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Zur Kenntniss der hydrirten 0hinolinderiw te 
v o n  

Dr. Otto Srpek. 

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universit~t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1889.) 

Sowcit bisher Untersuchungen ausgeftihrt sind, habcn alle 
Derivate des Chinolins die F~ihigkeit, durch Aufnahme yon vier 
Atomen Wasserstoff in Verbindungen tiberzugehen~ in welchcn 
man einen reducirten Pyridinring annimmt. 

Das Verhalten solcher reducirter Chinoline~ bet Eingriffen 
den addirten Wasserstoff wieder abzuspalten~ ist bisher noch 
wenig studirt. 

Die in Folgendem beschriebcnen Versuche sind nun vor- 
wiegend in der Absicht angestellt worden, die erw~ihnte Liicke 
eiuigermasscn auszuftillen. Als Ausg'angspunkt diente die Tetra- 
hydroehinins~ture~ die bis dahin nieht bekannt war und aus ex- 
perimentellen Griinden ftir die geplanten Reactionen besonders 
geeignet erschien. 

Reduction tier Chininsiiure. 

Mit BenUtzung dcr yon W e i d e l  I ftir die Reduction der 
Ciuchoninsiiure gemachten Ang'abcn schlug ich fblgenden 
Gang' ein: 

20 g des Chlorhydrates der Chinins~ture wurden in 100 g 
concentrirter Salzs~ure g'el~st~ 10 g Zinnchloriir zugesetzt uud 
allm~ilig 28 g Zinn eingetragen. Auf dcm Wasserbade erw~irmt: 
trat nach ether Stunde LSsung des Zinns his auf einen geringen 
Rest ein~ und auch dieser wurde nach einviertelstiindigem Kochen 
am Drahtnetze in LSsung erhalten. Der Kolbeninhalt bildete eine 
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rothgelbe Fltissigkeit. Der 1Jberschuss der Salzs~ure wurde dutch 
Abdampfen vertrieben , und die Fltissigkeit hierauf in einer Glas- 
sehale der Krystallisation iiberlassen. Nach wenigen Stunden 
beg'ann die Abscheidung" des in kleinen gelblieh gef~rbten Nadeln 
krystallisirenden Zinndoppelsalzes. ttatte die Krystallisation ein- 
real beg'onnen, verwandelte sich der Sehaleninhalt bald in eine 
compacte zahe Masse. Leider g'ing die Entfernung" tier Mutter- 
lauge durch Absaug'en derart langsam vor sieh, dass ieh mieh 
g'ezwungen sah, das ganze Reactionsproduct wieder in vielWasser 
z~ 15sen und dann das Zinn mittelst Sehwefelwasserstoffgas aus- 
zuf~llen. Das vollst~indig entzinnte Filtrat arts einem Kolben 
im Kohlensaurestrom abdestillirt, schied, entsprechend eingeengt 
und in eine Schale g'ebraeht, beim AbkUhlen einen schwaeh ge- 
farbten krystallinisehen KSrper ab, der yon der braunen ~[utter- 
lauge durch Absaug'en entfernt wurde. 

Das feste Product 15ste ieh abermals in der zur LSsung 
gerade nothwendigen Menge Wassers, setzte etwa ein Drittel 
Volumen eoneentrirter Salzs~ure zu und dampfte abermals am 
Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation ein. Naeh mehr- 
maligem derartig'en Umkrystallisiren erhielt ieh einen sehwaeh 
gef~rbten KSrper in Form kleiner feiner Nadelehen. T~otz wieder- 
holter Versuehe konnte die entstandene Verbindung nieht rein 
weiss erhalten werden. 

Versueht man aus salzs~urehaltigem Alkohol umzukrystalli- 
siren, erseheinen die Krystalle zwar grSsser ausgebildet, die 
Mutterlauge br~tunt sieh aber ffanz intensiv und h~tngt dieF~rbung 
aueh den Krystallen an. 

Der sehliesslieh erreichbare Sehmelzpunkt zeigte sieh con- 
stant bei 205--206 ~ C. (uneorr.) 

Die Analyse ergab folg'endes Resultat: 

I. 0.'2768 g Substanz, bei 100 ~ vorher getrocknet, lieferten mit Blei- 
chromat im geschiossenen Rohre verbrannt, 0' 5481 g C02 und 

0" 1~85 g H20. 
II. Zur Bestimmung ties Chlorgehaltes wurden 0'3536 .q Substanz in 

wenig Wasser ffelOst und zur schwaeh gelb gef/irbten L~sung Silber- 
nitrat zugesetzt. Es fiel neben Chlorsilber ein violetter K6rper aus, 
der bei Zusatz ":on verdtinnter Salpeters~ure in L~sung ging', l~'ach 
mehrmaliffem Deeantiren mit salpeters~ureh~ltigem Wa,sser bringt 
man das Chlorsilber auf's Filter, entfernt durch Waschen mit &lkohol 
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die dem Chlorsilber anhaf tende  F~rbung and  w~t~cht schliesslich mi t  

kal tem Wasser  gu t  aus. 
0"3536 g Substanz entspr~tchen 0" 2118 g AgCI. 

Gefunden Berechne t  fiii' 

I .  11 .  . ~  

C . . . . . . . .  5~t. 01o/o - -  54:. v o/o 
H . . . . . . . .  5 . 9 6 %  - -  5" 74o/o 
C1 . . . . . . . .  - -  14.780/0 14.690/0 

Der neu entstandene KSrper enth~ilt demnach um vier 
Wasserstoffatome mehr als die Chinins~ture m~d ist als das Chlor- 
hydrat der Tetrahydrochinins~ture anzusehen. 

In Alkohol and W~sser leicht lOslich, zeigt diese hydrirte 
Si~ure in hohem Grade reducirende Eigenschaften. Mit Eisen- 
chlorid versetzt~ tritt augenblicklich Blaufiirbung ein, die all- 
miilig in Carminroth tibergeht. 

Nach den bis jetzt gewonnenen Erfahrungen ist jedenfalls 
auch hier die Hydrirung im Pyridinkerne vor sich gegangen. 
Dass abel" zum Mindesten zwei Wasserstoffatome im Pyridin- 
kcrne angelagert wurden, ergibt sich dutch die Bildung des 
Acetylproductes. 

Das 
Acetylproduet 

wurde dutch Einwirkung yon Essigs~ureanhydrid auf das Chlor- 
hydrat der Tetrahydrochinins~ure auf folgende Weise gewonnen: 

Ich tibergoss 1 g Substanz mit etwa 15 c m  ~ Essigsiiure- 
anhydrid im K~ilbchen nnd erhitzte am Rtickflusskiihler. Es trat 
bald vollsti~ndig LSsung ein~ indem gleichzeitig Salzs~inregas 
entwich. ~ach etwa zwei Stunden wurde der Ktihler gewendet 
und das tiberschiissige Essigs~ureanhydrid bis auf ein geringes 
Volumen abdestillirt. Die rUckst~tndige Fltissigkeit in einem 
Schiilcben abgedampft, hinterliess cinen dicken Syrup~ der auch 
nach zwei Tagen unveriindert geblieben war~ abet rasch krystal- 
lisirt% als ich ihn mit etwas Wasser vcrrieb und mit Alkohol 
tiberschichtete. 

