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581. L. R i i g h e i m e r  und R. Hoffmann: Ueber im Pyridinring 
substituirte Toluchinoline. 

[Aue dem neuen chem. h t i t u t  der UniversiUt Riel.] 
@ingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pin ner.) 

P a BY 
a -B-  y - T r i  c h l o r  p ar a t o 1 u c h i n  o 1 in  , C & Cs N Cs GI. 

Ueber die Darstellung dieses Kiirpers aus Malontoluidsiiure haben 
wir bereits friiher berichtet'). Er bildet eich auch bei der Behand- 
lung von saurem rnalonsaurem p - Toluidin mit Phosphorpentachlorid. 
Zur Darstellung des malonsauren Toluidins wurde die Malon&nre in 
einen Miirser gebracht, rnit alkoholfreiem Aether tiberechichtet und 
unter Reiben mit dem Pistill die litherische Liisung einer der Malon- 
siiure gleichen Menge p-Toluidins nach und nach eingetragen. Nach 
dem Verdunsten des Aethers wurde das bleibende Salz iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. 

Je 5 g dieses Salzes iibergossen wir in einem durch Chlorcalcinm- 
rohr geschlossenen Kolben rnit 50 g trocknem Benzol und trugen nsoh 
und nach unter haufigem Schiitteln 25 g Phosphorchlorid in kleinen 
Portionen ein. Nach liingerem Stehen in der Kiilte wurde die R8ac- 
tion durch Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende geEbrt und sodann 
das bei Waaserbadtemperatur Fliichtige abdestillirt. Den bleibenden 
Ruckstand verarbeitet man am besten folgendermaassen: Man vereetzt 
mit Wasser, stumpft den griiesten Theil der Siiure mit Natronlauge 
a b  und deetillirt mit Wasserdiimpfen. Das mit den letzteren iiber- 
gehende fwte Product besteht der Hauptsache nach nicht 8119 Trichlor- 
toluchinolin , sondern aus Dichloracetparatoluid , von welchem weiter 
unten noch die Rede eein 8011. Man trennt die beiden KBrper 
am besten mit Hiilfe von kalter, concentrirter SalzsSure, in  welcher 
das Trichlortoluchinolin leicht, das Dichloracettoluid nicht oder kaum 
liislich ist. Man iibergiesst das Oemenge in einem verschlieeebaren 
Oe&a rnit concentrirter Salzsiiure und liisst unter hiiufigem Um- 
schiitteln einen Tag lang stehen. Nach der Filtration durch Olaswolle 
wird Jer Riicketand nochmals in der gleichen Weiee behandelt. Die 
salzsauren Liieungen lassen beim Verdhnnen rnit Wasser das Trichlor- 
toluchinolin in farblosen Flocken fallen, die man nur zu sammeln und 
einmal aus Alkohol umzukrystallisiren braucht, um den Kiirper voll- 
stiindig rein zu erhalten. 

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

l) Diese Berichte XVII, 740. 
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lichen, an Chinolin erinnernden Geroch. Derselbe, fir diesen Karper 
und die analog constituirten, aus den isomeren Toluidinen dargestellten 
CbinolinabkGmmlinge charakteristische Geruch tritt beim Erwiirmen 
dee Kiirpers auf dem Wasserbade auf. Das Trichlorparatoluchinolin 
ist 16elich in Alkohol, zumal in beissem, in Ligoin, Eisessig, Aether 
nnd Renzol, und krystallisirt aus diesen Liisungsmitteln in Form 
langer Nadeln, welche glatt bei 1340 schmelzen. Es ist eine schwache 
Base, liist sich in concentrirten Siiuren , wie Schwefelaiiure, Salzsiiure 
und Salpetersiiure leicht auf, Gilt aber bei nachherigem Verdiinnen 
dieser Losungen mit Wasser wieder aus. Das ealzsaure Salz kann 
man durch Einleiten von trocknem Salzsiiuregas in eine Losung dee 
Kiirpers in wasserfreiem Aether in Gestalt eines weissen, kryetalli- 
nischen Niederschlags erhalteo. Wasser zersetzt das Salz wieder. 
Platinchlorid erzeugt in den Losungen in concentrirter Salzsiiure nder 
Alkohol keinen Niederschlag, ebensowenig Pikrinsaure. Auch gelang 
es uns nicht, ein Jodmethyladditionsproduct herzustellen. 

