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(]bet" das ?,-Aeetaeetylehinolyl 
v o n  

H. W e i d e l .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1896.) 

Der Chinolinreihe angehSrende Ketone sind zur Zeit nut 
in geringer Zahl bekannt, und sind dieselben in Bezug auf 
ihre Reactionsweise nut unvollstiindig untersucht. Diketone 
dieser K6rpergruppe sind tiberhaupt noch nicht dargestellt 
worden. Da derartige Verbindungen voraussichtlich sehr reac- 
tionsf~ihig sind, habe ich versucht, durch Condensation des 
Cinchonins~iure-Esters mit Aceton nach der von C l a i s e n  a 
ersonnenen Methode ein ~-Diketon darzustellen. 

ThatMichlich finder bei Einhaltung bestimmterBedihgungen 
die Bildung dieses K6rpers im Sinne des Schemas 

COOC~H 5 CO--CH2--CO--GH 3 
/\/\ /\/\ 

i 

+ CH 3- CO -- CH 3 : I + CsH~OH 
1 \/\/ \/\/ 

N N 

Cinchonins&ure-Ester y -Acetacetylchinolyl 

in glatter Weise statt, und ich will in der folgenden Mit- 
theilung tiber dieses als 7-Acetacetylchinolyl zu bezeichnende 
Product und sein Verhalten berichten, mOchte mir aber die 
weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes fth" die n~chste Zeit 
noch vorbehalten. 

1 Beri. Ber., 20, 651, 655, 2078, '2188, 2190, 2194; 22, 1009. 
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Darstellung des 7-Acetacetylchinolyls. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen babe ich schliesslich 
die Bedingungen ermittelt, unter welchen die Condensat ion 
des Gemisches yon Cinchonins~.ure-Ester und Aceton dutch 
Natriumtithylat in g0nstiger  Weise verl~iuft, und ich will das 
Verfahren kurz beschreiben. 100g  des reinen, frisch destillirten 
Cinchoninstture-Esters wurden mit 30 g absolutem Aceton ver- 
mischt und mit 3 0 g  vOllig entw/issertem Benzol verd0nnt. 
Diese LOsung wurde auf NatriumS.thylat, welches dutch Auf- 
10sen von l l ' 5 g  Natrium in ganz absolutem Alkohol (ent- 
wS.ssert mit BaO) und anhaltendes Trocknen  bei der Tempe-  
ratur yon 100 ~ im Vacuum hergestellt  war, einwirken gelassen. 
Beim Zusammenbr ingen dieser Subs tanzen tritt AuflSsung des 
Natriumttthylates ein und ftirbt sich die Masse allmtilig roth- 
gelb. Es ist yon Vortheil durch Ktihlung mit Wasse r  die 
Reaction anftinglich zu m~issigen. Schon nach sehr kurzer  Zeit 
beginnt die Abscheidung einer krystall inischen Masse, die 
ziemlich rasch vorwttrts schreitet und Ursache ist, dass das 
Ganze zu einem dicken Brei erstarrt. Nunmehr  wird noch durch 
einige Zeit (2 - -3  Stunden) auf 5 0 - - 6 0  ~  Wasserbad  erhitzt, 
dann wird der Reactionsmasse nach dem Erkalten eine sehr 
verdtinnte Natronlauge (3000~  '~ Wasse r  und 10g  ~tznatron)  
zugegeben und damit anhaltend durchgeschtittelt .  Da das 
Acetacetylchinolin eine in Wasser  I6sliche Natr iumverbindung 
gibt, kann man nun durch AusschOtteln mit Benzol die kleinell 
Mengen des Cinchoninstiure-Esters,  welche sich der Conden- 
sation entzogen haben, entfernen. Die w/isserige L6sung wird 
hierauf mit verdtinnter Essigstiure bis zum Eintritt einer 
ganz schwach sauren Reaction versetzt. Dadurch scheidet 
sich das Acetacetylchinolyl  in Form von schweren,  gelb- 
braun gefErbten, 81igen Tropfen aus, die nach einiger Zeit 
beim Abktihlen der L0sung (Einstellen in Eis) krystallinisch 
erstarren. Da das Diketon auch in Benzol Ieicht 16slich 
ist, so kann durch wiederholtes Ausschtitteln mit demselben, 
der Fltissigkeit die gesammte Menge desselben entzogen 
werden. Die vereinigten Benzolauszt ige hinterlassen nach 
Abdestilliren im Wasserbad  eine 61ige Fltissigkeit, die beim 
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Stehen im Vacuum schon sehr bald zu krystallisiren be- 
ginnt. 

Die wS.sserige LSsung, aus welcher das Acetonylchinolin 
mit Benzol ausgeschiRtelt wurde, enthtilt eine kleine Menge 
Cinchoninstiure, die durch F~illung mit Kupferacetat wieder- 
gewonnen wurde. Die Bildung der CinchoninsS.ure erfolgte 
offenbar in Folge der Anwesenheit einer geringen Quantittit 
yon Wasser, beziehungsweise Natriumhydroxyd, welches dem 
2~thylat beigemischt war. Deshalb muss auf die Entwtisserung 
des Alkohols und aller bei der Reaction in Verwendung kom- 
menden Producte die allergr6sste Sorgfalt verwendet werden. 

Die Reinigung des Acetacetylchinolyls wird dutch Destilla- 
tion im partiellen Vacuum bewerkstelligt. Dabei geht die Ver- 
bindung beim Druck von 17 l~rn zwischen 205 und 207 ~ C. 
unzersetzt fiber. Das Destillat, welches in tier Regel eine wein- 
gelbe Farbe besitzt, erstarrt nach dem Abktihlen zu einer 
strahl:ig krystallisirten, schwach gltinzenden Masse, welche 
endlich dutch 5fteres Umkrystallisiren aus Petroleumtither in 
Form eines lockeren Haufwerkes erhalten wird, das aus feinen, 
biegsamen, langen, schwach seidenglS.nzenden Nadeln besteht. 
Dieselben zeigen einen Schmelzpunkt yon 64--65 ~ C. (uncorr.) 
Die Substanz ist selbst in siedendem Wasser kaum 15slich, 
leicht aber in Alkohol, 5_ther, Benzol, sowie in verdfinnten 
S~iuren und Alkalien; kaltes Ligroin nimmt die Substanz kaum, 
leicht abet in der Hitze auf. Die LSsung der Base in verdtinnter 
Kalilauge gibt, wie dies die ~-Diketone zumeist zeigen auf 
Zusatz von Eisenchlorid erstlich einen rothen Niederschlag, 
der sich im l~lberschuss des Chlorids mit intensiv blutrother 
Farbe 15st. Die Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Verbindung ergaben Werthe, aus welchen die 
Formel ClaHnNO 2 abgeleitet werder~ konnte. 