Die Krystalle yon der Mutterlauge durch Absaugen befreit, 
sind in heissem Wasser leicht 15slich. Beim Erkalten scheidet 
sich das Product zun~chst wieder 51ig ab, erstarrt aber fast augen- 
blicklich, sobald einige Kryst~llchen eingeworfen werden. 
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Aus Wasser mehrmals umkrystallisirt, zcigt das Reactions- 
product den Schmelzpunkt 240--241 ~ C. (uncorr.) 

Zur Analyse wurden 0"2679 g getrockneter Substanz genommen~ 
welche 0" 6166 g CO ~- und 0" 1483 g H20 liefer~en. 

Diesem Ergebnisse entsprechen folg'endc Zahlen: 

Berechnet fiir 
Gefuuden CllH12(C2H30)~O3 

C . . . . . . . .  6"2.770/0 62.65% 
H . . . . . . . .  6" 15O/o 6" 02~ 

Die Aeetotetrahydrochininsiiure ist im kalten Wasser und 
Alkohol schwer, in den heissenFlUssigkeiten jedoch leieht ltislich. 
Yom ~_ther wird sie kaum aufg'enommen. Silbcrnitrat oder Eisen- 
chlorid rufen keine Farbenver~nderungen hervor. 

Die Bildung des Acetylproductes weist auf die Anwesenheit 
einer Imidgruppe in der reducirten Chinins~ture bin. Die Gruppe 
--  NH - -  kann sich aber nur durch die LSsung einer doppeltcn 
Bindung im Pyridiukern g'ebildet haben. 

Einwirkung ~on Brom auf das Chlorhydrat der Tetra- 
hydrochinins~ure. 

Es war anzunehmen, dass durch Behandeln der Tetrahydro- 
chininsiiure mit Brom ein Theil des addirten Wasserstoffes, viel- 
leicht auch der gesammte abgeschalten, m(iglicherweise abet 
auch die Carboxylgruppe austreten wUrde. 2 g der gepulverten 
trockenen Substanz wurden mit 8 g Br (auf 4 mal 4 Br bereeh- 
nete Meng'e) in einem hohen Becherglase Ubergossen, worauf 
sofert derart stUrmische Reaction unter starker Selbsterwiirmung 
eintrat, dass das Beeherglas mit einem Uhrglase bedeckt werden 
musste, um das ginausschleudern des Reactionsgemenges zu 
verhuten. :Nach Beendigung dcr Reaction wird am Wasserbad 
erw~irmt, um den Ubersehuss yon Brom zu vertreiben, wobei ein 
fester rother K~rper zurUckbleibt. 

Behandelt man denselben mit heissem Wasser, geht wieder 
Brom in L(isung. Auch mit Salzsi~ure lassen sich dem KCirper 
betr5chtliche Mengen Brom entziehen. Das Wasser kann stets 
fortgegossen werden, da yon dem festen Product nichts in LSsung" 
geht, die Salzs~ture jedoch 15st weniges auf, und hinterlasst beim 
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Abdampfen einen gelben Rtickstand, den man mit dem Becher- 
glasinhalte, der dutch das oftmalige Auskochen atlch gelb 
geworden ist, vereinig'en kann. 

Bei sp~tteren Versuchen behandelte ieh nur zwei- his dreimal 
mit wenig heisser Salzs~ture~ wusch mit Wasser und kochte tin- 
real mit verdUnnter NatriumbisulfitlSsung aus, wobei sogleich 
ein schwach gelb gef~rbter KSrper entstand. Es scheint~ dass 
sich zun~tchst ein Bromadditionsproduct bildet, das abet unbe- 
stlindig ist und durch Behandlung mit erwi~hnten Agentien unter 
Bromabg'abe in die g'elbe Verbindung Ubergeht. Auch durch 
Alkohol li~st sieh diese Zerleg'ung beim Erwi~rmen bewerk- 
stelligen. Das erhaltene gelbe Reaetionsproduct ltist sich nicht in 
Wasser, wenig in S~lzsiiure, leicht in heissem Alkohol, siedendem 
Eisessig und Xylol. Aus letzterem l~sst sieh der vorliegende 
K~irper gut umkrystallisiren und bildet dann lange, fast schnee- 
weisse, feine Nadeln, die filzartig' ineinander verschlungen sind. 
Naeh zweimaligem Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt bei 
233 ~ C. constant Der Ktirper ist weder in kohlensauren Alkalien, 
noch in Alkalien ltislieh, er muss sich demnaeh unter Abspaltung 
der Carboxylgruppe gebildet haben. 

Dis Analyse lieferte folgendes Resultat: 

I. 0" 2355 g Substanz g~ben 0" 2601 g C02 und 0" 0370 g tt20. 
II. Zur Bestimmung des Bromgeb~ltes wurde die Substanz im Rohre mit 

Atzk~tlk gegliiht. 
0"2285 g Substanz gaben 0"32~3 g AgBr. 

Gefunden 

I. 1I. 
C . . . . . . . . .  30" 12~ -- 
H . . . . . . . . .  1' 74O/o -- 
Br . . . . . . . .  -- 60" 39 

Berechnet fiir 
CloH6BraR0 

30" 30 
1'51 

60' 60 

Die Substanz hat nicht nur die Zusammensetzung eines Tri- 
bromehinanisols, sondern auch, bis auf den hSher liegenden 
Schmelzpunkt, die gleichen Eigenschaften, wie das yon S k r a u p  1 
aus Thallin erhaltene Tribromchinanisol. Zum Vergleich wurde 
letzteres dargestellt, und gefunden, dass es nach oftmaligem lJm- 
krystallisiren hi~her schmilzt als angegeben ist und denselben 

1 Monatsh. f. Chem. Wien 18857 772. 
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Sehmelzpunkt besitzt, wie das aus der Tetrahydroehinins~ure 
dargestellte Product. Die Bromirung hatte also aueh die Ab- 
schaltung der Carboxylgrupe aus der Tetrahydroehinins~ure ver- 
anlasst, und waren an die Stella yon seehs Wasserstoffatomen 
drei Atome Brom eingetreten. 

Die Reaction kann man sieh naeh folgender Gleiehun~ ver- 
laufend denken: 

C6Ha(CH30)C3H~ COOH + 10gr--  Cgga(ClClaO) Bran + 7 Brg + CO S 

Infolge der erwiihnten l)bereinstimmung habe ieh mir das 
gebromte Chinanisol fiir die weiteren Versuche aus Thallin dar- 
gestellt~ das Herr Prof. S k r a u p  mir zur Verftig'ung stellte. 

