 10-fachen Menge ver- 
diinnter Schwefelsiure anf, erhitzt zum Sieden und giebt allmtihlich so lange 
w h r i g e  ChromsiurelBsung in kleinen Portionen hinzu, bis die Fliissigkeit, 



auch nach langerem Kochcn, deutlich gclbroth gefirbt bleibt. Schon wah- 
rend des Erhitzens heginnt die Abscheidung cines hellgelben, pulvrigen Nie- 
derschlags, dcr aus Clem Chromat der gebildetcn Obinolin-carbonsiiure besteht. 
Der Nietlerschlag, dessen Menge sich beim Abkhhlen noch vermehrt, wird 
nach liingerem Stehon filtrirt, gut auPgewasclien und dann darch Kocheu rnit 
Barythydrat zerlegt. Wird die klare, farblose, vom entstandenrn chrornsauren 
Baryum abfiltrirte Liisung mit v,!rtliinnter Salzsiiure versctzt, so scheidet sich 
die P-Brom-o-Chinolinc3rhonsaure i n  Fo rm von weissen Flocken aus, die, 
unter dem Mikroskop betraclitet. feine Nidelchen darstellen. Ein Ueherschuss 
von Salzsiiure ist dsbei zu vermeiden, da  die gebildete SHure immer noch 
etwas basischc Eigeuschaften besitzt und sich in ziemlicher Menge in vcr- 
diinnten Mineralsiuren lost. 

Aus der vom Chromat der Chinolincarbonsiiure abfiltrirten, urspriing- 
lichen Oxydationsfliissigkeit kann nach eine weitere alenge der neuen Sliure 
gewonnen werden, wenn man mit Barytl6sung die Schwefelsiure, das gebil- 
dete Chrornoxyd und die iibcrschiissigc Chromsiiurc ausfiillt und  die vom 
entstandenen Niederschlag abfiltrirte L6snng mit verdiinnter Salzsaurc versetzt. 

Die #-Rroni-Chinolin-o-Carbo~is~ure wird in getrocknetem Zostand 
von wassrigen Fliissigkeiten n u r  schwer berietzt und lost  sich in Folge 
dessen in verdiinnten Alkalien oder  kohlensaurtw Alkalien seh r  lang- 
Sam auf, wahrend beirn Erwarmen  die L6sung unter Salzbildung 
rasch erfolgt. 

Wir glaobten deshnlb zuers t ,  dam wir garnicht die SPure selbst, 
sondern eventuell deren Anhydrid in Handen batten, doch haben die 
Analysen ergeben, dass  in de r  T h a t  die Saure  vorliegt. 

Die  P-Brom-Chinolin-o-CarbonsCure ist in kochendem Waese r  
e twas  loslich und wird daraus  in feinen, gliinzenden Niidelchen erhal-  
ten. Am besten krystall isir t  m a n  sie aus heissem, verdiinntem Alko- 
hol  um, aus  dem sie ebenfalls in weissen, rerfilzten Nadehi sich aus- 
scheidet. Sie liisst sich auch unzersetzt sublimiren. Sowohl das  kry-  
stallisirte, a h  aucb  d a s  sublimirte P r a p a r a t  schmilzt  bei 206-207O. 

0.1770 g Sbst.: 0.3051 g GOn, 0.0427 g HsO. - 0.1252 g Stmt.: 0.2156 g 
COs, 0.0296 g H10. - 0.1055 g Sbst.: 0.0759 g AgBr (nach Car ius ) .  

CioHsNBrOn. Bcr. C 47.61, €I 2.42, Br 31.74. 
Gef. )) 47.47, 47.56, I) 2.61, 2.60, )) 31.71. 

