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87. M. Conrad und L. Limpach: Synthese der Homologen 
des y - Oxychinaldins. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der konigl. Forstlehranstalt Aschaffenburg. 
(Eingegangen am 11. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die verhaltnissmassig ergiebige und miihelose Darstellung des 
7 - Oxychinaldins , die Mannigfaltigkeit seiner Reactionen sowie die 
schiinen Eigenschaften und die ausgezeichnete Krystallisationsfahigkeit 
aller seiner Derivate bewogen uns , verschiedene aromatische Amine 
und Diamine auf Acetetessigester und dessen Substitutionsproducte 
einwirken zu lassen, um mittelst der hieraus entstehenden Amido- 
crotonsaureester zu den bisher schwer zuganglichen Homologen und 
Abkiimmlingen des y -  Oxychinaldins zu gelangen. Die Sjnthese ver- 
lauft in fast allen Fallen genau so wie beim Phenylamidocrotonsaure- 
ester '). - Im Nachstehenden werden folgende im Benzolkern sub- 
stituirte Homologe des 7-  Oxychinaldins beschrieben: 

I .  0 -  Methyl- y-oxychinaldin; 
2. p-Methyl- y-oxychinaldin; 
3. 0-p - Dimetbyl- y - oxychinaldin ; 
4. o-p-ma-Trimethyl-y- oxychinaldin; 
5. a- Naphto- y-  oxychinaldin; 
6. p -  Naphto- y -0xychinaldin. 

1. 0 r t  ho t o 1 u i d i n un  d A c e t  e s  s ige  s ter.  

Der 0 r t h  o t o 1 y l a m i d o  c r  o t o  n s  iiur e m e t h y  l e  s t e r  er- 
halten, wenn man eim Gemisch aquimolecularer Mengen Orthotoluidin 
und Acetessigsauremethylester einige Tage stehen lasst, dann das 
ausgeschiedene Wasser von dem 6ligen Reactionsproduct abhebt und 
dieses durch langeres Stehen in der Rake  zum Erstarren bringt. Der 
so bereitete Ester krystallisirt aus Alkohol in farblosen, glanzenden, 
derben Prismen, die bei 31.0 schmelzen. 

wird 

Ber. fur Cia HIS 0 2  N Gefunden 
H 7.32 7.36 pCt. 
C 70.24 70.17 2 

N 6.83 7.26 
Der O r t h o t o l y l a m i d o c r o t o n s i i u r e a t h y l e s t e r  stellt ein 

schwach gelblich gefarbtes Oel dar. Derselbe wurde nicht weiter 
untersucht sondern sofort durch rasches Erhitzen auf 240- 250O 
condensirt. In dem hierbei gewonnenen Destillat, das etwa 34 pCt. 
des Ausgangsmaterials betrug, konnten wir neben A e t h y l a l k o h o l  

') Diese Berichte XX, 944. 
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noch 0 r t h  o d i to  l y  1 h a r  n s t o ff vom Schmelzpunkt 246 0 nachweisen. 
Der Rackstand wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure grassten- 
theils in Liisung gebracht. Daraus schied sich auf Zusatz von Soda 
anfanglich ein Haw, schliesslich aber das Orthomethyl- y-oxychinaldin 
als ein weisses krystallinisches Product aus. Die Ausbeute hiervon 
betrug etwa 27 pCt. derjenigen Menge, die nach der Gleichung: 

H 
CH3 I 

N 

zu erwarten war. 
Das o -Methy l -y -oxych ina ld in  lost sich sehr schwer in kaltem, 

leichter in heissem Wasser, aus dem es in schiinen Blattchen oder 
Tafeln krystallisirt, die e i  n Molekiil Wasser enthalten. Dasselbe ent- 
weicht beim Erhitzen auf 1200. 

Ber. fur CttHL1NO f Ha0 Gefunden 
E€20 9.42 9.74 pc t .  

