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4. Georg Pansjotow: Ueber o-p-Dimethylchinaldin und
dessen Umwandlungsproducte.
(Eingegangen am 6. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter den Aminen, welche mit Aldehyden condensirt zu Chinaldin-
derivaten fiihren kénnen, sind die Xylidine bisher noch kaum nach
dieser Richtung hin studirt worden.

Berend?!) hat zwar das Orthoxylidin in ein Dimethylchinaldin
vom Schmelzpunkte 69—70°C. iibergefiihrt, aber die Base nicht weiter
untersucht.

Ich habe auf Veranlassung des Prof. v. Miller diese Liicke aus-
zufiillen gesucht und bin zu diesem Behufe vom as-Metaxylidin aus-
gegangen.

Die experimentellen Resultate, welche bei dieser Arbeit in einer
selten glatten Weise und mit vorziiglicher Ausbeute erhalten wurden,
scheinen mir interessant genug, um sie im Nachfolgenden der Oeffent-
lichkeit zu iibergeben.

Ich hatte ein Dimethylchinaldin zu erwarten von folgender Con-
stitution :

CHy N
‘ N ~CH,4
CH; N
Condensation des as-m-Xylidins mit Paraldehyd und conc.
Salzsiure.

Es wurden 50 g m-Xylidin mit 125 g conc. Salzsiure gemischt
und zu dem erkalteten Gemenge 75 g Paraldehyd zugesetzt, darauf
auf dem Wasserbade am Riickflusskiililer etwa 2 Stunden crhitzt.

Das fliissige Reactionsproduct wurde mit 2 Liter Wasser verdiinnt
und vom Harz abfiltrirt, das Filtrat mit Natronlauge iibersittigt und
mit Wasserdampf iberdestillirt. Das in die Vorlage iibergegangene
und zu einer krystallinischen Masse erstarrte Oel wurde getrocknet
und fractionirt. Zwischen 260—2700C. ging alles iiber. Das Destillat,
welches bald erstarrte, erwies sich als reines Ortho-para-dimethyl-
chinaldin. Die Ausbeute betrug 30 g reiner Base von 50 g Xylidin.

Ortho-para-Dimetylchinaldin
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen Blittchen, aus Petro-
leumither in schinen, fast farblosen monoklinen Prismen.2) Es schmilzt
bei 46° und siedet unveriindert bei 260° (Barometerstand 719 mm).

!) Diese Berichte XVII, 653.
%) Die genauen krystallographischen Angaben, welche Hr. Prof. Haus-

hofer ausgefihrt hat, werden in Groth’s Zeitschrift far Krystallographie
beschrieber.
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Der charakteristische Geruch des Chinaldins zeigt sich auch hier.
Die Base, welche mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig ist, 16st sich
in Wasser nicht, jedoch sehr leicht in Alkohol, Aether und Petrol-
dther. Mit Mineralsiiuren, z. B. Schwefelsfiure, Salzsiure und Salpeter-
siure, giebt sie krystallinische Salze, die in Wasser leicht 18slich sind,
wogegen sich die Salze der Pikrinssiure, Chroms#ure, sowie das Platin-
doppelsalz als schwer 15slich erwiesen. Die Analyse der aus Petrol-
dther umkrystallisirten Base ergab folgende Resultate:

1) 0.1815 g Substanz gaben 0.56 g Kohlensfiure und 0.133 g Wasser.

2) 0.2445 g Substanz gaben 20 cem Stickstoff bei 210C. 715mm Baro-
meterstand.

Ber. fiir CiaHis N L Gefunden
C 84.21 84.13 — pCt.
H 7.61 8.09 —
N 818 — 8.01 »

Da der Process offenbar analag der Chinaldinreaction verliuft,
so ergiebt sich folgende Gleichung:

CsH N+ 2CH,0 = Cya Hs N+ 2Hs O + 2H.