D a  ieh bet der Bromirung yon festem Thallin, wie sic 
S kr  au li besehreibt, Schwierig'keiten beobaehtete, es bildet sieh 
n~imlieh bet dieser Reaction h~tnfig in bedeutender Menge ein 
grtiner Ktirpe 5 der in Xylol unltislieh ist, wodurch die Ausbente 
und noeh mehr die Reinig'ung yon Bromehinanisol sehr beein- 
tritehtigt wird, sah ieh mieh veranlasst, die Darstellung abzu~in- 
dern. Bevor ich jedoeh auf die Bespreehung dieses Reactions- 
verfahrens tibergehe, will ieh zuniiehst die Entstehnng' und Eigen- 
schaften eines Tribromoxyehinolins erwiihncn. 

Einwirkung yon concentrirter Chlorwasserstoffs~iure auf  
Tribromchinanisol. 

Bet der Bromirnng der Tetrahydroehininsiiure war die im 
Benzolkern sitzende Methoxylgruppe intact geblieben. Durch 
geeignete Behandlung" des Tribromehinanisols mit eoneentrirter 
Salzs~ture liess sich die Bildung eines gebromten Oxyehinolins 
erwarten. Ich brachte 2 g Substanz in eine Einschmelzriihre, 
iibergoss mit der zehnfachen Menge coneentrirter Salzs~ure, 
stellte die RShre in K~ltemischung" und leitete Salzsauregas bis 
zur vol]st~tndigen S~ttigun~ ein. Itierauf wurde die Rtihre ge- 
schlossen und w~hrend zwei Stunden auf 150 ~ erhitzt. Naeh dem 
AbkUhlen war in der Rtihre nur geringer Druck vorhanden. 

Ich s~ttigte noehmals mit Salzs~uregas and erhitzte d~rch 
zwei Stunden auf 170--180 ~ C. Beim ()finch der t~(ihre entwich 
unter starkem Druck neben Chlorwasserstoff ein Gas, welches 
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mit g'rUn g'es~umter Flamme brannte und den Gerueh naeh Chlor- 
methyl besass. Im Bohre waren kleine Nadeln yon gelber Farbe 
abgesehieden. Der feste K~rper wurde durch Absaugen yon der 
Mutterlauge getrennt, aus der SaIzs~ure in L~sung gegangenes 
Product mittels Wasser ausg'ef~llt oder dureh Abdampfen ge- 
wonnen und m~t dem am Filter befindliehen vereinigt. In Wasser 
ist die erhaltene Verbindung unl~slieb, l~slieh jedoeh bis auf 
geringe Spuren yon unver~ndertem Tribromehinanisol in sehr 
verdttnnter Kalilaug'e. 

Die L~sung hat gelbe Farbe. Versetzt man sie his zur 
sehwaeh sauren Reaction mit Salzs~ure oder Essigs~ture, fgllt 
ein weisse5 volumintiser, doeh krystalliniseher K~Srper aus. Der- 
selbe wurde filtrirt und mit Wasser gut gewasehen. Aus Eisessig 
umkrystallisirt, bildet die neue gerbindung feine, regelmgssige 
Nadeln~ die sigh filzartig versehlingen. Die Krystalle ktinnen 
gusserlieh yon denen des Ausgang'sproduetes kaum untersehieden 
werden~ der Sehmelzpunkt liegt aber bei 218 ~ C. (uneorr.) und 
aueh die Zusammensetzung ist verandert. 

Die Brombestimmung gab folgende Zahlen: 

Aus 0-3153 g Substanz erhielt ieh 0"4638 BrAg. 

Bereehnet fiir 
G e f u n d e n  CgH3(0H)Br3N 

Br . . . . . . .  62" 59% 62' 660/0 

Die Reaction ist also in der erwarteten Weise vor sieh 
gegangen und l~sst sieh dutch folgende Gleiehung ausdriieken: 

CgH3(OCtt3)Br3N+ttC1 = CDI-I3(Ott)Br3N+Ctt3C1. 

Dieses Reaetionsproduet ~tussert seinen Phenoleharakter in 
seiner leiehten LiSsliehkeit in verdtinnter Kalilauge. Beim Ver- 
misehen einer ges~ttigten LSsung des Tribromoxyehinolins in 
Kalilauge mit Silbernitrat bildet sieh ein weisser~ amorpher 
Niedersehl~g; es bildet sieh mit Kupferaeetat ein sehmutzig- 
grUner und mit Eisenehlorid entsteht anfangs eine rothbraune 
F~rbung~ alsbald f~llt abet ein brauner, amorpher Nieder- 
sehlag" aus. 

Das Tribromoxychinolin ist in Wasser unliislich~ sehwer in 
Alkohol~ schwer ltislich selbst in heisser Salzsi~ure. 
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Es 15st sich in concentrirter Schwefelsaure und sehr leicht 
in concentrirter Salpetersi~ure, in der Hitze auch in kohlensaurem 
Natroa und kann es aus Benzol, besser aus Eisessig oder Xylol 
umkrystallisirt werden. 

Aus der L(isung dieses Phenolproductes in verdUnnter Kali- 
lauge wird dutch eoncentrirten :~_tzkali im Uberschusse das 
Kaliumphenolat als gelber, flockiger K~rper abgesehieden. 

Wie ich schon oben ewi~hnt habe, geht die Bildung des Tri- 
bromchinanisols bei der Einwirkung yon Brom auf Thallin nieht 
ganz glatt vet sich, da nebe•her h~ufig in nieht g'eringer Menge 
ein grnner, amerpher K(irper entsteht, welcher die Ausbeute an 
erwUnsehtem Produete erniedrigt. Behandelt man jedoeh nieht 
festes ThaUin~ sond_ern eine salzsaure LSsung desselben mit Brom, 
nimmt die Reaction einen gtinstigeren Verlauf. Werden in die 
L~sung" yon Thallin in eoneentrirter Salzsi~ure auf ein Molektil 
desselben aeht igolektile Br eingetragen, so tritt sehr starke 
W~trmeentwicklung ein. Zuniichst bilden sich zwei FlUssigkeits- 
schiehten, eine schwere, dunkelbraune und eine leiehte, schwaeh 
gefi~rbte Sehichte. So lange das Gemenge heiss~ entweiehen 
dem Beeherglase stossweise Brom und Bromwasserstoffdiimpfe. 
Allmalig nimmt die Energle tier Einwirkung ab, und is t AbkUhlung 
eingetreten~ entweiehen aus dem Beeherglase neue Dampfmengen 
erst dann, wenn am Wasserbade erw~trmt wird. Alsbald beginnt 
die Abseheidunff eines rethen, festen KSrpers, der sehliesslich 
als eompacte Masse alas Beeherglas erfiillt. Dureh Auskoehen mit 
Wasser, Salzsaure und Natriumbisulfit wird anhaftendes oder 
locker gebundenes Brom entzogen, wobei die rothe Farbe wieder in 
gelb umschli~gt, und die anfangs harzige Masse pulverig lest wird. 