Analyse: 
Ber. fiir C ~ U  Ho N Cg Gefunden 

H 2.44 2. i9  D 

C1 43.16 43.22 2 

c 48.78 48.54 pct. 

Y 
D i c  h l o r a c  e t p ar  a t n 1 u id, C HS Ce H4 N H C 0 . CClg H. 

Dieser Kiirper, 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 Kohlensiiure : 

CH3 C6 Hc N H C 0 C C12 C 0 0 H- C Oa = C H3 C6 H4N H C 0 C HClg. 
Das Dichloracetparatoluid wurde bereits friiher von Cech 1) er- 

halten, nnd zwar sowohl durch Behandeln von Chloralcyanidcyanat mit 
p-Toluidin, sle auch durch Versetzen einer Liisung von Chloralhydrat 
und salzsaurem Tolnidin mit Cyankalium. Dasselbe krystallisirt a u ~  
verdiinntem Alkohol in glauzenden Bliittchen, 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 Kiirper sehr leicht loslich ist, krystallisirt er in 
grossen, glasglbzenden Blattern. In Aether ist er schwer lijelich. 
Kocht man dae Dichloracettoluid niit Btlsen, wie Natronlauge oder 
koblensaures Natron, so zersetzt es sich unter Verbreitung eines inten- 
siven Isonitrilgeruches. 

*) Diese Berichte X, 879. 
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Analyse: 
Berechnst Gefunden 

f i r  C g  Hg N Cla 0 I 11. 
c 49.59 50.00 49.60 pct. 
H 4.13 4.63 4.56 s 

6 -I- D i c h 1 o r  p a r a  t o 1 uca r bo e t y ri l ,  40 I3.r NClg 0. 

Fr ied lander  und Oetermaier l )  haben gefunden, dase in den 
in a-Stellung gechlorten Chinolinen daa Chlor leicht beim Erhitzen 
mit Waaser gegen Hydroxyl auegetauecht wird. Ee war daher 
zu erwarten, daee a-B-y-Trichlortoluchinolin unter Einwirkung des- 
eelben Mittele g- 7- Dichlortolucarboetyril liefern wiirde. Verdiinote 
Salzaiiure wirkt bei 1 20° auf Trichlortoluchinolin nicht ein; dagegen 
iet bei 1800 die Umwandlung in Carbostyril eine quantitative. Nach 
5 etiindigem Erhitzen im geechloesenen Rohr auf dieee Tempemtur 
findet man die feineu Nadeln dee Trichlortoluchinoline in kleine, derbe 
Kryetalle iibergefiihrt, welche nach einmaligem Umkryetallisiren aus 
heiesem Eisessig bei ‘290 - 2920 unter Braunirbung echmeleen und, 
wie die Analyee zeigte, die Zusammensetzuog dee erwarteten Carbo- 
etyrils haben. 

Ber. fiir Clo H7 N Clg 0 Gefnnden 
C 52.68 52.45 pCt. 
H 3.07 3.46 > 
CI 31.08 31.38 > 

Dae &y-Dichlorparatolucarbostyril ist unliislich in Waseer, echwer 
liislich in Aether und Alkohol. Aue der heieeen Liisung in Chloro- 
form, Benzol, Eieeesig und verdiinnter Eesigsaure all t  es beim Er- 
kalten in Form feiner Niidelchen. EJ hat echwach basieohe und 
ecbwach emre Eigenschaften. Es lost sich in concentrirten Weral- 
shuren, Eallt aber aus diesen Liisuogen beim Verdiinnen mit Waeser 
wieder aue. Kocht man dae Carbostyril mit concentrirter Kalilaoge, 
80 enteteht ein i n  der Lauge schwer liislichee Kaliealz, welches bei 
Zusatz von Waeeer in Liisung geht. Uebereiittigt man dieee mit Salz- 
eiiure, oder leitet man Kohlensiiure in die Liisung, 80 fillt das Carbo- 
etyril wieder aue. Bei liingerem Kochen mit verdfinnter Salzsiiure 
oder kohlensauren Alkalien gehen kleioe Mengen des Carbostyrile in 
Liieung, die beim Erkalten in feinen Niidelchen auekryetallisiren. Er- 
wgrmt man den Biirper mit alkoholiecher Kalilauge, 80 erhrilt man beim 
Erkalten dae Kalisalz in Form schiiner, gliineender Bliittchen, die 
jedoch nach der Filtration beim Abwaschen mit Waeeer das Metall 
verlieren. Jodrnethyl iet ohne Einwirkung auf dae Carbostyril. Auch 