Als Constitution diirfen wir der Base aus Analogiegriinden die
im Titel angefiihrte geben; sie wurde indess, wie sich aus Folgendem
ergeben wird, experimentell bestiitigt.

Das schwefelsaure Salz, C;s H;3s NH; SO, + Hy O,

bildet kleine weisse Nadeln. Es ist in Alkohol und Wasser leicht,
in Aether schwer 15slich und enthilt ein Molekiil Krystallwasser,

Berechnet
fir C;aH;3NH;80, + H;0 Gefunden
8O.H, 34.14 33.63 pCt.
H0 6.27 6.38 »

Das salzsaure Salz, Cis His NHCI,
bildet weisse Nadeln; die Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen:
Ber. fiir C;oH;3sNHCI Gefunden
Cl 17.76 17.68 pCt.

Salpetersaures Salz, CsH;3 NHNOs.
Schéne trikline durchsichtige Prismen, welche in reinem Wasser
leicht, in salpetersiiurehaltigem dagegen schwer lislich sind.
Die Stickstoffbestimmung fiihrte zu folgenden Zahlen:
Ber. fiir Cio HisNHNO; Gefunden
N 11.96 12.35 pCt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 3
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Platindoppelsalz, (Cia His NHCI); PtCly + 2aq,

wurde durch Zusatz von heissem Platinchlorid zur erbitzten salzsauren
Losung der Base in Form von orangegelben Krystallnadeln erhalten.
In Wasser und verdiinnter Salzsiiure wenig 18slich, krystallisirt es
aus Alkohol mit 2 Molekiilen Krystallwasser.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet |
fiir (Cis Hys NCIH)y PtCly + 2Hy O Gefunden
H, 0 4.99 4.90 pCt.
Pt 26.09 26.38 »

Pikrinsaures Salz, C;3s H;3 NCg Hy (NO2); OH.

Aus verdiinntem Alkohol ohne Krystallwasser in schinen, langen
gelben Nadeln zu erhalten, welche bei 185° (720 mm Barometerstand)
schmelzen.

Stickstoff bestimmung:
Berechnet Gefunden
N 1590 15.20 pCt.

Das Pikrat verbrennt sehr schwer.

Chromsaures Salz, (Cys Hyj3 N)3 Cr; O; Ha.

Schéne orangefarbige Nadeln.
Die Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

Cr; 03 26.91 26.76 pCt.

Das Jodmethylat des o-p-Dimethylchinaldins bildet sich
beim Erhitzen auf dem Wasserbade sehr schwer. Leichter jedoch
beim Erhitzen mit Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre auf 150°.

Nach 4stindigem Erhitzen erstarrte beim Erkalten der Rohren-
inhalt zu einer krystallinischen Masse. Das in Alkohol geléste Pro-
duct wurde mit viel Aether ausgefiillt.

Es ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer 13slich
und krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser in schénen kleinen gelben
Nadeln, welche beim Stehen an der Luft braun werden.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
H. O 10.31 10.54 pCt.
J 36.38 36.31 »

Reduction des o-p-Dimethylchinaldins.

10 g der Base wurden wit Zinn und concentrirter Salzsiure im
grossen Ueberschusse 15 Stunden lang erhitzt, die Losung mit viel
Wasser verdiinnt und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefillt; das
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Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt, die Base mit Natronlauge frei
gemacht und mit Aether ausgeschiittelt. Nach Abdestilliren des
Aecthers wurde der Riickstand mit Salzsiure versetzt und so das
salzsaure Salz der Hydrobase erhalten, das sich durch seine Schwer-
l16slichkeit in Salzsdure leicht von dem Salze der noch unveridndert
gebliebenen Base trennen liess.

