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Studien fiber Reactionen des Ghinolins, 

II .  Abhandlung  

v o n  

Prof. H, Weidel und M. Bamberger. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 3. Februar 1888.) 

Vor einiger Zeit hat dcr Eine ~ yon uns gezeigt, dass dureh 
die Einwirkung yon Sauerstoff auf ein Gemisch yon salzsaurem 
Anilin und Chinolin eine Condensation der beiden K0rper unter 
Wasserstoffaustritt erfolfft und als Hauptproduet eine basische 
Verbindung entsteh L welehe als Para-Amido-~-Phenylehinolin 
(ClsHI~lq~) erkannt wurde. 

In tier betreffenden Abhandlung ist hervorgehoben, dass 
aueh die Homoloffen des Anilins mit Chinolin unter ~thnlichen 
Verh~ltnissen Condensation erleiden. Versuehe mit diesen Sub- 
stanzen wurden angestellt, um zu entseheiden, ob diese eigen- 
thUmliche Reaction yon weitergehender Anwendbarkeit sei, und 
um zu constatiren~ in Wcleher Weisc die substituirenden Gruppen 
den Verlauf der Reaction beeinflussen. Aus diesen GrUnden haben 
wit eine Untersuchung" des Verhaltens der Toluidine angestellt, 
und erlauben uns die hiebei erhaltenen Resultate in den folgenden 
Bli~ttern mitzutheilen. 

Einwirkung von Sauerstoff auf Chinolin bei Gegenwart yon salz- 
saurem Orthetoluidin, 

In ein Gemisch yon nahezu g'leichen Theilen entwi~ssertem 
Chinolin und trockenem salzsaurem Orthotoluidin mit etwas 
platinirtem Asbest, welches auf 180--190 ~ C. erhitzt war, wurde 
langsam Sauerstoff eingeleitet. Die Temperatur wurde sehliesslich 

1 Monatshefte fiir Chemie 1887, S. J20. 
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w/~hrend einiger Stunden auf 200--205 ~ C. erhalten. (Die Ein: 
wirkung wird so lunge vorgenommen bis die Masse z~hfliissig" 
und dunkelroth erseheint.) 

Dieselben Erseheinungen, wie sic bei der Oewinnung des 
para-Amido-~z-Phenylchinolins (1. e.) beobaehtet wurden, konnten 
aueh bier wahrgenommen werden. Ebenso haben wir, wie dort 
angegeben, die Aufarbeitung und Reinigung der Reaetionsmasse 
durchgefUhrt und verweisen wir in Bezug der Details~ auf die in 
der genannten Abhandlung gegebenen Vorsehriften. 

Nach der Entfernung des unver~nderten Toluidins und 
Chinolins hinterbleibt ein lichtbraun gelb gef/irbtes Harz, welches 
naeh entspreehender Reinigung (partielles F~llen mit Koehsalz) 
endlich ein basisehes Rohproduet liefert~ welches in verdUnnter 
Salzs~ure gelSst bei entsprechender Concentration eine Krystalli- 
sation (_4) liefert, die dutch Absaugen yon der dickliehen, gelb- 
rothgef~rbten Mutterlauge (B) getrennt werden kann. 

Dutch Zugabe yon Ammoniak zu der w~sserigen LSsung, 
der mehrmals aus SalzsKure umkrystallisirten Ausscheidung (A) 
wird endlich eine gut krystallisirende Base gewonnen, die wir 
als P s e u d o f l a v a n i l i n  bezeiehnen wollen and welche~ wie 
die sp~ter zu beschreibenden Reactionen zeigen werden~ als 
p - A m i d o - m - M e t h y l - ~ - P h e n y l c h i u o t i n  zu betrachten ist. 
Der mit (B) bezeichnete Theil enth~lt noch eine bedeutende 
Menge der Base~ die abet nicht so einfaeh abzuseheiden ist, well 
diese Lauge selbst bei l~ngerem Stehen niehts Krystallinisches 
abseheidet. Die Aufarbeitung gelingt dutch das folgende Ver- 
fahren: Die w~sserig'e L~sung you B wird mit Ammoniak zersetzt 
and mit ~&ther ausgeschUttelt. Derselbe nimmt die Base leicht 
and vollstKndig auf. (Die gelbbraune LSsung zeigt eine pracht- 
volle blaue Fluorescenz.) Nach dem Abdestilliren des LSsungs- 
mittels hinterbleibt ein braungelb gef~rbter Syrup, weleher nieht 
krystallisirt and beim Stehen iiber Schwefelsaure zu einer firniss- 
artigen Masse eintroeknet. Diese wird nun aus einer klcinen 
Retorte im Vacuum des~illirt. Der erst iibergehende Antheit ist 
dUnnflUssiff, besitzt einen ehinolinartigen Gerueh und ist ziemlieh 
luftempfindlieh (die Zusammcnsetzung dieses KSrpers konnte 
nicht ermittelt werden, da die verfUgbare Quantit~t fiir weitere 
Reiuigung unzureichend war), weiterhin destillirt ein dickes 
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rSthliehgelbes Ol (a), welches moist sehon im Retortenhalse zu 
krystallisiren beginnt~ sehliesslieh entwiekeln sieh sehwere weisse 
Dampfe und f~trbt sieh der Retorteninhalt dunkel. Nun unterbricht 
man die Destillation. Der Rtiekstand, der Quantitgt naeh nicht 
sehr erheblieh, ist yon braunschwarzer Farbe und lieferte keine 
eharakterisirbare Substanzen bei den Reinigungsversuchen, die 
wir anstellten. 

