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Auch diese Ergebnisse sind unvereinbar mit denen Engel-
brecht’s, welcher bei der der Reduction der oben erwiihnten Chlor-
nitrotoluole zwei Chlortoluidine vom Schmelzpunkt 28° («) und 18° ()
erhielt, welchen Acetverbindungen von den Schmelzpunkten 139—140° ()
and 130—131° (B) angehdéren.

Gottingen, Universititslaboratorium.

618. L. Gattermann und A. Kaiser: Zur Constitutionsfrage
der von meta-substituirten Aminen sich ableitenden Chinolin-
derivate.

(Eingegangen am 12, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wiihrend dber die Constitation der von ortho- und para-substi-
tuirten Aminen derivirenden Chinolinderivate, natiirlich abgesehen von
der Frage nach der Natur des Benzol- resp. Pyridinkernes selbst, kein
Zweifel herrscht, ist man noch im Unklaren dariiber, ob bei meta-
substituirten Aminen die Condensation sich nach der zwischen beiden
Substituenten befindlichen, zu jedem also in der Orthostellung stehenden
Methingruppe hin richtet, oder ob bei derselben das zur Amidogruppe
in der zweiten Orthostellung, zum anderen Substituenten jedoch in der
Parastellung befindliche Kohlenstoffatom in Angriff gezogen wird. Ein
Weg, auf dem diese Frage zu entscheiden war, lag nahe. Man legt eins
der beiden fraglichen Kohlenstoffatome durch eine nach erfolgter Con-
densation wieder entfernbare Gruppe oder ein Atom fest und zwingt so
die Condensation nach dem noch freigebliebenen Kohlenstoffatom von
bekannter Lage hin. Man beseitigt dann wieder jene Hiilfsgruppe oder
jenes Atom und erhilt so ein von einem metasubstituirten Amin sich
ableitendes Chinolinderivat von bekannter Constitution, dessen
Vergleichung mit dem aus dem nur m-substituirten Amin sich ab-
leitenden dann entscheidet, welche Constitution das letztere besitzt.
Wir stellten uns diese Aufgabe fiir das m-Toluchinolin, da damit auch
zugleich die Frage fiir die aus diesem durch Oxydation zu erhaltende
Chinolincarbonsiure, und durch diese wieder fir das m-Cyanchinolin
und die m-Chinolinsulfoséiure entschieden wird. Da es wahrscheinlich
gemacht ist, dass die Condensation auf die erstbeschricbene Weise ver-
lduft, so wandten wir ein Metatoluidin an, welches das zur Amido-
gruppe in der Ortho, zur Methylgruppe in der Para-Stellung befind-
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liche Wasserstoffatom durch ein Chloratom ersetzt enthdlt. Die Dar-
stellung der in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Korper
haben wir gerade zu diesem Zwecke unternommen. Wenn uns die
Lésung unserer Aufgabe auch noch nicht vollstindig gelungen ist, so
veroffentlichen wir trotzdem unsere bisherigen Resultate, um uns eine
ungestorte Fortfihrang der Arbeit zu sichern.

Zur Condensation erhitzien wir 9 g des oben beschriebenen Chlor-
toluidins mit 5g Nitrobenzol, 16 g Glycerin und 15g concentrirter
Schwefelsiure 6 Stunden lang bis zum schwachen Sieden. Nachdem
dann aus dem sauren Reactionsgemisch das unangegriffene Nitrobenzol
durch Wasserdampf entfernt war, machten wir die Fliissigkeit alkalisch
und trieben das Chlortoluchinolin mit Wasserdampf iiber. Vom ersten
Tropfen an condensirte sich dasselbe im Kiihlrohr zu farblosen
Krystsllnadeln, wihrend nicht die geringste Menge Chinolins trotz
der Anwendung von Nitrobenzol beobachtet wurde. Durch Abfiltriren
der Krystalle und Ausithern der wiissrigen Mutterlaugen erhielten
wir so 7 g reines Chlortoluchinolin.

Eipe Analyse ergab:

Berechnet | 0. s 990

. Gefunde | 0.2611 g gaben bhei 23° C.
for CroHsNCl erunden und 753 mm Barometerstand
N 7.89 7.95 pCt. 18.6 cem Stickstoff.