Die freie Base ist ein Oel, welches bei ungefihr 200 — 2500
siedet. Wegen geringer Menge konnte ich keine genaue Siedepunkts-
bestimmung vornehmen. Die Analyse ergab folgende, auf die Tetra-
hydrobase stimmenden Zahlen:

Ber. fir CioHi1 N Gefunden
C 82.22 82.24 pCt.
H 9.72 10.20 >
N 8.00 7.80 »

Die charakteristische Reaction fiir die Tetrahydrochinaldine von
O. Doebner und W. v. Miller!), mit verdiinnter Salpetersiiure im
Ueberschusse versetzt eine rothe Firbung zu geben, wird auch bei
dieser Base beobachtet.

Das Platindoppelsalz, (CiaH;; NCIH)sPtCly, zersetzt sich in
heisser Losung, bringt man jedoch das Platinchlorid und die salzsaure
Lésung der Base nur missig erwidrmt zusammen, so fillt es in orange-
farbigen Blittchen aus, die kein Krystallwasser besitzen.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

Berechnet ' Gefunden
Pt 25.60 25.44 pCt.

Nitrirung des o-p-Dimethylchinaldins.

5g der Base wurde in einem Gemisch von 50 g rauchender
Salpetersiiure und 30 g concentrirter Schwefelsdure geldst unter steter
Abkiiblung mit kaltem Wasser. Nach 15 Minuten goss ich die Lésung
in Wasser und versetzte sie mit Soda. Der dabei entstandene Nieder-
schlag wurde abfiltrirt, mit kaltem Wasser gut ausgewaschen und ge-
trocknet. Durch Umkrystallisiren dieses Nitroproductes erhielt ich
lange weisse Nadeln, welche bei 92¢ C. (717 Baromet.) schmelzen
und in Aether und Chloroform leicht léslich sind.

Diese Krystalle erwiesen sich bei der Analyse als Mononitropro-
duct der Base. Nach meinen Beobachtungen entstand nur ein Mono-

nitroproduct.
Ber. fiir Cig H1aNg3Oq Gefunden
C 66.66 66.60 pCt.
H 5.55 6.07 »
N 13.42 13.66 »

1) Diese Berichte XVI, 2467.
3"
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Platindoppelsalz des Nitrodimethylchinaldins,
(CmHuN.NOz.HCI)@PtCh+3H20),
bildet sich leicht beim Zusatz von Platinchlorid zu einer heissen

Salzsdurelosung der Base. Die sich bildenden Krystalle enthalten
3 Molekiile Krystallwasser.

Berechnet Gefunden
H.O 6.03 6.15 pCt.
Pt 24.15 24.19 »

Amidokérper, CioHiasN.NH;z, wurde dargestellt, indem das
Nitroproduct in eine saure Zinnchloriirlisung eingetragen wurde.
Die Fliissigkeit firbt sich roth, es tritt Erwidrmung ein, ein Oel schei-
det sich aus, welches bald erstart. Der Kolbeninhalt, am Wasser-
bade drei Stunden lang gekocht, bis sich die ganze Masse wieder ge-
168t hat, wird mit Wasser stark verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff
entzinnt. Aus dem braunen Filtrat fillt Soda das Amidoproduct.
Es krystallisirt aus Alkohol in gelblichen Blittchen , welche sich an
der Luft etwas zersetzen.

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Werthe:

Ber. ffu' Clﬂ H]QN . NHQ Gefunden
N 15.05 15.00 pCt.

Die Sulfosdure, Ci2 HiaNSO3H, wurde erhalten durch Auflésen
von 5g der Base in 30g Pyroschwefelsiure und einstiindiges Erhitzen
auf 120—130°C. Aus der in Wasser gegossenen Lisung krystallisirte
ein Theil der gebildeten Sulfosiure aus. Der noch geldste Theil
wurde durch genaues Ausfillen der Schwefelsiure mit Chlorbaryum
und durch Verdampfen des Filtrats gewonnen.

