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Zu erwahnen ist noch, dass die Farbe des Silberplumbib desto 
dunkler iet, je grijsser die Krystalle sind. Die kleineren KrysWlchen 
sind gelbbraun und ohne Metallglanz , die grBsseren dagegen braun 
und metallisch glanzend. Beim Zerreiben in der Reibschale erhalt 
man ein olivfarbiges Pulver, das bei starkerem Aufdriicken einen 
schwarzen Strich giebt. 

217. Robert Pschorr: Neue Synthese von u-Aminochinolinen. 
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Vorgetragm in der Sitzuog am 9. Mai vom Verfasser.) 
V. M e y e r  *) stellte das a-Phenylzimmtsaurenitril dar, indem er 

bei Gegenwart von Natriumathylat Benzaldehyd mit Benzylcyanid 
condensirte. Von Fros  1') und Rem s e 3, wurde diese Reaction auch 
auf die Halogen-, Nitro- und Methoxy-Derivate der beiden Componenten 
ausgedehot. 

In  gleicher Weise suchte ich o-Aminobenzaldehyd mit p-Nitro- 
benzylcyanid zu condensiren, in der Absicbt, das zu erwartende 
(a)-p-Nitrophenpl-o-Aminozimmtslurenitril durch Diazotirung und darauf 
folgende Abspaltung von Stickstoff und Wasser analog meiner Phen- 
anthrensynthese4) in  Nitrophenanthrencarbonsaurenitril iiberzufiihren. 
Der Versuch verlief jedoch resultatlos, da der o-Aminobenzaldehyd in 
Folge seines basischen Charakters sich zur Condensation nicht be- 
fahigt zeigte. Diese vollzog sich erst in glatter Weise, als durch 
Einfiihrung der Acetylgruppe die Basicitat abgeschwacht war. 

Zur Abspaltung der Acetylgruppe aus dem (u)-p-Nitrophenyl- 
0-Acetaminozimmtsaurenitril erwies sich die Einwirkung verdiinnter, 
wie concentrirter Salzsaure ills wirkungslos; auch bei Anwendung von 
Alkalien trat nicht die gewiinschte Abspaltung ein , vielmehr wurde 
dadurch eine merkwiirdige Umlagerung bewirkt, welche zur Bildung 
von (a)-Acetamiuo-(1)-p-Nitropheiiylchinolin fiihrte: 

CH CH 
"-.C. CsHl . NO2 '"'\C. CsH, . NO2 [j-, CN -----+ !JWC.N< * H  

NH N CO. CHI 

co 
CHs 

Dieselbe Urnsetzung erfahren auch das phenylirte und das in der 
Seiteukette nicht substituirte (a)-Acetaminozimrntsaurenitril, sowie daa 

9 Ann d. Chem. 250, 124. 
3, Diese Berichte 23, 3134. 

?) Ann. d. Chem. 250, 160. 
4, Diese Berichte 29, 496. 
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nicht acetylirte Derivat des letzteren. Es deutet nur in diesen Fiillen 
die langsamere Vollendung der Reaction und die Nothwendigkeit einer 
Warmezufuhr darauf hin, dass bei Abnahme des sauren Charakters 
der  Seitenkette sich die Neigung zur Chinolinbildung verringert. 

Dass in der That o-Aminozimmtsaurenitrile durch Einwirkung 
von Alkalien in  (a)-Aminochinolin oder Derivate desselben iiberge- 
fiihrt werden, geht vor allem aus der Identitat des durcli Umlagerung 
erhaltenen (a)-Aminocbinolins mit dem nach E p h r a i m ' s  Angabe') 
dnrgestellten hervor, fiir welch' letzteres sich die Constitution in Folge 
seiner Bildung aus (u)-Phenylhydrazochinolin mit Bestimmtheit ergiebt. 
Feruer  gelang es auch, durch Einwirkung salpetriger Saure die ent- 
sprechenden Carbostyrile zu gewinnen. Von diesen erwies sich das 
(P)-Phenylcarbostyril als identisch mit dem aus o-Aminobenzaldehyd und 
phenylessigsaurem Natrium erhaltenen Product. 