Das Product a kann durch wiederholtes Destilliren im luft- 
verdtinnten Raume endlieh Ms eine lichtgelb gef~rbte, harzige 
Masse erhalten werden, die in verdt~nnter Salzs~nre gelSst, naeh 
dem Concentriren eine reichliehe Krystallisation liefert, welehe 
identiseh mit der Ausscheidung A ist, mit dieser vereint und 
weiter verarbeitet wird. 

Pseudoflavanilin. 

Man scheidct dasselbe aus de~: sehr verdtinnten wiisserigen 
LSsung der gereinigten Salzs~iureverbindung (=4) mit Ammoniak 
aus. Es entsteht, wenn die Fltissigkeit gut gekUhlt war, sine 
gelblichweisse Emulsion, die erst nach einiger Zeit die Base in 
feinen, schwach gl~inzenden, gelben Nadeln liefert. Diese werden 
dm'eh Filtration und Waschen mit kaltem Wasser yon der Lauge 
befreit und dann aus siedendem Wasser wiederholt umkrystalli- 
sift. In diesem LSsungsmittel ist das Pscudoflavanilin zwar sehr 
sehwierig 15slieh, es scheidet sieh aber beim Erkalten vSllig rein 
in nahezu farblosen, haarft~rmigen, biegsamen Kryst~tllehen ab. 
Leicht 15slieh, fast zerfliesslieh ist die Base in Alkohol, _~ther, 
Benzol, Chloroform und Aeeton. 

Die Substanz ist isomer mit dem yon O. F i s c h e r  I ent- 
deckten Flavanilin und zeigt mit diesem in vielen Eigenschaften 
auch grosse Ahnlichkeit. So fiirbt sieh dasselbe beim Liegen an 
der L~fft dutch den Einfluss der Kohlensiiure gelb. Es liefert wie 
alas Flavanilin zwei Reihen yon Salzen, yon welchen jene mit 
1 Molektil S~iure ein bedeutendes F~irbevermiJgen (insbesonders 
ftir Seide) besitzen. 

Der Sehmelzpunkt des Pseudoflavanilins wurde zu 112 ~ O. 
(uneorr.) gefunden. Beim weitercn Erhitzen verflUehtigt sieh die 

1 Sitzungsber. der kSnigl, bayer. Akad. 1885, S. 333. 
8* 
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Base, erleidet abet eine theilweise Zersetzung, nur im lnftver- 

diinnten Raume (60 ram) ist sic destillirbar. Das Psendoflavanilin 
ist das einzige charakterisirbare Product, welches wit nach 

beendeter  Reaction aus der Schmelze isoliren konnten, denn die 

braunroth gefiirbten Niederschliige, welche wir bei tier partiellen 
Fiillung mit Kochsalz erhielten, widerstanden bis je tz t  allen 

Reinigungsversuchen, so dass wir sine Bearbeitung dieser Fro- 
ducte vorliiufig aufgaben. 

Die Ausbeute an vollkommen reinem Flavanilin betrug 
20 Procent  der theoretischen. 

Die Analysen der krystallwasserfl 'eien, bei 100 ~ C. getrock- 
neten Verbindung lieferten Werthe, welehc mit der aus der 

Formel CI~HIaN~ gerechneten vollkommen Ubereinstimmcn. 

I. o. 2690g Snbstanz gaben 0" 8070g Kohlens~/nre und 0" 1445g Wasser. 
II. 0"2302g ,, , 0-6933g ,, ,, 0"12599 , 

IIL 0"2925g ,, ,, 32 cm 3 Stickstoff bei 743 mm und 26 ~ C. 

In 100 Theilen: 
C16H~N~ 

I. II. Ill. .__.~-~_j  
C . . . . . . . . . . . . . . .  81"81 82-13 ~ 82'05 
tt . . . . . . . . . . . . . . . .  5"96 6'07 ~ 5"98 
N . . . . . . . . . . . . . . . .  --  -- 11"86 11"96 

Die Formel des Pseudoflavanilins haben wit durch die 
Untersuchung einlger Salze and Verbindnngen vcrificirt. 

Z w e i f a c h  s a l z s a u r e s  P s e u d o f l a v a n i l i n .  Diesc Vcr- 
bindnng bildet sich beim Aufl~sen der Base in coneentrirter Salz- 
s~ture und scheidet sich beim Erkal ten der LSsung in weissen, 
seidengl~nzenden, langen Nadeln ab. Die Verbindnng ist sehr 
labil nnd erleidet sowohl beim AnflSsen in Wasser, als auch durch 

die Einwirkung yon feuchter Luff oder durch htihere Temperatur  

(100 ~ Zersetzung. Eine Chlorbestimmung in der im Vacuum 
tiber Kalk getrockneten Verbindung ergab: 

o. 3277 g Substanz gaben 0' 3092 g Chlorsilber. 

