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235. Am8 P i c t e t  und J. F e r t :  Ueber die Einwirkung von 
Chlorzink auf Methylacetanilid. 

(Eingegaugen am 2. Juli .)  

Unlangst hat  der Eine Ton uns in Gemeinscbaft mit R. B u n z l l j  
nritgelheilt, dass Aethylacetanilid durch Schoielzen mit Chlorzink zuin 
griissteu Theil in C h i n a l d i n  iibergefuhrt wird; neben dieser Base 
wurde in kleiner Menge p - A m i d o f t h y l  b e n z o l  isolirt. Der Verlauf 
der Reaction wurde in der Weise zii erkldreu rersucht, dass zuerst 
eine Wanderung der Aethylgruppe in das Renxol stattfindet, wobei 
Ortho- und Paraacetamidoathylbe~izol entsteheu; ersteres condensirt 
sicb sofort unter Abspaltung roii Wnsser uud Wasserstoff zu Chinnldin 

wahrend die Paraverbindung durcb das gebildete Wasser verseift wird. 
Im Anschluss an obige hlittheilnng wollen wir jetzt kurz an- 

fiihren, dass wir d:is X I  e t h y l a c e t a n i l i d  derselben Reaction unter- 
worfcn habeii. Sollte die Condensation in dersrlben Weise geschehen, 
so hatte ninn wohl die Eotstehung ron Methylketol zu erwarten. 

Das Methylacetanilid wurde genau wie die Aetbylrerbindung be- 
handelt, mit dem einzigen Unterschiede, dass die Temperatiir des 
Luftbades etwas liiiher gehalten wurde, da die Reaction erst bei 290@ 
(aostatt 220") eintrat. Als die Gasentwicklung aufgehort hatte, w u ~  de 
die hellgelbe Schmelze in verdiinnte Salzsiiure gegosseii , wobei voll- 
standige Losung erfolgte. Die Fliissigkeit wurde alknlisch gemacht 
und niit Aetlier ausgezogen. Derselbe hinterliess beim Abdampfen 
ein Oel, welclres sich durch fractianirte Destillafion i n  diei Haupt- 
fractioncri trennen liess: 195-210", 235-2400 und iiber 350". 

Die letztere Fraction stellte nach den] Erkalteli eiiie puinmiartige 
branugelbe Substanz roil schwachen basischen Eigeiischaften dar, die 
aber keine gut krystallisirten u n d  zur Reinigung geeigneten Salze 
liefexte. Diese Fraction, welche wahrscheinlich ein complicirtes Con- 
densationsproduct enthielt, wurde daher nicht weiter untersuctt. 

L)er bei 235-2210O iibergehende Theil liess sich schon durch 
seinen Geruch als C Ii i n o 1 i n erkennen; tini dasselbe zu I einigen, 

1)  Diese Berichte XXII,  l S 4 i .  
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haben wir es in das Pikrat verwandelt, dieses Salz bis zu constantern 
Schmelzpunkt aus Xlkohol unikrystallisirt uud durc,h Kali zcrsetzt. 
Wir crhielten so ein farbloses, constant bei '737" siedendes Oel, 
welches bei der Aiialyse folgende, auf die Formel des Chinnlins 
stimmende Zahlen lieferte : 

Gefuoden Ber. fiir Cs HiN 
c 53.65 83.72 pct.. 
H 5.66 5.43 
N 11.19 10.s5 8 

Ziir weiteren Identificirong wurderi einige Salze dargestellt iind 
mit den entsprechenden Salzen aas reinem Chinolin verglichen. Es 
ergab sich vollkommene Uebereinstimmung der Eigenschaften ; an 
demselben Thermometer z i i~amrncn erhitzt, zeigten sie in allen Fllleti 
genan deriselben Schmelzpunkt (Platinsalz bei 2200,  Quecksilbersalz 
bei 150°, Bichromat bei 1670,  Jodmethylat bei 7-2-73"). 

.%us diesen Daten folgt, dass die Eiriwirkuug ron Chlorzink auf 
hlethglncetanilid nicht Methylketnl, sondern Chinolin liefert. 1st die 
Entetehnng dieser Base auf dieselbe Weise zu erklaren wie die Ril- 
diung von Chiiialdin a m  Aethylacetnriilid, so musste sich in dem Condcn- 
satinnsproduct auch p-Toluidin vorfinden. Dies ist in der That  der Fall. 

Die bei der fractioiiirten Destillntion der Rohbasen erhaltene, It( i 
]!I5 - 2100 iibergehende Fraction wurde einige Stunden rnit Eieessig 
gekocht, die gebildeten Acetylverbinducgen r o n  der  uberschiissigea 
Siiiire dnrch Destillation befreit, nud BUS verdiinntem Alkoliol om- 

krystallisirt. Wir  beliamen so schiine h u g e  Nadeln, welche sofort 
den Schmelzpunkt 1-17 " des Acet.p.tolnids zeigten. Durch Verseifiing 
dieses Iiiirpers erhielten wir eine krystallisirte Base, welche sich 
durch ihren Schmelzpunkt (450) nnd ihre sonstigen Eigenschaften als 
p - T o  1 u i d i n  erwies. 

Die Entstefiuiig voii p-'l'o'luidiu zeigt, dass die Reaction zwischen 
Methylacetanilid uud Chlorzink i n  derselbeii \Veise verliiuft wie bei 
der Aethylverbind~irig. Bei der hohen Teniperatnr der Schmelze er- 
folgt zuerst eine Wanderuug der Methylgruppe in das Benzol, wo- 
durch Para- und Ortho-acettoluid gebildet werdtm. Ersteres wird 
einfach verseift , wshrend letzteres die Elemelite eines Molekiils 
Tl'asser und  zwei Wasserstofatome rei,liert. Als Product dieser 
iuneren Condenwtion rntsteht Chinolin. Ob Methylketol dabei als 
iiitermediires Product anzunehmeri iat, konrite leider nicht bewieseri 
werc le :~~ erscheint tins aber w;ihrecheinlich, dn E. F i s c h e r  nud 
S t e c h e ' )  beubnchtet h:tben, dass .\lrthjlketol durch Chlorzitik bei 
hd ier  Tempi:i,atiir i i i  Chinolin rerwnildelt wird. 

C+ e u f ,  Unirersit~~tsIabol.;itoriam. 

1, Diese Berichte XX, S19. 