Die Analyse der bei 1200 getrockneten Verbindung ergab folgende 
fur die Formel C11 H11 NO stimmende Werthe : 

Ber. fur C11 H11 N O  Gefunden 
H 6.36 6.34 pCt. 
C '76.30 76.12 7 )  

N 8.09 8.20 w 

Das wasserfreie Praparat schmilzt bei 260 - 26 1 0 und lasst 
sich theilweise sublimiren. E s  ist leicht loslich in Alkohol, in ver- 
dunnten Sauren und Alkalien. Von Aether, Benzol und Chloroform 
wird es kaum aufgenommen. Die wasserige Losung giebt mit Eisen- 
chlorid eine rotbbraune Farbung. 

Das P 1 a t  i n  d o p p e 1 s a 1 z krystallisirt in hellgelben verfilzten 
Nadelcheri, die in kochendem Wasser oder Weingeist leicht liislich 
sind. Das Salz farbt sich beim Eihitzen auf 2500 dunkel, bei 2700 
ist es vollstandig zersetzt. Die bei 1100 getrocknete Substanz wurde 
analysirt. 

Gefunden Ber. fur ((311 H11 N 0 H Cl)z Pt Clc 
Pt 25.77 25.81 pCt. 

Mit dern eben beschriebenen &-Methyl- y -0xychinaldin isomer ist 
das bei 185 0 schmelzende (I - 0 x y  - y - m e  t h y  l o  r t h  o t o 1 u c hi n o 1 i n ,  
welches K n o r r l) aus Acetessigsaureorthotoluid durch Condensation 
mittelst concentrirter Schwefelsaure erhalten hat. 

1) Diese Berichte XVII, 542. 



2. 

Wir liessen 
ester einwirken. 

Par at  o lu i  d i n  u n d  A c e  t e s s i g  e s t er. 

Paratoluidin auf Acetessigsauremethyl- und Aethyl- 
I Der p - T o l p l a m i d o c r o t o n s a u r e m e t h y l e s t e r  

bildet grosse farblose, glanzende Prismen, die in Aether und Alkohol 
leicht loslich sind. Die Verbindung schmilzt bei 60.5 O. 

Ber. fkr C ~ Z H ~ ~ O ~ N  Gefunden 

C 70.24 70.47 )) 

H 7.32 7.45 pct.  

Der p -T 01 y l  ami  do  c r  o t o n  s a u r  e a  t h y l e s t  e r schmilzt bei 29.5O. 
Ber. fur C13H17 02K Gefunden 
H 7.76 7.76 pCt. 
C 71.23 71.23 * 

Dieser Ester wurde durch rasches Erhitzen auf 240-250° con- 
densirt. E s  entsteht hierbei neben A e t h y l a l k o h o l ,  dem bei 263O 
schmelzenden p - D i t o l y l  h a r n s  toff und einigen harzartigen vorlaufig 
nicht naher untersuchten Korpern das p -M e t h y l -  y -  o x y  ch in a l d i  n. 
Die Reindarstellung dieser Verbindung geschieht in genau derselben 
Weise wie beim o -Methyl- y - oxychinaldin. 

Das p - M e t h y l - y - o x y c h i n a l d i n  liist sich leicht in siedendem 
Wasser und scheidet sich beim Erkalten griisstentheils wieder ab. 
Die nadelformigen Krystalle enthalten e i  n Molekul Krystallwasser, 
das sie bei 1100 verlieren. 

Ber. fur C11 H11 N 0 + Hz 0 Gefunden 
HzO 9.42 9.74 pct.  

Die entwasserte Verbindung schmilzt bei 274 - 275O, wahrend 
das hiermit isomere a-Oxy- y-methyl-paratoluchinolin nach K n o r r ’ s  
Angaben bei 2450 schmilzt I). 

Ber.fur C11H11WO Gefunden 

C 76.30 76.26 
H 6.36 6.57 pc t .  

Das H y d r o c h l o r a t  ist in heissem Wasser sehr leicht loslich 
Die bei 1000 ge- und fallt beim Erkalten in feinen Nadelchen aus. 

trocknete Substanz wurde analysirt. 

Ber. fur C ~ ~ H I I N O . H C ~  Gefunden 
C1 16.90 16.56 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt aus heissem Wasser in 
glanzenden Prismen von orangegelber Farbe. Nach dem Trocknen 
bei 1000 schmelzen dieselben bei 228O. 

l) Diese Berichte XVII, 542. 
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Ber. fiir (C11H11NOHCl),PtClr Gefunden 
P t  25.77 25.37 pCt. 

