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Studien tiber Reactionen des Chinolins,

IL. Abhandlung
von

Prof. H. Weidel und M. Bamberger.

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

Vor einiger Zeit hat der Eine ! von uns gezeigt, dass durch
die Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch von salzsaurem
Anilin und Chinolin eine Condensation der beiden Korper unter
Wasserstoffaustritt erfolgt und als Hauptproduet eine basische
Verbindung entsteht, welche als Para-Amido-«-Phenylchinolin
(Cy5H,,N,) erkannt wurde.

In der betreffenden Abhandlung ist hervorgehoben, dass
auch die Homologen des Anilins mit Chinolin unter #hnlichen
Verhiltnissen Condensation erleiden. Versuche mit diesen Sub-
stanzen wurden angestellt, um zu entscheiden, ob diese eigen-
thiimliche Reaction von weitergehender Anwendbarkeit sei, und
um zu constatiren, in welcher Weise die substituirenden Gruppen
den Verlauf der Reaction beeinflussen. Aus diesen Griinden haben
wir eine Untersnchung des Verhaltens der Toluidine angestellt,
und erlanben uns die hiebei erhaltenen Resultate in den folgenden
Blattern mitzutheilen.

Einwirkung von Sauerstoff auf Chinolin bei Gegenwart von salz-
saurem Orthotoluidin.

In ein Geemisch von nahezu gleichen Theilen entwissertem
Chinolin und trockenem salzsaurem Orthotolunidin mit etwas
platinirtem Asbest, welches auf 180—190° C. erhitzt war, wurde
langsam Sauerstoff eingeleitet. Die Temperatur wurde schliesslich

1 Monatshefte fiir Chemie 1887, 8. 120.
Chemie-Heft Nr. 2. 8
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wihrend einiger Stunden anf 200—205° C. erhalten. (Die Ein-
wirkang wird so lange vorgenommen bis die Masse zahfliissig
und dunkelroth erscheint.)

Dieselben Erscheinungen, wie sie bei der Gewinnung des
Para-Amido-«-Phenylehinolins (L ¢.) beobachtet wurden, konnten
auch hier wahrgenommen werden. Ebenso haben wir, wie dort
angegeben, die Aufarbeitung und Reinigung der Reactionsmasse
durchgefithrt und verweisen wir in Bezug der Details, auf die in
der genannten Abhandlung gegebenen Vorschriften.

Nach der Entfernung des unveriinderten Toluidins und
Chinolins hinterbleibt ein lichtbraun gelb gefirbtes Harz, welches
nach entsprechender Reinigung (partielles Fillen mit Koehsalz)
endlich ein basisches Rohproduct liefert, welches in verdiinnter
Salzssiure gelost bei entsprechender Concentration eine Krystalli-
sation (4) liefert, die durch Absaugen von der dicklichen, gelb-
rothgefirbten Mutterlauge (B) getrennt werden kann.

Durch Zugabe von Ammoniak zu der wisserigen Losung,
der mehrmals aus Salzsiure umkrystallisirten Ausscheidung (4)
wird endlich eine gut krystallisirende Base gewonnen, die wir
als Pseudoflavanilin bezeichnen wollen und welche, wie
die spiiter zu beschreibenden Reactionen zeigen werden, als
p-A-mido-m»Met-hyl-a—Phenylchinolin zu betrachten ist.
Der mit (B) bezeichnete Theil enthdlt noch eine bedeutende
Menge der Base, die aber nicht so einfach abzuscheiden ist, weil
diese Lauge selbst bei lingerem Stehen nichts Krystallinisches
abscheidet. Die Aufarbeitung gelingt durch das folgende Ver-
fahren: Die wiisserige Losung von B wird mit Ammoniak zersetst
und mit Ather ausgeschiittelt. Derselbe nimmt die Base leicht
und vollstindig auf. (Die gelbbraune Lisung zeigt eine pracht-
volle blaue Fluorescenz.) Nach dem Abdestilliren des Losungs-
mittels hinterbleibt ein braungelb gefarbter Syrup, weleher nicht
krystallisirt und beim Stehen iiber Schwefelsiure zu einer firniss-
artigen Masse eintrocknet. Diese wird nun aus einer kleinen
Retorte im Vacunm destillirt. Der erst iibergehende Antheil ist
dinnfliissig, besitzt einen chinolinartigen Geruch und ist ziemlich
luftempfindlich (die Zusammensetzung dieses Korpers konnte
nicht ermittelt werden, da die verfiighare Quantitit fiir weitere
Reinigung unzareichend war), weiterhin destillirt ein dickes
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rothlichgelbes 01 (@), welches meist schon im Retortenhalse zn
krystallisiren beginnt, schliesslich entwickeln sich schwere weisse
Démpfe und farbt sich der Retorteninhalt dunkel. Nun unterbricht
man die Destillation. Der Riickstand, der Quantitdt nach nieht
sehr erheblieh, ist von braunschwarzer Farbe und lieferte keine
charakterisirbare Substanzen bei den Reinigungsversuchen, die
wir anstellten. .

