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Qebietes demjenigen iiberlassen werdeii wiirde, der mit derselben be- 
gonnen habe. Dam diese meine Ansicht indess irrig ist, beweist die 
oben angefiihrte Abhandlung, welche, abgesehen davon, dass, statt der 
Aldehydammoniake selbst, solche in statu nascendi mit Acetessigtither 
condensirt worden, ein vollkommenes Corrolar zu der meinigen ist. 

Da ich gegenwlirtig mit dem Studium der Condensationsprodukte 
des Aceteseigiithers beechgftigt bin, um hierdurch iiber die zur Bildung 
des Pyridinringee fiihrende Reaktion einigen Aufschluss zu erhalten, 
SO hatte nur Mangel an Zeit mich bisher verhindert, die nunmehr von 
den HHrn. Schiff  und P u l i t i  ausgefiihrte Condensation von Acet- 
eesigiither mit Benzaldehyd- und Furforolammoniak zu untersuchen. 
Und wenngleich ich in Folge dessen davon abetehe, so sehe ich mich 
doch unter diesen UmsUinden zu obiger Erkliirung veranlasst, um 
eventuell weitere Collisionen zu vermeiden. 

L e i  p zig, physikalisch-chemisches Laboratorium der UniversiUit. 

388. Viggo B. Dreween: Ueber dae a-Xethylohinolin. 
[Mittheilung aus der polytechnischen Lehranstalt zu Drontheim.] 

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Um einen Beitrag zur Bestimmung der verschiedenen Stellungen, 
die die Methylgruppe in den Lepidinen einnimmt, zu liefern, unternahm 
ich vor einiger Zeit das Studium des Orthonitrobenzylidenacetons 
wesentlich in Bezug auf Reduktion. 

Diesee Keton, das zuerst von B a e y e r  und mir in reinem Zu- 
atande erhalten wurde, musste in Analogie mit der Darstellung des 
Tetrahydrochinolins aus dem Methylphenylketon von 0. R. J a c k s o n  l) 
durch Reduktion das a-Methylchinolin liefern nach folgender Gleichung: 
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1) Dime Berichte XIV, 889. 
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Diese Arbeit, die ich in Miinchen im Laboratorium des Hcrrn 
Professor H a e y e r  begonnen hatte und spater wegen veranderter 
Lebensstellung aufgebeii musste, habe ich in der letzten Zeit wieder 
aufgenommen und theile ich im folgenden meine Resultate mit, obwohl 
die Arbeit noch nicht abgeschlossen ist, haiiptsiichlich urn mir das 
Feld zu reserviren. 

Das Orthonitrobenzylidenaceton wurde bekanntlich von B a e  y e r  
und mir I) durch Condensation von Orthonitrobenzaldehyd und Aceton 
mit verdiinnter Natronlauge und Behandeln des Produkts rnit Essig- 
saureanhydrid dargestellt. 

Obwohl diese Darstellungsmethode sehr glatt verlauft und ein 
Produkt von grosser Reinheit liefert, eignet sie sich doch weniger 
zum weiteren Studium , weil der Orthonitrobenzaldehyd in grosserer 
Menge nicht leicht zu beschaffen ist. 

Eine weit bessere Ausbetite erhalt man durch Nitrirung des 
Benzylidenacetons , dargestellt nach der Methode von S c h m i d t  ”. 
(Patentirt von der Anilinfabrik. Farbwerke in Hochst. D. R. P. 
20255.) 

Das Keton wird, in der fiinffachen Menge reiner concentrirter 
Schwefelsaure gelGst, nach und nach unter guter Abkiihlung rnit der 
berechneten Menge concentrirter Salpetersaure vermischt. Nach be- 
endeter Nitrirung wird die dicke braunrothe Fliissigkeit in kaltes 
Wasser gegossen und die nach eiiiiger Zeit fest gewordeiie Substanz 
mit Wasser gewaschen und aus Alkoliol umkrystallisirt. 

Aus der Mutterlauge erhalt man die Orthoverbindung, die in 
reinem Zustande bei 58-59O schrnilzt. 

Um das Methylchinolin darzustellen, reducirt man die Orthover- 
bindung am Besten mit Zinnchloriir in salzsaurer Losung. Durch 
Uebersattigen mit Natronlauge urid Uebertreiben rnit Wasserdampf 
erhiilt man das a-Methylchinohi als ein schweres hellgelbes Oel von 
chinoliniihnlichem aber zugleich eigenthiimlich brenzlichem Geruch. 

In reinem Zustande siedet das Oel bei 240-2410 (uncorr.), lost 
sich wenig in kaltem Wasser, etwas mehr in heissem und bildet mit 
den verschiedenen Sauren wohl charakterisirbare Salze. 

Das salzsaure Salz giebt rnit Platinchlorid ein gelbes in Wasser 
sehr schwer losliches Doppelsalz, das aus heisser Salzsaure in schBnen 
gelben Nadeln ohne Krystallwasser krystallisirt. 

Das Platindoppelsalz wurde bei 1050 getrocknet iind analysirt. 
0.2616 g gaben 0.3335 g Kohlensiiure. 
0.2646 g gaben 0.0769 g Wasser. 
0.2992 g gaben 0.0843 g Platin. 

I) Diese Berichte XV, 2856. 
I )  Diese Berichte XIV, 1459. 
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Gefunden Berechnet 
fiir [CS HsNC HI H Clb Pt Ch 

c 34.36 34.37 pct. 
H 2.86 3.22 P 

Pt 28.28 28.17 P 

Veranlaaet durch daa Verhalten des Chinaldina bei der Oxydation 
mittelst concentrirter Salpetersiiure und mittelst iibermanganeaurem 
Kali geben D o e b n e r  und Miller') diesem Kiirper die Formel des 
a- Methylchinoline. Wenn ihre Annahme richtig ist , so miisate dae 
Lepidin aue dem Orthonitrobenzylidenace~n ebenfalls bei der Oxy- 
dation dieaelben Kiirper geben. 

