
Die berechneten Zahlen entsprechen dcm A m i  d o b  e n z  a l d  eh y d. 
Die Annahme, dass in dem mit. Wasserdarnpl abgebhsenen KGr- 

per von vornhcrein eiii Genrisch von leicht- und von schwerfiichtigen 
Korpern vorliege, ist ausgrschlossen , weil auch die letzteri Destilhte 
fur sich mit Aether ansgcschiittelt, diisseltic: anfanglich leicht krystnlli- 
sirende Oel ergebeii , wiihrend der sctiwerer fliichtige, d. 11. der das 
amorphe, gelbe Glas lirfkrnde ill deli letzten Destillatcii sich hiitte 
anreichern miissen, weiin dits Gemiscli bereits ini Destillirkolbeii vor- 
handen gewesen wiire. 

Die Reobachtnng ferrier , dass dcr gelbe: miorphe Kiirper sich 
wcder mit reinem noch mit alkalisch gcmachteiri Wasser destilliren 
Iasst., zeigt, dass er 'ein U~nwandlungs~rodiict der nrxpriinglichen, mit 
Wasserdampf fliichtigen, niedrig schmelzenden Substanz ist. duch die 
oben erwiihnteii Anfliige itof den Gefgssen, die roil spontan verfliic4i- 
tigter Snbstanz herruhren nnd krystallinisches Aussehen besitzeii. sind 
geruchlos nnd schwcr schnielzbar, Iiitben also dieselbe'Veriinderuri~ mie 
die Hauptrncngr erlitten. 

406. 0. Rhoussopoulos: Ueber einige Chinolinderivate. 
[Aus (tern Berliner Universitats - 1,aLoratorinrn CCCCLXXXXIII.] 

(Eingegangen ain 15. August.) 

I. C h i  11 o 1 i 11 ail f A e t 11 y 1 in on  o c h 1 o I ' R C C  t a t .  

it) C Ii 1 o r h y d r a t  d e s C h i n  o 1 i ngl y c o c o 11% t h J 1% t Ii e r s ~ 

L b s t  man Aethylmonochloracet~t auf Chinolin einvvirken, so ent- 
steht ein Chlorid, dessen Zusammensetzung dem hdditionsproducte der 
beiden Componenten eritspricht : 

c13 HIIN 0 2  C1. 

C ~ H T K  + CIIzClCOzCzH:, = Cs€l;NCHzC02C:,HgCl. 
Am hesten wird diese Verbindung in der Weise crhalten, ditvs 

inan die beiden Korper zu gleishen Moleciileii, oder besser zii gleicheii 
Gewichtstheileii, so dass ein kleiner Ccberschiiss roil Aetliylchloracetat 
vorhanden ist , zusaminenlringt, die Mischnng tiichtig schiittelt und 
stehen 18sst. Nach 12 Stunderi entsteht eirie praclitige Krystalliaation j 
mail giesst die rothbrannct Mutt.crlnnge, welche beim Stehen neue Kry- 
stallniassen iiusscheidet; ab und erliiilt die Krystalle durch Trocknen 
auf einer poriisen Tlionplatte fast rein und ron hellgelber, wohl auch 
schwach riithlicher Farbe. Zur viilligen Itcinigiing lost man sic in 
ciiier gnnz klcinen Menge absoluten Alkohols uncl fiigt griissere Mciigen 
absolntrn Aethers hinzu. Die Fliissigkeit triiht sich und sclieidet nach 



einiger Zeit weisse, sternfiiririig gruppirte, den Gefiisswlnden anhaftelide 
Nadeln :ill. Sie s i id  ungeinein leicht lijslich in wnrmem und kaltem 
Waasw, so (lass ein Tropfeii Wasserr (,in Chmm der SiiI>st.anz in 
Liisung bringen k:inn: :tnc,h Alkohol l i ist, sic iioch zicmlich Icicht, 
in Aethcr dagegen ist sie imliislich ; hierans folgt, days man i i i r r  wassctr- 
freie hgeiitieii zur Reiiiigiing 1)enutzen muss. Setzt miail den1 urspriing- 
lichen Gemische absoluten hethylather hinzu, so bckomnt man sehr 
rr:ine Substanz, aber iiur geringe Ausbentcn, wlhrend Alkoholzusatz 
keine Krystallisation hervorruft. 

