3384

Das pikrinsaure Salz CpHysN + CeH3N30; wird erhalten,
wenn man zu einer kochenden alkoholischen Losung des Isopropyl-
chinolins eine heisse, kalt gesittigte alkoholische Pikrinsiiurelésung
setzt. Das Salz krystallisirt in feinen, langen Nadeln, welche kein
Krystallwasser enthalten.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet fir
CiaHisN + CeHs N3 O-,. Gefunden
N 1400 14.31 pCt.

Chromsaures Salz (C;2H;3N)yCrp O; He.

Versetzt man eine schwefelsaure Lésung der Base mit einer
Losung von doppelchromsaurem Kali, so scheidet sich das Chromat
derselben als ein zdhes Oel aus, welches nach kurzer Zeit erstarrt;
beim Kochen mit viel Wasser 18st es sich auf und scheidet sich dann
beim Erkalten in breiten, goldgelben Nadeln aus, die sich an der
Luft unter Zersetzung schwarz fiirben. Eine Chromoxydbestimmung
des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes ergab:

Ber. fiir (Cm H13 N)q er 07 Hn Gefunden
Cry O3 27.27 27.48 pCt.

Das Salz ist schwer lislich in kaltem und heissem Wasser und

verdiinnter Schwefelsiure.

663. Kurt Harz: Ueber die aus Propylaldehyd und den drei
isomeren Toluidinen entstehenden Chinolinabkémmlinge.

(Eingegangen am 27. December.)

F. H. Kugler!) hat Propylaldehyd mit Anilin und concentrirter
Salzsiiure in Reaction gebracht und dabei e-Aethyl-g- methylchinolin
erhalten. Es erschien nicht uninteressant statt des Anilins die 3 iso-
meren Toluidine in Reaction zu bringen, denn man konnte die Re-
sultate der Oxydation der so gewonnenen Toluchinolinderivate nicht
voraussehen. Es ergab sich die Frage, ob der Sauerstoff zuerst die
Seitenkette im Pyridinkern oder diejenige im Benzolkern angreifen wiirde.

a-Aethyl-g-methyl-p-toluchinolin, C;3Hy;;N(1.4).
Zur Darstelling dieser Base werden 50g p-Toluidin mit 90 g
concentrirter Salzsiiure vermischt, die sich erwirmende Masse mit
Wasser gekiiblt und langsam unter fortgesetzter Kiihlung 60 g Propyl-

) Diese Berichte XVII, 1714.
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aldehyd zugesetzt. Man lisst 1/, Stunde in kaltem Wasser stehen
und erhitzt dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbade. Mit Wasser
verdiinnt und mit Kali versetzt scheidet die Losung ein gelbes Oel
ab, das in Salzsfiure gelost und mit Kaliumnitrit versetzt und erhitzt
wuarde, um unangegriffenes Toluidin und Hydrobasen zu zerstdren.
Zum Filtrat wurde Kali gegeben, die ausgefillte Base mit Aether
aufgenommen, mit CaCly getrocknet und fractionirt. Das Destillat
(Ausbeate 32 g) erstarrt zu strahligen weissen Krystallen des rhom-
bischen Systems!) die aus Petrolither umkrystallisirt .wurden.

Ber. fir CysHisN L I Gofgpden v, V.

C 8428 84.03 84.58  — — — pCt.
H 8.14 840 833  — — —
N 1.58 — — 796 796 737 »

Da der Process offenbar analog wie bei der Bildung des Aethyl-
methylchinolins ) verlaufen ist, so ergiebt sich folgende Gleichung:

H H
cH cC C
CH:--C  CH CH;-C C C--CHs
Lo +2C;Hs0 = Yo
HC ¢ HC ¢ C-GBs
¢ NH, ¢ ¥
H H

p-Toluidin Propylaldehyd  Condensirte Base +2H;0+Hj,

Die gereinigte Base schmilzt bei 549 und siedet (bei 720 mm
Bar.) bei 287—288% Sie ist schneeweiss und besitzt einen schwachen
eigenthiimlichen Chinaldingeruch. Ihre Dimpfe reizen stark zum
Husten. Mit Wasserdimpfen ist sie schwer flichtig. Leicht 15slich
ist sie in Aether, Petroldther, Chloroform, Benzol, Aceton, Alkohol,
unlislich in Wasser.

Das Chlorhydrat, C;3Hy;;N.HCI, durch Abdunsten der Base
mit Salzsiiure erhalten, bildet einen dicken Syrup, der erst nach lén-
gerem Stehen zum Krystallisiren zu bringen ist.

Das Sulfat, das Nitrat und das Bromhydrat sind simmtlich
leicht I8slich in Wasser. Das Bromhydrat bildet feine weisse seide-
glinzende Nadeln.

1) S8ammtliche Krystallbestimmungen verdanke ich der Giite des Hrn. Prof.
Dr. Haushofer, und werden die Resultate in Groth’s Zeitschrift far Kry-
stallogr. verbfentlicht.

Hle
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Das Jodhydrat stellt lange farblose Nadeln dar, ist in kaltem
‘Wasser schwer, in heissem leicht 18slich. An der Luft brdunt es
sich bald unter Zersetzung.

Das Chromat krystallisirt in rothen sehr schwer l8slichen
Nadeln.

Das Pikrat, Ci3HisN.CeH;OH(NOg)s, erhalten durch Ver-
mischen einer verdiinnten Losung des Chlorhydrates und Pikrinsiure
in Wasser bildet kleine gelbe Nidelchen vom Schmelzpunkt 177°,

Berechnet
fiir CizHis N . Cs HasOH (N Oy);3 Gefunden
C 55.07 55.29 pCt.
H 4.35 4.50 »

Das Platindoppelsalz, (CisHisN . HCI)PtCl, + 2H20, kry-
stallisirt in plattgedriickten orangerothen Nadeln.

Berechnet Gefunden
firr (Ci3Hys NHCI), PtCl, + 2H,0 €
H; O 4.41 4.43 pCt.
Ber. fiir (013H1 sNH Cl)g PtCly Gefunden
Pt 24.98 24.49 pCt.

