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681, L. Riigheimer und R. Hoffmann: Ueber im Pyridinring
substituirte Toluchinoline.

[Aus dem neuen chem. Imstitut der Universitit Kiel.}
(Bingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, A. Pinner.)

? a gy
a-B-7-Trichlorparatoluchinolin, CHs;GCs H(NC,;CL

Ueber die Darstellung dieses Korpers aus Malontoluidsiure haben
wir bereits friilher berichtet!). Er bildet sich auch bei der Behand-
lung von saurem malonsaurem p-Toluidin mit Phosphorpentachlorid.
Zur Darstellung des malonsauren Toluidins wurde die Malonsfiure in
einen Mérser gebracht, mit alkoholfreiem Aether iiberschichtet und
unter Reiben mit dem Pistill die 4therische Ldosung einer der Malon-
siure gleichen Menge p-Toluidins nach und nach eingetragen. Nach
dem Verdunsten des Aethers wurde das bleibende Salz iiber Schwefel-
sure getrocknet.

Je 5 g dieses Salzes iibergossen wir in einem durch Chlorcalcium-
robr geschlossenen Kolben mit 50 g trocknem Benzol und trugen nach
und nach unter hiufigem Schiitteln 25 g Phosphorchlorid jn kleinen
Portionen ein. Nach lingerem Stehen in der Kilte wurde die Reac-
tion durch Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt und sodann
das bei Wasserbadtemperatur Fliichtige abdestillirt. Den bleibenden
Riickstand verarbeitet man am besten folgendermaassen: Man versetzt
mit Wasser, stumpft den grdssten Theil der S#ure mit Natronlauge
ab und destillirt mit Wasserdimpfen. Das mit den letzteren iiber-
gehende feste Product besteht der Hauptsache nach nicht aus Trichlor-
toluchinolin, sondern aus Dichloracetparatoluid, von welchem weiter
unten noch die Rede sein soll. Man trennt die beiden Korper
am besten mit Hilfe von kalter, concentrirter Salzsfiure, in welcher
das Trichlortoluchinolin leicht, das Dichloracettoluid nicht oder kaum
16slich ist. Man iibergiesst das Gemenge in einem verschliessbaren
Gefiss mit concentrirter Salzsiure und ldsst unter héufigem Um-
schiitteln einen Tag lang steben. Nach der Filtration durch Glaswolle
wird der Riickstand nochmals in der gleichen Weise behandelt. Die
salzsauren Losungen lassen beim Verdiinnen mit Wasser das Trichlor-
toluchinolin in farblosen Flocken fallen, die man nur zu sammeln und
einmal aus Alkohol umzukrystallisiren braucht, um den Kéarper voll-
stindig rein zu erhalten.

Das Trichlor-p-toluchinolin ist unldslich in Wasser; es ist mit
den Wasserdimpfen fliichtig und ertheilt denselben einen eigenthiim-

1) Diese Berichte XVII, 740.
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lichen, an Chinolin erinnernden Gerach. Derselbe, fiir diesen Kérper
und die analog constituirten, aus den isomeren Toluidinen dargestellten
Chinolinabkdmmlinge charakteristische Geruch tritt beim Erwirmen
des Korpers auf dem Wasserbade auf. Das Trichlorparatoluchinolin
ist 15slich in Alkohol, zumal in heissem, in Ligroin, Eisessig, Aether
und Benzol, und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in Form
langer Nadeln, welche glatt bei 134° schmelzen. Es ist eine schwache
Base, lost sich in concentrirten Siuren, wie Schwefelsiure, Salzsiure
und Salpetersiure leicht auf, fillt aber bei nachherigem Verdiinnen
dieser Losungen mit Wasser wieder aus. Das salzsaure Salz kann
man durch Einleiten von trocknem Salzsiiuregas in eine Losung des
Korpers in wasserfreiem Aether in Gestalt eines weissen, krystalli-
nischen Niederschlags erhalten. Wasser zersetzt das Salz wieder.
Platinchlorid erzeugt in den Ldsungen in concentrirter Salzsiiure oder
Alkohol keinen Niederschlag, ebensowenig Pikrinsdure. Auch gelang
es uns picht, ein Jodmethyladditionsproduct herzustellen.