C16tt~4N ~ --t- 2HC1 
in 100 Theilen: ..~ 

C1 . . . . . . . . . . . .  23" 34 23" 12 

S a l z s a u r e s  P s e u d o f l a v a n i l i n .  Dasselbe entsteht beim 
Aufitisen der zweifach salzsauren Verbindung" in heissem Wasser. 
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Die LSsung" besitzt eine pr~tchtig g'elbe F a r b e  und scheidet  beim 

MlmNig 'enVerduns ten  kleine~ rSthlichgelb g'ef~rbte Krys ta l lnade ln  

ab~ dis dem monokl inen Sys tem anzug'ehSren scheinen.  Das  Salz 

ist in kal tem Wasse r  schwer,  leieht aber  in der W~irme 15slich. 

Die dutch Umkrysta l l i s i ren  g'ereinigte Substanz erwies sich 

krystallwasserh~ltig" und gab bei 100 ~ getroeknet ,  folgende 

Wer the  : 

o- 3785 g Substanz gaben 0" 1995 g Chlorsilber. 

C16H14N ~ + HCI 
In 100 Theilen: ~_ - ~ . ~ j .  

C1 . . . . . . . . . . . . .  12' 99 13" 12 

Die Wasserbes t immung ergab:  

o. 4330 g Substanz verloren bei 100 ~ C.,4)'0530 g Wasser. 

C~6It~N~ + HC1 + :9H20 
In 100 Theilen: 

H20 . . . . . . . . . . . . .  12" 14 11' 74 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Beim.  Vermischen heisser  

LSsung'en yon Plat inchlorid und Pseudoflavanil in in m~ssig ver- 

di innter  Salzsg, ure seheidet sich beim AbkUhleu ein Haufwerk  

yon feinen~ zu Drusen vereinten Krysta l lnadeln  ab, welche eine 

t iehtorang'erothe Fa rbe  besitzen. Die Verbindung wird anch vo~ 

heissem Wasser  nicht  zersetzt. Die Analyse  der bei 105 ~ C. 

ge t roekne ten  Substanz ergab:  

I. o. 4895 g Substanz gaben 0" 1475 g Plafin. 
II. 0" 3150 g , ,, O" 4220  g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
I, I[. 

Pt . . . . . . . . . . . . .  30' 13 
C1 . . . . . . . . . . . . .  - -  33' 11 

Wie die Wasse rbes t immung  

Yerb indung  3 MolekUle Wasser .  

Y C~H~r 2 + 2HC1 -~- PtC14 

30" 20 
33" 11 

zei~t, enthNt  die lnf t t roekene 

0' 5240 g Substanz verloren bei 105 ~ C., 0'0345 g Wasser. 

C~6H14N.~ + 2tIC1 + PtC14 -I- 3H20 In 11~0 Theilen: ~_ ~ ~ - . 
H~ 0 . . . . . . . . .  7" 04 7' 73 

A c e t y l p r o d u c t .  Pseudoflavani l in  15st sich in Ess igsaure-  

a n h y d r i d  mit rSthl ichgelber  Fa rbe  auf~ welche beim Erw~trmen 



104  H. W e i d e l  u. M. B a m b e r g e r ,  

in Lichtweingelb Ubergeht. Beim Abktihlen scheidet sich die 
Acetylverbindung in fast weissen Krystallen ub~ die durch Ab- 
saugen yon der Lauge~ welche nut geringe Mengen der Substanz 
enthi~lt~ getrennt werden kann. Sie ist in absolutem Alkohol in 
der Siedbitze leicht ltislieh und krystallisirt beim langsamem Ver- 
dunsten desselben in farblosen~ dtit~nen~ schwach gl~nzenden 
Bl~ttchen aus. Das Aeetpseudofiavanilid wird auch yon )kthe5 
Benzol und Chloroform leicht aufg'enommen. Der Schmelzpunkt 
der reinen Verbindung liegt bei 176--177 ~ C. (uncorr.). 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Produetes ergab: 

0"2960g Substanz ffaben 0'8470 g Kohleasiiure und 0"1550g Wasser. 

In 100 Theilen:  CI6H~3N2 (C-~tt30) 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  78-04 78" 26 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  5"81 5"79. 

Der Weg~ den wir einschlugen~ um die Constitution des 
Pseudoflavanilins zu ermitteln~ war gleich denb der bei tier Unter- 
suchung des Par-Ami/lo-~-Phenylchinolin eingehalten wurde und 
dort zu befi-iedigenden Result~ten fiihrte. Desshalb haben wir 
zunlichst aus dem vorliegenden Amidoproduet durch Einwirkung 
van Kaliumnitrit die entspreehende Oxyverbindung d~rgestellt~ 
welehe wit als 

Pseudoflavenol 
bezeiehnen wollen. 

Die in Eis gekUhlte Ltisung des Pseudoflavanilins in con- 
centrirter Salzs~ture liefert beim Zusammenbringen mit der berech- 
neten Menge Kaliumnitrit zuni~ehst eine Diazoverbindung, die 
dureh anhaltendes Koehen in das 0xyproduet tibergeftihrt wird. Bei 
der Darstellunff des Paroxy-~-Phenylehinolins (C,sH,,NO) ' wurde 
beobaehtet, dass neben dem Oxyproduet eine Nitroverbindung 
(C, sH, o(NO2)NO ) und ein Dioxy-~-Phenylehinolin entsteht. 