Jodmethylat, Ci3sH;s N.JCH; + H20. Erwirmt man die
Losung der Base mit etwas iiberschiissigem Jodmethyl einige Stunden
auf 90—100°% so erstarrt der Inhalt zu gelben Nadeln, die aus Wasser
umkrystallisirt in monoklinen honiggelben Nadeln ausfallen; Schmelz-
punkt 218% unter stirmischer Gasentwickelung. Die Krystalle ent-
halten Wasser, das bei 100° entweicht.

Ber. fir CisH;sN.JCHz + Hy O Gefunden

HyO 522 4.99 pCt.
Ber. fir C1aH;sN.JCH; . Gefunden .
C 5137 5117 — pCt.
H 5.51 5.79 — 3
J 3884 — 3865 >

Kalilauge zersetzt das Jodmethylat. Es scheiden sich gelbe &lige
Tropfchen ab, die bald erstarren. Der gelbe Korper schmilzt bei
75—76°, ist jedoch so veriinderlich, dass es bisher nicht gelang, ihn
analysenrein darzustellen. Silbernitrat fallt aus der wiisserigen Losung
sémmtliches Jod als Jodsilber und ich habe so die Jodbestimmung
aunsgefiihrt.

Die dem Jodmethylat entsprechende Chlorverbindung,
CisHi; N. CICH;, bildet farblose wasserlosliche Nadeln, die mit
Platinchlorid sich zu einem orangerothen Doppelsalz, (Ci3Hy;;N.
CICHj3): PtCly, vereinigen.
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Berechnet
fiir (Ci1aHis N . ClCHy)s Pt Cly Gefunden
Pt 24.07 24.24 pCt.

Jodithylat, C3HisN.JCHs + 'oHaO. Die Jodithylver-
bindung, ebenso wie das Methylat durch Erhitzen der Base im ge-
schlossenen Rohre mit Jodidthyl dargestellt, bildet ein Conglomerat
von kleinen gelben glitzernden Krystillchen. Es ist in Wasser leichter
15slich als die Methylverbindung. Beim Trocknen nimmt ebenfalls
die Intensitit der gelben Firbung zu. Bei 112 —114° schmilzt der
Korper zu einer rothen Fliissigkeit.

Ein Platindoppelsalz, (Ci3Hi3sNCeH; CIH),PtCl, + H30,
wurde dargestellt durch Zusatz von Kali zur Losung des Jodithylates
in Wasser, Aufnehmen der in Freiheit gesetzten Base in Aether,
Losen des Aetherriickstandes in verdiinnter Salzsiure und Zusatz von
Platinchlorid. Beim Concentriren der Losung schieden sich glinzende
Krystillchen ab.

fiir (CwH“N(]i%:cCl;ﬁ‘;:PtCh + Hy0 Gefunden
HO 214 1.90 pCt.
" Berechnet Gefunden
fir (013 H,,NCyH5s ClH)z PtCl,
Pt 23.65 24.19 pCt.

Reduction der Base.

5 g Base wurden mit Zinn und concentrirter Salzsdure in grossem
Ueberschuss 6 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, so dass sich
withrend der ganzen Zeit reichlich Wasserstoff entwickelte. Die
Losung wurde dann entzinnt, nach dem Uebersittigen mit Alkali mit
Aecther ausgeschiittelt und das restirende Oel der Fractionirung unter-
worfen, wodurch 2 g einer farblosen, nicht erstarrenden Fliissigkeit von
starkem Lichtbrechungsvermégen vom Siedepunkt 285—286° erhalten
wurden. Der Korper stellt das Tetrahydroproduct, Ci3HjoN, dar.

Ber. fiir Ci3H;gN Gefunden
C 82.50 82.73 pCt.
H 10.07 9.87 >

Wiihrend die Base Ci3H;3N mit den gewdhnlichen Mineralsiuren
in Wasser sehr leicht 15sliche Salze erzeugt, unterscheidet sich die
Hydrobase scharf dadurch, dass ihr Chlorhydrat in kaltem Wasser und
kalter Salzsiure schwer 16slich ist. In Form dieses Salzes wird sie
auch zweckmissig von etwaigen Beimengungen unveriinderter Base
C]3H15N befreit.

Das Chlorhydrat bildet farblose strahlig gruppirte Nadeln.

Das Chloroplatinat (CyisHy;y NHCI)yPtCly +~ 2H;0 liisst sich
in braunen Krystallblittchen erhalten.
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Ber. fir (CizHisNH Ch)y Pt Cl + 2H,0 Gefunden
H,O 4.37 4.38 pCt.

Ber. fir (Ci3Hia NHC),PtCl Gefunden
Pt 24.67 924.25 pCt.

Die Nitrosoverbindung Cy;3sH;sNN O entsteht durch Zusatz
von salpetrigsaurem Alkali zur Losung des chlorwasserstoffsauren
Salzes in Salzsiure. Es fillt ein rothes Oel aus, das in étherischer
Losung mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Abdunsten des
Acthers als zihe, langsam krystallinisch werdende Masse gewonnen
wurde. Mit Wasserdampf ist sie nur &usserst schwerfliichtig. Mit
Phenol und concentrirter Schwefelsiure entsteht eine intensive blau-
griine Firbang. Der Korper wurde in Form des zihen Oeles analysirt.

Ber. fir Ci3H;eNaO Gefunden
N 12.84 13.46 pCt.

Das Methylderivat der Hydrobase, Ci3H;sNCHs, bildet
sich beim Erhitzen der Hydrobase mit Jodmethyl auf 100°. Die so
gebildeten gelben Krystalle wurden in Wasser gelist. Das mit Alkali
abgeschiedene und mit Aether aufgenommene Oel versiedete bei
275—280°. Es ist gelblich gefirbt und besitzt einen schwachen Me-
thylamingerach.

Ber. fir CizsHisNCN; Gefunden
C 82.75 82.39 pCt.
H 10.35 997 «

Das Choroplatinat (Ci3sHisNCH3)aPtClgHy + 2H2 O krystal-
lisirt in Nadela.