Analyse:
Ber. fiir Cw HsNCla Gefunden
C 48.78 48.54 pCt.
H 2.44 2,79 »
Cl 43.16 43.22 »

Dichloracetparatoluid, CH; CsH{NHCO .CCLH.

Dieser Korper, welcher sich neben Trichlortoluchinolin bei der
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf malonsaures Paratoluidin
in grosser Menge bildet, verdankt offenbar seine Entstehung dem Ein-
tritt zweier Chloratome an Stelle von Wasserstoff im Methylen der
Malontoluidsiiure und nachherigem Abspalten von Kohlensdure:

CH;CsH,NHCOCCILCOOH—-CO; = CH; CGsH{NHCOCHCI;.

Das Dichloracetparatoluid wurde bereits friiher von Cech!) er-
halten, und zwar sowohl durch Behandeln von Chloralcyanidcyanat mit
p-Toluidin, als auch durch Versetzen einer Losung von Chloralhydrat
und salzeaurem Toluidin mit Cyankalium. Dasselbe krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in glinzenden Blittchen, welche bei 152 — 1530
schmelzen, ist in kaltem Wasser schwer loslich, etwas leichter in
kochendem und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln. Aus absolutem
Alkohol, in dem der Karper sehr leicht 1slich ist, krystallisirt er in
grossen, glasglinzenden Blittern. In Aether ist er schwer léslich.
Kocht man das Dichloracettoluid mit Basen, wie Natronlauge oder
kohlensaures Natron, so zersetzt es sich unter Verbreitung eines inten-
siven Isonitrilgeruches.

1) Diese Berichte X, 879.
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Analyse:
Berechnat Gefunden
fir CoHyNCl3 0 1 II
C 49.59 50.00 49.60 pCt.
H 4.13 4.63 4.56 »

g-y-Dichlorparatolucarbostyril, C;oH:NClO.

Friedlinder und Ostermaier!) haben gefunden, dass in den
in a-Stellung gechlorten Chinolinen das Chlor leicht beim Erhitzen
mit Wasser gegen Hydroxyl ausgetauscht wird. Es war daher
zu erwarten, dass a-f-y-Trichlortoluchinolin unter Einwirkung des-
selben Mittels p-y-Dichlortolucarbostyril liefern wiirde. Verdé@nnte
Salzsiiare wirkt bei 120° auf Trichlortoluchinolin nicht ein; dagegen
ist bei 1800 die Umwandlung in Carbostyril eine quantitative. Nach
5stindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf diese Temperatur
findet man die feinen Nadeln des Trichlortoluchinolins in kleine, derbe
Krystalle iibergefiihrt, welche nach einmaligem Umkrystallisiren aus
heissem Eisessig bei 290—292° unter Braunflirbung schmelzen und,
wie die Analyse zeigte, die Zusammensetzung des erwarteten Carbo-
styrils haben.

Ber. fﬁ.l‘ ClO H1 N Cla 0 Gefunden
C 5268 52.45 pCt.
H 3.07 3.26 »
Cl 31.08 .31.38 »