I. 0"2212g" Subs tanz  gaben  0 " 5 9 3 2 g  Kohlensiiure und  0" 1037gr Wasse r .  

II. 0"2943g" Subs t anz  gaben  0 " 7 8 3 2 g  Kohlens/iure und  0 '  1316g" Wasser .  

III. 0"2991 g" Subs tanz  gaben  17 ' 9  cm s Stickstoff bei  1 9 ' 8  ~ C. und  

749" 1 ram. 
IV. 0"2984  ff Subs tanz  gaben  18"2 cm~ Stickstoff bei 20 ~ C. und  

750 '  7 ram. 
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In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  
1 II I If IV 

C . . . . . . . . . .  7 3 " 1 3  7 2 " 5 7  7 3 ' 2 4  

H . . . . . . . . . .  5 ' 2 0  4 " 9 6  5 " 1 6  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  6 " 7 5  6 " 8 9  6 " 5 7  

Die angegebene Formel habe ich durch die Untersuchung 
einer Reihe yon Salzen verificirt. 

S a l z s S . u r e v e r b i n d u n g .  Das 3,-Acetacetylchinolyl l/Sst 
sich in verdfinnter Salzs/iure mit lichtgelber auf. Nach dem 
Concentriren der LOsung scheiden sich beim Stehen feine. 
seidegl/inzende, licht schwefelgelbe Nadeln ab. welche durch 
Absaugen yon der Mutterlauge getrennt  wurden. Die Verbin- 
dung wird durch Wasse r  zum Theil in ihre Componenten 
zerlegt und wurde deswegen zur weiteren Reinigung aus ver- 
dtinnter Salzstiure nochmals  umkrystallisirt.  Das luft trockene 
Salz ist krystal lwasserfrei  und schmilzt  bei 180 181 ~ C lun- 
corr.). Wenige Grade fiber diese Tempera tur  erhitzt, tritt totale 
Zerse tzung der Verbindung eln. Die im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachte Substanz ergab einen Chlorgehalt, der mit 
ctem aus der Formel CI.~HnNO2+HC1 gerechneten v611ig fiber- 

einstimmte. 

0 '  1994g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 1158g" Chlors i lber .  

In 100 Thei len '  

C1 . . . . . . . . . .  14"36  

Be rech n e t  
~ J  

14" '22 

O x al at. Das in Wasse r  vertheil te Acetacetylchinolyl  wird 
bei Zugabe einer wS.sserigen heissen OxalstiurelOsung v/311ig 
gelOst. Beim Abktihlen, selbst ziemlich verdtinnter L6sungen 
tritt die Abscheidung einer glanzlosen, schwach gelblich- 
weissen,  krystallisirten Masse ein, die aus feinen Nadeln 
besteht. Das Salz ist in Alkohol leicht 16slich und wird dutch 
Umkrystall isiren aus diesem LOsungsmittel gereinigt. Dutch 
Wasser  wird die Verbindung dissociirt. Das luft trockene Salz 
ist krystallwasserfrei,  zeigt einen Schmelzpunkt  yon 166 bis 
167 ~ C. und ergab einen Oxalsiiuregehalt,  welcher  zur Formel 

CI~HnNOs + C~HsO4 fiihrte. 



7-Acetacetylehinolyl. 

0' 4039 g Substanz gaben 0" 1191 g Oxals~iure. 

In 100 Thei len:  
Berechnet 

29"70 
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Das AcetacetylchinolyI  liefert auch ein Golddoppelsalz,  
doch ist dasselbe sehr zersetzlich und es gelingt die Rein- 

darstel lung desselben nicht, weil beim AuflOsen (schon in 
m~.ssiger W~rme)  Absche idung yon metal l ischem Gold eintritt. 

J o d m e t h y l - A d d i t i o n s p r o d u c t .  Das Acetacetylchinolyl  
ist eine tertitire B a s e  und ve rmag  daher  Jodalkyle  zu addJren. 

Schon bei gew0hnl icher  Tempera tu r  findet d~e Vereinigung der- 
selben mit Jodmethyl  start. Zun~ichst 16st sich die Base, ohne 
dass  dabei Erwt i rmung eintreten w0rde, im Jodid auf. Be im 

Stehen scheiden sich aus  der Fltissigkeit  gelbrothe, lebhaft  

gltinzende KrystaI lnadeln  ab.  Rascher  erfolgt die Bildung des 
Addit!onsproductes,  wenn  Acetacetylchinolyl  (1 Mol.)mit  einem 

kleinen l Jberschuss  yon Jodmethy l  eine kurze  Zeit auf  100 ~ 
erhitzt wird. Nach dem Erkal ten ist die Masse zu einem dunkel 

rothgelben Krys ta l lkuchen erstarrt. Die Verbindung 10st sich 
in W a s s e r  trod kann durch l angsames  Abdunsten desselben in 

ziemlich grossen,  s tark gl~inzenden, rothgelben Krystal lnadeln 

In 100 Theilen: 
]3erechnet 

I II 
P t  . . . . . . . . . .  2 3 " 4 1  - -  2 3 " 2 6  

C1  . . . . . . . . . .  - -  9 5 "  2 3  2 5 "  4 9  

C,,HsO 4 . . . . .  29" 48 

C h l o r o p l a t i n a t .  Dasse lbe  bildet kleine, orangegelb ge- 

ftirbte Krystal lnadeln,  die aus der s iedend heissen L6sung  des 
Acetacetylchinol ins  in Salzstiure auf  Zusa tz  yon Platinchlorid 

aus der FlOssigkeit ausfallen. Die Verbindung wurde  durch 
Umkrysta l l i s i ren  aus m~ssig  concentrir ter  Salzs~iure gereinigt. 

Sie ist krysta l lwasserfre i  und schmilzt  unter Zerse tzung  bei 
1 9 2 - 1 9 3  ~ C. Die Chlor- und Platinbestimm.ung lieferte Werthe,  

welche mit den aus  der Formel  2(C13HnNOs+HC1)+PtC14 
berechneten  in vOlliger Ubere ins t immung  stehen. 