Die Analyse der bei 100" getrockneten Subst.anz ergah folgende 
Resultate: 

Gefunden Rer. fiir C 13 Hlr N 0 2  CI 
C G2.32 G2.02 pCt. 
H 6.00 5.56 )) 

Das Platinsalz , welches auf Zusatz von Platinchlorid zn der 
wiisserigen LBsung des Salzes als hellgelbes, flockiges Pulver ausfiillt 
und durch Umkrystallisiren airs einer Mischung von Alkohol und Wasser 
in kleinen, diinnen, zu I3undeln und Kreuzen vereinigten Nadeln erhalten 
werden kann, gab folgende Zahlen: 

Gefunclen Bcrechnet 
1. 11. (limkryst.) fur (CIS HI, N 0 2  Cl)z Pt Clc 

P t  22.95 23.16 23.2, pCt. 
Diirch langsame Krystallisatioii kiiniicri auch dicke , goldgelbe 

Krystallc erhalten werden. 

b) B e t a i n  d e s  C h i n o l i n s ,  C11IIgNO2. H 2 0 .  

Zur wiissrigen Losung des beschriebenen Chlorhydrats wird 
SO vie1 frisch gefalltes Silberoayd hinzugefiigt, als zur Bindung des 
Chlors niithig. Man schuttelt und erwgrmt gelinde, filtrirt das gebildete 
Chlorsilber ab und verdampft das Filtrat auf dem Wasserbad fast bis 
ziir Trockne, wobei sich noch etwas Chlorsilber ausscheidct. Der  
Kickstand wird mit absolutem Alkohol gelast, das Chlorsilbcr abfiltrirt 
und der Weingeist abdestillirt, wobei eine ausserordentlich schiin kry- 
stallisirende Base restirt, welche aus Alkohol in kurzen, dicken , zu 
compacten Massen vereinten Rrystallen anschies3t. III Lijsung reagirt 
die Substanz nicht alkalisch, beginnt bei et.wa 1G8" sich unter Schwiir- 
zung zii zersetzen, schmilzt bei 17 1 0  (nncorrigirt) untl bliiht sich endlich 
zu einer dunkelvioletten Masse auf. Beirn Erwarmen anf 100" rerlieren 
die Krystalle ein Molcciil Wasser. 

Die Analyse, welche wegen der Schwerverbrenn\)arkeit der Subst.anz 
und der Abscheidung von Kohle an den Wandungen der Rijliro einerr 
kleinen Verlust an Kohlenst.off zeigte, fuhrte zu folgenden Daten : 

1'IcJ* 



Gefunden Rer. f ir  (311 HgN02[H20] 

€ 1 2 0  8.77 8.77 $3. 
C ( 8 . 4 7  70.5 )) 

H 5.04 4.8 Y 

Es ist also dnrch das Silberoxyd nicht die Hnse des Chlorids 
gebildet worden. \velclie einen Glycocolliither des Chinolins vorstellen 
kiiniite, sondern es  ist,  wie A.  W. Hofmanr t  ') aiich bei drri atis 
Triiithylainin ortd Tridthylphosphin gebildeteii Haseii coriststirt hat,, Al- 
koliol xiebeii Chlordber  abgespalten worden ; die resultireride Substaxtz 
ist das B e t a i ' n  d e s  C l i i n o l i n s  init einern Moleciil Wasser: dessen 
Chlorid (rcsp. das Platinsalz) E:. v. G e r i  c h t e n  z, dorcli Erliitzen von 
Chiriolin mit. iMoriochloressiRsBure und langes Stehen des gebildeten 
hraunen Syrups erhielt. Die Einwirkurig des Silberoxyds kaiin also 
diirch folgrride Gleichiing ausgedriickt werdcn: 

C R ~ I ? N ( C ~ I ~ : , O ~ ) C ~ H : , C ~  + AgOH + 1320 = A g C l  f CzH5OH 

Das Rt?t.ai'n des Chiiiolins ist leicht liislich in warmein iind kalteiri 
Wasser ebenso in Alkohol ~ woraus ('9 sehr schiiii krystallisirt und 
niiliislich in Aether uiid tlaher durch dieseit iius aeinen Liisuiigcn 
fiillbar. 

Wcwi i n a n  Salzsiinrc zii der wiisserigen Lijsu~ig der Base fiigt 
und auf deiii Wasserb:ide verdampt't, so c:rliiilt mari ein weisscs C3ilorid, 
weldies iii Wasser sehr lcicht liislich: :ins Alkohol in schihen, dickcn, 
glarizendcii Kryst>tllgrupperi atischiesst. 

Die Lijsuitg tlre CJl~lorides rnit Platiiiclilorid rersrtzt giebt riicht 
sofort: soiidern erst beirn Eindampfen , orangefar1)ige. steriifijriiiig 
gruppirte Sadeln dea Platirisalzes. Es eiithllt Krystallwaster, welrhes 
weriigstens tlieilweise schoxi beirn Steheri a11 trockncr Luf t  c>xitwricht, 
so dass die I(r~st~~ll~r~:issctrhestinitniiti~ iiicht geiiau rein koiintc. 