Das f-7-Dichlorparatolucarbostyril ist unldslich in Wasser, schwer
loslich in Aether und Alkohol. Aus der heissen Lésung in Chloro-
form, Benzol, Eisessig und verdinnter Essigsfiure fillt es beim Er-
kalten in Form feiner Niidelchen. Es hat schwach basische und
schwach saure Eigenschaften. Es 18st sich in concentrirten Mineral-
siiuren, fillt aber aus diesen Lgsungen beim Verdiinnen mit Wasser
wieder aus. Kocht man das Carbostyril mit concentrirter Kalilange,
so entsteht ein in der Lauge schwer ldsliches Kalisalz, welches bei
Zusatz von Wasser in Losung geht. Uebersiitigt man diese mit Salz-
stiure, oder leitet man Kohlensiure in die Lésung, so fillt das Carbo-
styril wieder aus. Bei lingerem Kochen mit verdiinnter Salzsiure
oder kohlensauren Alkalien gehen kleine Mengen des Carbostyrils in
Lédsung, die beim Erkalten in feinen Nidelchen auskrystallisiren. Er-
wirmt man den Kérper mit alkoholischer Kalilauge, so erhiilt man beim
Erkalten das Kalisalz in Form schdner, glinzender Blittchen, die
jedoch nach der Filtration beim Abwaschen mit Wasser das. Metall
verlieren. Jodmethyl ist ohne Einwirkung auf das Carbostyril. Auch

1) Diese Berichte XV, 835.
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gelang es uns nicht, eine Acetylverbindung darzustellen. Acetylchlorid
wirkt bei 200° nicht auf den Kdorper ein, ebensowenig Essigsiure-
anhydrid bei 230% Auch konnte die Einfdhrung des Essigsiurerestes
durch Erhitzen einer alkoholischen Lésnng von Trichlortoluchinolin
mit essigsaurem Silber auf 1200, sowie durch Behandeln desselben
Korpers mit entwiissertem essigsaurem Natrium bei 1400 nicht bewirkt
werden. Phosphoroxychlorid fiihrt das Dichlortolucarbostyril wieder
in Trichlortoluchinolin iber.

8-7-Dichlordinitroparatolucarbostyril, C;oHsNClg(NOs)s.

Dichlorparatolucarbostyril wird in concentrirter Schwefelsiure ge-
168t und in die Losung unter Kiihlung salpetrige Siure bis zur Sit-
tigung eingeleitet. Triigt man sodann die Masse in eine grossere
Menge Wasser ein, so scheiden sich gelbe, krystallinische Flocken aus,
welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol in lange Nadeln von ge-
sattigt citronengelber Farbe mit griinlichem Reflex iibergehen. Nach
der Reinigung durch mehrfache Krystallisation schmelzen sie bei 186°.
Die Elementaranalyse einer bei 180 — 184° schmelzenden, also noch
nicht vollstindig reinen Portion, lieferte folgendes Resultat:

Eer. fiir C;oHsN; Clz Os Gefunden
C 37.76 38.31 pCt.
H 1.57 1.71 »

N 13.22 13.67 »

Monochlordioxéthylparatoluchinolin,
CH; Cs H3 N C3 C1(O G2 Hs)s.

Ausserordentlich leicht findet im Trichlortoluchinolin ein Ersatz
von Chlor durch Oxiithyl statt. Uebergiesst man Trichlortoluchinolin mit
einer alkoholischen Losang von Natriumalkoholat, so giebt sich schon
bei gewohnlicher Temperatur Einwirkung durch Abscheidung von
Chlorpatrinm 2u erkennen. Doch konnte weder bei gewdhnlicher
Temperatur noch bei 55° ein einheitliches Product durch Behandeln
von Trichlortoluchinolin mit Natriumalkoholat erhalten werden. Er-
hitzt man jedach das dreifach gechlorte Toluchinolin mit einer Lsung
von Natrium in vollstindig entwiissertem Alkohol im geschlossenen
Rohr zunéichst 2 Stunden auf 100° und dann 4 Stunden auf 130°, so
wird es vollstindig in Chlordioxithyltoluchinolin iibergefihrt. In dem
erkalteten Réhreninhalt fand sich dieser Korper zum Theil in Form
grosser, glinzender Prismen neben dem gebildeten Kochsalz ausge-
schieden. Man hatte nur nothig, zu filtriren und den Riickstand mit
Wasser griindlich auszuwaschen, um das Product in vollstindiger
Reinheit zu erhalten. Aus der alkoholischen Mutterlauge ldsst sich
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noch eine grossere Menge desselben Kérpers isoliren. Man versetzt
mit dem 2 —3fachen Volum Aether, setzt so viel Wasser zu, dass
das dadurch Ausgeschiedene in Ldsung geht, trennt die é&therische
Schicht und iberldsst sie der freiwilligen Verdunstung. Das Chlor-
dioxithyltoluchinolin scheidet sich dabei aus der alkoholhaltigen ithe-
rischen Losung in Form langer, farbloser Nadeln aus. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 70.5—71.5°.