I. o. 1550o Substanz gaben 0"0363g Platin. 
II. 0" 1659g Substanz gaben 0" 1693g Chlorsilber. 
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erhalten werden, die Herr  Dr. H e b e r d e y  so liebenswfirdig 
war, einer krystal lographischen Untersuchung zu unterziehen. 
Er theilt hiertiber Folgendes mit: ,,Die Krystalle sind durch- 
sichtig, yon rothbrauner  Farbe, tafelfOrmig entwickelt. Die ein- 
zelnen Fl~tchen sind schlecht ausgebildet  und geben zahlreiche 
Signale. Es konnten nut  ffinf Flttchen aufgefunden werden. Die 
Winkelwer the  betragen zwischen den einzelnen Fltichen gegen 
90 ~ so dass das rhombische System angenommen wurde. Da 
die optische Unte rsuchung  wegen Undurchsichtigkeit  nicht an- 
gestellt werden konnte,  l/isst sich nicht sicher entscheiden, ob 
nicht doch monoklines System vorliegt. 

Krysta l lsystem : rhombisch. 
Beobachtete  Fltichen: (010) (100) (001). 
Winkelwer the  : 

010 : 100 ~ 89050 / 

100 : 001 ~--- 89 30 
010 :001  ~---90 10.<< 

Das Jodmethyl-Addit ionsproduct  enth/ilt Krystal lwasser,  
welches beim Trocknen  im Vacuum entweicht. Die Verbindun~ 
f/irbt sich beim Erhitzen dunkel  und schmilzt bei 1 8 9 - - 1 9 l ~  C. 
(uncorr.) unter totaler Zersetzung.  Die Jodbest immung zeigt, 
wie zu erwarten ist, dass ein Molektil Jodmethyl  addirt wurde. 

0" 3999 g" Subs tanz  gaben  0 '  2615 g" Jodsilber.  

In 100 Theilen:  

J . . . . . . . . . . .  35"33 

ClaHI~ NO~-+- JCH a 

35"77 

Die luft trockene Substanz enth~ilt ein Molektil Krystall- 
wasser. 

0" 4192 gr Subs tanz  verloren im Vacuum 0" 0178 g Wasser .  

In 100 Theilen:  

]:t~O . . . . . . . . .  4" 54 

C13Hll NO2-t-JCHa-q-HO s 

4"82 

Wie Eingangs erw/ihnt, gibt das Acetacetylchinolyl  auch 
Metaliverbindungen, und ist die 



7 - A c e t a c e t y l c h i n o l y l .  407 

N a t r i u m v e r b i n d u n g  ziemlich leicht im krystallisirten 
Zustand zu erhalten. Beim Vermischen der alkoholischen 
L6sung der Base mit der berechneten Menge NatriumS.thylat 
scheiden sich beim Abdunsten im Exsiccator kleine, gelblich- 
weisse, schwach glgmzende, zu Drusen verwachsene Nadeln 
ab. Die Ausscheidung wurde abgesaugt und mit absolutem 
.~ther ausgewaschen, hierauf im Vacuum getrocknet. Sie ist 
ziemlich besffmdig und leicht 15slich in Wasser. Die w/isserige 
L6sung gibt auf Zusatz yon Silbernitrat einen weissen flockigen 
Niederschlag, der sich beim Erw~irmen brS.unt und sick schliess- 
lich schwarz f/irbt. Beim Versetzen der L6sung mit Kupfer- 
acetat scheidet sich ein gelblichgrfines amorphes Kupfersalz 
ab, Eisenchlorid fttrbt dieselbe blutroth. Die Natriumverbindung 
h~lt ziemlich hartn/ickig Alkohol zurtick. Derselbe kann nur 
durch anhaltendes Erhitzen der Substanz auf 100 ~ verfltichtigt 
werden. Die Natriumbestimmung, welche in einer zur Gewichts- 
constanz gebrachten Probe ausgeftihrt wurde, ergab einen mit 
der Formel ClaH,.0NaNO ~ iibereinstimmenden Natriumgehalt. 

0 : 4431 g" S u b s t a n z  g a b e n  O" 1266 g" Na t r iumsu l fa t .  

In 100 Theiien: 

Na . . . . . . . . .  9 " 2 8  

B e r e c h n e t  

9 "78 

Die Natriumverbindung oder eine L/Ssung yon Acetacetyl~ 
chinolin in concentrirter Kalilauge wird durch Kochen in Natron- 
lauge oder Kalilauge zersetzt. Dabei entsteht Aceton, welches 
in dem w~isserigen Destillat mit Hilfe der Bisulfitverbindung 
nachgewiesen werden konnte. Im Rtickstand befindet sich Cin- 
chonins/iure, deren Bildung durch das charakteristische Kupfer- 
salz leicht festgestellt werden konnte. Die Zersetzung erfolgte 
jedoch ausserordentlich langsam und unter g!eichzeitiger 
Bildung yon harzartigen Substanzen. 

Einwirkung yon Phenylhydrazin. 

Das Condensationsproduct des Cinchonins~iure-Esters mit 
Aceton charakterisirt sich als ~-Diketon durch sein Verhalten 

Chemie-Heft Nr. 5--7. 29 
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gegen Phenylhydraz in ,  t wobei  im Sinne der Gle ichung da~ 

1-Phenyl-3-Chinolyl-5-Methylpyrazol:  gebildet wird. 

CuEI~;N- CO--CH,,--CO--CH,~. ~ H',O-I-C')I-Ic;N--C ./CH= C-- CH,~L 
-bNH~--NH-- C6H~, " " ~ N N--CGH 5 

Die Dars te l lung dieses KSrpers  wurde  au',f fotgende Weise  
durchgeftihrt.  Die w/isserige L6sung  der Salzs t iureverbindung 
des  Acetacetylc 'hinoIyls  wurde  mit der ~ berechneten  Menge 

(t M~I.: i Mol.) einer Phenylhydraz inch lorhydra t ISsung  ver- 

mischt  und hierauf  mit einer concentrir ten Nat r iumace ta t l6sung  

versetzt.  Schon sehr bald beginnt  die Absche idung  eines gelb- 

lichroth gefiirbten, dicken Oles, die durch kurzes  Erw~rmen 
der L6sung  am W a s s e r b a d  vollendet  wird. Nach dem Erkal ten 

erstarr t  das O1 zu einer z~ihen Masse, die durch W a s c h e n  mit 
W a s s e r  gereinigt  wfrd. Dieses z~ihe feste Product  ist in 
Alkohol ausserordent l ich leicht 16stich. Beim langsamen Ab- 

dunsten  dieser  L6sung  bilden sich fast farblose Krystalle, die, 
nachdem eine Vermehrung  derselben nicht beohachte t  wurde,  

yon der inzwischen dicklich gewordenen  Mutter lauge dutch 

Absaugen  getrennt  wurden.  Zur  vtSlligen Rein[gung babe  ich 
die Verb indung aus  Ligroin, in welchem sie in der Hitze nicht 

allzu schwier ig  15slich ist, mehrmals  umkrysta]lisirt .  Bei sehr  
l angsamem Abdunsten  des Ligroins werden nicht selten prtichtig 

gltinzende, v611ig farblose, monokl ine  Krystal le  erhalten, die 
Herr  Dr. H e b e r d e y  mit folgendem Resultate untersucht  hat: 

~Krystalle aufgewachsen ,  die Prismen- und Pinakoidfl~tchen 
st~ark gel<rtimmt, Pyramiden-  und Domenfl/ichen gut  entwickelt.  

