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Im Hinblick auf diese Verhaltnisse erscheint das Atomgewicht 
des Molybdans noch nicht mit solcher Genauigkeit bestimmt, als man 
hisher annehmen konnte, solange man sammtliche Versuche L i e  c h t i 
und K e m p  e's zur Entscheidung heranziehen durfte. Eine Neu- 
bestimmung desselben erscheint demnach keineswegs mehr unnBthig. 
Vielleicht diirfte es sich fiir eine solche empfehlen, vergleichende Ver- 
suchsreihen iiber die Reduktion des Molybdantrioxyds und -trisulfids 
anzustellen und zwar kann man letzteres unbedenklich im Schiffchen 
nnd Rohr reduciren, wahrend sich fiir die Molybdansaure die Anwen- 
dung eines Platintiegels und der Vorsiclitsmaassregelii besser eignen, 
die ich am mehrfach genannteii Orte angegeben habe und welche vor 
allen Verlusten durch Sublimation der Saure schiitzen. 

187. L. Riigheimer: Methode zur Synthese von Chinolin- 
deriveten. 

(Eingegangen am 26. Miix  ) 

In  einer Notiz iiber Abkijmmlinge der Malonsaure gab ich \-or 
Kurzem') der Hoffnung Aosdruck. dass es gelingen mochte, von den 
ini Ammoniakrest durch aromatische Radikale substituirten Malon- 
aniidsauren ausgehend zu Chinolinderivaten zu gelarigen. Icb habe inich 
in der That nicht getluscht; die genannten Sauren lassen sich rnit 
Leichtigkeit dureh Pbosphorsuperchlorid in Abkiimuilingr des Chinolius 
iiberfuhren. 

Was zunachst die Darstellung des Ausgangsmaterials, der Siiuren, 
betriEt, so habe ich bereits in der oben citirten Notiz erwahnt, dass 
mir die Gewinnung der Malonanilsaure anfanglich Schwierigkeiten be- 
reitete, dass ich jedoch schliesslich durch Erhitzen gleicher Molekiile 
Anilin und Malonsaure auf 105O eine Saure in grosserer Ausbeute er- 
halten konnte, welche bei 132O unter Zersetzung schmilzt und sehr 
wahrscheinlich Malonanilsaure - oder wie die SBure wohl besser ge- 
nannt wird Malonanilidsaure - CGHSNHCOCH2 C O O H ,  sei. In 
der That hatte der Kijrper einen Stickstoffgehalt von 8.12 pCt., wah- 
rend die gegebene Forme1 7.82 pCt. verlangt, und scheint, soweit bis 
jetzt meine Erfahrungen reichen, die Methode der Gewinnung der 
Malonanilidsaure auch zur Herstellung ihrer Homologen geeignet zu sein. 

Man erhitzt Anilin und Malonsaure in den arigegebenen Mengen- 
verhaltnissen 1 Stnnde in einem Salzbade auf 105O. Dabei erhalt man 
eine zahflussige Masse. Wahrend der ganzen Daiier des Erwarmens 

i, Dicse Bcrichte XVIJ, 435. 
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findet Kohlensaureentwickelung start, die um so starker wird, j e  mehr 
man die Temperatur steigert. Da hiermit selbstverstandlich eine Ver- 
ringerung der Ausbeute verkniipft ist, so ist es rathsam, nicht hiiher 
und auch nicht langere Zeit als angegeben zu erhitzen. 

Man tragt die Masse alsbald in kohlensaures Natrium ein, erhitzt, 
filtrirt nach dem Erkalten von dern in der Base Unliislichen ab, sauert 
das Filtrat schwach mit Salzsaure an und dampft auf dem Wasserbade 
bis zur beginnenden Krystallisation ein. Hierauf wird die Saure durch 
iiberschiissige Salzsaure in Freiheit gesetzt und durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt, Fur die Weiterverarbeitung genugt es 
ubrigens, die Saure dorch Auflosen in Alkohol vom Kochsalz voll- 
standig ZU befreien und durch Abdampfen der alkoholischen L6sung 
zur Trockene zu gewinnen. F r e u n  d l )  hat  die Malonanilidsaure auf 
anderein Wege erhalten und bereits durch verschiedene Salze charak- 
terisirt. 

