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

Da ich gegenwirtig mit dem Studium der Condensationsprodukte
des Acetessigiithers beschiftigt bin, um hierdurch tber die zur Bildung
des Pyridinringes filhrende Reaktion einigen Aufschluss zu erhalten,
so hatte nur Mangel an Zeit mich bisher verhindert, die nunmehr von
den HHrn. Schiff und Puliti ausgefihrte Condensation von Acet-
essigiither mit Benzaldehyd- und Furforolammoniak zu untersuchen.
‘Und wenngleich ich in Folge dessen davon abstehe, so sehe ich mich
doch unter diesen Umstiinden zu obiger Erklirung veranlasst, um
eventuell weitere Collisionen zu vermeiden.

Leipzig, physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitat.

8638. Viggo B. Drewsen: Ueber das a-Methylchinolin.
(Mittheilung aus der polyteclmiséhen Lehranstalt zu Drontheim.)
(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 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. ‘

Dieses Keton, das zuerst von Baeyer und mir in reinem Zu-
stande erhalten wurde, musste in Analogie mit der Darstellung des
Tetrahydrochinolins aus dem Methylphenylketon von O.R.Jackson?)
durch Reduktion das a-Methylchinolin liefern nach folgender Gleichung:
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1) Diese Berichte XIV, 889.



Diese Arbeit, die ich in Miinchen im Laboratorium des Herrn
Professor Baeyer begonnen hatte und spiter wegen verdnderter
Lebensstellung aufgeben musste, habe ich in der letzten Zeit wieder
aufgenommen und theile ich im folgenden meine Resultate mit, obwohl
die Arbeit noch nicht abgeschlossen ist, hauptsichlich um mir das
Feld zu reserviren.

Das Orthonitrobenzylidenaceton wurde bekanntlich von Baeyer
und mir!) durch Condensation von Orthonitrobenzaldehyd und Aceton
mit verdiinnter Natronlauge und Bebaudeln des Produkts mit Essig-
siureanhydrid dargestelit.

Obwohl diese Darstellungsmethode sehr glatt verlduft 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 Ausbeute erhdlt man durch Nitrirung des
Benzylidenacetons, dargestellt nach der Methode von Schmidt?).
(Patentirt von der Anilinfabrik, Farbwerke in Héchst. D. R. P.
20255.)

Das Keton wird, in der fiinffachen Menge reiner concentrirter
Schwefelsidure gelost, nach und nach unter guter Abkiihlung mit der
berechneten Menge concentrirter Salpetersiiure vermischt. Nach be-
endeter Nitrirung wird die dicke braunrothe Flissigkeit in kaltes
Wasser gegossen und die nach einiger Zeit fest gewordene Substanz
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

Aus der Mutterlange erhilt man die Orthoverbindung, die in
reinem Zustande bei 58—39° schmilzt.

Um das Methylchinolin darzustellen, reducirt man die Orthover-
bindung am Besten mit Zinnchloriir in salzsaurer Lésung. Durch
Uebersittigen mit Natronlange und Uebertreiben mit Wasserdampf
erhilt man das e-Methylchinolin als ein schweres hellgelbes Oel von
chinolinéhnlichem aber zugleich eigenthiimlich brenzlichem Geruch.

In reinem Zustande siedet das Oel bei 240—241° (uncorr.), 16st
sich wenig in kaltem Wasser, etwas mehr in heissem und bildet mit
den verschiedenen Siuren wohl charakterisirbare Salze.

Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid ein gelbes in Wasser
sehr schwer l6sliches Doppelsalz, das aus heisser Salzsiiure in schonen
gelben Nadeln ohne Krystallwasser krystallisirt.

Das Platindoppelsalz wurde bei 105° getrocknet und analysirt.

0.2646 g gaben 0.3335 g Kohlensiiure.

0.2646 g gaben 0.0769 g Wasser.
0.2992 g gaben 0.0843 g Platin.

) Diese Berichte XV, 2856.
%) Diese Berichte XIV, 1459.



Berechnet

fiir [CoH N CHg H IR PtCl Gefunden
C 3436 34.37 pCt.
H 286 3.92 »
Pt 2828 98.17 »

Veranlasst durch das Verhalten des Chinaldins bei der Oxydation
mittelst concentrirter Salpetersdure und mittelst iibermangansaurem
Kali geben Doebner und Miller!) diesem Korper die Formel des
a-Methylchinolins. Wenn ihre Annahme richtig ist, so miisste das
Lepidin aus dem Orthonitrobenzylidenaceton ebenfalls bei der Oxy-
dation dieselben Kdrper geben.