Ieh erhielt aus 10 g Thallin 20 .q trockenes g'ebromtes 
Product, das nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig', 
aber nieht bei 233 ~ C, sondern viel tiefer schmolz~ und beim 
Behandeln mit sehr verdiinnter heisser Kalilauge zum Theil in 
LSsung ging', w~hrend 15 g ungel~st blieben. Der Sehmelzpunkt 
des in Kalilauge unl(isliehen, aus Xylol umkrystallisirten KSrpers 
war 233 ~ C., also identiseh mit dem des Tribromehinanisols, 
wahrend sich die aus der LSsung in Kalilauge mittelst verdtinnter 
Salzsiiure oder Essigsaure ausgesehiedene Verbindung" als alas 
Tribromoxychinolin mit dem Sehmelzpunkt 218 ~ C. erwies. 
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Die Bromirung des Thallins, auf die besproehene Weise aus- 
geft~hrt, hat demnae h den grossen Vortheil~ vorzUgliehe Ausbeuten 
zu geben, und veranlasst zugleieh die Bildung des Phenolpro- 
duetes in ziemlieher Menge, auf welches es mir ftir nnten zu 
bespreehende Versuche ankara. 

Die Ausbeute an Tribromoxychinolin 1/~sst sieh aufKosten 
ether geringeren Bildung des Tribromehinanisols erhShen, wenn 
znr Li~snng des Thallins die dreifaehe Menge Salzs~ure als zur 
LSsung eben nSthig verwendet wird, etw~, auf 10 g Thallin~ 
40 c m  a starker Chlorwasserstoffsgure, und wenn man das Reac- 
tionsgemenge naeh dem Eintrageu yon Brom nieht abktihlen ]~sst, 
sondern sobald die Haupteinwirkung vorUb% sofort am bereits 
angeheitzten Wasserbade erwiirmt. So erhielt ieh aus 10 g Thallin 
10 g Phenol und 8 g Tribromebinanisol. 

Die Analyse hatte festgestellt~ dass durch die Bromirung 
drei Bromatome eingetreten watch. Obzwar yon vorneherein sehr 
wahrscheinlich ersehien~ dass der Bromeintritt mit der Wasser- 
stoffabspaltung zusammenh~tnge~ also die drei Bromatome an 
den Pyridinring treten, war die MOgliehkeit~ dass znm lgindesten 
theilweise aueh im Benzolrest Substitution erfolge~ nieht zu ver- 
nachliissigen. 

Zur Entseheidung ersehien der einfaehste Weg in der 0xy- 
dation des Bromchinanisols und des Tribromoxyehinolins~ die 
aueh Aufsehluss gebraeht hat. War die Bromirung im Benzol vor 
sieh gegangen~ iiess sieh analog den bei im Benzolkerne substi- 
tuirten Nitroderivaten 1 des Chinolins gemachten Erfahrungen 
erwarten, dass eine Pyridinearbons~ure gebildet wUrde; war der 
Pyridinkern bromirt~ musste die Bildung einer gebromten Pyridin- 
carbons~ure zn erwarten sein. 

Bet der zun/~ehst mit Chroms~ture im geschlossenen Rohr~ 
versuchten Oxydation des Tribromehinanisols erfolgte keine 
merkliehe Einwirkung, und erhielt ieh fast die gauze Menge 
angewandter Substanz unvergndert wieder zurUek. 

Ein zufriedenstellendes Resultat ergab sich jedoeh bet der 
Oxydation mit eoneentrirter Salpeters/~ure. 

1 CI~us und Krgmer ,  B. B. XV]II, 1:2)43. 
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0xydat ion des Tribromchinanisols  mi t te ls t  concentrh ' ter  
Salpeters~ure. 

In einer untubulirten Retorte mit langem Hals, der mit 
einem Liebig'schen KUhler umgeben wa 5 win'den 5 g gepulvertes 
Tribromchinanisol mit etwa 25 c m  3 cone. Salpeters~ture Ubergossen. 
Die Retorte wurde mit dem Halse naeh aufwarts eing'eklemmt 
und am Drahtnetze erwarmt. Schon in der K~lte tritt LSsung ein~ 
und die Retorte fiillt sich mit sehwach braun gef~rbten DSmpfeu. 

Beginnt man zu erhitzen, entweichen alsbald unter starkem 
Aufschliumen dunkelrothbraune Gase. Die El'w~rmun~" muss 
anfangs mit kleiner Flamme geschehen; ist alas Sch~tumen 
beendet~ kann mit yeller Flamme erhitzt werden. Setzt man gleich 
anfangs an das Ende des Retortenhalses ein nach abw~rts ge- 
bogenes Gasleitungsrohr und leitet die Gase dutch eine salpeter- 
saute SilbernitratlSsm~g~ f~llt Bromsilber aus. Man erhait etwa 
vier Stunden kochend. ~ach dieser Zeit hat die Gasentwicklung 
aufg'ehSrt~ und die Fltissigkeit hat eine lichtgelbe Farbe ange- 
nommen. Nun wird die Retorte mit dem Halse nach abw~trts 
gewendet, der Inhalt his auf einen kleinen Rest ab.destillirt und 
dieser in eine Glasschale gespUlt. Schon beim VerdUnnen mit 
dem SpUlwasser f~llt in geringer Menge ein weisser fioekiger 
KSrper aus. 

Die Schale wird aufs Wasserbad gesetzt und die Fliissigkeit 
eing'edamPft. 

Es hinterbleibt eine syrnpartig% gelbe Masse. Mit Wasser 
verrieben, lasst sieh eiu weisser~ fiockiger KSrper abscheiden. 
Abfiltrirt und mit kohlensaurem Natron behandelt~ 15st sich der 
KSrper schon beim schwaehen Erw~rmen bis auf geringe )[engen 
unver~inderter Substanz auf. 

Man filtrirt~ versetzt das Filtrat mit Salzs~ure bis zur sauren 
Reaction und dampft am Wasserbade bis zur Trockniss ab. 