Krys ta l l sys tem:  monoklin,  hemi~drisch gerechnet.  

~ 85 ~ 28 '  
a : b :  c - -  0"6171:1:  0 '5319 .  

Beobachte te  Fl~ichen: (100) (110) (i 11) (011). 

Winke lwer the  : 

100:011  ~ 8 6  ~ 0 I 

1 0 0 : 1 1 0 ~ 5 2  20 (Mittel) 

1 Knorr, Annalen der Chem. u. Pharm., 238, 139. - -  E. Fischer und 
Billow, Berl. Bet'.. 18, 2131. 



y - A c e t a c e t y l c h i n o l y l .  409 

110:011 - - 6 6  ~ 2 l 

1 1 0 : i l l  : 9 2  20 
0 1 1 : 1 1 1  - - 3 8  45. 

Das Pheny lch ino ly l -Me thy lpy razo l  ist in kaltem und 
heissem Wasse r  nahezu  unlSslich, wird aber yon Alkohol, 
_~ther, Benzol, Ligroin, namentlich in der WS.rme, leicht auf- 
genommen.  Der Schmelzpunkt  der Verbindung liegt bei 120 ~ C. 
(uncorr.), in hSherer  Tempera tu r  scheint sie sich, ohne Zer- 
se tzung zu erleiden, zu verfltichtigen. Die Analysen ergaben 
Zablen, welche mit den aus der Formel C19H15N 3 gerechneten  
in bester  IJbereinst immung stehen. 

I. 0" 2218 g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 6476  g" Kohlens~ture  u n d  0" 0998  g W a s s e r .  

II. 0 " 2 1 8 3 f f  S u b s t a n z  g a b e n  29 cm3 St i cks to f f  be i  17"5 ~ C. u n d  7 4 0 ' 2  ram.  

In I00 Theilen:  
Berechne t  

I It 

C . . . . . . . . . .  79" 62 - -  80" 00 

H . . . . . . . . . .  4 ' 9 9  - -  5 ' 2 6  

N . . . . . . . . .  - -  1 4 : 9 7  1 4 ' 7 3  

Einwirkung von Hydroxylamin. 

Gegen Hydroxy lamin  verhS.lt sich das 7-Acetacetylchinolin 
verschieden yon den ~-Diketonen, da es leicht gelingt, ein 
stabiles Monoxim zu  erhalten, wS.hrend die ~-Diketone n a c h  
den Untersuchungen  yon C l a i s e n ,  1 C l a i s e n  und L o w m a n ,  e 
Z e d a l  3 die Anhydride der Monoxime, respective Isoxazole 
bilden, welche, wie H a n t z s c h  ~ gezeigt, aus der begtinstigten 
Configuration der Monoxime hervorgehen.  

Eine LSsung der Salzs/ iureverbindung des Acetacetyl-  
chinolyls,  welche mit der berechneten Menge yon Hydro-  
xy!aminchlorhydra t  versetzt  war, erleidet nach Zugabe  der 
erforder l ichen Quantit~it Natronlauge keine Veranderung.  Beim 
Concentriren am Wasserbad  jedoch scheiden sich gelblich- 

1 Berl.  Ber., 24, 3 9 0 0 ;  25, 1787. 

2 BerI. Ber., 21, 1149. 

3 Berl.  Bet., 21. 2178.  

4 Berl.  Ber., 24, 505. 

29:~' 
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weisse Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Waschen  mit 
-Wasser getrocknet  und hierauf aus Alkohol umkrystallisirt  
wurden. Beim Stehen der alkoholischen LtSsung fiber Schwefel- 
stture bilden sich glasgEinzende, farblose Krystallk6rner,  die 
niclqt selten eine betrfichtliche Gr6sse erreichen. Auch diese 
Verbindung hat Hen" Dr. H e b e r d e y einer Untersuchung 
unterworfen und tiber die krystal lographischen Verh~Itnisse 
Folgendes mitgetheilt: ,,Die Krystalle sind aufgewachsen,  nicht 
besonders  gut entwickelt, die Pyramiden- und Domenfl~ichen 
oft corrodirt. 

Krystal lsystem: trikIin. 

= 90~ f 

"q--- 78 16 
-~ 88 49 

a : b : c ~  1'1295:1:  0"9113. 

Formen:  (110) (100) (01l) ( 0 l l )  (11i) ( i l l )  (111) (111) 
(ae2) (aa3)(5o9) (a4o). 

Winkelwerthe:  

100: 1 1 0 - -  52o30 I 

1 0 0 : 1 1 0 ~  50 55 
010:  110~--- 38 47 
0 1 0 : 1 1 0 ~  37 44 
1 0 0 : 0 1 0 - -  91 17 
100:001 = 101 44 
i 0 0 " 1 1 1  - -  5 6  4 

~ 0 : ~ 1  = 38 30 
111'011 z 26 2.<< 

Das Oxim ist in kaltem Wasser ,  in Ather und Benzol so 
gut  wie unlSslich, leicht 16slich ist es nur in  heissem Alkohol. 
Der Schmelzpunkt  wurde zu 170--171 ~ C. (uncorr.) gefunden. 
lJber diese Tempera tur  erhitzt, finder theilweise Zersetzung 
statt. Die Substanz ist, wie die Analysen zeigen, ein Monoxim. 
Durch Anwendung gr6sserer  Mengen von Hydroxytamin  gelingt 
es nicht, ein Dioxim zu gewinnen. Die bei 100 ~ C. zur Gewichts- 
constanz getrocknete Verbindung ergab Zahlen, welche mit 
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den aus  der F o r m e l  Ci3H~eN202 gerechneten  in Einkl'ang 

stehen. 