Aueh hier werden neben dem Pseudoflavenol zwei analoffe 
Produete constant erzeufft, yon welehen das Phenol in der dort 
besehriebenen Weise g'etrennt werden kann. Die stark saure 
Lr der drei Verbindungen, die man naeh beendeter Um- 
setzung mit Kaliumnitrit erh!ilt, wird mit einem 0bersehuss yon 

1 Monatshefte fiir Chemie 1887~ S. 138. 
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Kalilauge in der Hitze versetzt. Dadurch schcidet sich das 
Oxypseudoflavenol (a) ab, welches dutch Ausscht~tteln mit Ather 
gewonnen werden kann. 

In die ausgeschUttelte, zum Sieden erhitzte Fltissigkeit wird 
KoMens~ture eingeleitet~ wodureh unreines Pseudoflavenol (b) 
abgesehieden wird. Die gelbgefitrbte, yon b filtrirte LSsung gibt 
nach dem Ansanern mit Essigs~ture das Nitropsendoflavenol (c) 
leicht an )~ther beim Schiitteln ab. 

Das Pseudoflavenol~ welches dutch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren der Ansscheidung (b) aus absolutem Alkohol lcicht rein 
gewonnen werden kann~ stellt ein Krystallagg'regat dar, das aus 
kleinen farblosen, glgnzenden, anscheinend rhombisehen Blgtt- 
ehen besteht~ die in heissem Alkohol leicht, sehwieriger in Ather~ 
Benzol und Chloroform 15slich sind. Das Pseudoflavenol wird 
sowohl yon verdtinnten S~uren, als auch yon Alkalien~ nicht abet 
yon den kohlensauren Salzen des Natriums oder Kaliums gelSst. 
Der Sehmelzpunkt dieser nicht unzersetzt destillirbaren Ver- 
bindung liegt bei 195--196 ~ C. (uneorr.). Zur Analyse diente 
eine bei 100 ~ C. getrocknete Substanz, dieselbe lieferte mit der 
Formel 016HlaNO tibereinstimmende Werthe. 

I. o. 25~0g Subst~nz g'aben 0" 7510g Kohtens~iure and 0' 1295gWasser 
II. 0' 2885 g ,, , 15' 5 em a Stickstoff bei 20 ~ C. und 75~ m rn 

In 100 Theilen : 
I. II. C16H1aNO 

C .............. 81" 27 -- 81' 70 

H . . . . . . . . . . . . . .  5'70 -- 5"53 
N . . . . . . . . . . . . . .  -- 6' 08 5" 95. 

Die Ausbeute an Flavenol ist sehr gut und betr~tgt circa 
800/0 der Theoretischen. 

Behufs genauerer Charakterisirung haben wir einige Ver- 
bindungen des Pseudoflavenols untersucht. 

S a l z s a u r e s  P s e u d o f l a v e n o l .  Die LSsnng des Pseudo- 
flaven01s in verdiinnter heisser Salzsgure scheidet beim Erkalten 
lichtcitronengelbe, rein% verfilzte KrystaUnadeln ab~ welche 
Krystallwasser enthalten. Die Verbindung ist in heissem Wasser 
leicht und ohne Zersetzung 15slieh. Die Chlorbestimmung 
ergab : 
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0"3785 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 1995 g Chlors i lber .  

CasH~3N0 + HC1 
In  t 00  T h e i l e n :  

C1 . . . . . . . . . . . . . . . .  12" 99 13" 07 .  

Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttroekene 
Substanz 2 Molektile Wasser enth~lt. 

0"4330 g S u b s t a n z  v e r l o r e n  be i  100 ~ C., 0"0530  g W a s s e r .  

C 1 6 R ~ a ~ 0 + H C l - + - 2 H g 0  
In  100 T he i l e~ :  

H.20 . . . . . . . . . . . . . .  1 2 . 2 4  11" 70.  

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d n n g .  Dieselbe stellt ein glanzloses, 
hellgelb gefgrbtes~ loekeres Krystallpulver dar, welches aus feinea 
Krystallnadeln besteht~ die aus einer L(isung des Pseudoflavenols 
in mgssig verdtinnter Salzs'~ure auf Zugabe yon Platinchlorid 
ausfatlen. Die Analyse der bei 105 ~ C. getrogkneten Substanz, 
lieferte folgende Zahlen: 

I. 0" 2985 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 0660 g P la t in .  

II, 0 " 4 2 3 5 g  , , 0 " 4 1 0 5 g  Chlors i lber .  

I n  :[00 T h e i l e n :  2 ( C t s t t l ~ N 0 + H ( i l ) + P t C 1 4  
I. I1. 

P t  . . . . . . . . . . . .  22" 11 - -  22" 09 

C1 . . . . . . . . . . . .  - -  23" 96 24" 22.  

A e e t y l p r o d u c t .  Dieses wurde in der gew~hnliehen Weise 
dutch Erhitzen des Pseudoflavenols mit Essigsi~ureanhydrid und 
Natriumacetat dargestellt. Die Einwirkung ist bald beendet. 
Nach Zersetzung des UberschUssigen Anhydrids wird das in 
Wasser unlSsliche Acetylproduct mehrmals aus siedendemhlkohol 
umkrystallisirt. Aus der alkoholischen LSsung seheidet es sich 
in farblosen, glasgliinzenden~ monoklinen Krystalltafeln ab. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 106 ~ C. (uncorr.). 