Die Sulfoséiure ist im kaltem Wasser und in kalter Salzsiure un-
lslich. Aus siedender verdiinnter Salzsiure krystallisirt sie in ein-
heitlichen kleinen gelben Nadeln, welche bei 260° noch nicht schmel-
zen. Bei der Sulfurirung, wie auch bei der Nitrirung konnte ich nur
ein Substitutionsproduct finden.

Die Schwefelbestimmung gab Zahlen, welche auf die Monosulfo-
siiure stimmen.

0.24 g Substanz gaben mit kohlensaurem Natron und chlorsaurem Kali
geschmolzen 0.1943 g Baryumsulfat.

Berechnet Gefunden
S 12.75 13.03 pCt.

Die Salfosdure bildet mit Baryum und Kalium schdne krystalli-

nische, in kaltem Wasser schwer ldsliche Salze.

Barytsalz, (C2 H;2 NS O3):Ba + 3H:0.

Seidenglinzende Nadeln, welche, aus heissem Wasser umkrystallisirt,
analysenrein zu erhalten sind.
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Die Zahlen der Analyse:

Berechnet Gefunden
Ba 19.80 19.80 — pCt.
H; O 7.81 —_ 789 »

Versuch die m-Xylidinsulfosiiure von Jacobsen und Ledder-
boge!) mit Aldehyd in das betreffende Chinaldin dber-
zufiihren.

Die Sulfosiiure, welche ich durch Sulfurirung des Dimethylchinaldins
dargestellt habe, ldsst die Frage offen, wo sich das Sulfoxyl augelagert
hat. Die Beantwortung konnte geschehen, wenn ich die von Jacobsen
und Ledderboge dargestellte m-Xylidinsulfosiure von der Con-
stitation

SOsH
CHgi/
N
CH;
mit Aldehyd in Reaction brachte. Entweder war die daraus ent-
stehende Dimethylchinaldinsulfosiiure identisch mit der von mir friher
dargestellten; in diesem Falle musste man ibr die Formel
SOsH
CH;" \.‘/ h
/‘\\ ~CH;
CHs N
zuschreiben. Oder sie war davon verschieden, und fir diesen Fall
musste ibr die Zusammensetzung:

CH; /\j N
SOaH\\/"\/ CH3
CH; N

Ha

zukommen.

Ich stellte demnach die Xylidinsulfosdure nach den Angaben von
Jacobsen und Ledderboge dar und fiibrte die Condensation mit
Paraldehyd mit grosser Vorsicht aus. Beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade hat sich hierbei sehr viel Harz gebildet, von welchem nach dem
Erkalten abfiltrirt und das Filtrat abgedampft wurde. Der erbaltene
Riickstand wurde nun aus kochender Salzsiure umkrystallisirt, wobei
weisse Nadeln ausfielen, welche sich nach der Schwefelbestimmung
als unveriindertes Sulfoxylidin erwiesen:

0.173 g Substanz gaben 0.2063 g Baryumsulfat.

Ber. fiir Cs Hio NSO3H Gefunden
S 15.92 16.36 pCt.

) Diese Berichte XVI, 193,
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Dieses Resultat war hichst unerwartet und legt die Vermuthung
nahe, dass der Metaxylidinsulfosiure von Jacobsen und Ledder-
boge nicht die ihr von diesen Forschern zugeschriebene Constitution
zukomme, sondern dass bei ihr das Sulfoxylradical zum Amidoradical
in der Orthostellung steht. Also mnicht

SO;H CH;
CHa ‘ ‘v/ “
. NHy» "™ cm  s0H
CHs NH2

In diesem Falle ist leicht einzusehen, warum ein Chinaldinderivat
nicht entstehen konnte, da ja das Kohlenstoffatom, welches in den
Benzolkern zur Schliessung des Pyridinringes eingreifen sollte, beide
Orthostellen besetzt fand.