Der weisse Kiirper wird mit wenig Wasser gut verrieben~ 
wodurch Chlornatrium in LSsung geht. Das neue Reaetionsproduct 
wird aufs Saugfilter gebraeht. Nicht selten bildet sich~ besonders 
bei l~tng'erem Stehen der L(isung der Saure in kohlensaurem 
Natron~ eine rothe F~rbung~ welehe aueh nach Abscheidung der 
fi'eicn S~iure dieser anhlingt. Die Fiirbung lasst sich jedoch leicht 
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dureh Auskochen mit Thierkohle beseitigen. Aus dem Filtrate 
krystallisirt die Siiure naeh dem Einengen am Wasserbade in 
feinen, regelmiissigen, prismatischen Nadeln. Da sehon w~ihrend 
des Versuehes das Entweiehen bedeutender Mengen Broms feet- 
gestellt wnrde, liess sieh zuntiehst eine bromiirmere Siiure 
erwarten. Der Sehmelzpunkt liegt bei 182 ~ C. (uncorr.) Die 
Analyse ergab die Zusammensetzung einer einfaeh gebromt, en 
Pyridinmonoearbons~ure. 

I. 0" 2150 g Substanz lieferten 0"'2808 g CO 2 und 0" 0495 g H20. 
lI .  Zur ttalogenbesfimmung wurde die Substanz im Rohr mit Kalk ge- 

gliiht, und erhielt ich aus 0" 2039 g Substanz 0" 1916 AgBr. 

Gefunden Bereehnet fiir 
,------~--~-------------, CsH~BrNCO0 g 

I. II. 
C . . . . . . .  35" 61o/o - -  35" 64o/0 
It . . . . . . .  2- 30% -- 1- 980/0 
Br . . . . . .  - -  39" 980/0 39 "64o/0 

Dem Sehmelzpunkte naeh ist diese Siiure wohl identisch 
mit der yon C laus  and C o l l i s h o n n  ~ dureh Erhitzen der Mono- 
bromdiearbonpyridins~ture erhaltenen Bromnieotins~iure. Da die 
Eigensehaften dieser Siiure nieht n~ther angegeben sind, seien 
hier einige Angaben gemacht. Die Siiure 10st sich etwa in 
70 Theilen koehenden Wassers nnd krystallisirt sehon beim 
geringen Abktihlen wieder aus. Leieht 15slieh ist sie in Ather 
und Alkohol. Unter *heilweiser Zersetzung liisst sieh die Siiure 
sublimiren, wobei deutlich Pyridingerueh wahrnehmbar wird. 
Sublimirt bildet die Siinre priiehtig perlmutterg'liinzende Krystiill- 
ehen. Die Siiure liefert ein sehwer 15sliehes BMsalz, dutch 
Ausfitllen mit Bleiaeetat als sehweres, weisses Pulver erhalten, 
ein sehwer 15sliehes Knpfersalz, dutch AusfNlen mit Kupferaeetat 
gebildet~ and tin ziemlieh liehtbestiindiges, ebenfalls in Wasser 
sehwer lbsliehes Silbersalz. 

Das Barytsalz und das seh(in krystallisirende Kalksalz 
ki~nnen aus Wasser leieht umkrystallisirt werden. Als Beleg 
ftir die obige Formel der Siinre analysirte ieh das Silber- uncl 
Kalksalz. 

B. B. IX, ~768. 
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Silbersalz. 
Dieses Salz wurde aus der Liisung der S~ture im Wasser mit 

Silbernitrat ausgcf~ttlt und ats ein im Wasser schwer 15sliches 
Pulver erhalten. Die weisse Farbe des Salzes wurde auch nach 
mehrstiindigem Stehen im Lichte kaum merklieh veri~ndert. 

0.2291 g Substanz gaben dutch Gliihen ira Wasserstoffstrome bis zur Ge- 
wichtsconstanz 0"0807 g Ag. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  CsHaBr~N(COOAg" ) 

Ag . . . . .  35" 22~ 34' 950/0 

Kalksalz, 

Ftigt man allm~lig zur L(isung der S~ture in kochendem 
Wasser kohlensauren Kalk, bis die saure Reaction vollstiindig 
verschwunden ist, so krystallisirt bcim Eindampfen des Filtrates 
in sch(incn~ feinen, regelmEssigen Nadeln das Kalksalz aus. 

0.2893 g getrockneter Substanz, mit concentrirtem tt~SO 4 abgeraucht, 
gaben 0"0901 g CaS0~. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  (C~It3BrNCO2)~Ca 

Ca . . . . .  9" 16O/o 9" 04% 

Das Salz ist in 50 Theilen heissen Wasscrs liislich und 
krystallisirt bei geringstem Abkiihlen wieder ans. Wird das 
trockene Salz fUr sieh erhitzt~ tritt nnter AufblUhung und u 
kohlung" der Substanz der Geruch nach Pyridin auf. 

0xyda t i on  des Tr ibromoxychinol ins .  

Von dem bei 118 ~ C. schmelzendem Phenolproducte sus- 
pendirte ich 10 g in etwa 300 g Wasser, erw~trmte am Wasser- 
bade und setzte hierauf verdtinnte Kalilauge tropfenweise zu, bis 
eben vollst~ndig LSsung" eingetreten war. Ich bemerke~ class 
selbst ein Ubersehnss an Kalilange den Verlauf tier Reaction 
verziigert. Nach dem Erkalten begann ich mit dem tropfenweisen 
Znsatz tier auf acht Sauerstoff berechneten Meng'e yon 21 g 
Kalinmpermanganat in vierpereentig'er LSsung. In der K~lte 
schon trat ziemlich rasch Entf~trbung eiu~ und brauchte die Reac- 
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tion crst dann durch Erw~rmcn unterstiitzt werden, als bereits 
die H~lfte der Chamiileonltisung zugesetzt wordcn war. Nach 
vierundzwanzigsttindigem Erhitzen am Wasserbadc war die 
Reaction beendet. Vom ausgeschicdenen Braunstein wurde heiss 
filtrirt~ der Braunstein mit hcissem Wasser ausgewaschen, das 
Filtrat mit verdUnnter Schwefels~ure g'enau neutralisirt und 
w~thrend des Eindampfens am Wasserbade mit Schwefels~ture 
stets neutral g'ehalten. Man engt die Fliissig'keit his zur beginnen- 
den Krystallisation ein, setzt ein glciches Volumen Alkohol zu~ 
saugt nach dem Erkalten yon den ausgeschiedencn anorganischcn 
Salzen ab und wiischt mit 50~ Alkohol nach. Das alko- 
holische Filtrat wird am Wasscrbade zur Verjagung des Alkohols 
erw~rmt. Hierauf wird die Fltissigkeit g'ekoeht und mit Kupfer- 
acctat ausg'ef~llt. Das pulverige, lichtblaue Kupfersalz wurde 
nach Waschen mit heissem Wasscr in ctwa 100 c m  3 Wasser 
suspendirt und mit Schwefelwasserstoffgas zerleg't. Vom Schwefel- 
kupfer wurde filtrirt und das farblose Filtrat am Wasserbade 
eingedampft. 