I. 0.27692. Substanz gaben0"69272.Kohlens/iure und 0"1265 2" Wasser. 
II. 0"25132. Substanz gaben 28'2 c m  3 Stickstoffbei 24" 1~ C. und 746'3mm. 

In 100 Theilen" 
Berechnet I, I[ 

(~ . . . . . . . . .  6 8 " 2 2  - -  6 8 " 4 2  

H . . ,  . . . . . .  5"07 - -  5'26 
N . . . . . . . . .  - -  12'34 12"28 

Das Oxim wird beim Erw~irmen mit chlorwasserstoff-  

h~iltiger Essigs~iure ver~indert, doch konnte  ich das Urn- 
wandlungsproduc t ,  welches  aller Wahrscheinl ichkei t  nach  ein 

I soxazolder iva t  darstellt, nicht in reinem Zus tande  erhalten. 

Das Acetacetylchinolyl  ist ausserordent l ich  reactionsf~hig 

und tritt m i t  Aminen, Am m on i ak  schon bei gewShnlicher  
T e m p e r a t u r  in Reaction, wobei  u n t e r  W a s s e r a b s p a l t u n g  die 
Vereinigung der betreffenden K6rper  erfolgt. 

A m i n o - A c e t a c e t y l c h i n o l y l .  

Beim Einleiten von t rockenem Ammoniak  in die alkoholi- 

sche L6sung  des Acetacetylchinolyls  finder bedeutende Er- 
w~irmung statt. Beim Abkilhlen der L6sung,  die sich w~hrend 

des Zulei tens von Am m on i ak  gelblich gefS.rbt hat, scheiden 

sich kleine gliinzende Krystal lkSrner  ab, die von der Mutter- 
lauge a b g e s a u g t  und dutch wiederhol tes  Umkrystal l is i ren aus 

verdt lnntem Alkohol gereinigt werden k6nnen. Die Ausbeute  
an diesem Imidoproduct  ist ge radezu  quantitativ, zumal  aus  

den Mut ter laugen durch Abduns ten  des L6sungsmit te ls  die 
letzten Spuren  dieser Verb indung sich leicht gewinnen lassen. 
Das Amino-Acetacetylchinolyl  bildet im reinen Zustande ein 
Aggrega t  yon s c h w a c h  gelbl ichweiss  gef~rbten, anscheinend 

monokl inen  Krys ta l lnade ln ,  welche  einen Schmelzpunk t  yon 
184 ~ C: (uncorr.) besitzen: Die Analysen  ze igen ,  dass die Ver- 

b i n d u n g  im Sinne der Gleichung 

C g H 6 N - - C O - - C H ~ - - C O - - C H  3 + NH 3 -~ H~O + C13H12N20 

en ts tanden  ist, und liefern die mit  der angegebenen  Formel 

i ibere ins t immenden Werthe.  
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I. 0 " 2 4 1 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 6 4 9 4 g  Koh lens / t u r e  und  0 " 1 2 6 0 g "  W a s s e r .  

II. 0" 2286 g S u b s t a n z  g a b e n  27" 0 c m  a St icks to f f  be i  21 o C. u n d  756" 6 , , m .  

In 100 Theilen:  
CI3H12N20 

I II 

C . . . . . . . . .  7 3 " 2 4  -- 7 3 " 5 8  

H . . . . . . . . .  5 " 7 8  - -  5 ' 6 6  

N . . . . . . . . .  - -  13"38  13"20  

Die Constitution der beschriebenen Verbindung kOnnte mit 
Rficksicht auf die Untersuchung yon A. und C. C o m b e s  1 
durch die Formel 

CgH6N__CO__CH - -  C__CH a 
I 

NH~ 
ausgedrfickt werden. 

Das Amino-Acetacetylchinolyl  ist ziemlich bestgmdig. Es 
ltisst sich auf h6here Tempera tur  erhitzen, ohne dass Ammoniak 
entweichen wtirde. Auch liefert die Substanz mit Sgturen Salze, 
die jedoch beim anhal tenden Erhitzen ihrer w/isserigen L6sung 
zersetzt  werden. 

A n i l - A c e t a c e t y l c h i n o l y l .  

CgH6N--CO--CH ~ C - - C H  a 
I 

NH --C6 H  ~. 

So wie Ammoniak unter  Wasserabspa l tung  sich mit dem 
Acetacetylchinolyl  vereinigt, ebenso verh~ilt sich Anilin und 
andere Amine. Die Verbindung wird zung.chst in Form des 
salzsauren Salzes gewonnen,  wenn man eine alkoholische 
LOsung yon Acetacetylchinolyl  (1 Mol.) mit der alkoholischen 
LSsung yon reinem, v611ig entwgssertem Anilinchlorhydrat 
(1 Mol.) versetzt. Beim Stehen nimmt die L6sung allm~tlig eine 
intensiv rothgelbe Farbe an, und schon nach kurzer  Zeit beginnt 
die Abscheidung pr~tchtig scharlachroth gefS.rbter Krystall- 
nadeln, die, sobald eine Vermehrung nicht mehr wahrzunehmen  
ist, yon der Mutterlauge dutch Absaugen getrennt werden. Zur 

A c t i o n  de l ' a m m o n i a q u e  et  des  a m i n e s  de la  s~rie g r a s s e  su r  l ' acg ty l -  

ac&one .  Bull .  soc.  chim.,  [3], 7, 778. 
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voEst~indigen Re:i:nig~ung w u r d e  die a lkohoI isc i Ie  L S s u n g  der 

e.rs:ten Kws la l I i s a t i on  mit  ab so lu t em Ather  bis z u m  Eintri t t  

e ine r  sch,wa, c'hen T~tb~.mg verse tz t .  Sehr  b a l d  s e h e i a e t s i c h  aus  

der  L 6 s u n g  die  V e c b i n d u n g  wieder  in den ro then  fe inen  Nade ln  

ab. Diese l5en  gabe~n ~aCh dem T r o c k n e n  i r e ' V a c u u m  bei der 

C h l o r b e s t i m m a n g  Zahlen ,  we t che  auf  die Fo rme l  C~:)H~GN204-- 

2 HC1 hin~i ,esen.  

0 "2.749 g" Su:b~'~ar~z ,g'aben ,0" 224~ g Chlorailber. 