Diese oben angenommene Umlagerung wird in der Weise vor 
sich gehen, dass bei der freien Aminoverbinduug die beiden Wasser- 
stoffatome, bei dem Acetylderivat WasserstoK und Acetylgruppe rom 
Stickstoff des Aminrestes an deu Stickstoff der Cyangruppe wandern, 
wahrend unter gleichzeitiger Ringbildung sich die freiwerdenden Va- 
lenzen des Stickstoffs und Kohlenstoffs durch gegenseitige Bindung 
absattigen. Fiir den einfachsten Fa l l ,  fiir die Umlagerung von 
o-Aminozimmtsaurenitril in ( t i ) -  Aminochinolin wiirde der Vorgang ill 

folgender Weise zu formubren sein: 

C H  CH 

Denkbar ware jedoch auch, dass bei der acetylirten Verbindung 
nur  das  Wasserstoffatom, oder nur die Acetylgruppe den Platz 
tauschen und somit ein acetylirtes Iminodihydrochinolin resultirte, z. B : 

C H  CH 

\/\ C i N  ~ ' [.,!,,C:NH 
(']"'-G -3C . Cs HI NO2 '''+C. Cs HI NO2 

N 
co 
CHs 

Dagegen spricht jedoch die Identitiit des direct durch Umlagerung 
gewonnenen ((4)-Acetamino-(p)p-Nitrophenylchinolins rnit dem durch 
Acetylirung dcs freien (a) - Amino - ( p )  - p - Nitrophenylchinolins er- 
haltenen. 

1) Diese Berichte 24, 2819. 
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Eine ahnliche Beweglichkeit der Acetylgruppe wurde auch schon 
friiher beobachtet, so von W i d m a n l ) ,  der beirn o-Arninobenzylacet- 
anilid die Wanderung der Acetylgruppe von Stickstoff zu Stickstoff 
nachwies. 

E x  p e r i  m e n  t e 11 e r T h e  il. 

( . ) - I ’  - N i t r o p h e n y l -  o - Ace ta rn inoz imrn t sau ren i t r i l .  
Eine Losung von 16 Theilen o-Acetaminobenzaldehyd in 80 Theilen 

Alkohol wird zur warrnen Losung von 16 Theilen p-Nitrobenzylcyanid 
in 320 Theilen Alkohol hinzugefugt. Um das Auskrystallisiren des 
h’itrobenzylcyanides zu verbindern, wird das  Gemisch nur auf 50-450 
abgekiihlt und sodann vorsichtig mit 10-procentiger Natriumalkoholat- 
16sung versrtzt, bis die bald eintretende Blauflirbung an Intensitiit 
oicht mehr zunirnrnt. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem 
Kryst:illbrei strahlenfcrmig gruppirter, gelber Nadelchen, welche, aus 
Alkohol urnkrystallisirt, den Schmp. 214-215O (con-.) besitzen. 

0.1422 g Sbst.: 0.3478 g CO?, 0.0556 g H20. 
0.1304 g Sbst.: 14.7 ccm N (140 und 769 mm). 

CuHi303N3. Ber. C 66.4, H 4.2, N 13.6. 
Gef. A 66.7, * 4.3, s 13.4. 

Dieses Nitril ist in heissem Alkohol loslich, ungefahr im Ver- 
haltniss 1 : 320, ist leicht loslich in heissem Aceton, Essigester, Eis- 
essig, schwer liislich in Benzol, Toluol, Chloroform, Aether, unloslich 
in Wasser oder Ligroi’n. 

Durch Suspension in concentrirter Salzsaure wird ein farbloses, 
in Nadeln krystallisirendes, salzsaures Salz erhalten, welches sich aus 
concentrirter Salzsaure urnkrystallisiren lasst, jedoch bei Beriihrung 
mit Wasser oder beirn Trocknen in der Warme rasch dissociirt. 