In der That entsteht auch bei der Behandlung rnit Kaliumper- 
manganat ain Kiirper, der durch Schmelzpunkt, empirische Zueammen- 
eetzung und iibrigee Verhalten sich in jeder Heziehung wie die Ace- 
tylanthranilsiiure, die aue dem Chinaldin bei iihnlicher Behandlung 
entsteht, verhiilt. 

5 g Lepidiii wurden durch Schiitteln in einem halben Liter Wsoeer 
suependirt und bei ebe r  Temperatur von 70--80° rnit 3 0 g  iiberman- 
gansaurem Kali langsam oxydirt. Dae Manganeuperoxyd wurde ab- 
fltrirt, das Filtrat rnit Schwefeleiiure angeehert und rnit Aether aue- 
geachiittelt. 

Die gewonnene Siiure, deren Menge etwae weniger ale die Hiclfta 
des angewandten Lepidine betrug, wurde in wlissriger Ueung rnit 
wenig Thierkohle gekocht und kryetalliairte beim Erkalten aus der 
filtrirten Liisung in hiibachen, diinnen BUttchen oder Nadeln, die den 
Schmelzpunkt 179-1800 zeigten. 

Die Sgiure iet ziemlich leicht liielich in heieeem Waaeer, echwer 
liielich in kaltem. In Alkohol, Aether und Eieeesig iet eie leicht 
Iiielich. Sie besitzt nur schwach baaische E$enachaften und giebt 
mit Platinchlorid kein Doppelealz. 

Die aue Waseer umkrystallisirte und gereinigte Subetanz wurde 
analyeirt. 

I. 0.1855 g gaben 0.4097 g Kohleneiiure. 
0.1855 g gaben 0.0901 g Waeeer. 

11. 0.1509 g gaben 0.3330 g Kohlen&ure. 
0.1509 g gaben 0.0725 g Wasser. 

Gefuaden 
I. n. Ber. 3. CsHeNCb 

C 60.33 60.23 60.18 pCt. 
H 5.03 5.39 5.33 3 

Ein Versuch aue dem a-.Methylchinolin durch Oxydation mit 
Chroms&ure und Schwefelslinre die a-Chinolincarboneliure darzuetellen, 

l) Diem Berichte XV, 3075. 
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wie We i de l  aus dem Chinolepidin die Cinchoninsiiure erhielt, misslang. 
Die griisste Menge des Lepidins blieb unveriindert, und der oxydirte 
Theil schien eine tiefere Zersetzung erlitten zu haben. 

In  Bezug auf Oxydation zeigt also das a-Methylchinolin dieselben 
Eigenschaften, wie das Chinaldin. 

Voraussichtlich wird es sich ahnlich verhalten gegen SalpetersLure 
und gegen Phtalsiiureanhydrid (nach E. J a c o b s e n  und C. L. Reimer)  
und hoffe ich demniichst iiber die Nitrochinolincarbonsiiure und das 
Chinolingelb berichten zu konnen. 

884. Oscar Jaaobeen und F. Wieres: Ueber einige DeriY8t.e 
der Orthotoluylshre. 

[Mittheilung BUS dern UniveritBts-Laboratmiurn zu Ro 8 to c k.] 
(Eingegangen am 23. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Orthotoluylsiiure, welche zur Gewinnung der hier zu b e  
schreibenden Derivate diente , wurde nach der W e i  t h 'schen Methode 
aus Orthotoluidin dargestellt. Was den praktischen Werth der Senfil- 
entschweflung betrifft , iiber welchen abweichende Angaben vorliegen, 
so bestiitigte sich uns die Erfahrung, dass eine befriedigende Ausbeute 
nur dann erreicht wird, wenh man ganz oxydulfreies Kupferpulver 
anwendet. Wir wurden dahin gefiihrt, das letztere unmittelbar vor 
seiner Verwendung nochmals im Wasserstoffstrome zu reduciren, es 
in einer Wasserstoffatmosphare erkalten zu lassen und aus dieser direkt 
in das Senfil einzutragen. Die Ausbeute an viillig reiner, mit Wasser- 
diimpfen destillirter und aus ihrem Calciumsalz wieder abgeschiedener 
Orthotoluylaiiure betrug dann ungefihr 30 pCt. der aus dem Senfil 
berechneten Menge. 

Die Ortho- 
toluylsiiure wurde in sehr iiberschiissigem Brom geliist und das Brom 
nach mindestens 24stiindiger Einwirkung echliesslich in der W k m e  
abgedunstet. Selbst bei vie1 liinger fortgesetzter Einwirkung gelingt 
es nicht , alle Orthotoluylsiiure in bromirte Siiure iiberzufiihren. Das 
aus der ammoniakalischen Liisung des Verdunstungsriickstandes durch 
Salzsiiure gefiillte Produkt ist ein Gemenge einer Monobromortho- 
toluylsiiure mit unveranderter Siiure. Die Trennung dieser Siiuren 
gelingt nur hiichst unvollsthdig durch fraktionirte Krystallisation der 
Calcium- oder Baryumsalze. Fur die vollstgndige Reinigung muss 
man die bromirte Sgure wiederholt aus grossen Mengen kalten Wassers 
kryetallisiren, oder zweckmffssiger ihre concentrirte iitherische Liisung 

1 a 3 
Bromorthotoluyls i iure ,  C6Hs. C f i  . COsH.  Br. 




