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Nur ein Versuch sei noch mitgetheilt, den wir zur Priifung von
Beckmann’s Formel des Einwirkungsproductes von Phenylcyanat
auf N-Benzyl-8-benzaldoxim, CsH; . CH—N.CHy. C¢H;, ausgefiihre

o~
haben. Nach Beckmann ist diese Verbindung
CsH; . CH—-NH-—CH. CsH;

O—~—‘CO—§ .CeHs
zu schreiben. Es wiirde also die CHy-Gruppe des Alkylrestes an-
gegriffen. Ein Stickstoffither mit einem tertidren Radical konnte sich
darnach nicht mit Cyanat vereinigen. Wir haben deshalb tertiéires
Butylbromid, (CHs); CBr, auf §-m-Nitrobenzaldoxim in alkalisch-alko-
holischer Lésung einwirken lassen, um za dem Korper
m- NOg B CGH4 .CH—N. C(CHa)a
o
0O

zu gelangen, der auf die Verbindungsfibighkeit mit Phenyleyanat ge-
priift werden sollte. Indess erfolgte die gewiinschte Reaction nicht,
da das tertiire Butylbromid durch das Alkali zerlegt wurde.

Zirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

458. Julius Ephraim: Zur Darstellung der Amido-Chinoline.
(Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratorium No. DCCCXXXV.)
[Vorlaufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 15. August.)

Amidochinoline, welche die Amidogruppe im Pyridinkern enthalten,
sind bisher nur in geringer Zahl dargestellt worden. Vom Chinolin
selbst ist kein derartiges primires Amin bekannt, dagegen waurden
«- Amidolepidin von Klotz!), g- Amidochinaldin und §-y-Diamido-
chinaldin von Conrad, Limpach und Eckhard ?), §-Nitro-y-amido-
chinaldin von Conrad und Limpach dargestellt. Die Gewinnang
dieser Verbindungen ist aber ziemlich schwierig, weshalb die im Py-
ridinkern substituirten Amidochinoline bisher auch nicht eingehend
untersucht worden sind. Ich machte es mir daher zur Aufgabe, eine
bessere allgemeine Darstellungsweise der Amidochinoline zu finden.

1) Ann, Chem. Pharm, 245, 282,
7) Diese Berichte XXI, 1965 und 1981.
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Durch die Untersuchungen von Friedldnder, Knorr u. A. ist fest-
gestellt worden, dass «- und y-Halogenderivate des Chinolins mit pri-
miren Aminen reagiren, indem sie ihr Halogenatom austausche n, durch
welche Reaction Alkylamidochinoline entstehen. Wenn man bei dieser
Reaction ein priméres Amin NHyX verwandte, aus dem durch irgend
welche Reactionen die substituirende Gruppe zu entfernen war, so konnte
man die Entstehung von primiren Aminen erwarten. Liess man also
z. B. Cblorchinolin mit Phenylhydrazin reagiren, so entstand eine Hy-
drazoverbindung, die wie alle Hydrazokorper durch Reductionsmittel
in die zu Grunde liegenden Amine gespalten werden konnte. Die Ver-
suche wurden zuniichst mit «-Chlorchinolin angestellt.

o-Chlorchinolin und Phenylhydrazin,

Es wurde ein Theil «-Chlorchinolin {1 Mol.) mit zwei Theilen Phe-
nylhydrazin in (2 Mol.) einem Kolben am Steigrobr iiber der freien
Flamme so lange erhitzat, bis die Masse reagirte. Die Einwirkung erfolgt
dusserst stiirmisch, so dass bei nicht geniigender Vorsicht ein Theil des
Kolbeninhaltes aus dem Kiihlrohr hinausgetrieben wird. Nach dem Er-
kalten wird das Reactionsproduct mehrmals mit kochendem Wasser be-
handelt, um nicht angegriffenes Phenylhydrazin und Chlorchinolin zu
entfernen und das gebildete salzsaure Phenylhydrazin in Ldsung zu
bringen. Es bleibt dann eine gelbliche Masse zuriick, die nach dem Um-
krystallisiren aus absolutem Alkohol in weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 1919 erhalten werden kann. Die Verbindung ist sehr unbe-
stindig, sie firbt sich schon nach kurzer Zeit selbst im Vacuum brinn-
lich. Die Analyse ergab:

Ber. fiir Ci5 N3 His Gefunden
N 1787 18.03 pCt.
Es liegt hier also das erwartete Hydrazoderivat vor, das nach
der Gleichung
CyHgNCl + 2NH; . NH.CgH; = C,H;N.NH.NH.CgH;
Chlorchinolin -+ CgH; . NH.NH, . HCI
entstanden ist. Die Verbindung ist als
Phenylhydrazo-a-chinolin
zu bezeichnen.

Der Korper 16st sich ausser in Alkohol, in welchem er schwer-
16slich ist, leicht in Chloroform und Eisessig und ist in Aether fast
unléslich. Die urspriinglich gelbe alkoholische Lésung firbt sich
allmihlich beim Stehen an der Luft réthlich. Mit Metallsalzen, Platin-
chlorid, Quecksilberchlorid u. s. w. entstehen Niederschlige. Ebenso
bildet sich mit Pikrinsiure eine gelbe krystallinische Verbindung. Mit
concentrirter Schwefelsdure giebt das Phenylhydrazo-«-chinolin eine
violette Farbung, die beim Verdiinnen mit Wasser in Rosa tibergeht.
Beim Schmelzen der Hydrazoverbindung tritt Zersetzung ein, weshalb
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der Schmelzpunkt nicht scharf bestimmt werden kann. Aus 2 g - Chlor-
chinolin erhdlt man ungefihr die gleiche Menge an Phenylhydrazo-
-chinolin.