In :100 The i l en :  
Berechnet 

19'66 

In 100 Thei len" 
I II c19HI~N'-'O 

G . . . . . . . . .  79"03 - -  79"16 
H . . . . . . . . .  5"44 - -  5"55 
N . . . . . . . . .  - -  9 " 7 7  9"72 

Das  Ani l -Ace tace ty lch ino ly l  ist z iemlich zersetzl ich.  L6st  

man dasselbe in verd( innter  Salzs/~ure und erw/irmt, so erht i l t  

C1 . . . . . . . . . . . . .  20' 21 

Das  Chtor,hydrat  des  Ani l -Ace tace ty lch ino ly l s  ist in W a s s e r  

u n v o l l k o m m e n  15sli.ch, da  eine thei lweise  Z e r s e t z u n g  eintritt  

und  die Base  abges ,chieden wird. Beim Verse t zen  der dunke l  

~rothgelb gefS~rbt,en, wh.sserigen L 6 s u n g  mit einer concent r i r ten  

LOsung  yon  Natr%lmaeetat  entftirbt s ich die Fltissigkeit ,  und  es 

,scheiden sich l ichtgelb geftirbte Krys ta l l f locken  aus,  die n a c h  

,4era A b s a u g e n  und  T r o c k n e n  du rch  Umkrys ta l l i s i ren  aus 

,Benzol gere in ig t  w e r d e n  konnten.  Aus  dieser  LOsung  sche ide t  

siich die V e r b i n d u n g  in kle inen gl i inzenden,  c i t ronenge lb  get  

f~irbten Krys ta i lnade ln  ab, deren S c h m e l z p u n k t  bei 129"5  ~ C. 

(un,corr.) liegt. Die S u b s t a n z  ist in Ligroin  sehr  s c h w e r  16slich, 

trod dal~er fallen aus  einer  LOsung  der Base  in Benzo l  auf  

Z u g a b e  yon  Petroltt ther fast augenb l i ck l i ch  kleine gl~inzende 

Krysta l le  aus,  die yon  AIkohol  leicht, schwier iger  von  ?i.ther ge- 

10st werden .  Die A n a l y s e n  der im V a c u u m  zur  G e w i c h t s c o n s t a n z  

ge t rockne t en  V e r b i n d u u g  ftihrten zur  Fo rme l  C1,H1GN20. 

I. 0.31~4g Substanz gaben0'9169g'Kohlens~iure und 0'1551g" Wasser. 
II. 0' 2386g ~ Substanz gaben 20" 2 cm 3 Stickstog bei 13" 5 ~ C,;und 744" 4 ~t~n. 
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man eine heligelb geftirbte Flflssigkeit, die beim Abdunsten 
n ich t  mehr die frfiher beschriebenen scharlachrothen Nadeln 
liefert, sondernfa rb lose  oder schwach gelb gefttrbte Krystal lchen 
abscheidet, die sich bei tier Untersuchung als Acetacetyl-  
chinolyl-Chlorhydrat  erwiesen; in den Mutterlaugen war  salz- 
sautes Anilin nachzuweisen.  Demnach hat sich bei Behandlung 
nnit verd/_'mnter SalzsS.ure die Substanz in ihre Componenten 
gespalten. 

Ich habe vorlS.ufig keine weiteren Versuche ausgeffihrt, 
welche yon den beiden inn Acetacetylchinolin enthaltenen CO- 
Gruppen bei der Einwirkung yon Anilin, bez iehungsweise  
Annnnoniak in Reaction tritt. Ich behalte mir die Aufstellung 
der Constitutionsformel dieser KOrper ftir eine n/ichste Mit- 
the i lung  vor. 

Wie F r i e d l t i n d e r  und E l i a s b e r g  lge fundenhabe l~ ,  
condensirt  sich das Acetylaceton mit 1 Molekfil o-Amido-Benz- 
aldehyd zu c~-Methyl-}-Methylchinolinketon. Das Acetonyl- 
aceton liefert nnit 2 Molektilen o-Annido-Benzaldehyd D i m e th yl- 
d i c h i n o l i n .  Es schien daher  nicht ohne Interesse, zu unter- 
suchen, wie sich nnein ~-Diketon (Acetacetylchinolyl )gegen die 

Einwirkung von o-Amido-Benzaldehyd 

verhtilt. Bei den verschiedenen Versuchen hat sich nun gezeigt, 
dass o-Annido-Benzaldehyd und Acetacetylchinolyl  unter alle~q 
Unnst~inden im Sinne des folgenden Schemas 

CH CH 

oH'9 % cH ' \  / 
/ c7~ \  

COH NH,, 

CH 3 -  CO --  CH~-- C O - -  

COH NH 2 ] 
\ c  c /  i 

cH/ \cH %__// 
CH CH 

CH CH 

cH\ / 

c H / - - \  
--~- 4 H~Oq-CH C - - C  C - - C  

~ \ / %  cH ~ - - % .  x ~ \ / %  
I \ / i i %/\/F c . / - - - \  c~ ~./\.p 

N CH CH N 

Berl. Ber., 25, 1756. 
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eine Substanz bildet, die ich als ~ . - D i c h i n o l y l c h i n o l i n  be- 

zeichnen: will, zumal sich ein ra t ionel ler  Name ftir dieses 

Product  wohl nur sehr schwierig construiren lttsst. 

Die Darstellung des Dichinolylchinolins wird in nach- 

folgender Weise vorgenommen.  20 g Acetacetylchinolyl  werden 

in etwa 150 c~t' Alkohol gel6st und mit der zur Bildung der 

Natr iumverbindung erforderlichen Menge Natronlauge versetzt. 

Dieser LSsung wird die alkoholisChe LSsung yon o-Amido- 

Benzaldehyd (2 Mol.) zugegeben.  Beim Erh i t zen  am Wasser-  

bade fS.rbt sich die Flfissigkeit allmS.lig gelblichbraun; nach 

etwa einer Stunde giesst man die LSsung in circa l ' 5 1  

Wasse r  und erhitzt auf 80--100 ~ so lange, bis der alkoholische 

Geruch verschwunden  ist. In dem Masse als sich der Alkohol 

verflfichtigt, scheiden sich aus der L6sung  feine, lange, asbest- 

artige Nadeln ab. Nach circa zwei Stunden ist die Reaction 

beendet  und man saugt  die LOsung (a),  die sich beim Abkfthlen 

milchig trtibt, von den Krystallen (b)  ab. 