Uebergiesst man 1 Theil fein gepulverter Malonanilidsaure rnit der 
zehnfachen Menge wasserfreien Benzols und tr&t nach und nach unter 
haufigeni Umschiitteln 4 Theile Phosphorpentachlorid ein, lasst einige 
Zeit in der Kalte stehen und erhitzt schliesslich auf dem Wasserbade 
am Riickflusskiihler , bis die Salzsiirireentwickelung aufgehijrt hat, so 
geht bis arif geringe Mengen eines braunen Kiirpers Alles in Losung. 
Man destillirt sodann das Renzol aus dem Wasserbade a b ,  versefzt 
den Ruckstand mit Wasser und macht rnit kohlensaurem Natrium alka- 
lisch. Bei  der Destillation mit den Wasserdampfen geht nun rnit den 
letzteren ein zu langen Nadeln erstarrender K6rper iiber, der nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol sich bereits als rein erwies. 
Der  Analyse zufolge besitzt der Kiirper die Zusammensetzung eines 
Trichlorchinolins : 

Gefunden Ber. fur CgH4NC17 
C 46.56 46.51 pCt. 
H 1.95 1.73 2 

c 1  45.36 45.73 2 

Der  Kiirper ist bei gewiihnlicher Temperatur in reinem Zustande 
f a s t  geruchlos, dagegen riecht e r  bei gelindem Erwarmen deutlich nach 
Chinoliii. hlachte es diese Eigenschaft bereits in Anbetracht der Zu- 
sanimensetzung des Kiirpers in hohem Grade wahrscheinlich , dass in 
der That  ein Trichlorchinolin vorlag, so glaubte ich deiiselben deniioch 
zur viilligen Sicherstellung seine, Constitution in  Chinolin iiberfiihren 
zu solleu. Ich bediente mich hierzu des von B a e y e r 2 )  bei der Re- 
duktion des Dichlorchinolins eingeschlagenen Verfahrens. D e r  Kiirper 
wurde mit der funfzehnfachen Menge mit Jodwasserstoff gesattigten 

l) Diese Berichte XVII, 133. 
2, Diese Berichtc XII, 1321. 
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Eisessigs 6 Stunden auf 240° erhitzt. Die erhaltene rothe Losung 
wnrde mit schwefliger Saure entfarbt und mit Natronlauge alkalisch 
geniacht. Dabei erhielt ich ein deutlich nach Chinolin riechendes Oel. 
Zur vollstlndigen Reinigung wurde dasselbe mit den Wasserdampfen 
destillirt, sodann mit einer verdiinnten Losung voii chrornsaurem Kali 
und Schwefelsaure 15 Minuten lang gelrocht, nach dem Alkalischmachen 
nochmals niit den Wasserdampfen destillirt , in Aether aufgenonimen 
und nach Entfernung des letzteren in das schwer liisliche Platindoppel- 
salz verwandelt. Dieses krystallisirte aus heisser, rerdiinnter Salzsiiure 
in Form kleiner Nadeln und hatte die Znsanimensetzung des Chinolin- 
platinchlorids. Dasselbe enthielt nach dcm Trocknen bei 1000 und 
schliesslich bei 107 - 11 2 0  bis znni constanten Gewicht 28.82 pCt. 
Platin; die Fornirl (CgH7NHCl)zPt  Clc verlangt 29.14 pCt. E5 kann 
somit nicht eweifelhaft sein, dass der fragliche Kiirper in der T h a t  
Trichlorchinolin ist. 

Das  Trichlorchinolin schmilzt bei 107.5O (uncorr.) und krystallisirt 
aus Alkohol in  Form langer, farbloser Nadeln. Es ist in heissem 
Alkohol leicbt, weniger in kaltem liislich, leicht liislich in Benzol und 
Ligroi'n. Was  die Ausbeute betrifft. so erhiilt man etwas iiber 50 pCt. 
der angewandten Malonanilidsaure an mit den Wasserdampfen fliich- 
tigem Produkt. 

Merkwurdig erscheint die Bildung betriichtlicher Mengen von Tr i -  
chlorchinolin , selbst wrnn man nicht mehr Phosphorsuperchlorid in 
Anwendung bringt, als die Gleichung : 

CsHyN03 + 3PC15 = CyHjClzN + POC1.q 
erfordert. Dabei bildet sich neben Trichlorchinolin ein gelbes Oel, 
wahrend Dichlorchinolin , dessen Eritstrhung nach obiger Gleichung 
von vornherein wahrscheinlich erschien, riicht mit Sicherheit unter den 
Produkten der Reaktioii coiistatirt werderi konnte. Allerdings ist unter 
diesen Umstanden das Trichlorchinoliri mit einem kohlenstoff- nnd 
wasserstoffreicheren Kiirper verunreinigt, von dem es durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol nicht vollstandig befreit werden konnte. Es 
wird meine Aufgabe sein, den Verlauf der Reaktion festzustellen. 