Analyse:
Ber. fiir Cy3 HigN O, Cl Gefunden
C 63.30 63.06 pCt.
H 6.02 6.22 »
Cl 13.34 13.20 »

Bemerkenswerth ist der Eintritt von zwei Oxithylgruppen an
Stelle zweier Chloratome. Nach den Untersuchungen von Fried-
linder kann es kaum zweifelhaft erscheinen, dass eine dieser Oxithyl-
gruppen sich in e-Stellung befindet. Ob die zweite die f- oder
7-Stellung einnimmt, muss vorliufig dahingestellt bleiben?).

Fir die Darstellung des soeben beschriebenen Korpers ist es
wichtig, dass man vollkommen wasserfreien Alkohol verwendet. Ent-
hilt dieser auch nur kleine Mengen Wasser, so bildet sich ein anderes
Product, welches nach melirfachem Umkrystallisiren bei 225— 2300
schmolz. Vermuthlich ist dieser Kérper aus dem Trichlortoluchinolin
in der Weise entstanden, dass das «-Chloratom durch Hydroxyl und
ein zweites Chloratom durch Oxiithyl ersetzt wurde. Wenigstens
wurde ein Kérper von ganz denselben Eigenschaften erhalten, als wir
B8-7-Dichlorparatolucarbostyril mit einer alkoholischen Lésung von
Natriumiithylat auf 1400 erhitzten. Der Ké&rper wurde nicht weiter
untersucht. i

0 af y
a-f-Dichlor-y-oxyorthotoluchinolin, CH3;Cg Hy NC3 Cl2 OH.

Behandelt man saures malansaures Orthotoluidin, CHy(COOH): .
NH;CsH,CHs, dergestalt in derselben Weise wie das entsprechende
Salz in der Parareihe, mit Phosphorpentachlorid unter Benzol und
verfihrt dabei ganz so, wie oben fiir die Darstellung des Trichlor-
paratoluchinolins angegeben wurde, so findet man unter den Producten
der Reaction nur sehr wenig Trichlororthotoluchinolin. Versetzt man
den nach dem Abdestilliren des Benzols bleibenden Riickstand mit
Wasser, stumpft die Siure grisstentheils mit Natronlauge ab und
kocht hierauf wiederholt mit salzsiurehaltigem Wasser aus, so lassen
diese Ausziige beim Erkalten einen Kérper fallen, der haupt-

) Vergl. Knorr, diese Berichte XVII, 2878.
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sichlich aus Dichloracetorthotoluid besteht, daneben kleine Mengen
Trichlororthotoluchinoling und eines anderen der Hauptsache nach im
Riickstand verbleibenden Chinolinderivates enthélt. Dieses wird dem
Riickstande durch Auskochen mit kohlensaurem Natrinm. entzogen.
Uebersiittigt man die alkalischen Lésungen mit Salzsure nnd kry-
stallisirt den entstehenden Niederschlag nach dem Filtriren und Trocknen
aus Eisessig um, so erhilt man den Kérper in Form kleiner, com-
pakter Nadeln.