+ Cn H I  X Cz Hz 02: Hz 0. 

Die Platiiibestimrnuiig ergab: 
Gefunden Bcr. fiir (C11BsN02. HC!l)sPtCIA 

l't 24.48 24.8 pCt. 
Zu deli erwiihiitcw Versrichen wiiiden init, gleirhein Erfolge syn- 

tlit:tischc~ niid Thc.(~rcliinolin angewmdt. 
E s  Meibt iiocli ZII constatireii 01) dtirch Ati.rv(:titlniig VOII Sarroti 

statt Silberoxyd die I<extioii auf' dicsell)c Weiso verliinft . wciiigst ens 
schicncii die 1~iisnujiarerliii.ltitisso der tliirch nlkali ;ibgcschiedenen 
riicht wc,iter uufernuchtcii Ih se  andere zn seieti. Ferxier ist festzustell(?n, 
01) die ISiiirvirkuiig \-on Chiiiolin :tiif' Aethylchloracetat i 11 t i e r  W a r  in e 

.ell)c Product liefwt; ( ~ s  wurdcri itiiinliclr anfaiig1ic.h Versiiche an- 

') J.-B. f. ISG?; 3:33. 
Diese Beriehte XV, 1234. 



gestellt, denselben Kiirpcr diirch Erhitzeri mi bekommeii: digerirt man 
gleiclie Moleciile Chinolin niit ~4ethylchloroacctat in ziigeschrnolzeuern 
Rolire l e i  1000. so findet man nach 5 bis G Stunden einen braunen 
Syrup, der k e i w  Spur von Krystallen zeigt und noch grosse Mengen 
der unveriindcrten Substanzeii eiithalt. Nach Erhitzeri auf 1500 ijffnen 
sich die Riihren mit starkem Druck iind der dickfliissige Rohriiihalt 
enthalt Krystalle eiiigebettet. 

Dies(. Reaction sol1 weiter stiidirt werden. 

407. A. Ehrlich: Ueber m-Toluidin und einige Derivate 
desselben. 

[Aus dem Berliner Universitits - Labaratoriurn CCCCLXXXXlV.] 
(Eingegangen am 1.5. August.) 

Das m-Toluidin wurde im Jahre 1870 von R e i l s t e i n  und K u h l -  
b e r g  l) dargestellt, und zwar BUS den1 na-Nitrotoluol, welches aus 
p-Acet,toluid bereitet war. Zelin Jahre spater fand 0. W i d m a n a )  
eine n e w  Darstellungsmethode von na-Toloidin anf. Ails Hittermandeliil 
gewon~iener m-Nitrobenzaldehyd wurde mit Phosphorpentachlorid in 
m-Nitrobenzalchlorid iibergefiihrt nnd dieses durch Rednktion in 
m-Toluidin verwandelt. 

Ich hatte (felegenheit , in letzter Zeit griissere Merigen von 
m-Toluidin darzustellen und bediente rnich beider Methoden. Beob- 
achtungen, die ich hierbei machte, veranlassten mich, einige Modifica- 
tionen dieser Methoden vorzuschlagen, deren Veriithitlichung in diesen 
Blattern vielleicht von Interesse sein diirfte. 

W a s  zunachst die Metliode von H e i l s t e i n  rind K i i h l b e r g  betrifft, 
so ging ich, wie Diese, vom p-Acettoluid aiis, welches durch 
mehrstiindiges Kochen der gleichen Mengen Eisessig und p-Toluidin 
bereitet war. Bei der Nitrirung dieses Kiirpers befolgte ich die von 
J. C o s a c k  3, vorgeschlagene, vort.heilhafte Modification, welclie darin 
besteht, die Auf h u n g  in Eisessig mit der berechneten Menge Salpeter- 
s lure  zu versetzen. Um die Acetgruppe abziispalten, kocht man die 
Acetylverbindnng kurze Zeit mit concentrirter Salzsiiiire , giesst die 
Losung in kaltes Wasser iind krystallisirt den Niederschlag aus ver- 
diinntem hlkohol um. 

Fur die Eliminirung der hmidogruppe aus dem ni-Nitro-p-toluidin 
hat G o l d s ~ h m i d t ~ )  eim Verfahren angegeben, welches dem von 
. -  _ _  

I )  Ann. Chcm. Pharm. 155, 1; 156, 66. 
?) Diese Herichte XIII, 676. 
'j Diesc Eericbte XIII, 1088. 
4, Diese Berichte XT, 1624. 