1) Diese Berichte XV, 335. 
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gelang es nns nicht, eine Acetylverbindung darzuetellen. Acetylchlorid 
wirkt bei 200° nicht auf den Kiirper ein, ebenaowenig Essigaiiure- 
anhydrid bei 230O. Auch konnte die Einfiihrung des Eseigsiiurerestee 
durch Erhitzen einer alkoholischen Liisnng von Trichlortoluchinolin 
mit essigsaurem Silber auf 1200, sowie durch Behandeln desselben 
Kiirpers rnit entwlissertem essigsaurem Natrium bei 1400 nicht bewirkt 
werden. Phosphoroxychlorid f ihr t  das Dichlortolucarbostyril wieder 
in Trichlortoluchinolin iiber. 

)- 1’- D i c h 1 or d i ni  t r o p ar  a t o 1 uca r b o s t y r i 1, CloHb N Cl2 (NO&. 

Dichlorparatolucarbostyril wird in concentrirter Schwefelaliure ge- 
lost und in die Usung  unter Kiihlung salpetrige Saure bis zur Sat- 
tigung eingeleitet. Tr&gt man sodann die Muse in eine griissere 
Menge Wasser ein, so scheiden aich gelbe, krystallinische Flocken Bus, 
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 186O. 
Die Elementaranalyse einer bei 180- 1840 schmelzenden, also noch 
nicht vollstlindig reinen Portion, lieferte folgendes Resultat : 

Eer. fiir CLOJ&N~ CIS 0 5  Gofunden 
C 37.76 38.31 pCt. 
H 1.57 1.71 B 

N 13.22 13.67 

Monochlordioxiithylparatoluchinalin,  
C H3 Cs HS N C3 Cl(0  Ca H&. 

Ausserordentlich leicht findet im Trichlortoluchinolin ein Ersatz 
von Chlor durch OxHthyl statt. Uebergiesst man Trichlortoluchinolin rnit 
einer alkoholischen Liisung von Natriumalkoholat, so giebt sich schon 
bei gewiihnlicher Temperatur Einwirkung durch Abscheidung von 
Chlomatrium zu erkennen. Doch konnte weder bei gewiihnlicher 
Temperatur noch bei 55O ein einheitliches Product durch Behandeln 
von Trichlortoluchinolin rnit Natriumalkoholat erhalten werden. Er- 
bitzt man jedach das dreifach gechloke Toluchinolin mit einer Liiaung 
von Natrium in vollstiindig entwLsertem Alkohol im geschlossenen 
Rohr znnikhst 2 Stunden auf I000 und dann 4 Stunden auf 1300, so 
wird es vollsUindig in Chlordioxlitbyltoluchinolin iibergefiihrt. In dem 
erkaltatem Riihreninhalt fand sich dieser Kiirper zum Theil in Form 
grosser, glhcender Prismen neben dem gebildeten Kochsalz aasge- 
achieden. Man hatte nur nothig, zu filtriren und den Biickstand mit 
Wasser griindlich auszuwaschen , um das Product in vollstgndiger 
Reinheit zu erhalten. Aus der alkoholischen Mutterlauge l b s t  sich 
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noch eine grossere Menge desselben Korpers isoliren. Man versetzt 
mit dem 2-3fachen Volum Aether, setzt so vie1 Wasser zu,  dass 
das dadurch Ausgeschiedene in Liieung geht , trennt die atherische 
Schicht und iiberlasst sie der freiwilligen Verdunstung. Das Chlor- 
dioxathyltoluchinolin scheidet sich dabei aus der alkoholhaltigen athe- 
rischen Losung in Form langer, farbloser Nadeln aus. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 70.5 -7 1 .so. 