Die Krystaile (b)  sind in W a s s e r  und A_ther kaum 15slich, 

werden aber yon siedendem Benzol, Essig~ither und Alkohol 

verhttltnissmttssig leicht aufgenommen,  und man krystallisirt 

die rohe Aussche idung  zur Reinigung am zweckmtissigsten 

zuerst  aus Alkohol, dann aus Essig~ither, eventuei1 unter An- 

wendung  yon Thierkohle ein- bis zweimal urn. Dadurch wird 

das Dichinolylchinolin in Form von seidengltinzenden, feinen, 

farblosen Nadeln gewonnen,  die einen Schmelzpunkt  yon 150 

bis 151 o C. (uncorr.) zeigen. Bei hOherer Temperatur  verflfichtigt 

sich ein TheiI der Base in unverttnderter Form. Die Analysen 

der bei 100 ~ zur Gewichtsconstanz  getrockneten Substanz 

ergaben VVerthe, aus welchen die Formel C27HlvN a abgeleitet 

wurde. 

I. 0.2535g Substanz gaben 0"7855g" Kohlens/iure und 0' 1062~ Wasser. 
II. 0"2443g; Substanz gaben 0"7564g Kohlens/ture und 0'0999g Wasser. 

IlI .  0"2176g" Substanz gaben 21"2 czt 8 Stickstoffbei 18'5 ~ C. und 748 ram. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

I I[ IfI 

C . . . . . . . . .  84-50 84"44 -- 84"59 
H . . . . . . . . .  4"65 4"54 --  4"43 
N . . . . . . . . .  -- --  11 "05 10"96 
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Das Dichinolylchinolin liefert SaIze und Doppelsalze.  Ich 

habe, um die Richtigkeit  der gegebenen  Formel  zu contro- 
liren, das 

C h l o r h y d r a t  dargestellt .  Dasse lbe  bildet glanzlose,  Iicht 

gelbl ichweiss  gef~.rbte Krystal lnadeln,  die beim Abduns ten  einer 
L6sung  der Base in concentrir ter  Salzs~ture abgeschieden  

werden.  Da die Subs tanz  durch W a s s e r  thei lweise dissociirt, 
muss  sie nach dem Absaugen  zur Reinigung aus Salzs~ture 
umkrysta l l i s i r t  werden.  Die ChIorbes t immung,  die ich in einer 

im Vacuum zur Gewich tscons tanz  gebrachten  Probe ausgefflhrt  
babe, zeigt, dass  dieselbe nach der Formel  C27H17N3+3HC1 
z u s a m m e n g e s e t z t  ist. 

0.2216g Substanz gaben 0" 1933g" Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet 

C1 . . . . . . . .  21 "57 21"62 

Die Salzs i iureverbindung wird nicht allein durch W a s s e r  
zum Theil  zersetzt ,  sondern  auch beim Erhi tzen auf  100 ~ tritt 

Abgabe yon Salzstiure ein. 
C h l o r o p l a t i n a t .  Dasselbe ist in W a s s e r  und verdtinnter  

Salzs~ture sehr schwier ig  15slich und fS.11t daher  auf  Zugabe  
yon Platinchlorid zur  heissen sa lzsauren  LOsung des Dichinolyl- 
chinolins in Form kleiner, hellgelber, monokl iner  Nadeln aus, 

die nach dem Absaugen  aus  concentr ir ter  Salzstture umkry-  
stallisirt wurden.  Die Pla t inverbindung zerlegt  sich beim Er- 

hitzen auf Tempera tu ren  tiber 200 ~ ohne zu schmelzen.  Die 
Platin- und Chlorbes t immung in der krys ta l lwasserf re ien  Sub- 
s tanz zeigten, dass  dieselbe nach der Formel  

2(C~TH~TNa+3 HC1)+3  PtC1 ~ 

z u s a m m e n g e s e t z t  ist. 

L 0"3953ff Substanz gaben 0" 1155g Platin. 
[I. 0"5071 gf Substanz gaben 0"6531g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet I II 

P t  . . . . . . . . .  2 9 " 2 1  - -  2 9 * 5 3  

C1 . . . . . . . .  - -  3 1  " 8 7  3 9 ~ * 0 4  
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A u r i c h 1 o r a t. Es bildet pr~.chtig gl~inzende, hellgelb 

geftirbte Krystallnadeln, die dutch Ausfiillen einer mS.ssig con- 

centrirten LSsung des Dichinoly lchinol in-Chlorhydra ts  mit 

Goldchlorid erhalten werden. Nach dem Umkrystallisiren aus 

concentrirter SalzsS.ure erhS.lt man die Verbindung rein, und 

zeigt dieselbe einen bei 255 ~ C. (unter lebhaftem Aufschg.umen) 

liegenden Schmelzpunkt.  Das Umkrystaltisiren aus concen-  

trirter Salzsfi.ure muss unbedingt  vorgenommen werden, weit 

sonst  in der Regel der Goldgehalt zu niedrig gefunden wird, 

da die Verbindung dutch verdfinnte Salzs~ure, leichter noch 

durch Wasse r  theilweise dissociirt wird. Solche partiell zer- 

setzte Proben zeigen auch einen anderen, um 237 ~ liegenden 

Schmelzpunkt .  Die Chlor- und Goldbest immung der bei 1@0 ~ 

getrockneten Substanz  ergaben Zahlen, welche mit den aus der 

Formel C~TH17N 3 + 3 HCI-t- 3 Au CI 2 gerechneten Werthen vSllig 

tibereinstimmen. 

I. 0.4790g Substanz gaben 0"2014ff Gold. 
II. 0" 4989 g Substanz gaben 0' 6080 g" Chlcrsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet I II 

Au . . . . . . . .  42" 04 --  42' 08 
C1 . . . . . . . . .  - -  30" 14 30"38 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l .  

Es war zu erwarten, dass das Dichinolylchinolin ver- 

schiedene QuantitS.ten yon Jodalkylen zu addiren vermag, und 

ich habe daher versucht,  durch die Einwirkung yon Jodmethyl  

die drei mSglichen Addit ionsproducte darzustellen. Es gelang 

mir jedoch nur, das Addit ionsproduct  mit drei Molektilen Jod- 

methyl in reinem Zustande zu gewinnen. Dasselbe wird durch 

Erhitzen der Base mit einem l)berschuss  von Jodmethyl  im 

geschlossenen Rohr auf 160 ~ dargestellt. Nach ~_mgeftihr zwei 

Stunden babe ich die Reactionsmasse,  welche dunkelrothe 

Farbe und deutlich krystallinische Structur besitzt, d u t c h  

ErwS.rmen auf dem Wasserbade  yore lJberschusse des Jod- 

methyls befreit und dann zunS.chst aus absolutem Methyl- 

alkohol umkrystaIlisirt. Die nun ausfallenden Krystalle habe 
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ich dann noch aus Wasser ,  in welchem sie in der Hitze ziemlich 
leicht mit Iichtgelber Farbe 15slich sind, umkrystal l is i r t  und 

babe  auch die L6sung  mit Kohle zu entf/irben gesucht .  Aus 
dem sehr  hell gef/irbten Filtrat sCheidet sich nun die Verbindung 

in dunkelr0then,  zu Drusen verwachsenen,  krys ta l lwasser-  
hgdtigen Nadeln ab. Sie schmilzt  unter  Zerse tzung  bei 201 ~ C. 