Oxydation des Phenylhydrazo-e«-chinolins.

Wie alle Hydrazoverbindungen kann das Phenylhydrazo-a-chinolin
leicht zu der Azoverbindung oxydirt werden. Diese Oxydation erfolgt
bereits an der Luft und kann auch durch salpetrige Siure und unter-
chlorige Sdure geschehen. Zur Gewinnung der Azoverbindung ver-
fihrt man am besten in folgender Weise: Man 16st die Hydrazover-
bindung in Kisessig und setzt Eisenchlorid im Ueberschass hinzu.
Nach einiger Zeit verdiinnt man mit Wasser, bis eine leichte Triibung
erfolgt und ldsst stehen. Es scheiden sich schén roth gefiirbte, feine
Nadeln ab, die bei 93° schmelzen. Es liegt hier das

Phenylazo-a-chinolin, CoHyN . N:N. CsH; vor.

Berechnet Gefunden
fir CisN3Hyy I. 1I.
C 77.25 77.43 — pCt.
H 4.72 5.02 — »
N 18.10 — 18.22 »

Die Verbindung ist in Kisessig, Alkohol, Aether leicht 1&slich.
Lisst man das Phenylhydrazo-a-chinolin mit Alkohol einige Zeit an
der Luft stehen, so geht dasselbe allmihlich in Losung, indem es in
die leichter losliche Azoverbindung verwandelt ist. Das Phenylazo-
a-chinolin giebt ebenso wie das Phenylhydrazo-e-chinolin mit Metall-
salzen und Pikrinsiure Niederschlige und zeigt auch mit concentrirter
Schwefelsiure die erwihnte, charakteristische Reaction. Die Ausbeute
an Phenylazo-a-chinolin ist nahezu quantitativ.

Spaltung des Phenylhydrazo-a-chinolins.

Das Phenylhydrazo -«-chinolin wird bei lingerem Erhitzen zer-
setzt und konnte hierbei die Bildung von Anilin und Phenylazo-
a-chinolin beobachtet werden. Das bei dieser Reaction wahrscheinlich
gleichzeitig gebildete Amidochinolin konnte nicht beobachtet werden.
Die Spaltung des Phenylhydrazo-a-chinolins kann dagegen in folgender
Weise geschehen: Man erhitzt je 1 g des Hydrazokdrpers mit 5 cem
Jodwasserstoffsiure 1.7 und /3 g rothen Phosphors im Einschlussrohr
einige Stunden auf 180° Das Rohr enthilt nach dem Erkalten eine
Krystallmasse, die wesentlich aus jodwasserstoffsaurem Anilin besteht.
In der Fliissigkeit ist dagegen noch eine zweite Base vorhanden. Man
16st das Reactionsproduct in Wasser, macht die Lsung alkalisch und
entfernt das Anilin durch Uebertreiben mit Wasserdampf. Die zuriick-
bleibende Lésung wird mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dupsten des Aethers erhilt man eine violett gefirbte, krystallinische
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Masse. Dieselbe ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol leicht
l6slich und kann nur aus Ligroin umkrystallisirt werden. Der Kérper
ist eine Base und giebt mit concentrirter Schwefelsiure nicht mehr
die fir die Azo- und Hydrazoverbindung charakteristische Firbung.
Die Base schmilzt bei 1140 Sie bildet ein sehr schwerlisliches
Pikrat und Platindoppelsalz. Das Pikrat wird am besten aus ver-
diinnter alkoholischer Ldsung erhalten. Die Analyse desselben ergab:
Ber, fiir Co Hg Ng. Cs Hz N3 07 Gefunden
N 18.76 18.29 pCt.
Die Analyse des Platindoppelsalzes, das in gelblichbraunen Na-
deln krystallisirt, ergab:

Ber. fir 2CoHs N HCL, PtCly Gefunden
Pt 27.33 27.01 pCt.
Es liegt also a-Amidochinolin vor:
C C

C\/ \c]/ N
C\O/C\N/C.NHz

Aus 2 g Phenylhydrazo-a-chinolin wurde /3 g Base erhalten.

Die beschriebene Reaction scheint eine allgemeine zu sein. Aus
@ - Chlor-y- methylcehinolin ( - Chlorlepidin) konnte in guter Ausbeute
gleichfalls ein Hydrazoderivat (Schmp. 197°) erhalten werden.

Es sollen nunmehr weitere Amine des Chipolins dargestellt und
einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden.

457, Julius Ephraim: Ueber einige Abkommlinge
des Desoxybenzoins 1).
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCXXZXVL)]
(Eingegangen am 15. August.)

Im Anschlusse an die von S. Gabriel und A. Michael begonnenen
Untersuchungen iiber die Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf
phenylirte Essigsiduren sind bisher statt der Phenylessigsiure selbst
immer nur solthe Derivate derselben gepriift worden, welche nur eine,
am Methylen haftende Carboxylgruppe enthielten. Im Folgenden

) Auszug aus der Inauguraldissertation des Verfassers. Berlin 1890.