Ber. fir (Cg:;H;sNC H3)2 Pt Clg Hg + 2H20 Gefunden

H:O 4.29 3.65 pCt.
Ber, fiir (C;3H;sNC Hj)s PtClg He Gefunden
Pt 23.83 23.91 pCt.

Bromirungsversuche.

4.5 g Base wurden in Schwefelkohlenstoff gelost., in eine Schale
gegeben und dazu die molekulare Menge Brom (4 g), ebenfalls in viel
Schwefelkohlenstoff gelist, gegossen. Die Fliissigkeit erwirmte sich
schwach, und nach kurzer Zeit begannen sich gelbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 90—91° abzuscheiden. Dieselben lassen sich nicht ohne
starke Zersetzung umkrystallisiren. Sorgfiltig mit Schwefelkohlenstoff
abgewaschen entwickeln sie nach dem' villigen Verdunsten desselben
auch in der Kilte stetig etwas Brom. Ein Auftreten von Brom-
wasserstoff ist bei der Reaction nicht zu bemerken.

Entweder werden nun die zwei Bromatome direct addirt, oder
ein Atom Brom tritt an die Stelle eines Wasserstoffatomes in den
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Chinolinkdrper ein und die sich hierbei bildende Bromwasserstoffsiure
wird von der entstandenen Monobrombase unter Bildung eines Salzes
anfgenommen.

Die Analyse weist auf eine Dibromverbindung hin, obwohl die
analytischen Zahlen bei der Zersetzlichkeit der Substanz nur annihernd
mit der Theorie iibereinstimmten.

Kocht man das Bromproduct mit Wasser oder Kalilauge, so wird
unter Bromabscheidung die urspriingliche Base regenerirt. Aehnliche
unbestiindige Dibromadditionsproducte wurden in neuerer Zeit
vielfach beobachtet ).

Einige Gramm dieses Bromiirs erhitzte ich im Oelbad etwa
10 Minuten auf 130°% Die Masse schmolz zu einer dunkelrothen
Fliissigkeit, wobei eine unbedeutende Gasentwickelung stattfand. Dann
wurde mit viel Benzol versetzt und etwas aufgekocht; der grosste Theil
blieb ungeldst und setzte sich auf dem Boden des Gefiisses als roth-
gelbes Oel ab, das zu einer gelbweissen krystallinischen Masse er-
starrte. Wihrend des Erwirmens entwich sehr viel Bromwasserstoff
mit Spuren von Brom. Das Benzol wurde abgegossen, der Riickstand
in wenig heissem Alkohol gel6st und vorsichtig tropfenweise solange
Wasser zugesetzt, als die Fliissigkeit in der Hitze noch klar blieb,
worauf beim Erkalten schneeweisse Nadeln sich ausschieden. Dieselben
gind ein Dibromsubstitutionsproduct, C3H;3BryN. Der Korper
ist leicht loslich in Aether, warmem Alkohol, schwer ldslich in Ligroin
und kaltem Alkohol, unldslich in Wasser. Er schmilzt bei 143 —1449
ohne Zersetzung; bei stirkerem Erbitzen tritt Verkohlung ein. In
kalten verdiinnten Mineralsduren ist die Substanz unléslich, beim Er-
wiirmen 168t sie sich unter Bildung der entsprechenden Salze, die beim
Erkalten in weissen Nadeln krystallisiren, jedoch nicht sehr bestiindig
sind. Mit Platinchlorid entsteht in wissriger Losung kein Doppelsalz.
Das Bromiir ergab bei der Analyse folgende Werthe:

Ber. fir C;3H;3BraN IGefundeInI
C 45.48 4522 — pCt
H 3.78 412 —
Br  46.56 — 4697 »

Sulfosdure, C;3H; NSO3zH.

5 g Base wurden in 30 g rauchender Schwefelsiure (20 pCt. An-
hydrid enthaltend) geldst und einige Stunden auf dem Wasserbad er-
hitzt. Die Losung wurde dann in viel Wasser gegossen und so nach

) Compt. rend. 95, 85; Bull. Soc. Chim. 38, 124; diese Berichte XVII,
1818 etc.

Bericbte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVIII, 220
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lingerem Stehen in der Kilte eine ansehnliche Krystallisation erbalten.
Den noch gelosten Rest der Sulfosiure gewann ich durch. genaues
Ausfillen der mit Wasser sehr verdinnten Losung mit Chlorbaryum
und Verdampfen des Filtrates.

Die Sulfosiure ist unlislich in starkem Alkohol und kann so aus
wisseriger Losung abgeschieden werden. In kaltem Wasser ist sie
schwer 18slich, leicht in heissem, aus welchem sie sich bequem nm-
krystallisiren lisst. Beim raschen Abkiihlen der concentrirten wiisse-
rigen Ldsung fillt sie in weissen seideglinzenden Schuppen aus, heim
langsamen Erkaltenlassen einer verdiinnteren Losung lassen sich durch-
sichtige gelbliche dicke Krystalle des rhombischen Systems gewinnen,
die bei 2900 noch nicht schmelzen.

Ber. fiir C;sH(NSO;H Gefunden
S 12.07 12.01 pCt.

Das Barytsalz, (C;3HiaNSO3)eBa + HyO, krystallisirt in
weisslichen zusammengewachsenen Nidelchen, die sich in Wasser
leicht lésen.

Ber. fiir (Clz H“NS 03)2B:L -+ HQO GOfllndOﬂ
H,0 263 2.33 pCt.

Ber. fir (C;gH“NSO;;)QBB. Gefunden
Ba  20.60 19.95 pCt.

Das Barytsalz wurde dargestellt durch Auflésen vom Baryumcarbonat
in einer heissen wiisserigen Ldsung der Sulfosiure.

Das Bleisalz, (C13H14N803)2Pb —+ 2C;3HusNSO3;H + 6H20,
wurde in gleicher Weise durch Auflésen von Bleicarbonat erhalten.
Es bildet gelbliche in Wasser leicht lisliche Nadeln.