Mit Eisenchlorid farbt sich die wasserige Lijsung des p-Methyl- 
y-oxychinaldins braunroth. 

3. as.  m-Xyl id in  und Ace te s s iges t e r .  
Die Darstellung von reinem m-Xylidin CS H3 (C H&NH2 (C H3 C H3 

NH2 = 1. 3. 4.) geschah nach der von L i m p a c h  *) angegebenen Me- 
thode, die auf der Krystallisationsfahigkeit des essigsauren m-Xylidins 
beruht. Die freie Base rereinigt sich unter Wasseraustritt sehr leicht 
mit dem Aethyl- wie rnit dem Methylester der Acetessigsaure. Die 
hierbei entstehenden Ester der ni-Xylyl-p-amidocrotonsiiure konnten 
nur ijlfijrmig und nicht fest erhalten werden. 

Beim Erhitzen des Aethylesters auf 240 O tritt lebhafte Reaction 
ein. Es destillirt A l k o h o l  und D i x y l y l h a r n s t o f f ,  wghrend in der 
Retorte eine braungefarbte, beim Erkalten krystallinisch erstarrende 
Masse zuriickbleibt. 

Der durch Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigte 
D i x y l y l h a r n s  tof f  schmilzt unter gleichzeitiger Sublimation bei 2630. 
Genz2), der denselben nach der Methode von r. B a e y e r  durch Erhitzen 
von Harnstoff rnit Xylidin dargestellt hat, giebt nur an, dass die Kry- 
stalle bei 2500 noch nicht schmelzen. 

Rer. fur C17 H2oN2 0 Gefmden 
H 7.46 7.46 pCt. 
C 76.12 76.13 )) 

Das O r  t h o - p  a r a  - Dim e t h y 1- y -  ox y c h i  n a l  d i n ,  das aus dem 
Dimethylphenylamidocrotonsaureester im Sinne folgender Gleichung: 

entsteht , konnte durch Auskochen des Riickstandes mit Wasser von 
dem es verunreinigenden Harz leicht befreit werden. E s  krystallisirt 
in weissen, nadelformigen Krystallen und enthalt im lufttrocknen Zu- 
stande e in  Molekul Krystallwasser, das beim Erhitzen auf 1000 ent- 
weicht. 

Gefunden 

HzO 8.77 8.94 pCt. 

Berechnet 
fur C12H13NO -t HzO 

*) Diese Berichte 20, R. 60s. 
Diese Berichte 111, 226. 



Die Verbindung ist in Alkohol leicht loslich; von Aether und 
Benzol wird sie kaum aufgenommen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 
263-264 O. 

Ber. fiir ClsH13NO Gefunden 
H 6.95 7.06 pCt. 
C 77.00 76.71 B 

N 7.48 7.28 > 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

P l a t i n c h l o r i d  ruft in der salzsauren Liisung des Dimethyl-y- 
oxychinaldins einen aus feinen Nadelchen bestehenden blassgelben, in  
Wasser und Salzsaure nur wenig liislichen Niederschlag hervor. Das 
getrocknete Salz schmilzt unter Zersetzung bei 282 0. 

Ortho-para-Dimethyl-y-chlorchinaldin, 
C H3 
I N  

Ein Gemisch aquivalenter Mengen von Dimethyloxychinaldin und 
Phosphorpentachlorid erwarmt sich unter Zusatz von etwas Phosphor- 
oxychlorid ziemlich stark. Die allmiihlich schwacher werdende Re- 
action kann durch halbstundiges Erhitzen auf 130° im Oelbad leicht 
zu Ende gefiihrt werden. Giesst man die braungefarbte Masse dann 
auf Eiswasser, filtrirt die Liisung von etwas entstandenem Harz a b  
und macht sie schwach alkalisch, so scheidet sich das Chlorid als 
krystallinische Masse ab. - Das Ortho-para-Dimethylchlorchinaldin 
schmilzt bei 114O, ist leicht sublimirbar und siedet ohiie Zersetzung 
zwischen 297-2980. Durch Umkrystallisiren aus Aether erhalt man 
die Verbindung in centimeterlangen flachen Prismen. 