Alkalien fuhren das Nitril iiber iu 

( $ t ) -  A ce t a min o - (F)-p-Ni t r o p  h e n  y 1- C h i n  olin.  
Zur Gewinnung dieses Chinolinderivates verfahrt man a m  besten 

in der Weiae, dass mau zur Suspension \-on 1 Theil (a)-p-Nitro- 
phenyl-o-acetarninozimrntsaurenitril in 30 Theilen Alkohol 1.5 Theile 
11-proceotiger Natronlauge hinzufligt. Unter Rothfarbung tritt all- 
mihlich Loaung ein. Nach Zusatz von 3 Theilen Wasser und ver- 
dunnter Salzsiiure bis zur schwach alkalischen Reaction krystallisirt 
das (a)-Acetarnino-(@)-p-nitrophenylchinolh i n  farblosen, gllinzenden 
Blattchen aus. Dieselben erscheinen unter dem Mikroskop als Aggre- 
gate meist secbsseitig begrenzter, diinner Platten, welcbe, durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt, bei 219-220° (corr.) schmelzen. 
Die Substanz ist leicht loslich in verdiinnter Salzslnre, in heissem 

I) Journ. fhr pralct. Cheni. 47, 343; diese Berichte 26, Ref. 374. 



Eisessig, loslich in  heissem Alkohol ungefahr im Verhiiltniss 1 : 50, 
schwer liislich in heissem Wasser, Essigester, Aceton, Benzol, Toluol, 
Chloroform, Aetlier, unkslich in Ligroi’n. 

0.1876 g Subst.: 04567 g COO. 0.0735g Hg0. 
0.2210 g Subst.: 25.8 ccm: N (170, i 7 4  mm). 

C17H1303N3. Ber. C 66.4, H 4.2, N 13.ti. 
Gef. )) 66.4, n 4.3, n 13.8. 

(a )  - A m i  n o - ( p )  - p - N i t r o p h e n  y 1 - C h i n  o 1 in. 
Arbeitet mail in concentrirteren oder starker alkalischeii Lii- 

sungen, so erhalt man meist neben dem oben besprochenen Acetyl- 
derivat noch das  freie ( t i )  ~ Amino- (s) - p  -Nitrophenylchinolin. Die 
Trennung dieser Korper gelingt leicht durch Ausziehen mit verdiinnter 
kalter Salzslure ,  wobei n u  das  leicht 16sliche salzsaure Salz der  
acetylirten Verbindung in L6sung geht. 

Die Abspaltung der Acetylgruppe ist eine vollstlndige und man 
erhiilt ausschliesslich (ft) - Amino -(p‘)-p - Nitrophenylchinolin , wenn 
(u)-p-Nitrophenyl-o-Acetaminozimmts~urenitril in alkoholischer Lijsung 
in der Warme [nit 11-procentiger Natrorilauge behandelt wird. D i e  
Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt auch durch Erwarmen mit con- 
centrirter Salzsaure auf 1000. 

Aus Alkohol krystalliGrt das (ct)-Amino-($)-p-Nitrophenylchinolin 
in kleinen, derbeii, gelben Krystallchen, die meist die Form doppel- 
seitig zugespitzter, flacher Stabchen besitzen und deren Schmelzpunkt 
bei 258O (corr.) liegt. 

0.1551 g Subst.: 0.3888 g CO, 0.0610 g HgO. 
0.1378 g Subst.: 16.6 ccm N (17O, i 7 2  mm). 

CisHllN304. Ber. C 67.92, H 1.15, 3 15.8. 
Gef. J 68.30, n 4.36, * 15.9. 

Die Loslichkeit der Substanz in heissem Alkohol ist annahernd 
1 : ’200, fast unloslich ist sie in heissem Wasser  oder LigroYn, ziemlich 
leicht loslich in der Warme in den gebrauchlichen orgnnischen Sol- 
ventien. 