Ber. fﬁr (013 Hu NSO(}).‘H? Pb -+ GHQ 0 Gefunden

H;: O 7.86 7.84 pCt.
Ber. fiir (Ci3H3NSO3);HyPb Gefunden
Pb 16.36 16.44 pCt.

Hydroxyverbindung, C;3sH;\ NOH.

Sie bildet sich beim Schmelzen der Sulfosiure mit Aetzkali. Die
Sulfosdure wird gut pulverisirt und unter stetem Umriibren in unge-
fihr die 6fache Menge Kali eingetragen, das mit wenig Wasser zavor
zum Schmelzen erhitzt worden war. Ich setzte das Erhitzen so lange
fort, bis die Schmelze eine griinlichbraune Fiirbung angenommen hatte
und eine starke Entwickelung chinaldinartiger Dimpfe auftrat. Die
Ausbeute ist ganz gut. Die Schmelze wurde in Wasser gelést, mit
Schwefelsdure schwach iibersiittigt und von ungeldstem Harz filtrirt.
Die klare Losung versetzte ich mit Soda im Ueberschuss und schiit-
telte mit Aether aus. Das hinterbleibende griin gefirbte Oel erstarrte



pach einiger Zeit. Die Substanz versiedete bei 312—316° und bildet
dann farblose bei 45% schmelzende Krystalle.

Ber. fir Ci3H;sNOH Gefunden
C 77.64 77.02 pCt.
H 7.41 7.60 «

Die Verbindung 16st sich in S#uren und Basen auf unter Bildung
meist leicht loslicher Salze.

Das Kalisalz ist in starker, kalter Kalilauge schwer ldslich,
leichter in heisser und krystallisirt daraus beim Erkalten in schim-
mernden, farblosen Krystallblittchen, die auch in Alkohol leicht
16slich sind.

Mononitroderivat, CisHi N . NO..

Dasselbe wurde erhalten durch Eintragen von 5g Base in ein
mit kaltem Wasser gekihltes Gemisch von 50 g ranchender Salpeter-
siure und 30 g concentrirter Schwefelsiure. Die Losung wird in
Wasser gegossen und mit Soda versetzt, wodurch der Korper sich
abscheidet. Aus Chloroform, worin er sehr leicht lslich ist, krystalli-
sirt er in dicken, stark verwachsenen Krystallen. Schwerer 13st er
gich in Aether, und aus einer Mischung von Aether mit Chloroform
gewinnt man ihn in schwach gelb gefirbten Krystallen des triklinen
Systems. Der Schmelzpunkt liegt bei 109°% In fein vertheiltem Zu-
stande zeigt er die Neigung, sich bliulichgriin zu firben. Mit Wasser-
dampf ist er kaum flichtig. In siedendem Wasser 16st er sich in
Spuren auf und beim Erkalten entsteht eine schwache, milchige
Tribung.

Berechnet Gefunden
far C|3H14N NO: I. II
C 6782 6759  — pCt
H 6.10 6.62 — >
N 12.18 —_ 12.35 »

Die Substanz zeigt noch stark basische Eigenschaften.

Das Chlorhydrat 16st sich leicht in Wasser. Es bildet den-
dritisch-strahlige, hellgelbe Krystalle.

Das Chloroplatinat, (C;sHuN .NO2. HCl): . PtCly + 2H,0,
bildet kurze, dicke, rothgelbe Krystillchen, die in heissem Wasser
leicht, schwieriger in kaltem loslich sind. Das Krystallwasser ent-
weicht bei 100° pur sehr langsam.

Berechnet Gefunden
far (C;aH(4N .NQyg)3. PtClsHy 4+ 2H30 L I
Pt 21.45 21.64 — pCt.
H; O 3.98 — 445 »

220*
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Berechnet
fir (CisHisN. NO, . HCl),. PtCL Gefunden

Pt 2235 22.69 pCt.

In den Mutterlaugen der aus Chloroform-Aether gereinigten Sub-
stanz findet sich, wie die Beobachtungen bei der Amidirung ergeben
haben, noch ein weiteres Nitroproduct, aber in so geringer Menge,
dass eine genauere Untersuchung desselben bisher nicht moglich war.

Wenn man die in das Nitrirangsgemisch eingetragene Base mit
ersterem mehrere Stunden bei gewdhnlicher Zimmertemperatar stehen
lisst, so scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser noch ein drittes
npur mehr sehr schwach basisches Product ab, dessen Analyse auf eine
Dinitroverbindung deutet.

Amidokorper, CigH«N.NH,.

Das Mononitroproduct wurde in heisser, saurer Zinnchloriirl5sung
aufgeldst und kurze Zeit am Rickflusskithler zur Vervollstindigung
der Reaction gekocht. Die mit Wasser stark verdiinnte Lo&sung
wurde durch Schwefelwasserstoff entzinnt, das intensiv gelbroth ge-
firbte Filtrat mit Kali iibersittigt und die Amidobase durch Aus-
schiitteln mit viel Aether gewonnen.

In Alkohol ist die Base sehr leicht l3slich, schwieriger in Ligroin
und Aether. Aus ersterem krystallisirt es in Blittchen, aus Aether
in brduolichen Prismen und aus Ligroin in flachen Nadeln. Der
Schmelzpunkt liegt bei 148 —149% Die mit etwas Aether versetzte
alkoholische Losung scheidet beim langsamen Verdunsten schwach
gelblichbraun gefirbte Tifelchen des monoklinen Systems ab.

Ber. fir C;sHy N . NH, Gefunden
N 14.00 13.90 pCt.

Das salzsaure Salz lost sich in Wasser sehr leicht mit stark
gelbrother Farbe. Die aus der sauren Loésung sich abscheidenden
Krystalle sind fast farblos; in concentrirter Salzsidure sind sie schwer
l6slich, Bei 100° zerfallen sie zu einem hochrothen Pulver, das dem
Chlorgehalt nach ein anderthalbfach saures Salz, 2C,3H,y, N . NHy. 3 HCI,
zu sein scheint.

Das Nitrat und Sulfat sind ebenfalls leicht in Wasser l6slich
und bilden gelbroth gefirbte Losungen.