Aiialyse: 
Ber. fiir C I ~ H I G N O ~ C I  Gefunden 
C 63.30 63.06 pCt. 
H 6.02 6.22 m 
C1 13.34 13.20 m 

Bemerkenswerth ist der Eintritt von z w e i  Oxathylgruppen an 
Stelle zweier Chloratome. Nach den Untersuchuiigen yon F r i e d  - 
l l n d e r  kann es kaum zweifelhaft erscheiiien, dass eine dieser Oxathyl- 
gruppen sich in a-Stellung befindet. O b  die zweite die B- oder 
y-Stellung einnimmt, muss vorliiufig dahingestellt bleiben 1). 

Fiir die Darstellung des soeben beschriebenen Korpere ist es 
wichtig, dass mati vollkonimen wasserfreien Alkohol rerwendet. Ent- 
halt dieser auch niir kleine Mengen Wasser, so bildet sich ein anderes 
Product, welches nach melirfachem Umkryetallisiren bei 225 - 230° 
schmolz. Vermuthlich ist dieser Korper aus dern Trichlortoluchinolin 
in der Weise entstanden, dass das a-Chloratom durch Hydroxyl und 
ein zweites Cbloratom durch Oxathyl ersetzt wurde. Weoigatens 
wurde ein Korper von ganz denselben Eigenschaften erhalten, als wir 
6-  y -Dichlorparatolucarbostyril rnit einer a1 koholischen Losung von 
Natriumathylat auf 140° erhitzten. Der  Kiirper wurde nicht weiter 
untersucht. 

0 QB Y 
a-p- D i c h 1 o r -  y -  o x  y o r t h o t o 1 u c hi  n o  l i n  , CH3 c.5 Ha NG Cl2 OH. 

Behandelt man saures malansaures Orthotoluidin, CHa(COOH):, . 
NHa c6 HaCHs, dergestalt in derselben Weise wie das  entsprechende 
Salz in der Parareihe, mit Phosphorpentachlorid unter Benzol und 
rerfahrt 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 Abdestillireii des Benzols bleibenden Riickstand mit 
Wasser, stumpft die Siiure griisstentheils mit Natronlauge a b  und 
kocht hierauf wiederholt rnit salzslurehaltigem Wasser aus, so lassen 
diese Auszijge beirn Erkalten einen Korper fallen, der haupt- 

') Vergl. K n o r r ,  diesc Berichte XVII, 2578. 
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SHchlich ana Dichloracetorthotoluid besteht , daneben kleine Mengen 
Trichlororthotolnchinolins und eines anderen der Hauptsache nach im 
Riickstand verbleibenden Chinolinderivates enthat. Dieses w i d  dem 
Riickstande dnrch Auskochen mit kohlensaurem Natrinm . entcogen. 
Ueberdttigt man die alkalischen Liisungen mit Saleaiiure nnd kry- 
stallisirt den entstehenden Niederschlag nach dem Filtriren nnd Trocknen 
aus Eisessig um, so erhiilt man den Kiirper in Form kleiner, com- 
pakter Nadeln. 

Dieser Kiirper ist, wie aus dem Nachfolgenden unzweifelhaft 
hervorgeht, als y -0syderivat eines zweifach gechlorten Orthotolu- 
chinolins zu betrachten. Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

Ber. f i r  CloH~NCls0 Gefunden 
C 52.68 32.48 pCt. 
H 3.07 .3.48 D 

Cl 31.09 31.22 P 

Der Kiirper lgsst sich durch Behandlung mit Phospharpentachlorid 
in ein dreifach gechlortes Produkt von der Formel CloHcNC13 iiber- 
fihren, das in  seinen Eigenschaften den uns  bekannten im Pyridinring 
dreifach gechlorten Chinolinen durchaus gleicht. Gehiirt aber der Kiirper 
in die Chinolinreihe, so kann sich in Anbetracht seiner Entstehung 
aus Malondure und Toluidin der Sauerstoff, den er enthat, nur in 
a- oder y-Stellung befinden. Dass sich aber der Sauerstoff nicht in 
a-Stellung befindet, also der fragliche Kiirper kein Carbostyril sein 
kann, geht unzweifelhaft daraus hervor, dass sich ein Cbloratom beim 
Erhitzen desselben mit verdiinnten Sauren durch Hydroxyl ersetzen 
lliest, eine Reaction, welche fir die a- Chloratome der Chinolinreihe 
charakteristisch ist. Andererseits liefert das oben erwahnte .Trichlor- 
orthotoluchinolin unter denselben Bedingungen ein von dem in Rede 
stehenden Kiirper giinzlich verschiedenes Product. 