Das Product ¢ kann dureh wiederholtes Destilliren im luft-
verdiinnten Raume endlich als eine lichtgelb gefirbte, harzige
Masse erhalten werden, die in verdiinunter Salzsiure geldst, nach
dem Concentriren eine reichliche Krystallisation liefert, welche
identisch mit der Ausscheidung 4 ist, mit dieser vereint und
weiter verarbeitet wird. '

Pseudoflavanilin.

Man scheidet dasselbe aus del sehr verdiinnten wisserigen
Losung der gereinigten Salzsdureverbindung (4) mit Ammoniak
aus. Es entsteht, wenn die Fliissigkeit gut gekiihlt war, eine
gelblichweisse Emulsion, die erst nach einiger Zeit die Base in
feinen, schwach gldnzenden, gelben Nadeln liefert. Diese werden
durch Filtration und Waschen mit kaltem Wasser von der Lauge
befreit und dann aus siedendem Wasser wiederholt umkrystalli-
sirt. In diesem Losungsmittel ist das Pseudoflavanilin zwar sehr
schwierig loslich, es scheidet sich aber beim Erkalten vollig rein
in nahezu farblosen, haarformigen, biegsamen Krystillchen ab.
Leicht Ioslich, fast zerfliesslich ist die Base in Alkohol, Ather,
Benzol, Chloroform und Aceton.

Die Substanz ist isomer mit dem von O, Fischer?! ent-
deckter Flavanilin und zeigt mit diesem in vielen Eigenschaften
auch grosse Ahnlichkeit. So firbt sich dasselbe beim Liegen an
der Luft durch den Einfluss der Kohlensiure gelb. Es liefert wie
das Flavanilin zwei Reihen von Salzen, von welchen jene mit
1 Molekiil Siure ein bedeutendes Firbevermogen (inshesonders
fiir Seide) besitzen.

Der Schmelzpunkt des Pseudoflavaniling wurde zu 112° C.
(uncorr.) gefunden. Beim weiteren Erhitzen verfliichtigt sich die

1 Sitzungsber. der konigl. bayer. Akad. 1885, 8. 333,
8%
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Base, erleidet aber eine theilweise Zersetzung, nur im luftver-
diinnten Raume (60 mm) ist sie destillirbar. Das Pseudoflavanilin
ist das einzige charakterisirbare Produet, welches wir nach
beendeter Reaction aus der Schmelze isoliren konnten, denn die
braunroth gefirbten Niederschlige, welche wir bei der partiellen
Fillung mit Kochsalz erhielten, widerstanden bis jetzt allen
Reinigungsversuchen, so dass wir eine Bearbeitung dieser Pro-
ducte vorldufig aufgaben.

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

Die Analysen der krystallwasserfreien, bei 100° C. getroek-
neten Verbindung lieferten Werthe, welche mit der aus der
Formel C,H, N, gerechneten vollkommen iibereinstimmen.

L. 0-2690¢ Substanz gaben 0-8070¢ Kohlensiure und 0-1445 g Wasser.

1I. 0-23802¢ ” » 0-6933¢g » » 0°1209¢
II1. 0-2925 ¢ ” » 32 cms Stickstoff bei 743 mm und 26° C.
In 100 Theilen:

L 1L 1L CuooNs
C. .......... ... 81-81 82-13 — 82-05
H.. ... 5-96 6-07 — 5-98
N — — 11-86 11-96

Die Formel des Pseudoflavanilins haben wir durch die
Untersuchung einiger Salze und Verbindungen verificirt.

Zweifach salzsaures Pseudoflavanilin. Diese Ver-
bindung bildet sich beim Auflésen der Base in concentrirter Salz-
siure und scheidet sich beim Erkalten der Losung in weissen,
seidenglinzenden, langen Nadeln ab. Die Verbindung ist sehr
labil und erleidet sowohl beim Auflosen in Wasser, als auch durch
die Einwirkung von feuchter Luft oder durch hohere Temperatur
(100°) Zersetzung. Eine Chlorbestimmung in der im Vacuum
iber Kalk getrockneten Verbindung ergab:

0-3277 ¢ Substanz gaben 0-3092 g Chlorsilber.
CH N, + 2HCI

in 100 Theilen: e —

Cl............ 23-34 23-12

Salzsaures Pseudoflavanilin. Dasselbe entsteht beim
Auflosen der zweifach salzsauren Verbindung in heissem Wasser.
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Die Losung besitzt eine prichtig gelbe Farbe und scheidet beim
allméligen Verdunsten kleine, rothlichgelb gefirbte Krystallnadeln
ab, die dem monoklinen System anzugehoren scheinen. Das Salz
ist in kaltem Wasser schwer, leicht aber in der Wirme 16slich.
Die durch Umkrystallisiren gereinigte Substanz erwies sich

krystallwasserhiiltig und gab bei 100° getrocknet, folgende
Werthe:

03785 ¢ Substanz gaben 0-1995 ¢ Chlorsilber.
CeH N, + HCI

In 100 Theilen: N

Cl...... .. S 12499 13-12
Die Wasserbestimmung ergab:
04330 ¢ Substanz verloren bei 100° C.;~0-0530 y Wasser.

H, Ny + HCL + 20,0
Hgo ............. 1214 1174

Pilatindoppelverbindung. Beim. Vermischen heisser
Losungen von Platinchlorid und Pseudoflavanilin in missig ver-
diinnter Salzséiure scheidet sich beim Abkiihlen ein Haufwerk
von feinen, zu Drusen vereinten Krystallnadeln ab, welche eine
lichtorangerothe Farbe besitzen. Die Verbindung wird auch von
heissem Wasser nicht zersetzt. Die Analyse der bei 105° C.
wgetrockneten Substanz ergab:

I. 0-4895 g Substanz gaben 0-1475 5 Platin.

IL 0-3150 g . 0-4220 ¢ Chlorsilber.
Inlloo The”g‘: C5H,, N, —+ ZHCL 4 PiOl,
. - e ——
Pt 3013 — 30-20
Clovoeen 83411 33-11

Wie die Wasserbestimmung zeigt, enthilt die lufttrockene
Verbindung 3 Molekiile Wasser.

-5240 ¢ Substanz verloren bei 105° C., 0-0345 ¢ Wasser.

In 100 Theilen; _CseHisNe - 2HOL - PECl, 4+ 3H,0,
HO. . ... 7-04 773

Acetylproduct. Pseudoflavanilin 16st sich in Essigsiure-
anhydrid mit rothlichgelber Farbe auf, welche beim Erwirmen
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in Lichtweingelb ilbergeht. Beim Abkiihlen scheidei sich die
Acetylverbindung in fast weissen Krystallen ab, die durch Ab-
saugen von der Lauge, welche nur geringe Mengen der Substanz
enthilt, getrennt werden kann. Sie ist in absolutem Alkohol in
der Siedhitze leicht 16slich und krystallisirt beim langsamem Ver-
dunsten desselben in farblosen, diinnen, schwach glinzenden
Blittchen aus. Das Acetpseudoflavanilid wird auch von Ather,
Benzol und Chloroform leicht aufgenommen. Der Sehmelzpunkt
der reinen Verbindung liegt bei 176—177° C. (uncorr.).

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Productes ergab:

(-2960 ¢ Substanz gaben 0-8470 ¢ Kohlensfure und 0-1550 ¢ Wasser.

CyoH 3N, (CoH,0

In 100 Theilen: \T‘ifxff_f_ji)
Covreie 78-04 78-26
Hooooooooo. 5-81 5+79.

Der Weg, den wir einschlugen, um die Constitution des
Pseudoflavaniling zu ermitteln, war gleich dem, der bei der Unter-
suchung des Par-Amido-«-Phenylchinolin eingehalten wurde und
dort zu befriedigenden Resultaten fithrte. Desshalb haben wir
zundchst aus dem vorliegenden Amidoproduct durch Einwirkung
van Kaliumnitrit die entsprechende Oxyverbindung dargestellt,
welche wir als

Pseudoflavenol
bezeichnen wollen.

Die in Eis gekiihlte Losung des Pseudoflavaniling in con-
centrirter Salzsiure liefert beim Zusammenbringen mit der berech-
neten Menge Kaliumnitrit zunichst eine Diazoverbindung, die
‘durch anhaltendes Kochen in das Oxyproduet iibergefiihrt wird. Bei
der Darstellung des Paroxy-«-Phenylchinolins (C,,H,,NO) ! wurde
beobachtet, dass neben dem Oxyproduct eine Nitroverbindung
(CysH,,(NO,)NO) und ein Dioxy-a-Phenylchinolin entsteht.