Gefunden Ber. fur Clz  HI^ N C1 

C 70.12 7Q.18 x 

H 5.84 5.93 pct .  

Die Base ist fast unliislich in  Wasser, leicht loslich in verduniiten 
Sauren sowie in Alkohol, Aether und Benzol. Sie besitzt einen nicht 
unangenehmen chinoliniihnlichen Geruch und eiue deutlich alkalische 
Reaction. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet riithlich gelbe, auch in heissem Wasser 
sehr schwer losliche nadelformige Krystalle. Eiue Platinbestimmung 
von lufttrocknem Salz ergab: 

Gefunden Berechnet 
far (C1zHlaNClH Cl)r, Pt Clr 

Pt 23.72 23.73 p c t .  



P h e n y l a m i d o d i m e t h y l c h i n a l d i n ,  
C H3 
I N  

H/ \,/ ,C-cH.; , 
I 'C-H 

/ \/'A H 
cs H5 CH3 1 C-N< 

H 

Wird das eben beschriebene Dimethylchlorchinaldin mit der 
aquivalenten Menge Anilin etwa 10 Minuten auf 185O erhitzt, so erhalt 
man nach dem Erkalten ein festes, braungefarbtes Product. Dasselbe 
lijst sich in Salzsaure und wird nach dem Kochen mit Thierkohle 
durch Kalilauge als weisse krystallinische Masse gefallt. Durch mehr- 
maliges Umliisen resultiren aus heissem verdunnten Alkohol schliess- 
lich farblose, clurchwachsene , saulenfiirmige Prismen, die bei 150 
schmelzen. 

Ber. fur C I S H I ~ N ~  Gefunden 
H 6.87 6.67 pCt. 
C 82.44 82.21 

4. P s e u d o c u m i d i n  u n d  A c e t e s s i g e s t e r .  
Aus dem krystallisirten, bei 630 schmelzenden Cumidin und Acet- 

essigsaureester entsteht bei gewiihnlicher Temperatur unter Abscbei- 
dung von Wasser der C u m  y 1 a m i d  o c r o  t o n s a u r  em e t h y l  e s t e r. 
Nach langerem Stehen in der Kalte erstarrt derselbe zu einem weissen 
krystallinischen Kiirper , der nach dem Abpressen aus Alkohol um- 
krystallisirt werden kann. Die reine Verbindung schmilzt bei 60.5'. 

Ber. fur C14Hlp 0 2  N Gefunden 
H 8.11 8.35 pCt. 
c 72.10 71.99 )) 

Der Cum y la mi do  c r o  t onsaure i i  t h y l  e s  t e r  bildet eine zah- 
fliissige olige Masse. Durch rasches und kurz andauerndes Erhitzen 
auf 2500 wird derselbe leicht condensirt. Die hierbei auftretenden 
fliichtigen Producte enthalten neben Aethylalkohol den bisher noch 
nicht beschriebenen D i c u m y l h a  rnstoff. Dieses Praparat krystallisirt 
in schonen weissen seidenglanzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt iiber 
3000 liegt. 

Es ist in den gewijhnlichen Lijsungsmitteln unloslich, selbst 
siedender Alkohol vermag es nur schwer aufzunehmen. 

Ber. fur C ~ ~ H N N ~ O  Gefunden 
H 8.11 8.16 pCt. 
c 77.03 76.68 B 

Kocht man die bei der Condensation des Cumylamidocrotonsaure- 
esters entstandene nicht fliichtige Reactionsmasse mit verdiinnter Salz- 
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saure aus und filtrirt vom ungeliist gebliebenen Harz ab,  so erhalt 
man aus dem Filtrat beim Erkalten das in kaltem Wasser ausserst 
schwer liisliche krystallinische salzsaure Salz des Trimethyl-y-oxychinal- 
dins. Durch mehrmaliges Umliisen, Kochen mit Thierkohle und Fiillen 
mit Ammoniak wird daraus die Base ganz rein gewonnen. Die Ausbeute 
hiervon betragt 50 pCt. von derjenigen Menge, die nach der Gleichung 

C H3 
/ H  I N  " 