Die Analyse ergab: 

0" 2350 g S u b s t a n z  g a b e n  0"6735 g Kohlens i~ure  und  0" 1155 g Wasser~  

CIGI-I12N--0--C~H~0 
In  100 T h e i l e n  : ~, ~ , , , - -  ~-~__. , 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  78" 16 77" 97 
t t  . . . . . . . . . . . . . . .  5 ' 4 6  5"41 .  
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N i t r o p s e u d o f l a v e n o l .  Bei der Darstellung des Pseudo- 
flavenols aus dem Pseudoflavanilin entsteht, wie sehon bemerkt~ 
als Nebenproduct eine Nitroverbindung (c)~ welehe naeh der 
Analyse als Mononitropseudoflavenol betraehtet werden muss. 
Die Reinigung der Ausseheidung c wird dureh wiederholtes 
Umkrystallisiren derselben aus Alkohol bewerkstelligt. Sehliess- 
lieh wird die Verbindung in Form kleiner seidengl~nzender 
Krystallnadeln erhalten. Sic ist in kohlensaurem Natron 15s- 
lieh und seheidet beim Abdampfen eine Natronverloindung ab~ 
welche eine dunkelrosenrothe Farbe besltzt. Der Sehmelzpunkt 
wurde zu 160 ~ C. (uneorr.) gefunden. Die Analyse der bei 100 ~ C. 
getroekneten Substanz muss mit Bleiehromat ausgeftihrt werden. 

I. 0" 2790 g Substanz gaben  0" 7080 g Kohlensiiure und 0 '  l150g  W asse r .  

II .  0"2805g , , ,95"5 c m  3 Stiekstoff  bei  750 m m  und  26 ~ C. 

In 100 Thei len:  C~6H1~(NO2)NO 
I. 1I. ._...~--.. p ~ _ ~  

C . . . . . . . . . . . . . .  69"20 - -  68" 57 

t t  . . . . . . . . . . . . . .  4"57 - -  4 ' 2 8  

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  9" 75 10'  00. 

Das Nitroproduet tritt bei der Darstellung des PseUdoflavenol 
nur in geringen Meng'en auf, und wir konnten daher mit dem ver- 
fiigbaren Material nut die Zusammensetzung des KSrpers fest- 
stellen. 

O x y p s e u d o f l a v e n o l .  Dieses ist das zweite mit (a) be- 
zeichnete Nebenproduet~ welches bei der Darstellung des Pseudo- 
flavenols gewonnen wird. Behufs Reindarstellung wird die Aus- 
seheidung (a) in kaltem Benzol geltist (hiedureh werden kleine 
Mengen des Phenols entfernt). Der naeh dem Verjagen des 
LSsungsmittels bleibende Rtiekstand wird aus einer kleinen 
Retorte destillirt. Das Destillat, welches sehon im Retortenhalse 
krystalliniseh erstarrt, wird einig'e Male aus Alkohol um- 
krystallisirt. 

Das Oxypseudoflavenol bildet farblose, gliinzende Bli~ttehen, 
die in Wasser, Kalilauge und verdUnnten Siiuren unlSslich sind. 
Der Schmelzpunkt der leicht fltichtigen Verbindung liegt bel 
89 ~ C. (uneorr.). Leider war die Menge des Oxypseudoflavenols, 
,die wit gesammelt haben~ zu gering ftir eine ausfUhrliehe Unter- 
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suchung, und desshalb mtissen wi res  dahingestellt sein lassen, 
wie sich die 0xydation des Pseudoflavenols durch die Einwirkung 
der salpetrigen oder Salpetersgure vollzieht. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0" 2615g Substanz gaben 0" 7345 g Kohlensiture und 0' 1285.q Wasser. 
II. 0" 2135g , , 10" 3 cm~ Stickstoff bei 749 mm and 17" 4 ~ C. 

In 100 Theilen: CI~H~aN0~ 
I. II. 

C . . . . . . . . . . . . . .  76" 60 -- 76" 49 
H . . . . . . . . . . . . . . .  5"45 -- 5"17 
N . . . . . . . . . . . . . .  -- 5"52 5"57. 

Die Constitution des Pseudoflavenols, respective die des 
Pseudofiavanilins, ergibt sich aus den folgenden Versuchen. 

Oxydation des Pseudoflavenols. 

Eine LSsung des Pseudoflavenols in verdiinnter Schwefel- 
s/~ure wird bci anhaltendem Koehen mit Chromsi~urelSsung oxydirt 
und bildet eine Siiure, deren Reindarstdlnng in der bei tier Unter- 
suchung des Paroxy-a-Phenylchinolins beschriebenen Art am 
zweckmiissigsten vorgenommen wird. Das gereinigte Oxyd~tions- 
product hat den Schmelzpunkt yon 156"8 ~ C., hat saure Eigen- 
schaften, gibt mit Eisensulfat eine rothe Reaction und liefert beim 
Erhitzen fur sich oder gemengt mit Kalk Chinolin und ist dem- 
nach identisch mit Chinaldinsgure, anf eine Analyse wurde ver- 
zichtet. Die Ausbeute ist nicht sehr betr~ehtlich. 

Reduction des Pseudoflavenols mit Zinkstaub. 