Platinchlorid erzeugt in der Ldsung des Chlorhydrates einen
branorothen, amorphen Niederschlag, der sich beim Erwirmen weiter
zersetzt.

Oxydation.
Mit Chromsiiure bildet die Base ein sehr bestindiges Salz. Er-

wirmt man jedoch das Chromat mit verdiinnter Schwefelsiure, so
wirkt die Chromsiure oxydirend.



In einem Literkolben wurden 60 g concentrirte Schwefelsiure mit
450 g Wasser verdinnt, 24 g Base darin gelost und nach dem Zusatze
von 30 g Chromsiure auf das Wasserbad gesetzt. Nach etwa 10stiin-
digem Erhitzen ist die Oxydation vollendet. Man schiittelt mit Aether
aus, wodurch eine geringe Menge eines im Nachfolgenden beschrie-
benen aldehydartigen Kérpers, Cy3H3 N O, erhalten wird, giesst dann
die grine Ld&sung in sehr viel Wasser und scheidet mit Ammoniak
das Chrom aus der Losung ab zugleich mit der Gesammtmenge der
Base, die der Oxydation entgangen ist und mit Alkobol oder Aether
leicht ausgezogen werden kann. Da letztere aus Salzlosungen sich
hiufig 6lig abscheidet, so setzt man ein kleines Krystillchen der reinen
Base zu, wodurch sie sofort erstarrt. Man decantirt und saugt das
Chromoxyd mit der Pumpe ab. Das Filtrat wird mit der berechneten
Menge Aetzkali gekocht, bis alles Ammoniak verjagt ist, mit Schwefel-
siure genau neutralisirt und so weit eingeengt, dass beim Erkalten
der grosste Theil des Kalisulfats ausfillt. Das Filtrat wird mit Kupfer-
vitriol versetzt, das ausfallende mikrokrystallinische Kupfersalz abge-
saugt, in Wasser suspendirt, in der Kilte mit Schwefelwasserstoff
zersetzt und dann heiss filtrirt. Das Filtrat wird zur Trockne ver-
dampft und durch heissen, starken Alkohol die gebildete Siure von
noch vorhandenen unorganischen Salzen getrennt.

Es gelang mir, auf diese Weise eine Monocarbonsiure von
der Formel C;sH ;2N . CO:H + H30 zu isoliren. Aus starkem (95pro-
centigem) Alkohol kann sie in briunlich gefirbten, kurzen, wasser-
haltigen Krystallen des triklinen Systems erhalten werden.

In Losung reagirt sie schwach sauer. Aus heissem Wasser oder
heissem Alkohol lisst sie sich gut umkrystallisiren und féllt beim Er-
kalten in dicken Nadeln, concentrisch gestellten, strahligen Bléttern
oder vereinzelten kurzen Prismen aus, in allen 3 Fillen mit einer Mo-
lekel Wasser, das iiber Schwefelsiure leicht weggeht.

Berechnet Gefunden
far CﬂHnN.COQH +H70 1. II. III. 1v.
Hy;O 772 — 8.39 8.40 8.31 pCt.
C 66.95 66.27 — — — >
H 6.43 6.69 — — — >

Ber. fir CigH;aN . CO;H Gefunden
C 72.56 72.25 pCt.
H 6.05 6.23 »

Der Schmelzpunkt liegt bei 142—143% dabei findet schwache
Gasentwickelung statt, die bei stirkerem Erhitzen zunimmt., Schliess-
lich destillirt in die Capillare ein bald erstarrendes farbloses Oel.

Das Kupfersalz, (CiaHiaNCOq):Cu, fillt aus der wisserigen
Ldsung der Séiure durch Kupfersulfat als feiner, blauer Niederschlag,
der unter dem Mikroskop als aus kleinen Krystalldrusen bestehend
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erkannt wird. Es ist in Wasser unléslich und enthilt kein Krystall-

wasser.
Ber. fiir (Ci13H ;2 NCO3)3Cu Gefunden

Cu 12.83 12.88 pCit.

Das Silbersalz, (Ci2H;2 N COs); Ag H, entsteht durch Silbernitrat
als farblose Gallerte, die beim Erhitzen sich rasch in ein korniges
Pulver verwandelt, das sehr lichtbestiindig ist.

Das Barytsalz, (C;oH2NCO;)2Ba + */2 Ho O erhilt man durch
Absiittigen der Sdure mit Barytwasser und Entfernen des Ueberschusses
des letzteren durch Kohlensiure. Beim Einengen des Filtrates kry-
stallisirt es in verwachsenen, gelblichen Nadeln.

Ber. f. (C1a H1aNCO3): Ba + 1 5H2 0 Gefunden

H, O 1.56 1.45 pCt.
Ber. f. (Ci1gH;2s NCO3) Ba Gefunden
Ba 24.24 24.18 pCt.

Das Natriumsalz, CpoH;sNCOgNa + 3H20, stellte ich dar
durch Losen einer gewogenen Menge Siinre in der berechneten Menge
einer titrirten Sodalésung. Es bildet glinzende, bréunlich graue, stark
verwachsene, in Wasser leicht lésliche Krystalle.

Ber. f. C1aH;3NCO2Na + 3H, 0 Gefunden

H,0 18.55 18.32 pCt.
Ber. f. C;2H;sNCO3 Na Gefunden
Na 9.70 9.95 pCt.

Der Aethylester, Ci2H;2NCO:.CoH;, bildet sich beim Ein-
leiten von Salzsiure in die Lisung der entwisserten Sdure in abso-
lutem Alkohol.

Nach dem Ausgiessen der Ldsung fallen nach kurzem Stehen
wasser- oder alkoholhaltige Nadeln aus, die an der Luft rasch ver-
wittern. Der iiber Schwefelsiure vollig entwisserte Ester geht beim
Erhitzen in der Capillare bei etwa 170—190° allindblich unter langsamer
Gasentwicklung aus dem festen Zustand in den fliissigen iiber.