Das in Wasser schwer losliche Chloroplatinat k r y s t a h i r t  in 
flachen, diinnen Nadeln, das P ikra t  in haarfeinen Nadelchen, die bei 
ca. 270° sich zersetzen. 

Hydrochlorat, Nitrat und Sulfat sind farblos und aucti in der  
Warme in verdiinnten Sauren schwer loslich. Das salzsaure Salz kry- 
stallisirt in  biegsamen Nadeln , das salpetersaore in Blattcheii, wah- 
rend das  Sulfat beim Erkalten als Gallerte oder in amorphen Flockcri 
tlU8fallt. 

0.2076 g Subst.: 
0.2424 g Subst.: 29.2 ccm N (lie, 775 mm’i. 

0.0997 g AgCI. 

C I ~ H I I N ~ O ~ . E C I .  Ber. CI  11.7, N 13.9. 
Gef. )) 11.1, D 14.2. 
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Zur genaueren Charakterisirung wurde das  Aminochinolin iiber- 
gefiihrt in das  ihm entsprechende 

(@) - p - N i t r o p h e n y l - - ( u ) -  C a r b o s t y r i l .  

Am besten gelingt dies in  essigsaurer LBsung. 1 Theil (a)- 
Amino-p-Nitrophenylchinolin , in 6 Theilen verdiinnter Essigsiiure ge- 
lost, wird mit iiberschiissigem Natriumnitrit versetzt und auf dem 
Wasserbad bis zur Beendigung der G:isentwickelung erwarmt. Schon 
in der Hitze beginnt; die Ausscheidung feiner, schwach gelb gefiirbter 
Nadeln. 

Dieselben schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol (Liislichkeit ungefiihr 1 : 1000) bei 3260 (corr.). Das (p)-p- 
Nitrophenyl-(a)-Carbostyril ist in Ligroin unliielich , in den anderen 
iiblichen organischen Liisungsniitteln auch in der Warme nur sehr 
schwer liislich. 

0.1374 g Sbst.: 0.3400 g COs, 0.0499 g HpO. 
0.1296 g Sbst.: 11.6 ccm (19O, 775 mm). 

C I S H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 67.6'7, H 3.76, N 10.52. 
Gef. 67.48, n 4.03, )) 10.50. 

Die Ausbeuten betragen bei sammtlichen beschriebenen Reactionen 
iiber 60 pCt. der Theorie. 

( ( 1 ) -  A m i n o  - ( p )  - P L e n y l c h i n o l i n .  
Wahrend in dem oben beschriebenen Falle die Bildung des 

Aminochinolins in 3 Phasen verlauft, konnten bei der gleichen Syn- 
these des (u)-Amino-(@)-Phenylchinolins aus o- Acetylaminobenzaldehyd 
rind Benzylcyanid trotz vielfach veranderter Versuchsbedingungen 
keine Zwischenproducte erhalten werden. Der  Grund hierfiir liegt 
darin, dass die Condensation zum Zimmtsaurederivat nur iu concen- 
trirterer und starker alkalischer Losung, als beim nitrirten Product 
stattfindet und deshalb offenbar durch Secundar-Wirkungen des Alkalis 
die Zwischenproducte wieder weiter verwandelt werden. 

Die Losung von 1.6 Theilen o - Acetaminobenzaldehyd und 
1.1 Theilen Benzylcyanid iu 25 Theilen Alkohol wird mit 8 CCN 

10-procentiger Natriumalkoholatlasung versetzt und kurze Zeit zurn 
Kochen erwiirmt. Beim Erkalten und auf Zusatz von Wasser fallt 
beim Reiben mit dem Glasstab das (u)-Amino-(p)-Phenylchinolin in 
farblosen Niidelchen aus. In  der Kalte geht die gleiche Reaction 
yon statten, jedoch langsamer und unvollstiindiger. 