Bei der Destillation von 1 Theil Pseudoflavenol und 30 Theilen 
Zinkstaub wird aus demselben eine Base Ct6Ht~N erhalten, welche 
entspreehend der gew~thlten Bezeiehnung, Pseudoflavolin" genannt 
werden soll. Die Bildung dieser Verbindung erfolgt jedoch nicht 
in quantitativer Ausbeute, well neben diesem. Producte noch 
andere Substanzen entstehen. Beim Erhitzen des Gemisches im 
Wasserstoffstrom beobachtet man, dass anf~tnglich ein ehinolin- 
artig, dann ein dickliches, erstarrendes ()1 iibergeht und endlich 
destillirt, bevor die Bildung yon uncondensirbaren D~tmpfen ein- 
tritt, eine Substanz~ die cinen entschieden phenolartigen Geruch 
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besitzt. In der That besteht das Rohdestillat aus: Pseudofiavolin~ 
Orthokresol und Chinolin. Die T~'ennung dieser Kiirper wurde 
folg'endermassen dul'ehgefiihrt: Das in verdtinnter Salzsiiure auf- 
gelSste Destillat schiittelt man mit_~ther~ welcher beimYerdunsten 
eine 51ige Substanz (al) hinterl~sst. Die yon (at) befreite Fltissig- 
keit wird, nachdem sic alkalisch gemacht win'de, mit Wasser- 
d~tmpfen destillirt, wodm'ch man das Chinolin (bl) entfernt. Der 
DestillationsrUckstand wird mit Ather ausgeschtittelt. Nach dem 
Abdestilliren desselben erh~lt man eine 51ige Masse (cl). 

Das zungchst~lige Product (a~) wird mehrmals aus einem 
RetSrtchen fractionirt. Auf diese Art wird endlich ein farbloses 
~)1 erhalten~ welches in Eis gestellt nach einiger Zeit krystallinisch 
erstarrt. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 32 ~ C. Die 
wiisserige LSsung derselben gibt mit Eisenchlorid eine ~usserst 
schwache violette Farbung'. Diese Eigenschaften, sowie die Ana- 
lyse besti~tigt die Identit~it dieser u mit Orthokresol. 

o" 2297 g Substauz gaben 0" 6509 g Kohlel~s~ul"e und 0' 1589 g Wasser. 

h~ 100 Theiien: CTHsO 

C . . . . . . . . . . . . . .  77"29 77"77 
tt . . . . . . . . . . . . . .  7"68 7"40. 

Das Destillat (b~) wurde mit Salzs~tm'e versetzt, concen- 
/rift and hierauf mit Platinchlorid versetzt. Es schied sich ein 
Platindoppelsalz aus, welches einen Platingehalt erwies, der die 
Identitiit mit dem Chlorplatinat des Chinolins sicherstellte. Die 
Qaantit~tten yon Orthokresol und Chinolin~ die aus dem Pseudo- 
fiavenol entstehen, sind nicht bedeutend, bedingen aber doch die 
g'ering'e Ausbeute an Pseudoflavolin, welches in dem i~th'erisehen 
Verclunstnngsriickstande (c~) cnthalten ist. Derselbe wird zuni~chst 
dutch fractionirtes Dcstilliren gereinigt. Man crhglt so ein fast 
farbloses(~l, welches krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden 
yon einer unbedeutenden Menge tines fiiissigen Nebenproductes 
durch Absaugen getrennt and hierauf aus Benzol, dem etwas 
Ligroin zugesetzt wurde, umkrystallisirt. Aus dieser LOsung 
scheidet sich alas Pseudofiavolin in farblosen, dem ~-Phenylchinolin 
tthnlichen seidenglitnzenden Nadeln ab, die unzersetzt fltichtig 
sind und bei 77 ~ C. zu einer farblosen Fltissigkeit schrnelzen. 
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Ein Platindoppelsalz~ welches wit dureh Fallung einer Liisung ~ 
der Base in Salzsaure mit Platinchlorid hergestellt haben, wurde 
naeb dem Umkrystallisiren in Form kleine5 glanzender~ orange- 
gelber Krystall% die einen tafelf(irmigen Habitus besitzen~ 
erhalten. 

Die bei ] 05 ~ C. getroeknete Doppelverbindung gab folgende: 
Werthe: 

][. 0" 3389 g Substanz gabon 0" 0775 g Platin. 
II. 0'4471g ,, , 0"4562g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 2 (C16Hl~N-~-HC1)-I-PtC14 
I. II. .~___~-~  f ~ - - . ~ _ ~  

Pt . . . . . . . . . . . .  .92"86 -- .92"93 

CI . . . . . . . . . . . .  -- 25" "24 25' 13. 

Eine kleine Probe des Pseudoflavolins wurde in schwefel- 
saurer Li~sung oxydirt nnd gab Chinaldinsaure~ welche durch ihre~ 
Schmelzpunkt und dutch ihre Eisenreaetion erkannt wurde. 

Hydropseudoflavenol. 
Aus dem Paraoxy-~-Phenylchinolin li~sst sieh, wie seinerzeit 

mitgetheilt, leieht ein Tetrahydroproduet gewinnen, welches 
geeignet war fUr die Bestimmung der Stellung tier OH-Gruppe,. 
desshalb baben wir aueh versueht, aus dem Pseudoflavenol eine 
I-Iydrobase berzustellen und haben gefunden, dass die Bildung 
derselben sehr glatt erfolgt, wenn die LOsung des Pseudoflavenols 
in verdiinnter Salzs~ure mit der berechneten Menge Zinn be- 
hande]t wird. 

Da die salzsaure Hydroverbindung keine Doppelverbindung 
mit zinnchloriir gibt nnd ziemlich sehwor in concentrirter Salz- 
siiure lSslieh ist, so scheidet sieh dieselbe als gelbliehweisses, 
sandiges Krystallpulver zum ~r~issten Theile ab~ wenn die Liisung- 
nach beendeter Einwirkung concentrirt wird. 