Dieser Kérper ist, wie aus dem Nachfolgenden unzweifelbaft
hervorgeht, als y-Oxyderivat eines zweifach gechlorten Orthotolu-
chinoling zu betrachten. Die Analyse lieferte folgendes Resultat:

Ber. fiir C;oH; NCl;0 Gefunden
C 52.68 52.48 pCt.
H 3.07 <348 »
Cl 31.09 31.22 »

Der Korper lisst sich durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid
in ein dreifach gechlortes Produkt von der Formel C;oHgNCl; iiber-
fihren, das in seinen Eigenschaften den uns bekannten im Pyridinring
dreifach gechlorten Chinolinen durchaus gleicht. Gehért aber der Korper
in die Chinolinreihe, so kann sich in Anbetracht seiner Entstehung
aus Malonsiiure und Toluidin der Sauerstoff, den er enthilt, nur in
«- oder y-Stellung befinden. Dass sich aber der Sauerstoff nicht in
a-Stellung befindet, also der fragliche Korper kein Carbostyril sein
kann, geht unzweifethaft daraus hervor, dass sich ein Chloratom beim
Erhitzen desselben mit verdiinnten S#uren durch Hydroxyl ersetzen
lisst, eine Reaction, welche fiir die a-Chloratome der Chinolinreihe
charakteristisch ist. Andererseits liefert das oben erwiihnte ‘Trichlor-
orthotoluchinolin unter denselben Bedingungen ein von dem in Rede
stehenden Kdrper giinzlich verschiedenes Product.

Das y-Oxy-af-dichlororthotoluchinolin ist in Wasser kaum laslich,
16st sich etwas in Alkohol, leichter in kochendem, aus welchem es in
Form mikroskopischer Nadeln erhalten wird. Aus heissem Eisessig,
in welchem Mittel es gleichfalls ziemlich schwer l6slich ist, fillt es
beim Erkalten in etwas grisseren Nadeln aus. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 245°

7-Oxy-ag-dichlororthotoluchinolin 18st sich auch, wenn auch in
geringer Menge, in verdiinnten Mineralsiuren, leichter in concentrirten.
Beim Kochen mit kohlensauren Alkalien treibt es die Kohlensiure
aus und geht in Ldsung. Die concentrirte Lisung in kohlensaurem
Natrium liisst das Natriumsalz in kleinen Krystilllchen fallen. Von
tibermangansaurem Kaliom wird der Korper in schwach erwirmter,
alkalischer Lésung leicht oxydirt.
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Dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf saures
malonsaures Orthotoluidin ein in der y-Stellung hydroxylirtes Chinolin-
derivat in grisserer Menge entsteht, dagegen die Bildung eines drei-
fach gechlorten Toluchinoling mehr zuriicktritt, wihrend in der Para-
reihe das Umgekehrte der Fall ist, ist jedenfalls darauf zurick-
zufihren, dass das y-Oxydichlororthotoluchinolin der Einwirkung der
Chloride des Phosphors einen grosseren Widerstand entgegensetzt als
der entsprechende Kérper in der Parareihe; erhitzt man das y-Oxy-
dichlororthotoluchinolin mit Phosphoroxychlorid und Phosphorpenta-
chlorid in geschlossenem Rohr anderthalb Stunden auf 125°, so wird
es glatt in

v afy
efBy-Trichlororthotoluchinolin, CH; C¢ HyNC;3 Cls,

iibergefiihrt. Man findet nach dem Erkalten des Rohres dessen In-
halt zu langen, farblosen Nadeln erstarrt. Man trigt denselben unter
Kiihlung in Wasser ein und krystallisirt das dabei sich Ausscheidende
nach vollstindiger Zersetzung der Chloride des Phosphors aus Alkohol
um. Das Trichlororthotoluchinolin krystallisirt in feinen, langen farb-
losen Nadeln, welche bei 111—112,50 schmelzen.