Auch hier werden neben dem Pseudoflavenol zwei analoge
Producte constant erzeugt, von welchen das Phenol in der dort
beschriebenen Weise getrennt werden kann. Die stark saure
Losung der drei Verbindungen, die man nach beendeter Um-
setzung mit Kaliumnitrit erbéilt, wird mit einem Ubersehuss von

1 Monatshefte fiir Chemie 1887, S. 188.
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Kalilauge in der Hitze versetzt. Dadurch scheidet sich das
Uxypseudoflavenol () ab, welches durch Ausschiitteln mit Ather
gewonnen werden kann.

Tn die ausgeschiittelte, zum Sieden erhitzte Flissigkeit wird
Kohlensiure eingeleitet, wodurch unreines Pseudoflavenol (4)
abgeschieden wird. Die gelbgefirbte, von & filtrirte Losung gibt
nach dem Ansiuern mit Essigsdure das Nitropseudoflavenol (¢)
leicht an Ather beim Schiitteln ab.

Das Pseudoflavenol, welehes dureh mehrmaliges Umkrystal-
lisiren der Ausscheidung (b) aus absolutem Alkohol leicht rein
gewonnen werden kann, stellt ein Krystallaggregat dar, das aus
kleinen farblosen, glinzenden, anscheinend rhombischen Blitt-
chen besteht, die in heissem Alkohol leicht, schwieriger in Ather,
Benzol und Chloroform 1slich sind. Das Pseudoflavenol wird
sowohl von verdiinnten Siuren, als auch von Alkalien, nicht aber
von den kohlensauren Salzen des Natriums oder Kaliums gelost.
Der Schmelzpunkt dieser nicht unzersetzt destillirbaren Ver-
bindung liegt bei 195—196° C. (uncorr.). Zur Analyse diente
eine bei 100° C. getrocknete Substanz, dieselbe lieferte mit der
Formel C, H,,NO tibereinstimmende Werthe.

1. 0-2520 ¢ Substanz gaben 0+ 7510 ¢ Kohlenstiure und 0-1295¢ Wasser

II. 0-288b ¢ » » 10D om? Stickstoff bei 20° C. und 752 mm
In 100 Theilen: .
L I R
C...... ... ... 81-27 — 8170
H.............. 570 —_ 5:53
N — 6°08 5-95.

Die Ausbeute an Flavenol ist sehr gut und betrigt circa
809/, der Theoretischen.

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

Salzsaures Pseudoflavenol. Die Liosung des Pseudo-
flavenols in verdiinnter heisser Salzsiure scheidet beim Erkalten
lichteitronengelbe, feine, verfilzte Krystallnadeln ab, welche
Krystallwasser enthalten. Die Verbindung ist in heissem Wasser
leicht und ohne Zersetzung loslich. Die Chlorbestimmung
ergab:
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0-3785 ¢ Substanz gaben 0-1995 g Chlorsilber.

Cy6H;3NO +HOL
Tn 100 Theilen: M
Clo..o...o. .. 12-99 18-07

Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttrockene:
Substanz 2 Molekiile Wasser enthilt.

0-4330 g Substanz verloren bei 100° C., 0-0530 ¢ Wasser.

CieH HCl-+-2H
In 100 Theilen:  teousNO-+HOA2H;0
HO.............. 12-24 11-70.

Platindoppelverbindung. Dieselbe stellt ein glanzloses,
hellgelb gefirbtes, lockeres Krystallpulver dar, welches aus feinen
Krystallnadeln besteht, die aus einer Liosung des Pseudoflavenols.
in missig verdiinnter Salzsdure auf Zugabe von Platinchlorid
ausfallen. Die Analyse der bei 105° C. getrockneten Substanz.
lieferte folgende Zahlen:

I. 0-2985 g Substanz gaben 0-0660 g Platin.

IL042%5g , 0-410 ¢ Chlorsilber.
I‘I‘ 100 The“en‘ﬂ 2(CyH, ;N O--HC])-+PtCL,
. . N~
Pt............ 22-11 — 22-09
Cl............ — 23-96 24-292,

Acetylproduct. Dieses wurde in der gewShnlichen Weise
durch Erhitzen des Pseudoflavenols mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat dargestellt. Die Einwirkung ist bald beendet.
Nach Zersetzung des tiberschiissigen Anhydrids wird das in
Wasser unlosliche Acetylproduct mehrmals aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt. Aus der alkoholischen Lisung scheidet es sich
in farblosen, glasglinzenden, monoklinen Krystalltafeln ab. Der
Schmelzpunkt liegt bei 106° C. (uncorr.).

Die Analyse ergab:

0-2350 g Substanz gaben 0-67385 g Kohlensiure und 0-1155 g Wasser.