Nach entspreehender Reinigung (Ausf~llen des Zinns) wird 
die Salzs~ureverblndung in fast farblosen, schwach gl~tnzenden. 
Krystallkiirnzrn erhalten~ die beim Liegen an der Luft sich g'elb 
f~trben. Die Substanz ist in Wasser leicbt lSslich. Die LSsung 
wird sowohl durch Eisenchlorid, als auch dureh concentrirte 
Salpeters~ure blutroth gef~rbt. Die Reaction ist sehr empfindlich. 
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Eine eingehende Untersuehung dieses KSrpers, der unzweifel- 
haft eine Tetrahydroverbindung darstellt, haben wird nieht aus- 
gefiihrt, sondern haben gleieh dureh die 

Oxydation mit schmelzendem Kali 

versucht, eine Ortsbestimmung der OH-Gruppe in Pseudoflavenol 
durchzufUhren. 

Zum Verschmelzen haben wit direct die Salzs~ureverbindung 
der Hydrobase verwendet und darauf die zwanzigfache Menge 
Atzkali wirken lassen. 

Die Reaction tritt erst bei sehr hoher Temperatur ein und es 
muss grosse Vorsicht verwendet werden, um ein totales Ver- 
brennen der Substanz zu vermeiden. 

Nach beendeter Oxydation wird die Schmelze in Wasser 
gelSst, mit Schwefels~ure angesauert und mit Ather ausgesehUttelt. 
(Bei gelungener Operation scheiden sich durch dam Ans~uern nut 
yenig humSse Floeken aus.) 

Nach dem Abjagen des Athers hinterbleibt ein Syrup, der 
gleieh in Wasser gelSst und in der Siedhitze mit Calciumcarbonat 
neutralisirt wird. Die yon harzigen Zersetzungsproducten filtrirte, 
fast farblose LSsung der Kalksalze haben wir mit Salzs~ure ange- 
s~uert und wieder mit Ather ausgesch~ttelt. Nach dem Verdunsten 
desselben bleibt ein lichtgelb gefarbter Syrup zurt~ck, der naeh 
kurzer Zeit kryst~lliniseh erstarrt. 

Durch mehrmaliges fractionirtes Krystallisiren der abge- 
saugten Krystallmasse aus siedendem Wasser kann eine schwer 
15sliche Saute (a~) yon einer leichter 15slichen Substanz (b,) 
abgetrennt werden. 

Die nut in siedendem Wasser 15sliehe S~ure (az) ist ~-Oxy- 
isophtals~ure, welehe wir endlich in weissen N~delehen erhalten 
haben, die sich bei 285 ~ noch nieht verflUssigten und deren 
LSsung mit Eisenehlorid eine kirschrothe Farbenreaction gab~ 
kurz alle Eigensehaften besass, die Ost ~ und T i e m a n n  und 
R e i m e r  ~ als Merkmale fur diese Substanz angeben. 

1 Journal fi~r praktische Chemic [~] 1~, S. 99 u. 15~ S. 305. 
2 Berl. Ber. 1887~ S. 1571. 
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Die Analyse ergibt Werthe~ welche mit der Formel Csg60 s 
Ubereinstimmen. 

0" 2285 g Substanz g'aben 0" 4397 g Kohlens~ure and  0" 0704 g Wasser.  

In 100 Thei len:  CsHG05 

C . . . . . . . . . . . . . .  52" 48 52" 74 
v H . . . . . . . . . . . . .  3"42 3"-9 .  

Der mit (b2) bezeiehnete Theil enth~ilt Paraoxybenzoesiiure 
und kleine Quantiti~ten Salicylsiiure. Die Trennung der letzteren 
wurde dutch Extraction des TroekenrUckstandes mit Chloroform 
bewerkstelligt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb 
eine ~iusserst geringe Menge eines krystallinischen Rtickstandes, 
der den qualitativen Reactionen nach (Eisenreaetion) sieh als 
SalicylsAure erwies. 

Der in Chloroform unltisliche Theil wurde in bekannter 
Weise (partielle Ffillung mit Bleizucker) gereinigt und gab 
schliesslich eine Krystallmasse~ deren Schmelzpunkt zu 209 ~ C. 
(uneorr.) gefnnden wnrde. Die w~sserige LSsung gab mit Eisen- 
chlorid beim Stehen einen braungelben Niederschlag. DieAnalyse 
der krystallwasserhiiltigen bei 100 ~ getrockneten Verbindung 
lieferte Zahlen, welche die Identit~it mit Paraoxybenzoes~iure 
ansser Frage stellenl 

0" 2408g Substanz gaben 0 '  5366 g Kohlens~m'e and  0"0985 g Wasser. 

In 100 Thei len:  CTHs03 

C . . . . . . . . . . . . . .  60" 78 60" 86 
H . . . . . . . . . . . . . .  4"51 4-34.  

Die Paraoxyben~oes~iure; die sieh in tiberwiegender 1VIenge 
bei der Oxydation des Hydropseudoflavenol mit schmelzendem 
Kali bildet, verdankt ihre Entstehung offenbar tier vorher ge- 
bildeten ~-Oxyisophtals~ure, welehe, wie durch 0s t  ~ naehg'e- 
wiesen warde~ beim Erhitzen ihres Trikaliumsa]zes in Paraoxy- 
benzoes~ture zerfNlt. 

