Die berechneten Zahlen entsprechen dem Amidobenzaldehyd.

Dic Annahme, dass in dem mit Wasserdampf abgeblasenen Kor-
per von vornherein ein Gemisch von leicht- und von schwerflichtigen
Korpern vorliege, ist ausgeschlossen, weil auch die letzten Destillate
fiir sich mit Aether ausgeschiittelt, dasselbe anfinglich leicht krystalli-
sirende Qel ergeben, wihrend der schwerer fliichtige, d. h. der das
amorphe, gelbe Glas liefernde in den letzten Destillaten sich hitte
anreichern miissen, wenn das Gemischh bereits im Destillirkolben vor-
handen gewesen wiire.

Die Beobachtung ferner, dass der gelbe, amorphe Korper sich
weder mit reinem noch mit alkalisch gemachtem Wasser destilliren
lisst, zeigt, dass er ‘ein Umwandlungsproduct der urspriinglichen, mit
Wasserdampf fliichtigen, niedrig schmelzenden Substanz ist. Auch die
oben erwihnten Anflige auf den Geféissen, die von spontan verfliich-
tigter Substanz herrithren und krystallinisches Aussehen besitzen. sind
geruchlos und schwer schmelzbar, haben also dieselbe Veriinderung wie
die Hauptmenge erlitten.

408. O. Rhoussopoulos: Ueber einige Chinolinderivate.
TAus dem Berliner Universitits - Laboratorium CCCCLXXXXIIL.]

(Eingegangen am 15. August.)
I. Chinolin auf Aethylmonochloracetat.

a) Chlorhydrat des Chinolinglycocollithyldthers,
Cy3s Hi( N O: ClL.

Lisst man Aethylmonochloracetat auf Chinolin einwirken, so ent-
steht ein Chlorid, dessen Zusammensetzung dem Additionsproducte der
beiden Componenten entspricht:

CgH7N + CH:C1CO2 02H5 = CgH7NCH200202H501.

Am besten wird diese Verbindung in der Weise erhalten, dass
man die beiden Kérper zu gleichen Moleciilen, oder besser zu gleichen
Gewichtstheilen, so dass ein kleiner Ucberschuss von Aethylchloracetat
vorhanden ist, zusammenbringt, dic Mischung tiichtig schiittelt und
stehen lidsst. Nach 12 Stunden entstelit eine prichtige Krvstallisation;
man giesst dic rothbraune Mutterlauge, welche beim Stehen neue Kry-
stallmassen ausscheidet, ab und erhdlt die Krystalle durch Trocknen
auf einer porésen Thonplatte fast rein und von hellgelber, wohl auch
schwach rithlicher Farbe. Zur vélligen Reinigung 18st man sie in
einer ganz kleinen Menge absoluten Alkohols und fiigt grossere Mengen
absoluten Aethers hinzau. Die Fliissigkeit triibt sich und scheidet nach
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einiger Zeit weisse, sternférmig gruppirte, den Gefiisswiinden anhaftende
Nadeln ab. Sie sind ungemein leicht 1éslich in warmem und kaltem
Wasser, so dass ein Tropfen Wasser ein Gramm der Substanz in
Losung bringen kann: auch Alkohol list sic noch ziemlich leicht,
in Aether dagegen ist sie unldslich; hieraus folgt, dass man nur wasser-
freie Agentien zur Reinigung benutzen muss. Setzt man dem urspriing-
lichen Gemische absoluten Aethylither hinzu, so bekommt man sehr
reine Substanz, aber nur geringe Ausbeuten, wihrend Alkoholzusatz
keine Krystallisation hervorruft.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab folgende
Resultate:

Gefunden Ber. fiir C13Hj4 NO,Cl
C 62.32 62.02 pCt.
H 6.00 556 »

Das Platinsalz, welches auf Zusatz von Platinchlorid zu der
wiisserigen Lsung des Salzes als hellgelbes, flockiges Pulver ausfillt
und durch Umkrystallisiren aus einer Mischung von Alkohol und Wasser
in kleinen, diinnen, zu Biindeln und Kreuzen vereinigten Nadeln erhalten
werden kann, gab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
1. II. (Umkryst.) fiir (C13 Hi4s N O4Cl)o PtCly
Pt 22.95 23.16 23.2 pCt.

Durch langsame Krystallisation konnen auch dicke, goldgelbe
Krystalle erhalten werden.

b) Betain des Chinolins, C1HaNOs . Ho O.

Zur wissrigen Losung des beschriebenen Chlorhydrats wird
so viel frisch gefilltes Silberoxyd hinzugefiigt, als zur Bindung des
Chlors néthig. Man schiittelt und erwirmt gelinde, filtrirt das gebildete
Chlorsilber ab und verdampit das Filtrat auf dem Wasserbad fast bis
zur Trockne, wobei sich noch etwas Chlorsilber ausscheidet. Der
Riickstand wird mit absolutem Alkohol geldst, das Chlorsilber abfiltrirt
und der Weingeist abdestillirt, wobei eine ausserordentlich schén kry-
stallisirende Base restirt, welche aus Alkohol in kuarzen, dicken, zu
compacten Massen vereinten Krystallen anschiesst. In Losung reagirt
die Substanz nicht alkalisch, beginnt bei etwa 168¢ sich unter Schwir-
zung zu zersetzen, schmilzt bei 171¢ (uncorrigirt) und bliht sich endlich
zu einer dunkelvioletten Masse auf. Beim Erwirmen auf 100° verlieren
die Krystalle ein Molecil Wasser.