In der That entsteht auch bei der Behandlung mit Kaliumper-
manganat ein Kérper, der durch Schmelzpunkt, empirische Zusammen-
setzung und {ibriges Verhalten sich in jeder Beziehung wie die Ace-
tylanthranilsiure, die aus dem Chinaldin bei #bnlicher Behandlung
entsteht, verhilt.

5 g Lepidin wurden durch Schiitteln in einem halben Liter Wasser
suspendirt und bei einer Temperatur von 70—80° mit 30 g {iberman-
gansaurem Kali langsam oxydirt. Das Mangansuperoxyd wurde ab-
filtrirt, das Filtrat mit Schwefelsiure angesfiuert und mit Aether aus-
geschiittelt.

Die gewonnene S#iure, deren Menge etwas weniger als die Hilfte
des angewandten Lepidins betrug, wurde in wissriger Loésung mit
wenig Thierkohle gekocht und krystallisirte beim Erkalten aus der
filtrirten LGsung in hiibschen, diinnen Blittchen oder Nadeln, die den
Schmelzpunkt 179—180° zeigten.

Die S#ure ist ziemlich leicht 15slich in heissem Wasser, schwer
16slich in kaltem. In Alkohol, Aether und Eisessig ist sie leicht
1slich. Sie besitzt nur schwach basische Eigenschaften und giebt
mit Platinchlorid kein Doppelsalz.

Die aus Wasser umkrystallisirte und gereinigte Substanz wurde
analysirt.

L 0.1855 g gaben 0.4097 g Kohlenséure.

0.1855 g gaben 0.0901 g Wasser.
IL. 0.1509 g gaben 0.3330 g Kohlensiiure.
0.1509 g gaben 0.0725 g Wasser.

Ber. f. CoHyNOs I.Gefuudenn.
C 60.33 60.23 60.18 pCt.
H 5.03 5.39 5.33 »

Ein Versuch aus dem a-Methylchinolin durch Oxydation mit
Chromsiiure und Schwefelsiiure die a-Chinolincarbonsiure darzustellen,

1) Diese Berichte XV, 3075.
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wie Weidel aus dem Chinolepidin die Cinchoninsiure erhielt, misslang.
Die grosste Menge des Lepidins blieb unveriindert, und der oxydirte
Theil schien eine tiefere Zersetzung erlitten zu haben.

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

Voraussichtlich wird es sich éhnlich verhalten gegen Salpetersiure
und gegen Phtalsiureanhydrid (nach E.Jacobsen und C. L. Reimer)
und hoffe ich demnichst iliber die Nitrochinolincarbonséiure und das
Chinolingelb berichten zu kénnen.

864, Oscar Jacobsen und F. Wierss: Ueber einige Derivate
der Orthotoluylséure.

[Mittheilung aus dem Universitits-Laboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 23. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Orthotoluylséiure, welche zur Gewinnung der hier zu be-
schreibenden Derivate diente, wurde nach der Weith’schen Methode
aus Orthotoluidin dargestellt. Was den praktischen Werth der Senfdl-
entschweflung betrifft, iiber welchen abweichende Angaben vorliegen,
8o bestitigte sich uns die Erfahrung, dass eine befriedigende Ausbeute
nur dann erreicht wird, wenn man ganz oxydulfreies Kupferpulver
anwendet. Wir wurden dahin gefiihrt, das letztere unmittelbar vor
seiner Verwendung nochmals im Wasserstoffstrome zu reduciren, es
in einer Wasserstoffatmosphiire erkalten zu lassen und aus dieser direkt
in das Senfo] einzutragen. Die Ausbeute an véllig reiner, mit Wasser-
dimpfen destillirter und aus ihrem Calciumsalz wieder abgeschiedener
Orthotoluylsiiure betrug dann ungefihr 30 pCt. der aus dem Senfdl
berechneten Menge.

o1 2 3

Bromorthotoluylsidure, C¢Hs.CHs . COsH.Br. Die Ortho-
toluylsiure wurde in sehr iberschiissigem Brom geldst und das Brom
nach mindestens 24stiindiger Einwirkung schliesslich in der Wiirme
abgedunstet. Selbst bei viel linger fortgesetzter Einwirkung gelingt
es nicht, alle Orthotoluylssiure in bromirte Sidure iiberzufiibren. Das
aus der ammoniakalischen Ldsung des Verdunstungsriickstandes durch
Salzsiiure gefiillte Produkt ist ein Gemenge einer Monobromortho-
toluylsiure mit unveréinderter Siure. Die Trennung dieser Siuren
gelingt nur héchst unvollstindig durch fraktionirte Krystallisation der
Calcium- oder Baryumsalze. Fiir die vollstindige Reinigung muss
man die bromirte Siure wiederholt aus grossen Mengen kalten Wassers
krystallisiren, oder zweckmissiger ihre concentrirte itherische Lésung