H 1' '\ ,' '\ C- c H:, 
c H3 

- - H- , j '  C - C H ~ + C ~ H ~ O H  
CH3- " C H  GBa-(, , / H  I J c H  

I COOU2H5 I ' C O H  
C 8 3  C Ha 

zu erwarten war. 
Das o - p  - an a- T r i m  e t h y 1 - y -ox y c h ina ld  i n ist selbst in heissem 

Wasser nur schwer liislich, dagegen wird es von Alkohol leicht auf- 
genommen und krystallisirt daraus in glanzenden Prismen. Bei 285 O 

sublimirt die Base, zugleich aber zersetzt sich ein Theil ohne vorher 
zu schmelzen. 

Die bei 1 1 0 0  getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
folgende Werthe : 

Ber. fir C13 HIS N 0 Gefunden 
H i .66 7.48 pCt. 
C 77.61 77.43 > 
N G.9i 7.26 2 

Durch Zusatz von Platinchlorid zur heissen wasserigen Losuug 
des Chlorhydrates wird das P l a t i n d o p p e l s a l z  desselben als ein 
blassgelber Niederschlag ausgeschieden. Dasselbe 16st sich nur wenig 
in kochendem Wasser , dagegen Ieicht in siedendem Alkohol und 
krystallisirt daraus in glanzenden Prismen, die sich bei einer iiber 
275 0 liegenden Temperatur zersetzen ohne vorher zu schnielzen. 

Die Platinbestimmung der bei 1100 getrockneten Substanz ergab: 

Ber. fur (C13H15NOHCl)a Pt Cli Gefunden 
P t  23.97 23.88 pCt. 

Erwarmt man Trimethyl-y-oxychinaldin mit der zehnfachen Menge 
Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht auf dem Wasserbade, so tritt 
alsbald eine heftige Reaction ein. Wird nach einiger Zeit die tief gelb 
gefarbte Liisung in kaltes Wasser gegossen, so scheidet sich ein gelber 
Niederschlag aus , der aus einem Gemisch verschiedener Korper 
besteht. 

Eiu Theil hiervon ist in Aether liislich, ein anderer wird von 
Alkohol aufgenommen und wieder ein anderer lost sich weder in 
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Aether noch in Alkohol. Wir habeii bisher nur dieses letztere Product 
in das Bereich unserer Untersuchung gezogen. 

Nach wiederholtem Auskochen mit Alkohol und Wasser erhalt 
man desselbe als ein feines, weisses Pulver, welches sicli erst bei 
haherer Temperatur zersetzt, ohne vorher zu schmelzen. Die Analyse 
fiihrte zu der Formel C13H12Ka05. 

Ber. fur C13H12N2 0 5  Gefunden 
H 4.34 4.57 pCt. 
C 56.52 56.25 7 )  

N 10.14 9.94 9 

Danach hat die Salpetersaure auf Trimethyloxychinaldin nicht nur 
nitrirend, sondern gleichzeitig auch oxydirend gewirkt und die vor- 
liegende Substanz diirfte wohl als eine N i t r o d i m e t h y l o x y c h i n a l -  
d in  c a r b  o n s a u r e  aufzufassen sein. 

Durch Kochen dieser Saure mit verdiinnter SodalSsung erhalt 
man eine gelblich gefarbte Fliissigkeit aus der sich beim Erkalten das 
Natriumsalz in feinen langen atlasglanzenden schwach gelb gefarbten 
Nadeln grossten theils ausscheidet. 

N i t r o  d i  me  t h y  1 o x  y c h i n  a 1 d i n  c a r b  o n  s a u r e N a t r i u m 
besitzt die Formel C13 HllN2 05 Na + H20. Das exsiccatortrockene 
Salz verliert beim Erhitzen auf 1 loo sein Rrystallwasser. 

Das 

Ber. ffir CIS H11 N2 05Na + Ha0 Gefunden 
H20 5.70 5.17 pCt. 
Na 7.27 7.06 9 

Die heisse wassrige Losung des Natriumsalzes giebt mit Silber- 
nitrat , sowie rnit den meisten Metallsalzlosungen krystallinische Nie- 
derschlage. 