(uncorr.). Die im Vacuum bei 100 ~ zur Gewichtscons tanz  
get rocknete  Verbindung ergab einen Jodgehalt ,  d e r  mit dem 
aus der Formel  C~7H17Na-+-3 CHaJ berechneten v611ig fiberei1> 

stimmt. 

o" 4102 3" Substanz gaben 0. 3570g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

47'09 

0" 4270 g Substanz verloren 0" 0168 g" Wasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

H~O . . . . . . . .  3'93 4"26 

Das Jodmethy i  wirkt  schon bei gew6hnl icher  Tempera tu r  
auf  das Dichinolylchinolin ein. Versetzt  man eine alkoholische 

LOsung desselben mit Jodmethyl ,  so scheiden sich nach einiger 

Zeit hellgelb geftirbte Krystal lnadeln ab, die nach d e m T r o c k n e n  
ill W a s s e r  jedoch nicht vollst/i.ndig 15slich sind, weil dem 

Addi t ionsproduct  noch unvert indertes  Dichinolylchinolin bei- 

gemischt  ist. VVird die alkoholische L6sung  der Base mit Jod- 
methyl,  aber  15.ngere Zeit, auf  1 0 0 - - 1 2 0  ~ im Einschmelzrohr  

erhitzt, so findet sich in den ausgesch iedenen  krystal l inischen 
Massen  allerdings keine unvertinderte Base mehr  vor, doch ist 

das Product  keine einheit l iche Substanz,  zumal  dieselbe nach dem 
Umkrysta l l i s i ren a u s W a s s e r  (wodurch wieder  prS.chtig hellgelbe 

Nadeln erhatten wurden)  weder  cons tanten  Schmelzpunk t  noch 

constanten Jodgehal t  zeigt. Der Schmelzpunk t  des Reactions- 

J . . . . . . . . .  47 '03 

Die luft trockene Subs tanz  enthttlt zwei  Molektile Krystall-  

wasser ,  wie ein Trockenversuch  bei 100 ~ (Vacuum) ergeben h a t  
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productes  von verschiedener  Darstel lung wurde zwischen 192 
und 196 ~ C. beobachtet,  der Jodgehal t  schwankte  zwischen 
30" 6 und 34,2.  Offenbar liegt bier ein Gemisch der Additions- 
producte  mit einem und mit zwei Molekiilen Jodmethyl  vor. 
Ersteres  Product  wi'trde einen Jodgehal t  yon 24" 19, letzteres 
yon 38"02 erfordern, Alle Versuche,  die ich angestellt  babe, 
um dutch  fractionirte Krystallisation die beiden Producte  zu 
t rennen ,  lieferten ein negatives Resultat. Beim Erhitzen dieses 
Gemisches  mit einem lJberschuss von Jodmethyl  auf 160 ~ wird 
selbstverstgmdlieh das Ganze in die fr~her besprochene,  drei 
Molek/.1le J o d m e t h y l  enthal tende Verbindung ~bergef/khrt. 

Das Dichinolylchinolin ist, wie ich mich  dutch Versuche 
i iberzeugt  babe, ziemlich bestS.ndig. Bei Einwirkung yon nasci- 
rendem Wassers tof f  l~isst es sich hydriren. Dutch Behandlung 
mit Oydationsmitteln,  wie Chroms~.ure, wird es in eine krystal-  
linische stickstoffhS.ltige Verbindung iibergeftihrt, fiber welche 
ich spS.ter Mittheilung machen werde. 

Die mit a bezeichnete LSsung besitzt  einen auffallend an 
Chinolin er innernden Geruch und trtibt sich beim Abk0.hlen in 
Folge Ausscheidung yon 01tr~Spfchen. Ich habe die L6sung im 
Dampfstrom destillirt und konnte  eine kleine Menge eines 
basischen schweren (31s erhalten. Dasselbe wurde durch Zu- 
gabe yon _Atzkali abgeschieden und durch Destillation gereinigt. 
Nach Wiederholung dieser Operation erhielt ich ein farbloses 
01, welches den constanten, bei 242 ~ l iegenden Siedepunkt  
besitzt. Dasselbe zeigt alle Eigenschaf ten des Chinaldins und 
liefert bei der Analyse Zahlen, welche seine Identit~.t erwiesen. 

0' 2433g Substanz gaben 0"7494g Kohlenstiure und 0" 138300" Wasser. 

In 100 Theilen:  
C10HgN 

C . . . . . . . . .  8 4 " 0 0  8 3 " 0 1  

H . . . . . . . . .  6"31 6"29 

Die Bildung des Chinaldins tr~igt nichts Auffallendes an 
sich, da, wie ich Eingangs bemerkt  habe, das Acetacetyl-  
chinolyl die Eigenschaft  hat, bei l~ngerer Einwirkung von 
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Basen in der Siedehitze in Aceton und CinchoninsS~ure zu zer- 
fallen. Offenbar hat bier ein Theil  des Acetacetylchinolins diese 
Spal tung durchgemacht ,  und das Aceton hat nun in der be- 
kannten Weise durch die Einwirkung auf o-Amido-Benzaldehyd 
die Bildung yon Chinaldin veranlasst.  Dass das Chinaldin wirk- 
lich dieser Spaltung seine Ents tehung  verdankt, geht daraus 
hervor, dass die wS.sserigen Destillationsrtickst~inde in erheb- 
lichen QuantitS.ten Cinchonins~iure enthalten, die nach dem 
Concentr iren derselben durch Kupferacetat  aus der mit Essig- 
stiure neutralisirten LSsung abgeschieden werden konnte. 

Bei den verschiedenen Versuchen,  die ich angestellt  babe, 
um ein Molektil Acetacetylchinolyl  mit einem Molektil o-Amido- 
Benzaldehyd zu condensiren, konnte  ich niemals das erhoffte 
Acetdichinolyl erhalten, sondern stets trat die Bildung des 
Dichinolylchinolins ein; daftir war die Menge der rtickgebildeten 
Cinchonins/iure entsprechend vergrSssert. 