Corrigirt man auf Grund dieser Versuche!) die Zusammensetzung
der Xylidinsulfosiiure in oben angedeuteter Weise, so beseitigt man
zugleich den Ausnahmsfall einer allseits bestiitigten Regel, dass das
Sulfoxyl, wenn man es in ein aromatisches Amidoderivat einfiihrt, nie
in die Metastellung tritt?). Bekanntlich ist aber die fragliche Sulfo-
sdure durch Sulfuriren von as-Metaxylidin entstanden.

Oxydation des o-p-Dimethylchinaldins mit Chromsiure.

Die Frage, welche der drei Methylgruppen in der von mir darge-
stellten Base dem Sauerstoff am geringsten widerstehen wiirde, schien
mir héchst interessant.

Das Verfahren, welches zur Oxydation des Chinaldins O.Doebner
und W. v. Miller?), des «-Aethyl-g-Methylchinoling Kugler?), des
«- Aethyl - 3-Methyl- p- Toluchinolins °) in Anwendung brachten, wurde
auch zur Oxydation des o-p-Dimethylchinaldins angewendet.

10 g der Base wurden in einem Gemische von 30 g concentrirter
Schwefelsiure und 150 g Wasser gelost und zu dieser Losung 12 g
Chromsiure zugefiigt, worauf auf dem Wasserbade 15 Stunden lang
erhitzt wuarde, bis alle Chromséure reducirt war. Hierauf verdiinnte
ich die griine Losung mit 2 L Wasser und fillte in der Kilte die
Chromsiiure als Chromoxyd mit Ammoniak aus. Das Filtrat von
dem Niederschlag wurde so lange abgedampft, bis an der Oberfliche
gich eine Haut gebildet hatte. Die freie Siure schied sich beim Er-
kalten in Flocken aus. Durch Kochen hatte sich jedenfalls das Am-

1) Die Bildung eines Chinolinderivates ist auch kiirzlich von Nolting
und Kohn zur Erledigung ciner Stellungsfrage in einer Xylidinsulfosiure be-
nutzt worden (Dicse Berichte XIX, 143.)

%) Vergleiche auch Widman, Diese Berichte XIX, 246.

3) Diese Berichte XVI, 2472.

4) Diese Berichte XVII, 1715.

3 Diese Berichte XVIII, 3392.
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moniumsalz zersetzt. Die Siéure wurde abfiltrirt und aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Im Filtrat wurden noch Spuren der Siure
vorgefunden.

Auf diese Weise erhilt man eine Monocarbonsiure von der
Formel C;2 H)y NCOy H, welche aus heissem Alkohol in weissen,
kleinen Nadeln krystallisirt.

In Wasser und kaltem Alkohol ist sie schwer 16slich. Sie schmilzt
nicht ohne sich zu zersetzen, sublimirt jedoch in geringer Menge in
sehr schonen, langen, glinzenden Nadeln. Aus dem abfiltrirten Chrom-
oxyd bekam ich durch Auskochen mit Wasser 6 g unverdnderte Base
wieder zuriick. Die Ausbeute an Sdure betrug 1 g.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Berechnet I(.}eflmdtu;I .
C 7128 7142 — pCt.
H 5.94 6.3 —_
N 6.94 7.6 7.1 »

Das Silbersalz, C; H3NCO:Ag + HyO, wird als weisser,
amorpher Niederschlag erhalten beim Zusatz von salpetersaurem Silber
zu einer alkalischen Ldsung der Sdure. Beim Stehen wird das Salz
krystallinisch und nimmt Krystallwasser auf.

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
H;0 5.5 6.06 pCt.
Ag 34.84 34.52 »

Das Barymsalz, (Ci;; H;1NCOg); Ba, erhilt man durch Auf-
losen der Siure in Barytwasser und Ausfiillen des iiberschiissigen
Baryts mit Kohlensiure. Beim Abdampfen des Filtrats erhélt man es
in weissen Nadeln, welche in Wasser leicht 16slich sind.