Die Analyse, welche wegen der Schwerverbrennbarkeit der Substanz
und der Abscheidung von Kohle an den Wandungen der Rdhre einen
kleinen Verlust an Kohlenstoff zeigte, fiihrte zu folgenden Daten:
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Gefunden Ber. fiir Cj; HaN Os[H, 0]

H. O 8.77 8.77 pCit.
C 69.47 70.5  »
H 3.04 4.8 »

Es ist also durch das Silberoxyd nicht die Base des Chlorids
gebildet worden, welche einen Glycocollither des Chinolins vorstellen
kinnte, sondern es ist, wie A. W. Hofmann 1) auch bei den aus
Tridthylamin and Tridthylphosphin gebildeten Basen constatirt hat, Al-
kohol neben Chlorsilber abgespalten worden; die resultirende Substanz
ist das Betain des Chinolins mit einem Molecill Wasser, dessen
Chlorid (resp. das Platinsalz) K. v. Gerichten %) durch Erhitzen von
Chinolin mit Monochloressigsiiure und langes Stehen des gebildeten
braunen Syrups erhielt. Dic Einwirkung des Silberoxyds kann also
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

CoHz N(CyHa 09)CoH; Cl + AgOH + Ho O = AgCl + GH;0H

+ CoH; N CaHe 02, HoO.

Das Betain des Chinolins ist leicht 16slich in warmem und kaltem
Wasser, ebenso in Alkohol, woraus es sehr schén krystallisirt und
unldslich in Aether wnd daher durch diesen aus seinen Lisungen
fillbar.

Wenn man Salzsiure za der wiisserigen Lisung der Base fiigt
und auf dem Wasserbade verdampft, so erhiilt man ein weisses Chlorid,
welches in Wasser sehr leicht loslich, aus Alkohol in schinen, dicken,
glinzenden Krystallgruppen anschiesst.

Die Losung des Chlorides mit Platinehlorid versetzt giebt nicht
sofort, sondern erst beim Kindampfen, orangefarbige, sternfériig
gruppirte Nadeln des Platinsalzes. Es enthilt Krystallwasser, welches
wenigstens theilweise schon beim Stehen an trockuer Luft entweicht,
so dass die Krystallwasserbestimmung nicht genau sein konnte,

Die Platinbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fiir (C; HoN O, . HCIoPtCly
Pt 24.48 24.8 pCt.

Zu den erwihnten Versuchen wurden mit gleichem lirfolge syn-
thetisches und Theerchinolin angewandt.

Es bleibt noch zu constatiren, ob durch Anwendung von Natron
statt Silberoxyd die Reaction auf dieselbe Weise verlduft, wenigstens
schicnen  die Lésungsverhiiltnisse der durch Alkali abgeschiedenen
nicht weiter untersuchten Base andere zu seien. Ferner ist festzustellen,
ob die Kinwirkung vou Chinolin auf Aethylehloracetat in der Wirme
dasselbe Produet lieferr; es wurden niinlich anfiuglich Versuche an-

) J.-B. f. 1862, 333.
2) Diesc Berichte XV, 1254,



gestellt, denselben Koérper durch Erhitzen zn bekommen: digerirt man
gleiche Moleciile Chinolin mit Aethylchloroacctat in zugeschmolzenem
Rohre bei 100% so findet man nach 5 bis 6 Stunden einen braunen
Syrup, der keine Spur von Krystallen zeigt und noch grosse Mengen
der unveriinderten Substanzen enthélt. Nach Erhitzen auf 1500 8ffnen
sich die Rohren mit starkem Druck und der dickfliissige Rohrinhalt
enthilt Krystalle eingebettet.
Diese Reaction soll weiter studirt werden.

407. A. Bhrlich: Ueber m-Toluidin und einige Derivate
desselben.
{Aus dem Berliner Universitits - Labaratorium CCCCLXXXXIV.]
(Eingegangen am 15. August.)

Das m-Toluidin wurde im Jahre 1870 von Beilstein und Kuhl-
berg!) dargestellt und zwar aus dem m-Nitrotoluol, welches aus
p-Acettoluid bereitet war. Zehn Jahre spiter fand O. Widman?)
eine nene Darstellungsmethode von m-Toluidin anf. Aus Bittermandel&l
gewonnener m-Nitrobenzaldehyd wurde mit Phosphorpentachlorid in
m-Nitrobenzalchlorid iibergefihrt und dieses durch Reduktion in
m-Toluidin verwandelt.

Ich hatte (iclegenheit, in letzter Zeit griossere Mengen von
m-Toluidin darzustellen und bediente mich beider Methoden. Beob-
achtungen, die ich hierbei machte, veranlassten mich, einige Modifica-
tionen dieser Methoden vorzuschlagen, deren Verdffentlichung in diesen
Blittern vielleicht von Interesse sein diirfte.

Was zundichst die Methode von Beilstein und Kuhlberg betrifft,
so ging ich, wie Diese, vom p-Acettoluid aus, welches durch
mehrstiindiges Kochen der gleichen Mengen Eisessig und p-Toluidin
bereitet war. Bei der Nitrirung dieses Kdorpers befolgte ich die von
J. Cosack3) vorgeschlagene, vortheilhafte Modification, welche darin
besteht, die Auflsung in Eisessig mit der berechneten Menge Salpeter-
siure zu versetzen. Um die Acetgruppe abzuspalten, kocht man die
Acetylverbindung kurze Zeit mit concentrirter Salzsiiure, giesst die
Losung in kaltes Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus ver-
diinntem Alkohol um.

Fir die Eliminirang der Amidogruppe aus dem m-Nitro-p-toluidin
hat Goldschmidt?) ein Verfahren angegeben, welehes dem von

Y Ann. Chem. Pharm. 155, 1; 156, 66.

2) Diese Berichte XIII, 676.

3y Diese Berichte XIII, 1088.

1) Diese Berichte XT, 1624,