Es hinterbleibt ein gelber Syrup. Wird dieser mit Wasser 
verrieben, scheidct sieh die SKure krystalliniseh ab. Naeh mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser erhielt ieh die S~ture 
rein weiss2 

Die Analyse gab folgendes Rcsultat: 

I. 0"125 g Substanz gaben beim successiven Erhitzen auf 80--100 ~ C. 
0"0090 g Wasser ab. 

IL 0" 1887 g lufttrockene Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 
0"2190 g C0 -~ und 0"0441 g H20. 

IiI .  0" 3821 g lufttrockene Substanz: mit )~tzkalk ffegltiht~ gaben 0'  2757 g 
AgBr; 

Gefunden Berechnet fiir 
C6H~BrN(COOH)2+I~O 

I. II. III. ~ _ _ ~ - _ , , , , f . . ~ _ ~  
H~ 0 . . . .  7" 200/0 --  -- 6" 800/0 
C . . . . . .  -- 31- 640/0 --  31" 81O/o 
H . . . . . .  -- 2"59% -- 2.~7O/o 
Br . . . . . .  -- -- 30" 700/0 30" 300'0 

Die erhaltene S~ure ist also eine Monobrompyridindicarbon- 
saure. Sic ist in Wasser, Alkohol und :/~ther leicht 15slieh und 
schmilzt untcr Zersetzung' bei 165 ~ 0 .  wobei sic unter Kohlen- 

Chemio-Heft Nr. 8. 49 
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s~ureabgabe in die schon beschriebene Bromnicotins~ure tiber- 
geht. Eig'ensehaften und Sehmelzpunkt lassen diese Saute als 
identisch erscheinen mit tier yon Claus  und C ol l is  h o n n  i dutch 
Oxydation des aus dem Propylbromidchinolindibromid darge- 
stellten Monobromchinolins mittels Kaliumpermang'auat neben 
Oxalylanthranilsaure erhaltenen Monobrompyridindiearbons~ure. 

In der bezeichneten Abhandlung findet nut die Existenz 
dieser Saute Erwahnung. Ich habe auch einige Salze dargestellt. 

Das K u p f e r s a l z  ist in Wasser fast unlSslieh und bildet 
sich als liehtblauer, pulveriger Niedersehlag, wenn man zur 
L~saug der Saute Kupferacetat zusetzt. 

Das B l e i s a l z  wird erhalten, wenn man zur wasserigen 
L~sung der Saute essigsaures Blei zusetzt, und bildet cinch in 
Wasser schwer l~slichen weissen K~rper, der aus viel Wasser 
umkrystallisirt, die Form kleiner Iqaddchen annimmt. Das Blei- 
salz enth~lt kein Krystallwasser. 

Zur Bestimmung des Bteigehaltes wurden 0"3227 g Sub- 
stanz gewonuen, welehe, mit Schwefelsaure abg'eraucht, 0" 2159 g 
PbSOa lieferten. 

Berechnet ffir 
G e f u n d e n  C~t~Br~(C02)~Pb 

Pb . . . . . .  45" 57 45' 77 

Das Silb e r s al z, dutch Ausfiillen mittelst Silbernitrat aus 
der w~sserigen Llisung der S~itlre erh~lten, bikl, et ein anfangs 
schneeweisses Pulver, fKrbt sich jedoch, dem Liehte ausgesetzt, 
atsbald braun bis sehwarz. 

Das K a lks  alz  bildet sieh beim l~eutralisiren tier heissen, 
wasserigen L~sung" der Saure mit kohlensaurem Kalk. In heissem 
Wasser leicht l~slich, krystallisirt es beim Erkalten in regel- 
m~ssigen, kleiaen ~,adeln. 

Die Analyse ,des auf 100 ~ bis zur Gewichtscoustanz erhitzten 
Salzes gab folgendes Resultat: 

0" 13"27 lieferten mit Schwefels~iure abgeraucht 0" 0634 g OaSO 4. 

Berechnet flit 
Gefunden C5BI"NH 2 (C02)2Ca 

Ca . . . .  14" 080/0 

1 B. B. iX, 2768. 
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Der Verlauf der Oxydation des Bromehmamsols some des 
Tribromoxychinolins maehte es sieher, dass beide K~rper ein 
Bromatom im Pyridinkern enthalten, und m~ehte es zum mindesten 
sehr wahrscheinlieh, d~ ss die anderen zweiBromatome im Benzol- 
ring angelagert sind. Es ist dies einigermassen auffallend; denn 
wenn bei der Abspaltung tier vier im Pyridinkern befindliehen 
Wasserstoffatome des Thallins und tier Tetrahydroehinins~ure 
bei der Bromirung aueh Substitution dutch Brom stattfindet, so 
ist es schwer zu erkl~ren, warum diese nur theilweise im Pyridin- 
ring und nieht v ollst~ndig ertblgt. 

Was die Stellung des im Pyridinkerne befindliehen Brom- 
atoms anbelangt, so ist zun~ehst die ~-Stellung ausges.ehiossen. 

C l a u s  I untersachte jenes Bromehinolin, das dnreh Oxy- 
dation mit Kaliumpermang'anat zur Bildung der Monobrom- 
pyridindiearbons~ture ftihrte, und land, class beim Erhitzen dieses 
Bromehinolins mit Wasser auf 120 ~ C. and beim Erhitzen mit 
Alkoholkalilauge keine Ver~nderung' des Bromehinolins eing'e- 
~reten war. Wenn das Brom die a-Stellung bes~sse, h~tte, wio 
dies F r i e d l ~ n d e r  und O s t e r m a y e r  beim a-Ohlorehinolin 
zeigten, die Bildung yon Carbostyril, respective die des Methyl- 
earbostyriis eintreten mtissen. 

Es kann sich demnaeh nur am die Entseheidung zwisehen 
der ~- und 7-Stellung hande|n. 

Gelang es, aus einer der Brompyridinearbons~uren, z. B. 
aus der Bromnicofins~ure das Brompyridin zu erhalten, so konnte 
ein Yergleich dieses mit bekanntem Brompyridin tiber die 
Stellung des Bromatoms Aufschluss geben. 

Ieh unterwarf das Kalksalz der Bromnicotinsaure ftir sieh, 
wie auch gemengt mit Kalk~ der troekenen Destillation. Die 
Operation wurde in einer kleinen Retorte, die mit einem kurzen 
Liebig'sehen Ktihler versehen war, ausgefUhrt. SeIbst bei vor- 
siehtigstem Erhitzen b~hte sich der Retorteninhalt stark aaf und 
ve~koblte. In die Vorlage ging in geri~ager Menge ein gelbes 0t 
tiber, welches einen an Pyridin erinnernden Gerueh besass. Brom 
konnte ich darin deutlieh nachweisen. Leider blieb die Ausbeute 
unter allen Umsti~nden, so auch beim Erhitzen des Kupfersalzes, 

1 B. B. XIX, 2768. 
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so schlecht, dass ieh in eine n~ihere Untersnchung" des DestiI- 
lationsproductes nicht eingehen konnte. 