Ber. f. Cm 1’[12 NCOQ.C‘_)Hs Gcfunden
N 5.76 6.28 pCt.

Der Ester ist leicht loslich in Wasser oder Alkohol, unléslich in
Aether. Wasser verseift ihn schon bei gewéhnlicher Temperatur: in
wenig Wasser 16st er sich rasch auf und in einigen Minuaten fillt die
Sdure (Schmp. 1429 in weisslichen feinen Nadeln aus.

Bei der Reinigung der Sdure habe ich in den Mutterlaugen noch
eine zweite Siure aufgefunden, woriiber ich in einer spiteren Mittheilung
berichten werde.

Entsprechend ihrer basischen Natur 16st sich die Siure leicht in
verdiinnten Mineralsiiuren. Die dabei entstehenden Salze sind ziemlich
unbestindig.
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Die Sdure ist aus der Base C;3HjsN durch Oxydation eines
Methyls zu Carboxyl entstanden. Da die Base 2 Methylgruppen enthiilt,
so war es zweifelbaft, welche von beiden angegriffen wurde, ob sie
die Formel

H H H H
C C c C
COH--C € 'C--CHy cH,¢C ¢ C--COsH
: : ! oder H ! H
HC € C--CyHs HC C  C--GH,
¢ N ¢ N
H H

besitzt. Hicriiber konnte die trockne Destillation Aufklirung schaffen.

Ist die Mcthylgrugpe im Benzolkern verbrannt worden, so musste
bei der Kohlensiureabspaltung das von F. H. Kugler!) aus Anilin
und Propylaldehyd dargestellte a-Aethyl-g-methylchinolin,

H H
c ¢

HC € C--CH;

HC ¢ C--CuHs
¢ N
H

entstehen, andernfalls aber eine durch ihre Eigenschaften sich von
dieser unterscheidende Verbindung Cy2 Hi3N resultiren. Der Versuch
bat nun die letztere Annahme bestitigt, und demzufolge muss der
Siure die zweite Constitution zuerkannt werden.

a-Aethyl-p-toluchinolin, Cyi2HisN.

Erhitzt man die freie (krystallisirte) Saure fiir sich im Oelbad
langsam und vorsichtig, so geht zuniichst bei etwa 100° Wasser fort
und bei ungefibr 150" beginnt eine langsame Kohlensiureentwicklung.
Man erwirmt nun um wenige Grade héher, um die Gasentwicklung
zu beschleunigen. Ist letztere so ziemlich beendet, dann erhitzt man
iiber freiem Feuer. Es destillirt ein Oel Gber, das beim Erkalten zu
einer farblosen Krystallmasse erstarrt und bei 59—60° schmilzt. Es
versiedet constant Lei 2709 (uncorr.; 718 mm Bar.).

Aus Aether oder Petrolidther, worin diese Base sehr leicht 16slich
ist, schiesst sie in glatten schneeweissen Nadeln an. Aus 4 g Séure
erhielt ich 2 g dieser Base.

1) Diese Berichte XVII, 1714.
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Ber. fir CjsHisN L Geﬁilll.d . Im

C 8421 84.58  — — pCt.
B 7.60 7.57 - -
N 8.19 — 8.92 8.90 »

Wie diese analytischen Zahlen zeigen, liegt also eine Verbindung
vor, die aus der eben beschriebenen Séure durch Kohlensiureabspaltung
entstanden sein muss. Schmelzpunkt und Siedepunkt weisen zwar auf
eine Identitit mit dem von Kugler aus Propylaldehyd und Anilin
dargestellten a-Aethyl-g-methylchinolin hin, doch zeigt eine nihere
Vergleichung der entsprechenden Derivate wie auch der Basen selbst,
dass sie trotzdem von einander verschieden sind und dass ein bisher
noch nicht bekanntes Chinolinderivat vorliegt.

So sind nach giitigen Mittheilungen des Hrn. Prof. Dr. Haus-
hofer die Krystallformen der beiden Basen ginzlich von einander
verschieden.

Die mineralsauren Salze der hier beschriebenen Base sind ip
Wasser leicht 15slich und krystallisiren aus diesem Lésungsmittel mit
Leichtigkeit. In trockenem Zustande riechen sie schwach nach der
Base.

Das Chlorhydrat bildet kleine, concentrische, weisse Krystall-
drusen.

Das Sulfat krystallisirt in farblosen, strahligen Krystallen.

Das Nitrat ist besonders schén und schiesst in feinen, strahligen,
schneeweissen Nadeln an.

Das Chloroplatinat, (CysH;3NCIH); PtCly, bildet feine gelbrothe
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem sich lésen.
Es ist krystallwasserfrei.

Ber. f. (CigH3N); PtClgHy Gefunden
C 38.43 38.14 pCt.
H 3.73 391 »
Pt 25.83 26.1 »

Das Pikrat ist in Wasser sehr schwer 18slich und bildet gelbe,
mikroskopische, kurze Krystalle. Es schmilzt bei 244—2459,

Stellt man diesem Verhalten die Eigenschaften des a-Aethyl-
f-methylchinolins gegeniiber, so ergiebt sich Folgendes. Die mineral-
sauren Salze dieser Base krystallisiren aus der zur Syrupconsistenz
verdampften, wissrigen Lésung &usserst schwierig und erst nach sehr
langem Stehen. Das Pikrat geht beim Erw#rmen allmihlich unter
Erweichen in den fliissigen Zustand iiber und ist bei etwa 1600 vollig
geschmolzen.
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Die vorliegende, aus der S#ure erhaltene Base ist also a-Aethyl-
paratoluchinolin und besitzt die Constitution

H H
C

. -
C---CyHs

, ’

CH;--C

S ¢
HC €
[

H

Dieses Verhalten der urspriinglichen Base Ci3Hys N (1, 4) bei der
Oxydation ist um so merkwiirdiger, als bei der Oxydation des aus
p-Toluidin und Acetaldehyd entstehenden p-Toluchinaldins, wie von
anderer Seite gezeigt werden wird, zuerst die Methylgruppe im Benzol-
kern oxydirt wird. Eine ndhere Untersuchung der Base wird nach
Beschaffung neuen Materials folgen.