Die Ergebnisse der Oxydationsversuehe~ die wir mit dem 
Pseudoflavcnol und dessen Derivaten ausgeftlhrt haben~ erlauben 

1 Journal  ffir prakt ische Chemic I21 15, S. 30~. 
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die Aufstellung einer Constitutionsformel. Denn die Bildung yon 
Chinaldins~ure aus dem Pseudoflavenol, respective aus Pseudo- 
fl~vanilin beweist, dass bei der Condensation der Eintritt des 
Toluidinrestes im Pyridinkern des Chinolins an der ~-Stelle erfolgt. 
Welters beweist die Entstehung der Paraoxybenzoesiiure und 
noch vielmehr die der ~-Oxyisophtals~ure, welche, wie bekannt, 
(tie Stellung 1, 3, 4 besitzt~ dass die OH-Gruppe im Pseudoflavenol, 
respective die NH~-Gruppe im Pseudoflavanilin sigh in der Para- 
stellung befindet; demnach kann die Constitution nur durch die 

C--CH 3 CH CH Ctt CH CH 

/ !c_cl II Ic. odor c 3-cll Ic-c i  il ,cl\j  \ / /  
Clq N CH Ctt N CH 

Formeln zum Ausdrucke gebraeht werden. 
Wenn es auch vorli~ufig nieht gelingt, zu entscheiden, welehe 

yon beiden Formeln als endgiltiger Ausdruck des thats~chlichen 
Verh~tltnisses anzusehen ist, so muss jedenfalls alas Pseudofi~venol 
(yon der Bindungsstelle aus gerechnet) als p-Oxy-m-Methyl- 
~-Phenylchinclin betrachtet werden. 

Verhalten der Gemische yon Chinolin mit salzsaurem Meta- oder 
Paratoluidin bei der Einwirkung yon Sauerstoff. 

Die Condensation des Orthotoluidins~ als auch die des Anilins 
mit Chinolin sind, wie die Untersuehungen gezeigt haben~ im 
gleiehen Sinne verl~ufen, denn in beiden Fiillen erfolgt eine 
Vereinigung der Reste an tier ~-Stelle im Pyridinkern des Chinolins 
und ist die NH~-Gruppe zur Bindungsstelle in die Parastellung 
getreten. Es war demnaeh zu erwarten~ dass aus dem Metatolnidin 
bei gleicher Behandlungsweise eine analog constituirte Verbindung 
entsteht, w~thrend das Paratoluidin kein; oder ein in Beziehung. 
auf seine Constitution v@ig verschiedenes Condensatiousproduct 
geben mtisste. 

Die Versuche, die wit mit dem Gemisch yon salzsaurem 
Metatolnidin und Chinolin ausfiihrten, haben denn auch gezeigt~ 
class unter i~hnlichen Bedingungen ein Condensationsproduct 
(Amidoproduct) in reichlicherMeng'e gewonnen wird~ aus welchem 
wir durch Oxydation Chinaldins~ture erhalten haben. 
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Eine ausftihrliehe Untersuehung dieses K(irpers mtissen wit 
uns auf spatere Zeit versparen, da wit uns die erforderliehen 
Mengen des sehr kostbaren Metatoluidins noch nieht versehaffen 
konnten~ Aus salzsaurem Paratoluidin konnte, wit weder bei 
Einhaltung der besehriebenen Bedingungen~ noeh anter variirten 
Verhiiltnissen eharakterisirbare Produete erhalten. Wit sahen nur 
harzige Produete entstehen, aus welehen eharakterisii'bare Indi- 
viduen nieht isolirt werden konnten. Es seheint demnaeh, dass die 
Para-Amidoverbindung in dieser Riehtung nieht reaetionsf'~hig ist. 

Die vorstehende Untersuehung hat e wenn wir die haupt- 
siiehliehsten Resultate zusammenfassen, ergeben: 

1. Durch Erhitzen eines Gernisches yon salzsaurem Ortho- 
toluidin und Chinoiin bei Zutritt yon Sauerstoff wird ein als 
Pseudofiavanilin bezeichnetes Condensationsproduct (C~6H~4N2) 
gebildet, welches dutch salpetrige Siiure in ein entspreehendes~ 
als Pseudoflavenol bezeiehnetes Oxyproduet (C~H~N--OH) tiber- 
geftihrt wird. 

2. Das Pseudoflavenol liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
si~ure Chinaldinsaure (C~oHThTO~). Das aus dem Pseudofiavenol 
leieht herstellbare Hydroproduet g'ibt bei der Oxydation mit 
sehmelzendem Kali ein Gemisch yon Paraoxybenzoesi~ure und 
~z-Oxyisophtalsi~ure. 

3. Aus den Oxydationsversuehen geht hervo5 dass das 
Pseudoitavanilin als p-Amido-m-Methyl-~-Phenylchinolin zu 
betraehten ist, und welters, dass die Condensation im selben 
Sinne verlauft~ wie sie zwisehen Anilin und Chinolin beobaehtet 
wurde. 

4. Das Metatoluidin liefert unter ~thnliehen Verh~tltnissen 
ein i~hnliehes Condensationsproduet, w~thrend das Paratoluidin 
nieht reactionsfiihig ist. 