. CgHsN—0-~C,H30
In 100 Theilen: N

C 78-16 797

H . ............. 546 541,
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Nitropseudoflavenol. Bei der Darstellung des Pseudo-
flavenols aus dem Pseudoflavanilin entsteht, wie schon bemerkt,
als Nebenproduct eine Nitroverbindung (¢), welche nach der
Analyse als Mononitropseudoflavenol betrachtet werden muss.
Die Reinigung der Ausscheidung ¢ wird durch wiederholtes
Umkrystallisiven derselben aus Alkohol bewerkstelligt. Schliess-
lich wird die Verbindung in Form kleiner seidenglinzender
Krystallnadeln erhalten. Sie ist in kohlensaurem Natron los-
lich und scheidet beim Abdampfen eine Natronverbindung ab,
weleche eine dunkelrosenrothe Farbe besitzt. Der Schmelzpunkt
wurde zu 160° C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse der bei 100° C.
getrockneten Substanz muss mit Bleichromat ausgefiihrt werden.

1.0-2790 g Substanz gaben 0° 7080 g Kohlensiure und 0-1150 g Wasser.

II.0-2805 ¢ ” »  25°D em? Stickstoff bei 750 mm und 26° C.
In 100 Theilen:
- C1oH15(NO,)NO
C.o...... 69-20 — 63857
H.............. 457 — 4-28
I — 9-7H 10-00.

Das Nitroproduet tritt bei der Darstellung des Pseudoflavenol
nur in geringen Mengen auf, und wir konnten daher mit dem ver-
fiigharen Material nur die Zusammensetzung des Korpers fest-
stellen,

Oxypseudoflavenol. Dieses ist das zweite mit (a) be-
zeichnete Nebenproduct, welches bei der Darstellung des Pseudo-
flavenols gewonnen wird. Behufs Reindarstellung wird die Aus-
seheidung (2) in kaltem Benzol gelost (hiedurch werden kleine
Mengen des Phenols entfernt). Der nach dem Verjagen des
Losungsmittels bleibende Riickstand wird aus einer kleinen
Retorte destillirt. Das Destillat, welches schon im Retortenhalse
krystallinisch erstarrt, wird einige Male aus Alkohol um-
krystallisirt.

-Das Oxypseudoflavenol bildet farblose, glinzende Blittchen,
die in Wasser, Kalilauge und verdiinnten S#uren unloslich sind.
Der Schmelzpunkt der leicht fliichtigen Verbindung liegt bei
89° C. (uncorr.). Leider war die Menge des Oxypseudoflavenols,
die wir gesammelt haben, zu gering fiir eine ausfithrliche Unter-
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suchung, und desshalb miissen wir es dahingestellt sein lassen,
wie sich die Oxydation des Psendoflavenols durch die Einwirkung
der salpetrigen oder Salpetersdure vollzieht.

Die Analysen ergaben:

1. 0:2615 ¢ Substanz gaben 07345 g Kohlensiiure und 0+ 1285 ¢ Wasser.

11. 021359 " » 108 cms Stickstoff bei 749 mm und 17-4°C.
In 100 Theilen:
o C6H,5NO0;
C.............. 7660 — 7649
Ho............ 5-4H — 517
Nooooo — 552 557,

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

Oxydation des Pseudoflavenols.

Eine Losung des Pseudoflavenols in verdiinnter Schwefel-
séiure wird bei anhaltendem Kochen mit Chromsiureldsung oxydirt
und bildet eine S#ure, deren Reindarstellung in der bei der Unter-
suchung des Paroxy-«-Phenylchinolins beschriebenen Art am
zweckmissigsten vorgenommen wird. Das gereinigte Oxydations-
product hat den Schmelzpunkt von 156-8° C., hat saure Eigen-
schaften, gibt mit Eisensulfat eine rothe Reaction und liefert beim
Erhitzen fiir sich oder gemengt mit Kalk Chinolin und ist dem-
nach identiseh wit Chinaldinsiure, anf eine Analyse wurde ver-
zichtet. Die Ausbeute ist nicht sehr betriichtlich.

Reduction des Pseudoflavenols mit Zinkstaub.