Analyse:
Ber. fiir C;yHgNCl3 Gefunden
C 48.78 48.57 pCt.
H 2.44 2.58 »
Cl 43.16 43.28 »

Das «gy-Trichlororthotoluchinolin gleicht im Aussehen ganz dem
von uns dargestellten Trichlorchinolin und dem Trichlorparatoluchinolin,
verbreitet einen dhnlichen, siisslichen, an Chinolin erinnernden Geruch,
wenn es erwidrmt wird, wihrend es bei gewihnlicher Temperatur fast
geruchlos ist. Mit den Wasserdimpfen ist es leicht flichtig. In con-
centrirter Salzsiure 18st es sich leicht und wird aus dieser Ldsung
durch Wasserzusatz wieder ausgefillt. Wird es mit verdiinnter Salz-
siiure im geschlossenen Rohr 5 Stunden lang auf 1800 erhitzt, so
liefert es

o [
gy-Dichlororthotolucarbostyril, CH3Cs H3NC;Cla (OH).

Das entstandene Produkt wurde durch Filtration von der salz-
sauren Fliissigkeit getrennt. Da es schwach braun gefirbt erschien,
wurde es 'in Alkohol, dem einige Tropfen concentrirte Kalilauge zu-
gefiigt waren, gelést und bis zur Entfirbung mit etwas Thierkohle
gekocht. Das Filtrat liess beim Versetzen mit Salzsiure das Carbo-
styril in schneeweissen Flocken fallen. Diese lieferten beim Um-
krystallisiren aus Eisessig kleine Nadeln, welche glatt bei 287—288°
schmolzen.
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Analyse:
Ber. fiir C,oH;NCIO Gefunden
C 52.68 52.67 pCt.
H 3.07 3.19 »
Cl  31.09 ' 31.24 >

Das Dichlororthotolucarbostyril sublimirt bei starkem Erhitzen in
Nadeln, Es ist unléslich in Wasser, schwer laslich selbst in kochen-
dem Alkohol. Sehr leicht 13st es sich in alkoholischer Kalilauge;
verdiinnte wissrige Kalilauge 13st es langsam nach lingerem Kochen.
Aus dieser Ljsung wird es durch Salzsiure und Kohlensiure wieder
ausgefillt. Auch beim Kochen mit kohlensauren Alkalien gehen kleine
Mengen in Ldsung, welche sich beim Erkalten wieder in kleinen
Nédelchen abscheiden.

Von dem isomeren y-Oxy-af-dichlororthotoluchinolin unterscheidet
gich das in Rede stehende Carbostyril ganz besonders durch einen um
420 hoher liegenden Schmelzpunkt und das ginzlich verschiedene Ver-
halten gegen kohlensaure Alkalien.

7-Oxy-8-chlororthotolucarbostyril,

o « By
CH; Cs H;N . C3(OH)C1(OH).

Ebenso leicht wie im Trichlororthotoluchinolin ldsst sich im y-Oxy-
o 8-dichlororthotoluchinolin das «-Chloratom gegen Hydroxyl aus-
tauschen. Erhitzt man den Kérper mit verdiinnter Salzsiure 5 Stunden
lang auf 160% so findet man nach dem Erkalten in der salzsauren
Flissigkeit grosse Krystallblitter oder auch gut ausgebildete, tafel-
formige Krystalle. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig
schmolz der Karper bei 276 — 2770,

Die Analyse lieferte fiir ein Dioxymonochlortoluchinolin gut stim-
mende Zahlen.

Ber. fir C1oHsNCl,0 Gefunden
C 57.30 57.25 pCt.
H 3.82 . 313 »
N 6.68 6.53 »
Cl 16.91 1704 »

Das y-Oxy-f-chlororthotolucarbostyril ist unldelich in Wasser,
schwer lGslich in Alkohol. In kochendem Eisessig 13st es sich leicht
und krystallisirt beim Erkalten in bléttrigen oder tafelférmigen Kry-
stallen von starkem Glanz. Es 18st sich leicht in concentrirten S&uren.
Aus heisser, verdiinnter Salzsiure krystallisirt es beim Erkalten in
kurzen Nadeln. In Alkalien, kohlensauren Alkalien und Am-



moniak ist es leicht l8slich. In alkalischen Lésungen wird es
von iibermangansaurem Kalium schon bei gewdhnlicher Temperatur
leicht oxydirt. Die bis jetzt hierbei erhaltenen Oxydationsproducte
waren indessen nicht einladend fiir eine weitere Untersuchung.