Dae y-Oxy-a!-dichlororthotoluchinolin ist in Wasser kaum liislich, 
liist sich etwas in Alkohol, leichter in kochendem, aus welchem es in 
Form mikroskopischer Nadeln erhalten wird. Aus heissem Eisessig, 
in welcbem Mittel es gleichfalls ziemlich schwer liislich ist, fiillt es 
beim Erkalten in etwas griisseren Nadeln aus. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 245O. 

y-Oxy-a@-dichlororthotoluchinolin lost sich auch , wenn auch in 
geringer Menge, in verdiinnten Mineralsguren, leichter in concentrirten. 
Beim Kochen mit kohlensauren Alkalien treibt es die Kohlensliure 
aus und geht in LBsung. Die concentrirte LBsung in kohlensaurem 
Natrium best das Natriumsdz in kleinen Kryst&llchen fallen. Von 
iibermaagansaurem Kalium wird der Kiirper in schwach erwlirmter, 
alkalischer Lbsung leicht oxydirt. 
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Dass bei der Einwirkung ron Phosphorpentachlorid auf saures 
malonsaures Orthotoluidin ein in der y-Stellung hydroxylirtes Chinolin- 
derirat in griisserer Menge entsteht, dagegen die Bildung eines drei- 
fach gechlorten Tolucbinolins mehr zuriicktritt, wahrend in der Para- 
reihe das Umgekehrte der Pall ist,  ist jedenfalls darauf zuriick- 
zufiuhren, dass das y-Oxydicblororthotoluchinnlin der Einwirkung der 
Chloride des Phosphors einen grosseren Widerstand entgegensetzt ale 
d e r  entsprechende Kiirper in der Parareihe; erhitzt man das  y-Oxy- 
dichlororthotoluchinolin mit Phosphoroxychlorid und Phosphorpenta- 
chlorid in geschlnssenem Rohr anderthalb Stunden auf 1250, so wird 
es glatt iri 

0 USY 
a f l  y -  T r i c h 1 o r  o r  t h  o t o  1 u c h i  no 1 i n , CH3 Ce H3 NC3 C13, 

iibergefiihrt. Man findet nach dem Erkalten des Rohres dessen 111- 
halt zu langen, farblosen Nadeln erstarrt. Man triigt denselben unter 
Kiihlong in Wasser ein und krystallisirt das dabei sich Ausscheideode 
nach vollstlndiger Zersetzung der Chloride des Phosphors aus  Alkohol 
um. Das Trichlororthotoluchinolin krystallisirt in feinen, langen farb- 
losen Nadelii, welche bci 11 1-1 12.50 schmelzen. 

Analyse : 
Bw. fiir CloHfiNCI3 Gefunden 

H 2.44 2.58 % 

Cl 43.1G 43.28 3 

c 48.78 48.57 pet. 

Das u~y-'Crichlororthotoluchinolin gleicht im Aussehen ganz dem 
von u m  dargestellten Trichlorchinolin und dem Trichlorparatoluchinolin, 
verbreitet eiuen ahnlichen, susslichen, an Chinolin erinnernden Gerucb, 
wenn es erwarmt wird. wiihrend es  bei gewiihnlicher Temperatur fast 
grruchlos ist. Mit den Wasserdiimpfen ist es leicht fliichtig. In  con- 
ceritrirter Salzsiiure liist es sich leicht und wird aus dieser Losung 
durch Wasserzusatz wieder ausgefallt. Wird es  mit verdiinnter Salz- 
shire im geschlossenen Rohr 5 Stunden lang auf 1800 erhitzt, so 
liefert es 