Die Analyse gab folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
Ba 25.39 25.9 pCt.

Das Platindoppelsale, (C; H;;NCOH. HCI): Pt . Cly+ 4 H 0,
wird erhalten, wenn man zur Salzsiiurelosung der Siure Platinchlorid
zugetzt, Das Salz krystallisirt mit 4 Molekilen Krystallwasser in
schonen orangegelben Nadeln.

Berechnet Gefunden
H,O 8.44 8.62 pCt.
Pt 24.8 243 »

Das Pikrinsiduresalz, C;i HuNCOzH. CsH2(NO2)s OH + H:0,
wurde durch Zusatz von Pikrinsdurelésung zur salzsauren Ldsung der
Sioare erhalten. In Wasser und Salzsiiure ist es schwer loslich, in
Alkohol jedoch leicht. Zur Reinigung des Salzes wurde die alko-
holische Losung durch Zusatz von Wasser ausgefillt; das Pikrat



40

krystallisirt in schonen gelben Nadeln mit einem Molekiil Krystall-
wasser. Schmelzpunkt 2210 C.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
N 12.99 12.55 pCt.
H:O 4.0 4.22 »

Destillation der Siure mit Aetzkalk.

Die Constitution dieser Siiure liess sich durch Herausnehmen des
Carboxyls beim Destilliren mit Aetzkalk erkennen.

Entweder musste dabei Dimethylchinolin entstehen, dann war das
Methy! im Pyridinkerne oxydirt worden. Oder es musste Ortho- oder
Paramethylchinaldin entstehen, je nachdem das Methyl in der Para-
oder Orthostellung oxydirt worden war.

Die Identificirung des Destillationsproductes mit einer dieser drei
Basen war leicht, da alle drei schon dargestellt und in ihren Eigen-
schaften beschrieben sind.l)

6 g der Siare werden mit der 3fachen Menge Aetzkalk innig
gemischt und das Gemisch in einer Retorte anfangs schwach, dann
stark erhitzt, wobei eine &lige Fliissigkeit iiberging. Das Oel wurde
mit Aether aufgenommen, die itherische Losang mit Chlorcalcium ge-
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. Es destillirte
eine olige Fliissigkeit von chinaldinartigem Geruche, welche bei
2500—251° (Barom. 710) siedete. Wie der Schmelzpunkt zeigt, ist
die gewonnene Base identisch mit o-Methylchinaldin, welches von
O. Doebner und W. v. Miller?) dargestellt warde.

Demnach kommt der Carbonséiure die folgende Constitution zu:

HO,C” NN

CH; N
Es ist demnach ein Methyl im Benzolkern und zwar das in der
Parastellung zu Carboxyl oxydirt worden.
Die Analyse gab folgende Werthe:

Berechnet fir C;;Hy N Gefunden
C 841 84.1 pCt.
H 7.0 74 »
N 8.8 8.34 »

Die Intactheit des Methyls im Pyridinkerne liess sich auch durch
die Reimer-Jacobsen’sche3) Phtalsiurereaction nachweisen. lch
bekam alsbald einen gelben Farbstoff.

) Berend, Diese Berichte XVII, 2716. — Doebner und v. Miller,
Diese Berichte X VI, 2469 und 2470.

2) Diese Berichte XVI, 2469.

%) Diese Berichte XVI, 1087.
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Das Platindoppelsalz bildet dunkelgelbe Krystalle, welche
beim Trocknen hellgelb werden. Die Krystalle enthalten zwei Mo-
lekille Wasser.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
HO 4.6 5.07 pCt.
Pt 26.79 266 »

Ueber o-p-Dimethylchinolin-a-acrylsiure.