In Aether, Alkohol und Benzol ist dasselbe leicht léslich und
krystallisirt beim Verdunsten des Ldsungsmittels in farblosen Nadeln.
Aus Wasser erhilt man es in schénen Nadeln, welche bei 49°
schmelzen. Der Geruch der Base ist dem des Chinolins sehr #hn-
lich. Die einfachen Salze sind zu leicht 16slich, als dass sie zur
Charakterisirung der Base dienen kdnnten, wohl aber zeichnen sich
die Doppelsalze durch grosse Krystallisationsfihigkeit aus.

Das Quecksilberdoppelsalz, welches aaf Zuasatz von Queck-
silberchlorid zu dem salzsauren Salz sofort ausfillt, krystallisirt aus
Wasser in prichtigen breiten Nadeln oder Tafeln. Eine Analyse der
lufttrockenen Substanz ergab:

| fid
CmHI:Ic‘Ir(e}i ]I-ri?}tl : E{g Ol Gefunden 0.4472¢g Es?lll))eer:- ;)u‘lZf} :‘ZgQueck-
Hg 41.24 41.29 pCt. ’

Das Pyrochromat, durch Zusatz von Kaliumpyrochromat zu
dem schwefelsauren Salz dargestellt, krystallisirt aus Wasser in orange-
gelben Nadeln, welche am Lichte bald eine schmutzigbraune Farbe
annehmen.

Das Platindoppelsalz bildet in Wasser schwer ldsliche gelb-
braune Tafeln oder breite Nadeln, deren Analyse ergab:

Berechnet fir
(CroHsNCL.HCPtcl, ~ Gefunden

Pt 2542 25.31 pCt.

0.4346 g hinterliessen nach
dem Glihen 0.110 g Platin,
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Das Pikrat krystallisirt aus verdiinnter alkoholischer Lisung in
Form von grossen briunlichgelben Tafeln, die nach dem Abfiltriren
in Folge moleknlarer Verinderung triibe werden. Manchmal bilden
sich auch gelbe Nadeln, welche sich ebenfalls, zuweilen schon inner-
halb der Mutterlauge, umlagern. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 172°.

Zur Entfernung des Chlors erhitzten wir dann nach dem Vor-
gange von Baeyer unsere Base mit dem 25fachen Gewichte Jod-
wasserstoff-Eisessig 8 Stunden auf 250°% Das Reaktionsprodukt wurde
nach der Entfernung des Jodes alkalisch gemacht und mit Wasser-
dampf behandelt, wobei ein schwach gelblich gefirbtes Oel iiberging,
welches in einer Kiltemischung nicht zum Erstarren zu bringen war.
Behufs Vergleichung desselben mit dem Skraup’schen m-Toluchinolin
fihrten wir dasselbe in das schwerlGsliche Pikrat iiber. Dasselbe
schmilzt bei 208 —2099, wihrend Skraup 206° (uncorrig.) angiebt,
ist jedoch nicht so unldslich in Alkohol wie das von Skraup be-
schriebene und ldsst sich in glinzenden, intensiv gelben Nadeln er-
halten. Auch ein in schénen orangegelben Prismen krystallisirendes
Platindoppelsalz, wie Skraup es fir das m-Toluchinolin beschreibt,
haben wir aus dem Oel darstellen kénnen; da alle diese Derivate
jedoch noch eine genaue Untersuchung erfordern, so enthalten wir uns
vor der Hand noch einer bestimmten Ansicht iiber die Identitdt resp.
Nichtidentitit und hoffen hieriber bald genaue Angaben machen zu
kdnnen.

G 6ttingen, Universititslaboratorium.

617. L. Gattermann und E. Wrampelmeyer: Ueber
p- und m-Phenylencyanat.

[Vorlanfige Mittheilung.]:
(Eingegangen am 12. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuner.)

Nach Analogie der von Hentschel in diesen Berichten XVII, 1284
verdffentlichten Darstellungsmethode des Phenylcyanats stand zu er-
warten, dass bei der Einwirkung des Phosgens auf die salzsauren
Salze von Diaminen Phenylencyanate entstehen; eine Annahme, die
unsere Versuche durchaus bestitigten. Leitet man iiber salzsaures
p-Phenylendiamin, welches in einem Paraffinbade auf 200 —250° er-
hitzt wird, einen kriftigen Strom Phosgengas, so setzen sich nach
kurzer Zeit an den kilteren Theilen des Apparates farblose Nadeln