Neben der eben beschriebenen Siure tritt in sehr untergeordnetar
Menge ein Korper von der Zusammensetzung C;sH;sNO auf, der
seinem Verbalten nach ein Aldehyd zu sein scheint. Er riecht stark
chinolinartig, bildet jedoch kein Platinsalz, zeigt iiberhaupt kaum mehr
basische Eigenschaften und liisst sich aus stark mineralsaurer Losung
mit Aether aufnehmen. Er hinterbleibt dabei als eine gelblich gefirbte
feste Substanz, die durch Destillation mit Wasserdampf weiter gereinigt
wurde; in der Vorlage sammeln sich mit Wasser ziemlich schwer fliich-
tige, farblose Nadeln an vom Schmelzpunkt 56—57° Der Siedepunkt
liegt (unter sehr unbedeutender Zersetzung) iiber 300°. = Aus Aether
krystallisiren grosse, farblose Siulen des rhombischen Systems. Die
Anpalyse weist auf die Formel C;3H;sNO hin und dieser K&rper ist
daher aus der urspriinglichen Base durch Ersetzung zweier Wasser-
stoffatome durch Sauerstoff entstanden.

Berechnet fir Gefunden
CisHisNO Ci3Hi3NO L IL 11L.
C 77.61 78.39 78.4 —_ — pCt.
H 7.46 6.54 7.18 — —
N 6.97 7.03 — 7.07 7.62 >

In alkoholischer Losung reducirt der Kérper ammoniakalische
Silberlésung.

a-Aethyl-g-methyl-m-toluchinolin, C;sHys N (1, 3).

Das m-Toluidin, das ich zu diesem Versuche brauchte, verschaffte
ich mir nach der Methode von O. Widmao ), der es aus Benzaldehyd
gewonnen hat. Die Darstellung aus p-Toluidin ist zeitraubender.

—_——— A

1) Diese Berichte X1II, 676.
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Vienne und Steiner?!) gelang es nicht, nach dieser Vorschrift m-Nitro-
benzalchlorid zu m-Toluidin zu reduciren. Sie erhielten stets einen
noch Chlor und Sauerstoff enthaltenden Korper, dem sie die Formel
CiHisN3ClO; zuschreiben. Entgegen diesen Angaben kann ich die
von O. Widman, die er auch in einer spiiteren Replik?) aufrecht
hilt, nur bestitigen, und es fiihrt diese Methode zu vorziiglichen Aus-
beuten.

Aus m-Toluidin lassen sich bei der Einwirkung auf Propylaldebyd
der Theorie nach 2 Chinolinbasen als moglich denken:

CH,
H H ' H
C c ¢
HC € C--CH; HC C C--CHs
: | : und : ! ;
CH;—~C C C--CHs HC C C--CHs
¢ N ¢ N
H H

Trotz der zahlreichen mit metasubstituirten Anilinen ausgefiihrten
Chinolinsynthesen lagen bislang keine Beobachtungen dariiber vor, dass
sich die hier mdglichen zwei Chinolinderivate gebildet hitten. Erst
in der allerneuesten Zeit haben W. v. Miller und Kinkelin3) aus
m-Amidophenylchinolin und Glycerin zwei isomere Dichinolyline in
fast gleicher Menge erhalten und W. La Coste*) bekam spiter aus
m-Chloranilin ebenfalls zwei Chlorchinoline.

Die Condensation des m-Toluidins mit Propylaldehyd verliduft wie
bei p-Toluidin. Die Ausbeute ist jedoch bedeutend geringer (ich er-
bielt aus 20 g m-Toluidin nur 6 g Chinolinbase) und scheint durch
betriichtlichere Bildung einer iiber 300" siedenden, unerquicklichen,
braunen, dickflissigen, stark aminartig riechenden Base herabgedriickt
zu werden. Die wenig einladenden Eigenschaften dieser Substanz
liessen mich von ihrer Untersuchung einstweilen abstehen.

Die Metabase krystallisirt aus Petroldther in farblosen, hexagonal
aussehenden, aber dem rhombischen System angehirenden Bliittern.
Es gelang mir vorldufig nicht, zwei Isomere nachweisen zu kinnen
und die Base selbst sowie die im Folgenden beschriebenen Derivate
besitzen ganz den Charakter eines einheitlichen chemischen Individuums.
Die Verbindung schmilzt bei 40—41° und siedet bei 288—2920.

1 Bull. soc. chim. 33, 428.
2) Bull. soc. chim. 33, 216.
3) Diese Berichte XVIII, 1900.
4) Diese Berichte XVIII, 2540.
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Berechnet Gefunden

fir Ci3HisN I 1.
C 84.28 84.01 — pCt.
H 8.14 8.51 — >
N 7.58 — 7.04 »

Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht 16slich und setzt sich
beim Verdunsten der Lésung in farblosen Prismen ab.

Das Jodhydrat ist in kaltem Wasser sehr schwer, leicht in
heissem loslich. Es bildet lange, farblose Nadeln, die bei lingerem
Liegen an der Luft sich schwirzen.

Das Pikrat, C;3H;s N. CsH:OH(N Og)3, ist in Wasser kaum
16slich; leicht 168t es sich in heissem Alkohol und krystallisirt daraus
beim Erkalten in gelben Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 219¢
bis 2200,

Ber. fir CiaHisN.Ce HaOH(NOy)3 Gefunden
C 55.07 54.85 pCt.
H 4.35 4.68 »

Das Chloroplatinat, (Ci3H;s N CIH); Pt Cl, + 2H; O, 168t sich
in kaltem Wasser schwer und fillt aus siedender Lisung in gelbrothen
Blittchen oder feinen Nidelchen.

Ber. fir (Ci3H;s NCIH); PtCly 4+ 2H0 Gefunden
H: O 4.41 4.52 pCt.

Ber. fir (Ci3H;sNHCl)s PtCly Gefunden
Pt 24.98 24.69 pCt.