0 a 
$7- D i  c h l o  ror t h o t ol u c a r  b o s  t y r i  1 , CH3 Ce H j  NC3 Cla (OH). 
Das entstandene Produkt wurde durch Filtration von der salz- 

sauren Fliissigkeit getrennt. Da es schwach braun gefiirbt erschien, 
wurde es .in Alkohol, dem einige Tropfen concentrirte Kalilauge zu- 
gefiigt waren, geltist und bis zur Entfarbung mit etwas Thierkohle 
gekocht. Das Filtrat liess beim Versetzen mit Salzsaure das  Carbo- 
styril in schneeweissen Flocken fallen. Diese lieferten beim Um- 
krystallisiren aus Eisessig kleine Nadeln, welche glatt bei 287-288O 
schmolzen. 
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Analyse: 
Ber. fiir CloH7NClO Gefunden 

C 52.68 52.67 pCt. 
H 3.07 3.19 B 

C1 31.09 31.24 3 

Daa Dichlororthotolucarbostyril sublimirt bei starkem Erhitzen in 
Nadeln. Es ist unliislich in Wasser, schwer liislich selbst in kocheu- 
dem Alkohol. Sehr leicht liist es sich in alkoholischer Kalilauge; 
verdiinnte wiissrige Kalilauge liist es langsam nach langerem Kochen. 
Aus dieser Lijsung wird es durch Salzsiiure und Kohlensaure wieder 
ausgefillt. Auch beim Kochen mit kohlensauren Alkalien gehen kleine 
Mengen i n  Liisung, welche sich beim Erkalten wieder in kleinen 
Nadelchen abscheiden. 

Von dem isomeren y-Oxy-a!-dichlororthotoluchinolin unterscheidet 
aich das in Rede stehende Carbostyril ganz besonders durch einen urn 
420 hiiher liegenden Schmelzpunkt und daa ganzlich verschiedene Ver- 
halten gegen kohlensaure Alkalien. 

y-Oxy-pl-chlorortho to luca rboa ty r i l ,  

Ebenso leicht wie im Trichlororthotoluchinolin liiest sich im y-Oxy- 
a - dichlororthotoluchinolin daa or-Chloratom gegen Hydroxyl aus- 
tauachen. Erhitzt man den Kiirper mit verdiinnter Salzsaure 5 Stunden 
lang auf 160°, so findet man nach dem Erkalten in der salzsauren 
Fliissigkeit grosse Krystallblatter oder auch gut ausgebildete, tafel- 
firmige Krystalle. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Eisessig 
schmolz der Korper bei 276 - 2770. 

Die Analpe lieferte f"r ein Dioxymonochlortoluchinolin gut stim- 
mende Zahlen. 

Ber. ftir C I O H ~ N C L O  Gefunden 
C 57.30 57.25 pCt. 
H 3.82 . 3.73 3 

N 6.68 6.53 3 

c 1  16.91 17.04 m 

Das 7-Oxy -fl-chlororthotolucarbostyril ist unlBslich 'in Waaser, 
schwer liislich in Alkohol. In kochendem Eisessig liist ea sich leicht 
und krystallisirt beim Erkalten in  bliittrigen oder tafelfbrmigen Kry- 
stallen von starkem Glanz. Es liist sich leicht in concentrirten SBbren. 
Aus heiseer, verdiinnter Salzsiiure krystallisirt es beim Erkalten in 
kurzen Nadeln. I n  Alkalien, kohlensauren Alkalien und Am- 



moniak ist es leicht 18slich. In alkalischen Losungen wird es  
von iibermangansaurem Kalium schon bei gewiihnlicher Temperatur 
leicht oxydirt. Die bis jetzt hierbei erhaltenen Oxydationsproducte 
waren indessen nicht einladend fiir eine weitere Untersuchung. 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpetersaure auf 120- 125O liefert 
das  y-Oxy-8-chlororthotolucarbostyril eine in Wasser ausserordentlich 
leicht losliche Saure, deren Salze sich durch eine gelbe Farbe aus- 
zeichnen. Bis jetzt hat dieselbe nicht in eine fiir die Analyse ge- 
eignete Form gebracht werden kiinnen. Hoffentlich gelingt es noch, 
sie vollstandig rein zu erhalten, und liefert ihre Untersuchung weiteres 
Material zur Beurtheilung der Constitution der bei der Einwirkung 
ron  Phosphorpentachlorid auf malonsaure aromatische Aminbasen ent- 
stehenden Chinolinderivate. 

1 

D i c h  l o r  a c e t o r t h o t o 1 u i d , C H3 C, HaN H CO CH Cla. 