Bei der Nitrirung des Trimethyl- y -0xychinaldins handelt es sich 
um die Frage, ob die Nitrogruppe in den Benzolkern oder in den 
Pyridinkern eintritt. Wir werden in einer spateren Mittheilung zeigen, 
dass aus Nitrooxychinaldin durch Reduction rnit Jodwasserstoff in 
eisessigsaurer Lijsung ein Amidochinaldin entsteht, dessen Eigenschaften 
mit denen des von D S b n e r  und v. Miller1) dargestellten m-Amido- 
chinaldins nicht iibereinstimmen. Es ist daher unwahrscheinlich, dass 
in dem Nitrodimethyl-y-oxychinaldin resp. in der Nitrodimethyl-y-oxy- 
chinaldincarbonsaure die Nitrogruppe die Metastellung einnimmt und 
es bleibt daher nur die MGglichkeit, dass sie sich in der /I-Stellung 
befindet. 

Da  endlich bei der Nitrirung des Oxychinaldins die noch vor- 
handene Methylgruppe intact bleibt , so diirfte der Schluss berechtigt 

I) Diese Berichte XVII, 1702. 
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erscheinen, dass in der oben erwahnten Saure die Carboxylgruppe im 
Benzolkern enthalten ist, wonach ihr also die Formel 

COOH, C .CH3 c H3- - cs H 
CH3 \c/ C . NO2 

' O H  
zukiime. 

5. a - N a p h t y l a m i n  u n d  A c e t e s s i g e s t e r .  

Wahrend die bisher beschriebenen Amine mit Acetessigester sich 
schon bei gewijhnlicher Temperatur vereinigen , muss das aquimole- 
culare Gemisch von a -Naphtylamin und Acetessigester langere Zeit 
im Wasserbade erhitzt werden , bis sich die erforderliche Quantitat 
Wasser abscheidet und der a - N a p  h t y 1 a mid  o c r  o t o n s a u r  e e s t e r  
als ein allmahlich erstarrendes Oel erhalten wird. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren aus Aether und Benzol kann die Substanz gereinigt 
werden. 

Die Analyse ergab auf die Formel C16 HI, N 0 2  stimmende Zahlen : 

Ber. fur C16 H17 N 0 2  

H 6.67 6.72 pCt. 
C 75.29 75.21 > 

Gefunden 

Der a-Naphtyl -!-amidocrotonsaureathylester bildet weisse seiden- 
gliiiizende Nadeln, die bei 450 schmelzen. 

Beim Erhitzen des Esters auf 2400 tritt eine heftige Reaction 
ein und trotz sofortiger Entfernung der Flamme steigt die Temperatur 
unter plotzlicher Erstarrung der Masse auf 280". Kocht man das 
feingepulverte Reactionsproduct mit verdiinnter Salpetersaure aus und 
neutralisirt dann die heisse klare und mit Thierkohle entfarbte Losung 
mit Soda, so wird das a - N a p h t o - y - o x y c h i n a l d i n  als eine weisse, 
selbst in siedendem Wasser nur wenig lijsliche Masse gefallt. - In  
kochendem Weingeist ist die Base etwas liislich und krystallisirt 
daraus in warzenformig gruppirten Nadeln. Dieselben sind theilweise 
sublimirbar und schmelzen noch nicht bei 3000. Nach seiner Ent- 
stehang kann dem n-Naphto-7-oxychinaldin nur die Formel 

z uerkannt werden. 
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Ber. fur C14HllNO Gefunden 
H 5.27 5.71 pCt. 
C 80.38 80.15 > 
N 6.70 6.74 

Die N i t r a t v e r b i n d u n g  der Base ist in heissem Wasser ziem- 
lich leicht l6slich und scheidet sich beim Erkalten krystallinisch aus. 
Bei weitem schwieriger 16slich ist das C h lo  r h y d ra t .  

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist von blassgelber Farbe und nur sehr 
wenig in heissem Wasser 16slich. 

Gefunden Berechnet 
fur (CICHIINO HCl)2PtClr 

P t  23.51 23.44 pct. 