Bei der Destillation von 1 Theil Psendoflavenol und 30 Theilen
Zinkstaub wird aus demselben eine Base C,;H,, N erhalten, welche
entsprechend der gewihlten Bezeichnung , Pseudoflavolin“ genannt
werden soll. Die Bildung dieser Verbindung erfolgt jedoch nicht
in quantitativer Ausbeute, weil neben diesem: Producte noch
andere Substanzen entstehen. Beim Erhitzen des Gemisches im
Wasserstoffstrom beobachtet man, dass anfinglich ein chinolin-
artig, danp ein dickliches, erstarrendes 01 iibergeht und endlich
destillirt, bevor die Bildung von uncondensirbaren Démpfen ein-
tritt, eine Substanz, die einen entschieden phenolartigen Geruch



Reactionen des Chinolins. 109

besitzt. In der That besteht das Rohdestillat aus: Pseudoflavolin,
Orthokresol und Chinolin. Die Trennung dieser Korper wurde
folgendermassen durchgefiibrt: Das in verdiinnter Salzsiure auf-
geloste Destillat sehiittelt man mit Ather, welcher beim Verdunsten
eine Olige Substanz («,) hinterldsst. Die von (a,) befreite Fliissig-
keit wird, nachdem sie alkalisch gemacht wurde, mit Wasser-
ddmpfen destillirt, wodureh man das Chinolin (b,) entfernt. Der
Destillationsriickstand wird mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Abdestilliren desselben erhilt man eine slige Masse (c,).

Das zundchstilige Product (a,) wird mehrmals aus einem
Retortehen fractionirt. Auf diese Art wird endlich ein farbloses
01 erhalten, welches in Eis gestellt nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrt. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 32° C. Die
wiisserige Losung derselben gibt mit Eisenchlorid eine Husserst
schwache violette Firbung. Diese Eigenschaften, sowie die Ana-
lyse bestitigt die Identitéit dieser Verbindung mit Orthokresol.

0-2297 g Substanz gaben 0-6509 ¢ Kohlensiure und 0- 1589 g Wasser.

. C,HO

In 100 Theilen: N

C.oooi . 77-29 71
Ho.o......... ... 7-63 7-40,

Das Destillat (b,) wurde mit Salzsiiure versetst, concen-
trirt und hieranf mit Platinchlorid versetzt. BEs schied sich ein
Platindoppelsalz aus, welches einen Platingehalt erwies, der die
Identitiit mit dem Chlorplatinat des Chinolins sicherstellte. Die
Quantititen von Orthokresol und Chinolin, die aus dem Pseudo-
flavenol entstehen, sind nicht bedeutend, bedingen aber doch die
geringe Ausbeute an Pseudoflavolin, welches in dem therischen
Verdunstungsriickstande (¢,) enthalten ist. Derselbe wird zunsichst
durch fractionirtes Destilliven gereinigt. Man erhilt so ein fast
farbloses 01, welches krystallinisch erstarrt. Die Krystalle werden
von einer unbedeutenden Menge eines fliissigen Nebenproductes
durch Absaugen getrennt und hieranf aus Benzol, dem etwas
Ligroin zugesetzt wurde, wmkrystallisivt. Aus dieser Liosung
scheidet sich das Pseudoflavolin in farblosen, dem o-Phenylehinolin
dhnlichen seidenglinzenden Nadeln ab, die unzersetzt fliichtig
sind wnd bei 77° C. zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen.
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Ein Platindoppelsalz, welches wir durch Fillung einer Losung
der Base in Salzsiiure mit Platinchlorid hergestellt haben, wurde
nach dem Umkrystallisiren in Form kleiner, gldnzender, orange-
gelber Krystalle, die einen tafelférmigen Habitus besitzen,
erhalten,

Die bei 105° C. getrocknete Doppelverbindung gab folgende:
Werthe:

1. 0-3389 ¢ Substanz gaben 0-0775 g Platin.
L0471y , 04562 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen: 9(CH, s N+HCH+PtCl,
1 1L e

Pt 22-86 - 22-93
Cl.......... . — 25-24 25-13.

Eine kleine Probe des Pseudoflavoling wurde in schwefel~
saurer Losung oxydirt und gab Chinaldinsiure, welche durch ihren
Schmelzpunkt und durch ihre Eisenreaction erkannt wurde.

Hydropseudoflavenol.

Aus dem Paraoxy-«-Phenylchinolin ldsst sich, wie seinerzeit
mitgetheilt, leicht ein Tetrahydroproduct gewinnen, welches.
geeignet war fiir die Bestimmung der Stellung der OH-Gruppe,.
desshalb haben wir auch versucht, aus dem Pseudoflavenol eine
Hydrobase herzustellen und haben gefunden, dass die Bildung
derselben sehr glatt erfolgt, wenn die Losung des Psendoflavenols
in verdiinnter Salzsiiure mit der berechneten Menge Zinn be-
handelt wird.

Da die salzsaure Hydroverbindung keine Doppelverbindung
mit Zinnchloriir gibt und ziemlich schwer in concentrirter Salz-
sdure loslich ist, so scheidet sich dieselbe als gelblichweisses,
sandiges Krystallpulver zum grossten Theile ab, wenn die Losung
nach beendeier Einwirkung eoncentrirt wird.