Ieh unternahm es nun, aus der Bromnieotins~ture dutch Ver- 
schmelzen mit ~_tzkali die entsprechende Hydroxyverbindung 
herzustellen. 

Zur Ausfiihrung der 

Kalischmelze 

wurden 2 g der Saute in einem eisernen Gef~sse mit 5 g :~_tzkali 
und mit etwas Wasser erhitzt. Die Anfangs weisse Farbe geht~ 
sobald die Temperatur etwas Uber 100 ~ C. gesfiegen, in Gelb 
und endlich in Gelbbraun Uber. Bei 150 ~ liess sigh dutch Auf- 
15SGn einer Probe in Wasser und Versetzen mit Salpetersfiure 
m~d Silbernitrat die erfolgte Abspaltung yon Brom deutlich naeh- 
weisen. Ieh steigerte die Temperatm' der ganz dnnkelbraun 
gewordenen Sehmelze bis auf ]70 ~ C. und hielt bei dieser Tem- 
peratur etwa zwanzig Minuten, wobei die Farbe sigh niebt mehr 
~nderte. Die in Wasser gelSste Sehmelze wurde mit verdUnnter 
Sehwefels~ure bis zur deuflich sauren Reaction versetzt, wobei 
Kohlens~ture entwieh und ein brauner floekiger KSrper ausfiel. 
Nun wurde mit viel Ather bis zur vollst~ndigen Entnahme des in 
_~ther 15slichen Theiles ansgesehUttelt. (A) Wird die w~sserige 
Fltissigkeit (B) mit Kalitauge nahezu neutralisirt und in der 
K~lte essigsaures Kupfer zugesetzt, f~llt ein gelbgrUner Nieder- 
sehlag aus. Dieser wurde dutch Filtration yon der Mutterlauge 
entfernt, mit kaltem Wasser gewasehen, in Wasser suspendirt 
und mittelst Sehwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat yore Sehwefel- 
kupfer wurde eingedampft his zur beginnenden Abseheidung 
eines festen KSrpers, dessen Form sich unter der Lupe nicht 
reeht unterscheiden liess. Filtrirt, mit Wenig Wasser aufge- 
nommen und mit etwas Thierkohle ausgekoeht, l~sst sigh naeh 
mehrmaligem derartigerl Umkrystallisiren ein krystalliniseher 
KSrper erhalten, dem allerdings immer noeh eine braune F~rbung" 
anhaffet. Den Sehmelzpnnkt konnte ieh nieht reeht fixiren, da 
sebon vor dem Sehmelzen des KiSrpers, u. zw. bei etwa 200 ~ 
Zersetzung beginnt. 

Der schwaeh sauer reagirende KSrper ist in Wasser and 
Alkohol leieht lt~slieh und 15st sieh in kohlensaurem Natron unter 
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Kohlens~ture Entwicklung leicht auf, beim Erhitzen mit Kalk 
gibt er den Geruch naeh Pyridin. 

Mit Bleiacetat entsteht ein weisser Niedersehlag, mit Kupfer- 
aeetat eine gelbgrUne und mit Silbernitrat eine weisse F~tllung. 

Ieh hatte naeh oftmaligem Umkrystallisiren so wenig eines 
noch immer unreinen Produetes~ dass an eine genauere Unter- 
suehung und Analyse nicht zu denken war. Ich erwahne nur, 
class dieser s~tureartige KSrper kein Brom enth~tlt. Vielleieht lag 
hier die noeh nieht darg'estellte 7-Oxynieotinsiture vor. 

Der Atherauszug A wurde zun~ehst abdestillirt, wobei sieh 
an den Wiinden ein rothgelber K~irper abse~zte, der in wenig 
heissem Wasser aufgenommen, sieh beim Abdampfen am Wasser- 
bade krystalliniseh absehied, und dureh mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus Wasser und Behandeln mit Thierkohle in Form ganz 
sehwaeh gefi~rbter, kleiner Krysti~llehen rein erhalten wurde. Er 
enth~ilt kein Brom, ltist sieh in kohlensaurem Natron, liefert mit 
Platinehlorid ein sehwer ltisliehes Doppelsalz, fiirbt sieh mit 
Eisenehlorid g'elb und hat den Sehmelzpunkt 148 ~ C. Mit Kalk 
erhitzt, tritt der Gerueh naeh Pyridin auf. Diese Eigensehaften 
stimmen mit jenen des 7-Oxypyridins Uberein, das Lieb en und 
I t a i t i n g e r  ~ dutch grhitzen der Ammonehelidonsaure und Ost ~ 
aus/3-Oxypyeolinsiiure erhalten haben. 

Da die Sehmelzpunkte des ~-Oxypyridins (106--107 ~ nnd 
des 13-Oxypyridins (123.5 ~ doeh ziemlich weit abliegen, li~sst 
sieh die Bildunff des 7-Oxypyridins, wenngleieh es mir aueh hier 
unmiiglieh war, Analysenbelege zu geben, mit grosset Wahr- 
seheinliehkeit ann&men, und w~tre demnaeh die Bromnieotin- 
s~ture als 7-Bromnieotinsiture anzusehen. 

Reduction des Tr ibromoxychinol ins .  

2 g gepulverter Substanz wurden in etwa 20 c m  ~ eoneen- 
trirter reiner Salzs~ture suspendirt, 6 g Zinn in zerkMnertem 
Zustande zug'eg'eben und am Wasserbade erwlirmt. Naeh zwei 
Stnnden ist his auf wenig'es Zinn alles in L~isung gegangen, die 
eine sehwaeh gelbe Farbe hat und selbe aueh naeh weiterem 

1 Honatsh. f. Chem., Wien~ IV, 339. B. B. XVI, 12G1. 
2 Jourm f. pr. Chem. (N. F.) XXIX, 65 
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Erhitzen nimmer ~indert. Nach dreisttlndigem Belassen auf dem 
Wasserbade gibt eine herausgenommene Probe, mit Wasser ver- 
diinnt~ keinen Niederschlag' oder btichstens nur eine leichte 
Trtibung. 

Die Uberschiissige Salzsiiure wird abdestillirt, und maa 
erhiilt, nachdem der Kolbeninhalt in eine Glasschale gespUlt und 
am Wasserbade eingeengt wurde, ein Zinndoppelsalz in Form 
deutliehei" regelmlissiger Nadetn. Das Zinndoppelsalz wurde ab- 
gesaugt, in heissem Wasser aufgenommen und in der W~trme 
mittelst Schwefelwasserstoffg'as entzinnt. Da beim Eindampfen 
des Filtrates vom Schwefelzinn in offenen Gefiissen Briiunung der 
Fltissigkeit eit~tritt, wurde das Filtrat yore Sehwefelzinn aus 
kleinem Kolben im Kohlens~turestrom abdestillirt, wodureh die 
Zersetzung des Productes etwas hintangehalten wurde. 