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure auf 120—125° liefert
das y-Oxy-p-chlororthotolucarbostyril eine in Wasser ausserordentlich
leicht l6sliche Sdure, deren Salze sich durch eine gelbe Farbe aus-
zeichnen. Bis jetzt hat dieselbe nicht in eine fiir die Analyse ge-
eignete Form gebracht werden kénnen. Hoffentlich gelingt es noch,
sie vollstindig rein zu erhalten, und liefert ihre Untersuchung weiteres
Material zur Beurtheilung der Constitution der bei der Einwirkung
von Phosphorpentachlorid anuf malonsaure aromatische Aminbasen ent-
stehenden Chinolinderivate.

Dichloracetorthotoluid, C’h306H4NHCOCHClg.

Wie bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf malon-
saures Paratoluidin Dichloracetparatoluid entsteht, so bildet sich auch
bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf malonsaures Orthotoluidin
der entsprechende Kérper in der Orthoreihe,

Wie bereits oben bei Besprechung dieses Processes erwihnt, kann
das Dichloracetorthotoluid den Reactionsproducten durch Auskochen
mit verdiinnter Salzsiure entzogen werden. Beim Erkalten dieser Ausziige
scheidet es sich ip zarten Nadeln ab. Durch Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol wurde es vollstindig gereinigt.

Die Analyse lieferte folgendes Resultat:

Ber. fir CoHyNClo O Gefunden
C 49.59 50.08 49.84 pCt.
H 4.13 4.12 127 »
Cl 392.51 32.82 — »

Das Dichloracetorthotoluid krystallisirt aus Alkohol in Nadeln,
ebenso aus Eisessig. In Alkohol ist es sehr leicht 16slich, ebenso in
Aether, schwer l5slich in Ligroin. Es ist leicht flichtig mit den Wasser-
dimpfen und sublimirt, auf dem Wasserbade erhitzt, in feinen, feder-
artigen Krystallen. Uebergiesst man den Korper mit verdiinnter
Natronlauge, so 16st er sich nach und nach auf. Erwirmt man
ihn mit kohlensauren oder itzenden Alkalien, so zersetzt er sich,
wie das Dichloracetparatoluid, unter Bildung eines braunen Oeles, das
den unangenehmen Geruch der Isonitrile besitzt. —

Wir haben auch Versache iiber die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf saures, malonsaures Metatoluidin angestellt und verfuhren dabei
in derselben Weise, wie bei den entsprechenden Versuchenin der Parareihe;
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der Verlauf des Processes ist im Grossen und Ganzen wie in dieser. Der
mit den Wasserdimpfen flichtige Theil der Producte wurde auch hier
mit concentrirter Salzsiure bei gewohnlicher Temperatur ausgezogen
und der durch Wasser sich aus der salzsauren Ldsung ausscheidende
Korper aus Alkohol umkrystallisirt. Er krystallisirte daraus in Na-
deln und zeigte, namentlich stark beim Erwirmen, den charakteristi-
schen Geruch der im Pyridinring gechlorten Chinoline. Nach mehr-
maliger Krystallisation zeigte das Product den Schmelzpunkt 95—120°
und wurde so der Elementaranalyse unterworfen, welche folgende
Zahlen ergab:
Berechnet fiir

Gefunden CroHeNCls  CroHyNClp
C 5144 4878 56.65 pCt.
H 329 9.44 331 »

Diese Zahlen deuten darauf hin, dass ein Gemenge von einem
Tri- und einem Dichlortoluchinolin vorlag, eine Annahme, die in der
Thatsache eine Stiitze erhilt, dass auch anderweitig bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid aaf malonsaure Aminbasen zuweilen
das Auftreten von zweifach neben dreifach gechlorten Chinolinen beob-
achtet wuarde. Die kleine Menge Materials gestattete eine Trennung
der beiden Korper niclit. Wir haben uns daher damit begniigt, mit
Sicherheit nachzuweisen, dass auch in der Metareihe auf dem oben
besprochenen Wege Chinolinderivate erhalten werden.