Das Jodmethylat, Ci3sH;;N.JCH; + Ho O, bildet sich leicht
beim Erwirmen der Componenten und bildet gelbe Nadeln, die leicht
in heissem Wasser sich lisen und beim Erkalten sich abscheiden.
Beim Trocknen dndert diese Verbindung die Farbe nicht.

Ber. ffll‘ 013 HlsN . JC H3 -+ Hgo Gefuuden
H:0 522 5.23 pCt.

Ber. fir Ci3H s N.JCH; Gefunden
J 3%.84 38.95 pCt.

Das Chloroplatinat, (Ci3H;; NCICHs): PtCly, stellte ich wieder
dar durch Ausfillen der wisserigen Losung mit Silbernitrat und Zusatz
von Salzsiure im Ueberschusss; das Filtrat wurde mit Platinchlorid
versetzt und beim Einengen schieden sich glinzende orangerothe Kry-
stillchen aus.

Ber. fiir (C;3H;sNCICH3): Pt Cly Gefunden
Pt 24.07 24.09 pCt.

Reduction.

Durch anhaltendes Kochen mit Zinn und Salzsiiure am Riickfluss-
kiihler nimmt die Base Wasserstoff auf, jedoch ist die Reduction nicht
ganz vollstindig, weshalb auch bei der Analyse keine genauen Zahlen
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gefunden wurden. Dass Reduction statigefunden, beweist das Ver-
halten des erbaltenen, schwach gelb gefirbten Oeles (Sdp. 282—2859).

Das Chlorhydrat bildet farblose, in kaltem Wasser schwer 15s-
liche Krystalle. Platinchlorid erzeugt in der wiissrigen Losung des-
selben einen amorphen Niederschlag, der sich beim Erwirmen noch
weiter zersetzt.

Verdiinnte Salpetersiure lost die Hydrobase mit stark gelber
Farbe auf.

a-Aethyl-g-methyl-o-toluchinolin, CisHy;N (1, 2).

Zu einem abgekiiblten Gemisch von 44 g o-Toluidin und 66 g
concentrirter Salzsiure wurden unter steter Abkiihlung 70 g Propyl-
aldehyd zugegeben. Wihrend bei Anwendung von 1.4 Toluidin der
Aldehydzusatz unter rascher Lésung des Toluidinsalzes starke Er-
wirmung hervorruft, erwirmt sich die Masse beim Condensiren des
1,2 Toluidins nur schwach. Nach 3tigigem Stehen in kaltem Wasser
und nachherigem 2stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbade ist die
Reaction beendet. Die hierbei entstehende Base ist farblos, fest,
schmilzt bei 44° und siedet bei 279—280° (uncorr. 717 mm Barom.).
Aus Petrolither krystallisiren fast centimeterdicke, prachtvoll aus-
gebildete, monokline Krystalle. Die Ausbeute betrug 9g.

Ber. far CisHis N L Cﬁf unden oL Iv.

C 84928 $4.13 8405 — — pCu
H 814 8.54 841 — — o
N 757 — — 175 132 >

Die Constitution dieser Base ist ihrer Bildung aus o-Toluidin zu-
folge nachstehende:
H H
C  C

HC € C--CH;
HC € C--CyHs
Cc N

CH,

Das Chlorhydrat bildet feine, farblose Nadeln, die in Wasser
und verdiinnter Salzsiure leicht 16slich sind.

Das Jodhydrat bildet farblose, sehr lange Nadeln, die aber
ziemlich unbestindig sind und unter Zersetzung sich bald braun und
schwarz firben; es 16st sich leicht in heissem, sehr schwer in kaltem
‘Wasser.
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Das Pikrat, CisHys N. CsHoOH(NOq)s, fiillt aus der wiissrigen
Losung des Chlorhydrats durch Pikrinsiureldsung in gelben Blattchen
aus, die unter vorhergehendem Erweichen bei 1879 schmelzen. Aus
Alkohol umkrystallisirt bildet es dicke Nadeln. In Wasser ist es fast
unléslich.

Ber. fiir Ci3HisN.Cs HsOH(NOy)3 Gefunden
C 55.07 54,75 pCt.
H 4.35 472 »

Das Chloroplatinat, (Ci3Hys N C1H) Pt Cly, krystallisirt wasser-
frei in grossen Blittchen aus heissem Wasser.

Ber. fiir (C;3H;s NCIH)3PtCly Gefunden
Pt 24.98 24.77 pCt.

Das Jodmethylat, CisH;yN.JCHs +2H30, krystallisirt
aus heissem Wasser in weissen Nadeln, die bei 100° unter Abgabe
des Krystallwassers sich intensiv gelb firben.

Ber. fir C;3sHisN.JCH; + 2H50 Gefunden

H,O  9.92 10.49 pCt.
Ber. ffll‘ C13 HlsN ) CHa Gefunden
J 3884 39.05 pCt.

Das Platindoppelsalz, (Ci3 Hiu NCH; Cl1H)3PtCly, wurde dar-
gestellt durch Entfernen des Jods mit Silbersalpeter und Abscheidung
des iiberschiissigen Silbers mit Salzsiure. Das mit Platinchlorid ver-
setzte Filtrat scheidet beim Einengen glinzende, orangerothe
Niidelchen ab.

Berechnet Gefunden
far (C;3sBis NCH;3Cl): PtCl . .
Pt 24.07 24.27 24.21 pCt.

Hydrobase, CisHyoN.

Durch Erhitzen von 2 g C;3Hys N (1,2) mit Zinn und Salzséure
wiihrend 10 Stunden erhalten, stellt sie ein gelblich gefiirbtes Oel vom
Siedepunkt 274—276° (uncorr., 724 mm Bar.) dar. Mit Wasserdampf
ist sie schwer fliichtig. Verdinnte Salpetersiure l5st Spuren des
Korpers mit intensiverer Farbe.

Ber. fir Ci3HsN Gefunden
C 82.50 82.54 pCt.
H 10.07 9.93 »

Das salzsaure Salz ist in Wasser schwer ldslich und bildet
farblose Krystillchen. Platinchlorid erzeugt eine amorphe, rothbraune
Firbung.