Wie bei der E i m i r k u n g  von Phosphorpentachlorid auf malon- 
saures Paratoluidin Dichloracetiaratoluid entsteht, so bildet sich auch 
bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf malonsaures Orthotoluidin 
der entsprechende Kijrper in der Orthoreihe. 

Wie bereits oben bei Resprechung dieses Processes erwahnt, kann 
das  Dichloracetorthotoluid den Reactionsproducten durch Auskochen 
mit verdlinnter Salzsaure entzogen werden. Beim Erkalten dieser Ausziige 
scheidet es sich in zarten Nadeln ab. Durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wurde es vollstandig gereinigt. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 
Ber. f i r  C ~ H ~ N C 1 ~ 0  Gefiiriden 
c 49.59 50.08 49.84 pCt. 
H 4.13 4.12 1.27 a 

CI 52.51 32.82 - 

Das Dichloracetorthotoluid krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, 
ebenso aus Eisessig. In Alkohol ist es sehr leicht loslich, ebenso in  
Aether, schwer liislich in Ligroi'n. Es ist leicht fliichtig mit den Wasser- 
dampfen und sublimirt, auf dem Wasserbade erhitzt, in feinen, feder- 
artigen Krystallen. ljebergiesst man den Rorper mit verdiinnter 
Natronlauge, so lost e r  sich nach und nach auf. Erwarmt man 
ihn mit kohlensauren oder atzenden Alkalien, so zersetzt e r  sich, 
wie das Dichloracetparatoluid, unter Bildung eines braunen Oeles, das  
den unangenehmen Geruch der Isonitrile besitzt. - 

Wir haben auch Versuche uber die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf saures, malonsauresMetatoluidin angestellt und verfuhren dabei 
in derselben Weise, wie bei den entsprechendenversuchenin derparareihe; 



2988 

der Verlauf des Processes ist irn Grossen und Ganzen wie in dieser. D e r  
mit den Wasserdiirnpfen fliichtige Theil der Producte wurde auch hier 
mit concentrirter Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatiir ausgezogen 
iind der durch Wasser sich BUS der salzsauren Losung ausscheideude 
K o r p w  aus Alkohol umkrystallisirt. Er krystallisirtr daraus in Ka- 
deln and zeigte, namentlich stark beini Erwiirmcw , den charakteristi- 
schen Geruch der im Pyridinring gechlorten Chinoline. Nach mrhr- 
maliger Krystallisation zeigte das Product den Schmelzpnnkt 95- 1200 
und wurde so der Elementaranalyse iinterworfen. welche folgende 
Zahleii ergab : 

Herechtict fur 
Clo l&N CIS Clo H, N CI:, Gefuntlcn 

c 51.44 48.78 56.65 pCt. 
H 3.29 2.44 3 . 3 1  > 

Diese Zahlen deuten darauf liiii, dass ein Genieiige VOII einein 
Tri- und einem Dichlortoluchiiioliu vorlag, eine Snnahme,  die in der 
'Thatsache eine Stiitze erhiilt, dass auch anderweitig bei der Ein- 
wirkung vou Phosphorpeittachlorid aaf  nialoiisaure Aminbasen zuweilen 
das Auftreten yon zweifach neben dreifach gechlorten Chinolinen beob- 
achtet wurde. Die kleine Menge Matc4als gestattete eine Trenniing 
der  beiden Kiirper niclit. Wir haben uns daher damit begniigt, niit 
Sicherheit nachzuweiseii, dass auch in  der Metareihe auf dem oben 
besprocheneri Wege Cliinolinderiratc erhdten werden. 

Liess schon der Geruch dcs voti iins erhaltenen Prodiictes es kaum 
zweifelhafterscheiiieti, dass in1 Pyridiiiring geclilorte Chinoline rorlagen, so 
glaubteii wir unsvre Aiiii:tlinie doch riocli dadurch stutzcii zu si~lleii, dass wir 
die Ceberfiihrung dersellwn i n  Cnrbostyrile bewiiktrii. Wir c?rhitztc~ri das 
Gemengc tiiit verdtiniitw Essigsiiiirc 5 Stiindcii aiif 1.10". Wir erhielten 
eiii Product? des iiacli nirhrriialigeirt Uiiikrystitllisireii aiis Eshigsiiiire 
und aus Alkohol i i i  stark gliiiizc~iiiicn Xadeln erhalten wurde, welche 
bei 28 1 - 28-10, n:ichdeiii sie bereits vorher zusamm~ngesintert warm, 
unter Braunfiirbung scliniolzen. Diesvr Kiirper nun  zeigt iitzenden und 
kohlensauren Alkalien gegeiliiber ganz das charakteristische Vcrhaltrn 
der ini Pyridinkern zweifach gechlorten Carbostyrile. 