Liess schon der Geruch des von uns erhaltenen Productes es kaum
zweifelhafterscheinen, dass im Pyridinring gechlorte Chinoline vorlagen, so
glaubten wir unsere Annahme doch noch dadurch stiitzen zusollen, dass wir
die Ueberfithrung derselben in Carbostyrile bewirkten. Wir erhitzten das
Gemenge mit verdinnter Essigsiure 3 Stunden anf 140%  Wir erhielten
ein Product, das nach mehrmaligem Umbkrystallisiren aus Iissigsiure
und aus Alkoho! in stark glinzenden Nadeln erhalten wurde, welche
bei 281 — 2849, nachdem sie bereits vorher zusammengesintert waren,
unter Braunfirbang schmolzen. Dieser Korper nun zeigt iitzenden und
kohlensauren Alkalien gegeniiber ganz das charakteristische Verhalten
der im Pyridinkern zwecifach gechlorten Carbostyrile.

Dichloracetmetatoluaid, CP‘I;;CGH4NHC()CHClg.

Der in concentrirter Salzsiiure unlésliche Theil der mit den Wasser-
diampfen fliichtigen Producte der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf saures malonsaures Metatoluidin besteht aus Dichloracetmetatoluid.
Dasselbe krystallisirt aus heissem Wasser und verdiiuntem Alkohol
in feinen, farblosen, seideglinzenden Blittchen, welche bei 98 — 1000
schmelzen und beim Erhitzen sublimiren. Beim Erwidrmen mit dtzen-
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den oder kohlensauren Alkalien zersetzt es sich, wie die Isomeren,
unter Bildung eines Oeles von heftigem Isonitrilgeruch.

Analyse:
Ber. fir CoHo N (1, O Gefunden
C 49.59 49.75 pCt.
H 4.13 4.16 >

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Kiel, im Juni 13585.

582. J. Bredt: Ueber Camphoronséure.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Bonn.)

(Eingegangen am 2. November.}

Rudzinski-Rudno!) oxydirte die Camphansiure vermittelst
chromsaurem Kali und Schwefelsiure und erhielt eine Siure, welche
nach seiner Ansicht die Zusammensetzung CgH;y O; besitzen soll.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung?): »Ueber symmetrische
und unsymmetrische Dimethylbernsteinsiiurenc spricht R. Leuckart
die Absicht aus, die von Rudzinski dargestellte Siure in den Kreis
seiner Untersuchungen zu ziehen, um dieselbe womdglich mit einer
der von ihm erhaltenen Siduren zu identificiren. Nach meinen Er-
fabhrungen wiirde Hr. Leuckart zu einem durchaus anderen Resultat
gelangt sein, er wiirde seinen Zweck nicht erreicht haben, ebenso-
wenig wie es vor ihm Rudzinski und spiter G. Tate3) gelungen
ist, eine Sdure CgH;004 aunf synthetischem Wege zu erhalten, welche
sich mit der aus Camphansiure dargestellten Verbindung identificiren
liess; und zwar aus dem sehr einfachen Grunde, weil diese Verbin-
dung nicht nach der Formel CsH,pO; zusammengesetzt ist.

Bereits vor lingerer Zeit war es mir bei Durchsicht der Disser-
tation von Rudzinski aufgefallen, dass die Angaben, welche er von
geiner nenen Sidure macht, fast in jeder Beziehung auch fiir Cam-
phoronsiiure passen. Ich habe daher die Oxydation der Campban-
siure mittelst chromsaurem Kali und Schwefelsiure wiederholt und
aus dem erhaltenen Product die erwartete Camphoronsiure in be-

1) Dessen Inaugural- Dissertation. Wirzbury 1379,

2) Diese Berichte XVIII, 2344.

3) Dessen Inaugural- Dissertation. Wirzburg 1880,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIIL 194