6. p - N a p h t y l a m i n  und Acetessigester .  
Das Naphtalid der #? -Naphtyl-p- amidocrotonsaure ist bereits 

von K n o r r  l) aus #?-Naphtylamin und Acetessigester durch Erhitzen 
auf 150- 180° erhalten worden. Dieses in den meisten Solventien 
fast unl6sliche, bei 2000 schmelzende Praparat wird durch verdiinnte 
Salzsaure zersetzt in Naphtylamin und in das Naphtalid der Acet- 
essigsaure, das K no r r urspriinglich als p- Naphtyl- p- imidobuttersaure 
auffasste. 

Der - N a p h t y 1 amid  o cr o t o n s a u r  e e s t e r entsteht durch langeres 
Erhitzen seiner Ingredienzien auf 1000. E r  ist leicht 16slich in Wein- 
geist und krystallisirt daraus in grossen gut ausgebildeten farblosen 
Prismen, die bei 660 schmelzen. 

Ber. f ir  C16H1TN02 Gefunden 
H 6.67 6.95 pCt. 
C 75.29 75.61 2 

Beim Erhitzen auf 2400 zeigt der Ester genau dasselbe Verhalten 
wie der a- Naphtylamidocrotonsaureester. Die Condensation kann 
hier in zweifacher Art verlaufen, je nachdem das a- oder /-Kohlen- 
stoffatom des Naphtylamins in Mitleidenschaft gezogen wird. Es 
kommen demnach fiir das #?- Naphto- y - oxychinaldin folgende zwei 
Formeln 

I. 
O H  

11. 

C 
/\ /'\ /'I \ C H  \ / \  
',/'\ ' ,/ ' \,I/ 'C.CH3 I 

N 

CH 
in Betracht. 

1) Diese Berichte XVII, 543. 



533 

Nun hat aber S k r a u p l )  nachgewiesen, dass das aus 8-Naphtyl- 
amin nach seiner Methode dargestellte p- Naphtochinolin eine der 
Pormel I1 entsprechende phenanthrenartige Constitution besitzt. Ferner 
ist von E. L e l l m a n n  und 0. Schmid t2 )  dargethan worden, dass 
man aus a-Bromnaphtylamin sowie aus a-Nitronaphtylamin p-Naphto- 
chinolin erhalt, dass also eher eiu in der a-Stellung befindliches 
Brom oder die Nitrogruppe eliminirt wird, als das Wasserstoffatom 
in der p-Stellung. - Darnach ist auch fur das 8-Naphto-y-oxy- 
chinaldin die durch Formel I1 ausgedruckte Constitution wahr- 
scheinlich. 

Das 8-Naphto - y-oxychinaldin ist schwer liislich in Wasser, etwas 
mehr in Weingeist, aus dem es in gut ausgebildeten Prismen kry- 
stallisirt. 

Ber. fur C14HlINO Gefunden 
H 5.27 5.50 pCt. 
C 80.38 80.39 
N 6.70 6.87 )) 

-Naphto-a-oxy-y-methylchinolin 3). 

Sie liist sich verhaltnissmassig leicht in heisser verdunnter Salpeter- 
saure, weniger leicht in Salzsaure oder Schwefelsaure. Beim Erkalten 
drr Liisungen entsteht ein voluminoser Niederschlag. 

Das Chlorhydrat giebt mit Platinchlorid einen hellgelben ausser st 
schwer liislichen Niederschlag. 

Die Verbindung schmilzt noch nicht bei 300O. 

Die Base ist isomer mit dem 

Gefunden Berechnet 
fiir ( C I ~ H I I N O H C ~ ) ~  PtClr 

P t  23.51 23.65 pCt. 
Die Untersuchungen uber das y-  Oxychinaldin und seine Derivate 

werden fortgesetzt. 
Der Direction der Farbwerke in Hiichst, die uns durch Vermitt- 

lung des Hrn. Dr. v. G e r i c h t e n  den griissten Theil der fiir diese 
Arbeiten erforderlichen Ausgangsmaterialien in liebenswiirdigster Weise 
zur Verfiigung stellte, sprechen wir auch an dieser Stelle unseren 
besten Dank aus. 

Wiener Monatshefte 4, 446. 
2, Diese Berichte XX, 3154. 
3, Diese Berichte XVII, 544. 