Nach entsprechender Reinigung (Ausfillen des Zinns) wird
die Salzsiureverbindung in fast farblosen, sechwach glinzenden
Krystallkérnern erhalten, die beim Liegen an der Luft sich gelb
firben. Die Substanz ist in Wasser leicht loslich. Die Lisung
wird sowohl durch Eisenchlorid, als auch durch concentrirte
Salpetersdure blutroth gefirbt. Die Reaction ist sehr empfindlich.
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Eine eingehende Untersuchung dieses Korpers, der unzweifel-
haft eine Tetrahydroverbindung darstellt, haben wird nicht aus-
gefiibrt, sondern haben gleich durch die

Oxydation mit schmelzendem Kali

versucht, eine Ortsbestimmung der OH-Gruppe in Psendoflavenol
durchzufiihren.

Zum Verschmelzen haben wir direct die Salzsdureverbindung
der Hydrobase verwendet und daranf die zwanzigfache Menge
Atzkali wirken lassen.

Die Reaetion 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
gelost, mit Schwefelsiure angessuert und mit Ather ausgeschiittelt.
(Bei gelungener Operation scheiden sich durch das Ansiuern nur
wenig humose Flocken aus.)

Nach dem Abjagen des Athers hinterbleibt ein Syrup, der
gleich in Wasser gelost und in der Siedhitze mit Caleiumearbonat
neutralisirt wird. Die von harzigen Zersetzungsprodueten filtrirte,
fast farblose Losung der Kalksalze haben wir mit Salzsiiure ange-
simert und wieder mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten
desselben bleibt ein lichtgelb getfirbter Syrup zurtick, der nach
kurzer Zeit krystalliniseh erstarrt.

Durch mebrmaliges fractionirtes Krystallisiren der abge-
saugten Krystallmasse aus siedendem Wagser kann eine schwer
losliche S#ure (a,) von einer leichter loslichen Substanz (b,)
abgetrennt werden.

Die nur in siedendem Wasser losliche Siure (4,) ist «-Oxy-
isophtalsiure, welche wir endlich in weissen Nédelehen erhalten
haben, die sich bei 285° noch nicht verfliissigten und deren
Losung mit Eisenchlorid eine kirschrothe Farbenreaction gab,
kurz alle Eigenschaften besass, die Ost! und Tiemann und
Reimer? als Merkmale fiir diese Substanz angeben.

1 Journal fiir praktische Chemie [2] 14, 8. 99 u. 15, 8. 305.
2 Berl. Ber. 1887, 8. 1571.
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Die Analyse ergibt Werthe, welche mit der Formel C,H 0,
fibereinstimmen.

0-2285 ¢ Substanz gaben 0-4397 ¢ Kohlensure und 0-0704 ¢ Wasser.

CgHgO

In 100 Theilen: \EVG\E
Cooviiiiiil. 52-48 52-74
Ho. oo 3-42 3-429

Der mit (6,) bezeichnete Theil enthilt Paraoxybenzoestiure
und kleine Quantititen Salicylsdure. Die Trennung der letzteren
wurde durch Extraction des Trockenriickstandes mit Chloroform
bewerkstelligt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb
eine #usserst geringe Menge eines krystallinischen Riickstandes,
der den qualitativen Reactionen nach (Eisenreaction) sich als
Salicylsdure erwies.

Der in Chloroform unlosliche Theil wurde in bekannter
Weise (partielle Fillung mit Bleizucker) gereinigt und gab
schliesslich eine Krystallmasse, deren Schmelzpunkt zu 209° C.
(uncorr.) gefunden wurde. Die wisserige Losung gab mit Eisen-
chlorid beim Stehen einen braungelben Niedersehlag. Die Analyse
der krystallwasserhiltigen bei 100° getrockneten Verbindung
lieferte Zahlen, welche die Identitit mit Paraoxybenzoesiure
ausser Frage stellen,

0-2408 g Substanz gaben 0-5366 ¢ Kohlensdure und 0°0985 g Wasser.

CHgO;4

In 100 Theilen:
C...... ... ... 60-78 60-86
H.............. 4-51 4-34.

Die Paraoxybenzoesiure, die sich in itberwiegender Menge
bei der Oxydation des Hydropseudoflavenol mit schmelzendem
Kali bildet, verdankt ihre Entstehung offenbar der vorher ge-
bildeten «-Oxyisophtalsiure, welche, wie durch Ost! nachge-
wiesen wurde, beim Erhitzen ihres Trikaliumsalzes in Paraoxy-
benzoesdure zerfilit.