9 - B ro  m - C h i n o  I i n - o - c a r b  o n s k u  r e (Cs Hs Br N .  
COOhBa. Man erhil t  das Salz durch Auflosen der Saure in einem geriogen 
Uebcrschuss von Barythydrat. In die heisse LBsung leitet man so lange 
Kohlensaure ein, bis sie neutral reagirt und filtrirt dann vom ausgeschiedenen 
Baryumcarbonat ab. Bus der klaren Fliissiqkeit e rhd t  man bei geeigneter 
Concentration beim Erkalten weisse, feine, silberglinzende Njdelchen, die kein 
Wasser enthalten. 

B a r  J um s a1 z d e r 

0.2285 g Sbst.: 0.0841 g BaSOA. 
(CldHgNBrO2)nBa. Ber. Ba 21.43. Gef. Ba 21.63. 
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Beziglich der Darstellung des einfachen 0-C h i n o l i n a l d e h y d s  
sei uns zum Scblusee noch die Bemerkung gestattet, dass derselbe nicht 
nur aus dein 0)  Jod-o-Toluchinolin, sondern auch aus dem durch Ver- 
seifen des w-Hro1ii.o-Toluchinolins rnit alkoholischem Rali gewonne- 
nen w - Ox y-0-  To1 uc  h i n o l  in (0 - C h i n o  b e  n z y 1 a1 k o  h a  1) durch 
Kochen mit Salpetereaure erhalten werden kann. Dagegen ist es 
nicht moglich, das a , -Hrom-o-Meth~l~hinol in  selbst mittels concentrir- 
ter Salpeterslnrein den Cliinolinaldehpd zu verwandeln , dn dieEes 
Product sich gegen Salpetersaure iiusserst bestandig zeigt. 

Gegenwartig ist der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
P h i l i p p  darnit beschbftigt, den p-Chinolinaldehyd, den wir aus den 
Bromproducten des p-Toluchinolins gewinnen konnten, in seinen Eigen- 
schaften und seinen Derirateo zu studiren. 

F r e i b u  rg  i. B., philosopiiische Bbtheilung des Universitatslabo- 
ratoriums. Marz 1905. 

226. M. Scholtz  und P. Pawl ick i :  Ueber die stereoisomeren 
Conhydriniumjodide. 

[Mitthcilung aus der pharniaceutischcn Abtheihng des chem. Instituts 
zii Greifsmald.] 

(Eingegangcn am 24. UiBrz 1905.) 
Nachdem es sich gezeigt hatte, dass bei dem am Stickstoff' alky- 

lirten Coniiu durch Addition eines Halogenalkyls stets danu zwei 
verschiedeiie Amrnoniurnjodide ents!ehen, wenn die fiiuf an Stickstoff 
gebundenen Radicale verschieden siod I), war die Frage zu beant- 
worten, ob in ahnlichen Fallen ahnliche Isornerien auftreten. Bei der 
Addition hochrnolekularer Halogendkyle a n  optisch-active, tertiare 
Alkaloi'de war stets nur die Entstehung einer einzigen Arnmonium- 
verbindung zu beobacliten a), liingegen fanden wir in den Derivaten 
des dern C'oniin so nahe Rtehenden C o n h y d r i n s  eine v o l l i g e  A n a -  
l o g i e  mi  t d e n  e n  t s p r  e c  h e n d  e n C o n i i n d  e r i v  a t  en. Wir  fiihrten 
die folgenden Combinationen aus: 

~\'-Aetliylconhydriri + Benzyljodid; 
N-Propylconbydrin + Benzyljodid; 
A'4soam)lconhydrin + Benzyljodid; 
Nilethylcon hydrin + Aethyljodid. 

In den drei ersten Fallen, also bei Verschiedenheit der fiinf 
Substituenten, entatanden zwei durcb Schmelzpunkt, Loslichkeit, opti- 

I )  M. Schol tz ,  diese Berichte 37, 3627 [1904] und 38, 595 [1905]. 
2) M. S c h o l t z  und I<. Bode,  Archiv d. Pharm. 242, 568 [19041 

.. 