Die stark eingeeng'te~ braune FlUssigkeit wurde tiber 
Schwefels~iure gestellt, worauf allmitlig ein in Nadeln krystalli- 
sirender, zwisehen amorphen Producten eingebetteter, brauner 
KSrper ausfiel. Beim WiederauflSsen in wenig Wasser scheidet 
sieh tier grSsste Theil der Verunreinigung ab. Das Filtrat wird 
in der K~lte mit Thierkoble entfitrbt, dann mit etwas Salzsiiure 
und Alkohol am Wasserbade bei mSglichst niedrig gebaltener 
Temperatur bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. 
Nun wird wieder abgesaugt, in wenig Wasser aufgenommen 
u. s. f. Dutch diese allerdings mit starkem Verlust verbundene, 
fiinf bis sechs Mal wiederholte Reinigung~ erhielt ieh ein fast 
ganz rein weisses Product. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die 
Substanz bei 238 ~ C. zu einer dunkelbraunen FlUssigkeit und 
zersetzt sich. Die Analyse gab folgendes Resultat: 

I. 0" 1172 g bei  100 ~ ge t rockne te  Substanz gaben, mit Bleichromat ver-  

brannt ,  0" 1757 g CO -9 und 0"0440 g H20. 
II. 0" 2776 g Substanz,  mit Kalk gegliiht,  l ieferten 0" 3498 g A g B r + A g C 1  

und diese im Wasserstoffstrom reducirt ,  gaben 0"2"278 g Ag, ent,- 
sprechend 0" 1505 g AgC1 und 0" 199"2 g AgBr.  

Gefunden Berechnet  fill" 
, -~--~.-~ -~...----- ~, 06Ha(OH) C3tt5BrNH.+_ttC1 

I. II. 
C . . . .  40' 880/0 -- 41" 060/0 
H . . . .  4"17O/o - -  3"80~ 
Br . . .  - -  30"53O/o 30" 350/0 
C1 . . . .  - -  13'  43O/o 13 "480/0 
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Der erhaltene KSrper ist daher das Chlorhydrat eines Tetra- 
hydromonobromehinolins. Das Reactionsproduct ist in Wasser 
und Alkohol ~usserst leicht 15slich, 15st sigh in heissem Benzol 
und Xylol~ schwer jedoch in Eisessig. Mit Eisenchlorid g'eht die 
anfanglich schwach gef~irbte L~isung in eine dunkelbraune Uber 
und wird bei schwachem Erw~rmen ein brauner amorpher KSrper 
g, efallt. Mit Kupfersulfat wird eine schmutziggrUne, mit kohlen- 
saurem Natron eine g'elbliche Fiillung' hervorgerufen. 

Der letztere Niederschlag 15st sieh im UbersGhusse vom 
kohlensauren Natron wieder auf. 

Die freie Base darzustellen, ist sehwierig, da selbe ausser- 
ordentlich zersetzlich ist. 

Wird das Chlorhydrat in concentrirter wiisseriger LSsung 
mit Platinehlorid versetzt, tritt starke l~othbraunung ein, u n d e s  
fitllt alsbald alas Platindoppelsalz in Form brauner, anseheinend 
schon zersetzter Floeken aus. 

Aus der Analyse geht hervor, dass auch dutch die Reduction 
zwei Bromatome abgespalten wurden, und kS ist mehr denn wahr- 
scheinliGh, dass dasselbe Bromatom, welches bei der 0xydation 
in seiner Stellung verharrt, auch dureh die Reduction night abge- 
spalten wird. Nachdem L e l l m a n n  und Al t  i gezeigt haben, dass 
die Orthobromchinolinearbons~ture, deren Brom abet zweifellos 
im Benzolkerne sitzt, bei der Reduction mit Zinn und Salzs~ure 
das Brom gegen Wasserstoff umtauscht, halte ich es in Ver- 
binduag mit tier bei der Oxydation gemachten Erfahrung ftir 
sehr wahrseheinlieh, dass das Tribromchinanisol zwei Bromatome 
im Benzolring enth~tlt. Diese beiden Bromatome, tiber deren 
Stellung sich vorl~tufig niehts Sicheres sagen liisst, werden bei 
der Reduction dutch Wasserstoff ersetzt. Das dritte Bromatom, 
welches dutch Wasserstoff nieht angeg'riffen wird, hat aber er- 
wiesenermassen seinen Sitz im Pyridinkerne. 

~)bersicht. 

Das Resultat vorlieg'ender Abhandlung li~sst sich i'olgender- 
reassert zusammenfassen: 

i Ann. Chem. u. Ph., 937, 307. 
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1. Durch Zinn und Salzs~ure wird die Chinins~ture in die 
Tetrahydr0chinins~ure tibergefUhrt, die wahrscheinlich alle vier 
addirten Wasserstoffe am Pyridinrinff angelagert hat. 

2. Durch Bromirung entsteht aus der Tetrahydrochininsiiure 
das Tribromchinanisol, welches mit coneentrirter Salzsiiure das 
Tribromoxychinolin liefert. 

Das Tribromchinanisol und das Tribromoxychinolin ent- 
stehen nebeneilmnder bei der Bromirun~ yon Thalin in salzsaurer 
LSsuug. 

4. Dus Tribromchinanisol und das Tribromoxychinolin ent- 
halten ein Bromatom im Pyridinring, u. zw. in der 7-Stellung, 
zwei Bromatome im Benzolring~ da durch Oxydation des Tri- 
bromchinanisols mit concentrirter Salpcters~ture eine Monobrom- 
pyridincarbons~ure, die Bromnicotins~ure~ dutch Oxydation 
des Tribromoxychinolins mit Kaliumpcrmanganat einc Monobrom- 
pyridindicarbonsiiure, die Bromchinoliusi~ure entsteht. 

5. Dutch Schmelzen mit Atzkali entstehen aus der Brom- 
nicotinsi~ure zwei Producte~ die kein Brom enthalten. Der eine 
KSrper ist eine Si~ure, der andere, dem Schmelzpunkte und Eigen- 
schaften nach zu schliessen, das 7-Oxypyridin; die Bromnicotin- 
saure und die Bromchinolinsiiure enthalten demnach das Brom 
in der 7-Stellung. 

6. Dureh Reduction des Tribromoxychinolins mittelst Zinu 
und SMzsiture resultirt das Chlorhydrat eines Tetrahydromono- 
bromoxychinolins. 

Zum Sehlusse dieser Arbeit sei es mir gestattet, Herrn Prof. 
Zd. H. S k r a u p ,  auf dessen Veranlassung vorliegende Unter- 
suehung durchgeftihrt wurde~ ftir die mir gewi~hrte UnterstUtzung 
meinen aufrichtigsten Dank auszudriicken. 