W. v. Miller und J. Spady!) sind durch Einwirkung von Chlo-
ral auf Chinaldin und durch Kochen des Condensations-Chlorproductes
mit kohlensaurem Kali zur Chinolin-a-acrylsiure gelangt und haben
durch Oxydation dieser Siure mit iibermangansaurem Kali einen Chino-
lin-a-aldehyd bekommen. Ich habe diese Reaction auf das o-p-Di-

methylchinaldin angewendet, um méglicherweise zu obiger Siéure zu
gelangen.

Einwirkang von Chloral auf o-p-Dimethylchinaldin.

Die Base wurde in einem Kolben mit trockenem Chloral im mo-
lecularen Verhdltnisse zusammengebracht. Es 18st sich die Base
gleich anfangs unter schwacher Erwirmung im Chloral mit brauner
Farbe auf.

Das Gemisch wurde dann auf dem Wasserbade 8 Stunden lang
erhitzt, bis der Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse erstarrte.
Das Product, mit Aether aufgenommen, gab nach dem Abdestilliren
des Aethers, Abpressen und Umkrystallisiren aus heissem Petroleum-
dther schone, kleine gelbliche Nadeln, welche bei 108° C. schmelzen.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

far C“gf:ch'lé?:t—i— H,0 Gefunden
C 5277 53.1 pCt.
H 4.42 4.8 »
N 4.42 4.7 »
Cl 33.35 33.713 »
(0] 5.04 —

Diese Verbindung entstand demnach nach folgender Gleichung:
C12Hi3N 4+ C: Cl3HO = C;( H;2NCl; + H O.

So wenig es von Miller und Spady gelang, aus jhrem Ein-
wirkungsproducte durch Erhitzen Wasser abzuscheiden urnd so zur
Chlorithylidenverbindung zu gelangen, so wenig gliickte es mir. Wir
haben es hier offenbar auch mit chemisch gebundenem Wasser, mit

1) Diese Bericht XVIII, 3402,
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einer Hydroxyverbindung zu thun. Das Product 1dst sich leicht in
Aether, Alkohol, Benzol und in heissem Petroleumiither, schwer in
kaltem.

o-p-Dimethylchinolin-a-acrylsiure.

Kocht man die beschriebene Chlorverbindung mit kohlensaurem
Kali, so geht der Kohlenstoff, an welchem die Chloratome angelagert
sind, in Carboxyl iiber.

Ich habe auch die Verseifung mit kohlensaurem Natron versucht,
jedoch ohne Erfolg.

10 g des Chlorproductes wurden etwa 15 Stunden auf freier
Flamme in einem Kolben am aufsteigenden Kiihler mit 15 g in 150 g
Wasser gelostem kohlensaurem Kali gekocht. Hierbei firbte sich das
Chlorproduct gelbbraun und léste sich dann langsam auf. Nach dem
Erkalten wurde die Fliissigkeit von etwas Harz abfiltrirt und mit
Salzsidure vorsichtig neatralisirt. Die gebildete Acrylsiure scheidet
sich sofort in gelben Flocken aus. Nach dem Abfiltriren der aus-
geschiedenen Sdure wurde aus der schwach ammoniakalischen Lésung
mit Chlorbaryum noch ein weisser, flockiger Niederschlag erhalten,
welcher jedoch nicht ndher untersucht wurde. Die in gelben Flocken
gewonnene, noch rohe Dimethylchinolinacrylsiure krystallisirte aus
verdinntem heissem Alkohol in kleinen gelblichen Nidelchen. Die
Verbindung ist wasserfrei und zersetzt sich bei 180°. Das Zersetzungs-
product schmilzt dann bei 210°.

Die Analyse ergab Zahlen, die auf die Formel C3H;2NCO: H
stimmen:

Berechnet Gefunden
C 74.02 74.5 pCt.
H 5.73 58 »
N 6.16 6.15 »
Die Constitution, welche dieser Verbindung zukommt, ist offenbar:
CH; - ‘
Ny ~CH:CH.COOH.
N
CH3; N

Miinchen, Laboratorium der Konigl. technischen Hochschule.