) , I  

D i c  h l o r  a c e  t n i  e t a t o  1 ui d , C H:, C,j Ha N H C 0 C HClz. 

Der  in concentrirter Sdzsiiure unliisliche Theil der mit den Wasser- 
diimpfrn fliichtigen Prodiicte der Einwirkung roii Phosphorpeutachlorid 
a u f  saures rnalonsaures Metatoluidin besteht :ius Dichloracetmetatoluid. 
Dasselbe krystallisirt aus heissem Wasser rind rerdiiiintem Alkohol 
in  feinen, farblosen, seidegliinzenden Hliittchen, welche bei 98 - 100" 
schmelzen und beim Erhitzen sublimiren. Beirn Erwiirmen mit atzen- 



den oder kohlensauren Alkalieii zersetzt es sich ~ wie die Isomeren, 
linter Bildung eines Oeles von heftigem Isonitrilgeruch. 

Analyse: 
Ber. fiir C!I H:, XC'ls (3 Gefunden 

H 4.13 4.1fi D 

c 49.59 49.75 pct .  

Die Uiitersuchung wird furtgeartzt. 
Iiit.1, iin Juni 1SFi.i. 

582. J. Br e d t: Ueber CamphoronsBure. 
[Mittlieilo~ig at in  Clem cheiii. Inatitut drr Cnireraitit Bonn.] 

(Eiiigegsncen aiii 2. h'o\ eniber.: 

R u d z i n s k i - R u d n o  ') oxydirte die Camphansaure verniittelst 
chromsnurem Kali und Schwefelaiiurr und erhielt eine Piiure, welche 
nach seiner Ansicht die Zusammensetzung Cs Hlu O4 besitzen SOH. 

In einer kiirzlich erschieneneii Abhandlung'): xCeber symmetrische 
und unsynmetrische Dimethylbernsteilisiiur.encc spricht R. Le u c k a r t  
die Absicht aus ,  die von R u d z i n s  k i  dargestellte Sliure in den Kreis 
seiner Cntersiichuiigen zii zielien, u m  dieselhe wnmiiglich mit einer 
der ron ihm erhaltenen Siiuren zii identificiren. Nach meinen Er- 
fahrungen wiirde Hr. 1, e 11 c ka r t zu &em diirchaua anderen Resultat 
gelangt sein, er wiirde scinen Zweck niclit erreicht haben, ebenso- 
wenig wie es vnr ihni R u d z i i i s k i  iind spiiter G. T a t e  3, gelungen 
ist, eine Saure CS HI004 aiif syiithetischem U'ege zu erhalten, welche 
sich mit der aus Camphansaure dargestellten Verbindung identificiren 
liess; und zwar aus dem sehr einfachen Grunde, weil diese Yerbin- 
dung nicht nach der Formel CeHluO, zusammengesetzt ist. 

Bereits vor langerer Zeit war es mir bei Durchsicht der Ilisser- 
tation von R ud zi II s k i  aufgefallen, dass die Angaben, welche er \on 
seiner neuen Saure niacht, fast in jeder Beziehung such fur Cam- 
phoronsaure passen. Ich habe &her die Oxydation der Caniphan- 
saure mittelst chromsaurem K:di und Schwefelsiiure wiederhnlt iind 
aus den1 erhaltenen Product die erwartete Caiiiphornnsiiure in he- 

1 )  Dessen Inaugural- Dissertation. 
*) Diese Bcrichte XVIII, 2341. 
3) T)essen Inaugiiral - Dissertation. 

1Viirzlm.g 1V9. 

\Vfirzbiirg 1PW.  
Rcrichtc 11, D. rheni.  G e s e l l ~ c h n i t .  Jnhrg. S V I I T .  