Was die Constitution des Trichlorchinolins betrifft , so wird man 
wohl nicht fehlgreifen, weiin man annimmt, dass alle drei Chloratome 
Wasserstoffatome im Pyridinring des Chinolins substituiren. Doch sol1 
auch diese Frage experimentell entschieden werden. Andererseits werde 
ich versuchen, ob auch andere Mittel geeigiirt sind , die Malonanilid- 
saure und analog coiistituirte Sdureri in Chinolinderivate iiberzufiihren. 
Sollte dies aber auch nicht gelingen, so eroffnet bereits die verhaltniss- 
miissig glatte Ueberfiihruiig der genaniiten Sauren in Chinolinderivate 
durch Phosphorsuperchlorid die Aussicht auf die Herstellung einer 
grossen Reihe von Kiirpern, deren Untersuchung zum Theil grosses 
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Interesse in Anspruch nehmen d a r e  es ist wohl kaum zweifelhaft, dass 
es gelingen wird, auch mit Hulfe der nach der synthetischen Methode 
von C o n r a d  so leicht zu beschaffenden substituirten Malonsauren zu 
Chinolinderivaten zu gelangen. Die Untersuchung in der von mir an- 
gedeuteten Richtung wird voraussichtlich langere Zeit in Anspruch 
nehmen, und wenn ich bereits hiermit die ersten Anfange derselben 
der Oeffentlichkeit iibergebe, so geschieht es, um mir die ungestiirte 
Bearbeitung des von mir in Angriff genommenen Gebietes zu sichern. 

K i e l ,  Neues chemisches Universitatslaboratorium. 

188. L. Rugheimer und R. Hoffmann: Ueber Malonanilid- 
sawreather, Malon - p  - toluidsaure und Methyltrichlorchinolin. 

(Eingegangen am 26. Marz.) 

M a l o n a n i l i d s a u r e a t h e r .  Der  Eine von uns hat vor eini,ver 
Zeitl) der Gesellschaft iiber Versuche berichtet, welche die Ein- 
wirkung von Anilin auf das v a n ' t  Hoff ' sche Aethmalonylchlorid, 
C l C O C H z C O O C 2 H j ,  betraffen. Wir haben dime Untersuchung ge- 
meinschaftlich fortgesetzt. D a s  Studiuni der Reaktion des genannten 
Chlorides auf die Basen wird wesentlich durch die Beobachtung er- 
leichtert, dass es nicht niithig ist, das Chlorid, dessen Reindarstellung 
immerhin rnit einigen Schwierigkeiten verkniipft ist, zu  diesem Zwecke 
zu isoliren. Wir  ubergossen 2 Theile gut getrockuetes, athmalonsaures 
Kalium, C2 H5 C 0 2  C H2 C 0 0 K , mit wasserfreiem Benzol und liessen 
unter Kiihlung nach und nach 1 Theil in Benzol gelosten Phosphor- 
oxychlorid hinzutreten. Die Reaktion wurde sodann durch Erwarmen 
auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt. Zu dem so erhaltenen Pro- 
dukt liessen wir bei gewohnlicher Temperatur ebenfalls mit Benzol 
verdunntes, iiberschiissiges Anilin tropfen. Nach 24stundigem Stehen 
wurde vom Ausgeschiedenen abfiltrirt, die Renzolliisung durch suc- 
cessives Waschen rnit Salzsaure und Wasser von Anilin befreit und 
dann der Verdunstung bei gewohnliclier Temperatur iiberlassen. Es 
hinterbleibt ein Syrup, der nach langerem Stehen strahlig- krystal- 
linisch erstarrt. Nachdem der Korper durch Ausbreiten auf Gyps- 
platten vom anhangenden Flussigen befreit worden war ,  wurde er 
zur Abscheidung einer in  Aether unloslichen Beimengung in Aether 
aufgenommen, die LGsung filtrirt und wieder der Verdampfung fiber- 

l )  Diese Berichte XVII, 236. 