Die Ergebnisse der Oxydationsversuche, die wir mit dem
Pseudoflavenol und dessen Derivaten ausgefithrt haben, erlauben

1 Journal fiir praktische Chemie [2] 15, S. 308.
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die Aufstellung einer Counstitutionsformel. Denn die Bildung von
Chinaldinséiure ans dem Pseudoflavenol, respective aus Pseudo-
flavanilin beweist, dass bei der Condensation der Eintritt des
Toluidinrestes im Pyridinkern des Chinolins an der «-Stelle erfolgt.
Weiters beweist die Entstehung der Paraoxybenzoesiure und
noch vielmehr die der a-Oxyisophtalsiure, welche, wie bekannt,
die Stellung 1, 3, 4 besitzt, dass die OH- -Gruppe im Pseudoﬂavenol
respective die NH,-Gruppe im Pseudoflavanilin sich in der Para-
stellung befindet; demnach kann die Constitution nur durch die

C—CH, CH CH CH CH CH
oH—0/ \cH HO/ &\ cn HO—0/ \cr 5OZ & N\ e
ac] lc—o | Jem oder ¢ lo— 01 | lcm
N/ NN N/ /\/
oH X ¢ ch

Formeln zum Ausdrucke gebracht werden.

Wenn es auch vorldufig nicht gelingt, zu entscheiden, welche
von beiden Formeln als endgiltiger Ausdruck des thatsdehlichen
Verhiltnisses anzusehen ist, so muss jedenfalls das Pseudoflavenol
(von der Bindungsstelle aus gerechnet) als p-Oxy-m-Methyl-
a-Phenylehinclin betrachtet werden.

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

Die Condensation des Orthotoluiding, als auch die des Anilins
mit Chinolin sind, wie die Untersuchungen gezeigt haben, im
gleichen Sinne verlaufen, denn in beiden Fillen erfolgt eine
Vereinigung der Reste an der o-Stelle im Pyridinkern des Chinolins
und ist die NH,-Gruppe zur Bindungsstelle in die Parastellung
getreten. Es war demnach zu erwarten, dass aus dem Metatoluidin
bei gleicher Behandlungsweise eine analog constituirte Verbindung
entsteht, wihrend das Paratoluidin kein, oder ein in Beziehung
auf seine Constitution vollig verschiedenes Condensationsproduet
geben miisste.

Die Versuche, die wir mit dem Gemisch von salzsaurem
Metatoluidin und Chinolin ausfiihrten, haben denn auch gezeigt,
dass unter #hnlichen Bedingungen ein Condensationsproduct
(Amidoproduct) in reichlicher Menge gewonnen wird, aus welchem
wir durch Oxydation Chinaldinsiure erhalten haben.
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Eine ausfithrliche Untersuchung dieses Korpers miissen wir
uns auf spitere Zeit versparen, da wir uns die erforderlichen
Mengen des sehr kostharen Metatoluiding noch nicht verschaffen
konnten. Aus salzsaurem Paratoluidin konnten wir weder bei
Einhaltung der beschriebenen Bedingungen, noch unter variirten
Verhéltnissen charakterisirbare Producte erhalten. Wir sahen nur
harzige Producte entstehen, aus welchen charakterisirbare Indi-
viduen nicht isolirt werden konnten. Es scheint demnach, dass die
Para-Amidoverbindung in dieser Richtung nicht reactionsfihig ist.

Die vorstehende Untersuchung hat, wenn wir die haupt-
sidehlichsten Resultate zusammenfassen, ergeben:

1. Durch Erhitzen eines Gemisches von salzsaurem Orfho-
toluidin und Chinolin bei Zutritt von Sauerstoff wird ein als
Pseudoflavanilin bezeichnetes Condensationsproduct (C, H,,N,)
gebildet, welches durch salpetrige Siure in ein entsprechendes,
als Pseudoflavenol bezeichnetes Oxyproduet (C, H,,N—OH) tiber-
gefiihrt wird.

2. Das Pseudoflavenol liefert bei der Oxydation mit Chrom-
siure Chinaldinssiure (C,,H,NO,). Das aus dem Pseudoflavenol
leicht herstellbare Hydroproduet gibt bei der Oxydation mit
schmelzendem Kali ein Gemisch von Paraoxybenzoesiure und
a-Oxyisophtalsdure.

3. Aus den Oxydationsversuchen geht hervor, dass das
Pseudoflavanilin als p-Amido-m-Methyl-«-Phenylchinelin zu
betrachten ist, und weiters, dass die Condensation im selben
Sinne verlauft, wie sie zwischen Anilin und Chinolin beobachtet
wurde.

4. Das Metatoluidin liefert unter #hnlichen Verhiltnissen
ein #hnliches Condensationsproduct, wihrend das Paratoluidin
picht reactionsfihig ist.




