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begegiet sind, und wir  finden eine Bestatigung dafiir in der  kiirzlich 
(Ann. 219, 322) von F r i e d r i c h  publicirten Untersuchung der  Chlor- 
isocrotonsiluren. 

Wir  werden iiber alle hier nur kurz erwahnten Verbindungen 
und Reaktionen demnachst ausfiihrliche Mittheilungen rnachen. 

S t r a s s b u r g ,  den 18. October 1883. 

483. Ludwig Enorr: Xeue Synthese von Chinolinderivaten'). 
(I. Mittheilung.) 

[Aus dem Laboratorium der UniversitSit Erlangen.] 
(Eingegangen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

O p  p e n h e i m  studirte die Einwirkung von Acetessigather auf 
Anilin und constatirte dabei die Bildung von syrnmetrischem Diphenyl- 
harnstoff neben Alkohol und Aceton. 

Er erklart dieselbe durch die Gleichung: 
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In  der  That  wird auch der Acetessigather unter den von O p p e n -  
h e i  rn eingehaltenen Bedingungen durch das Anilin im Sinne dieser 
Gleichung verseift, selbst wenn man eineii Ueberschuss von Acetessig- 
ather wirken lasst. 

Modificirt man jedoch die Versuchsbedingungen, so lassen sich ganz 
andere Resultate erzielen : Schon bei gewiihnlicher Temperatur scheidet 
das Gemisch gleicher Molekiile von Acetessigather und Anilin nach 
mehrtiigigem Stehen eine erhebliche Schicht Wasser ab. 

Das Produkt der Reaktion ist ein schweres Oel, das einstweilen 
nicht weiter untersucht wurde, aber das einfache Condensationsprodukt 

1) Diese, sowie die folgende Arbeit war vor Bcginn der Soinmerferien bc- 
reits ausgcfiihrt worden, ihre Publiltation aber atis gewissen Griinden bis jetzt 
vcrzdgert worden. 

3 Diese Berichte IX, 1098. 
Berirhtc d. D. chcm. Gesellacbaft. Jnhrg. XVI.  169 
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I c €13 
von der Formel CgH5N=:=C: der Anilacetessigatlier 

C Hz---COOC2 H5 
LU sein scheint. Dasselbe wird dorch Sauren leicht in die Componenten 
xerlegt. 

Rascher wirken Aiiilin rind Acetessighther auf einander beim vnr- 
sichtigeir Erhitxeii des Geinisches bis nahe ziim Sieden : Es tritt reich- 
liche Entwicklung v o ~ i  Slkohol  tiuf, die airf die Verseifurig des Aethers 
darch das bei der Reaktion gebildete Wasser hindeutet. Unterbricht 
iiian die Reaktion, sobald die Masse anf‘ingt sich dunkelgelb zu farben, 
und unterwirft das Reaktionsprodukt sodann der Einwirkung der coii- 
centrirten Schwefelsiiure, so fallt Alkali ails der saiiren Losung nach 
deli1 Verdiinnen mit Wasver einen festeii Korpcr vom Schrnelzpunkt 
22-20 und der Forniel CloHsON. Derselbe verhalt sicli sehr ahnlich 
dem Carbostyril i d  liefert bei ds r  Zinkstaubdestillation ziemlich glatt 
das auf verschiedenen Wegen bereits dargestellte a - M e t  h y l c h i n o l i n  
(Chinaldin), wodurch es sich als O x y m e t h y l c h i n o l i n  erwies. 

Die Reaktion scheint in folgenden Phasen zu rerlaufen: 
1. Acetessigather ond Anilin coridensiren sich nnter Wasser- 

austritt 

2. Das gebildete Wasser wirkt verseifend auf die Aethergruppe; 
ss bildet sich Alkohol und die freie Anilacetessigsiiure 

fCH3 

“C H2 - - - C 0 0 C2 H5 
Cs Hj N = := C’: + Ha0 

.CH3 

‘CH2. COOH 
r= CgH5N=:rC: + CzHjOH, 

deren Carboxylgruppe unter dem Einfluss der  concentrirten Schwefel- 
sgure in die Orthostelle des Beuzolkerns eingreift analog der a-Naph- 
tolbildung aus der Phenylisocrotonsaiire: 

N , \ \  

\ \  
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Ein absolut reines Praparat erhalt man, wenn man das salzsaure 
Oxymethylchinolin, das aus heisser Salzsaure in sehr schijnen Nadeln 
krystallisirt, durch Kocheii rnit Wasser zerlegt. 

Eiii solches Praparat gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
Gefunden 

I. 11. Berechnet fiir CI(,€lg O N  

c 75.47 75.54 75.43 pct .  
H 5.66 5.7s 5.79 )) 

N 8.80 8.85 - 
Das Oxymethylchinoli~i ist schwer liislich in Wasser, leicbter in 

heissem Alkohol, unliislich in Aether. Es schmilzt bei 222O und de- 
stillirt vorsichtig erhitzt unzersetzt. 

Es ist gleichzeitig Base und Saure, wird jedoch schon durch 
Kohlensaure aus der alkalischen Losung gefdlt. Sein Natronsalz, 
Hydrochlorat, Siilfat und Chloroplatinat sind schijn krystallisirende 
Korper. 

Bei der  trockenen Destillation eines innigen Gemenges ron 1 Theil 
Oxyniethylchixiolin rnit 20 Theilen Zinkstaub sammelte sich in der 
Vorlage ein rothes Oel, das zwischeii 239" und 255O destillirte, rnit 
Wasserdampfen leicht fliichtig war  und den stechenden Gerucb des 
Chinaldins besass. Dasselbe wurde in das charakteristische Platin- 
doppelsalz verwandelt, das aus heisser verdunnter Salzsiiure umkry- 
stallisirt gxiz  gleichzeitig mit den Platinsalzen des nach anderen Me- 
thoden von E. F i s c h e r  und H a n s  K u z e l  bereiteten a-Methylchino- 
h i s  I) unter Zersetzung bei 226-2300 schmolz und im Vacuum getrocknet 
die Zusammensetzung (C, Hs N CH3 H Cl)z P t  Clc zeigte. 

Gefunden Berechnet 
Pt 28.03 27.93 pCt,. 

Demnacli diirfte der diirch Condensation von Acetessigather rnit 
Anilin synthetisch erhaltene Bijrper als y- O x y - a -  M e  t h  y l - C  h i n o l i n  
aiizusprechen sein. Die Derivate desselben werden an anderem Orte 
eingebend besprochen werden. 

Mit deli anderii bekannten Synthesen in der Chinolin- und Indol- 
reihe verglichen erinnert diese Bildiing des a- Methyl- y - oxychinolins 
BUS Anilin und Acetessiglither an1 meisten an die Synthesen des In- 
dols und Chinolins aus Aethyl- und Allylanilin, sowie an die neuen 
Isatinsynthesen ails DichloressigsPure und aromatischen Aminen von 
P. ,J. M e y e r .  

') Fur die freundlicbe Ueberlassung der hetreffenden Priparate sage ich 
Hrn. Prof. E. F i s c h e r  so\\+ Hrn. Dr. Hans  R u % e l  an dieser Stelle meinen 
wirinsteii Dank. 