Die Substanz besitzt einen an Isonitril erinnernden Geruch, kry- 
stallisirt aus Alkobol in tlachen, spiessformigen, bei 155-156O (corr.) 
schmelzenden Krystallen und siedet nahezu unzersetzt bei gew6hn- 
lichem Druck oberhalb 3600. Sie ist leicht loslich in  warmem 
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Alkohol, kaltem Aceton, Essigester, Benzol , Toluol, Chloroform, 
Eisessig, Aether, schwer loslich in Ligroi'n oder heissem Wasser. 

0.1181 g Sbst.: 0.3551 g CO1, 0.0573 g HgO. 
0.1172 g Sbst.: 1'1.7 ccm N (150, 7.52 mm). 

CC,HI~N*. Ber. C 81.81, H 5.45, N 12.72. 
Gef. )) 82.00, )) 5.39, P 12.5.5. 

Das Chloroplntinat krystallisirt aus .verdiinnter salzsaurer Losung 
in flachen verzweigten Nadeln, das P ikra t  aus vie1 Alkohol in  feinen 
Nadeln, die bei 2340 schmelzen. Das salpetersaure und schwefelsaure 
Salz krystalliairen in  diinneri biegsamen Nadeln, das  Hydrochlorat ist 
sehr  leicht liislich. 

Die Ueberfiihruirg in 

(6) -P h e  n y l -  (a) - C a r b  o s t y r  i l  

gelingt auch bier :im besten in essigsaurer Losung. 
0.8 Theile Phenylan~inochinolin werden in 20 Theilen Wasser 

gelost und nach Zugabe von 13 Theilen G-procentiger Natriumnitrit- 
lBsung bis zur Beendigung der Gasentwickelung auf dern Wasserbade 
erwartnt. Beim Erkslten krystallisiren farblose Nadelchen aus, welche 
bei 2350 (corr.) schmelzen. In Alkohol sind dieselben ungefiihr itn 
Verhaltniss 1 : 60 liislich, leicht loslich in warmem Aceton, Essig- 
ester, Eisessig, Chloroform, schwer liislich in Benzol, Toluol, Ligroi'n, 
Aether, und nahezu unloslich in Wasser. 

0.1243 g Sbst.: 0.3692 g Cog, 0.0574 g HaO. 
0.1519 g Sbst.: 9.8 ccm N (150, 7G3 mm). 

C L ~ H ~ I N O .  Ber. C 81.4, H 5.0, N 6.33. 
Gef. )) 81.0, n 5.1, n 6.34. 

Die gleiche Substanz wurde auch noch auf anderem Wege er- 
halten. Erhitzt man berechnete Mengen von o-Aminobenzaldehyd mit 
bei 1300 getrocknetem phenylessigsaurem Natrium ca. 5 Stunden auf 
dem Wasserbade mit Essigsaureanhydrid unter Zugabe von etwas 
Chlorzink, so erhalt man, nachdern das iiberschiissige Essigslure- 
anhydrid durch Wasser zerstort ist , eine in Nadeln krystallisirende, 
bei 2350 (corr.) schmelzende Substanz. Die Analyse ergab die Zu- 
sammensetzung des Pheuylcarbostyrils, mit welchem es sich auch bei 
genauerer Untersuchung identisch zeigte. 

0.1318 g Sbst.: 7.2 ccm N (170, 763 mm). 
0.1400 g Sbst.: 0.4163 g Cog, 0.01iS2 g H20. 

C15H1INO. Bcr. C 81.4, H 5.0, N 6.33. 
Gef. )) 81.1, 5.4, )) 6.36. 

Das zur Umlagerung in u-Aminochinolin geeignete o-Acetamino- 
zimmtsaurenitril konnte nicht durch Condensation von o-Acetamino- 
benzaldehyd rnit Acetonitril erhalten werden. Dagegen liess es sich 
durch Reduction des aus o-Nitrozimmtsaure dargestellten o-Nitrozimmt- 
eaurenitrils gewinnen. 
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o -Ni t r  o z  i m m t e a  u r  e a m i d. 
50 g o-Nitrozimmtsiiure werden nach der Vorschrift von E. 

F is c h e r und K u r  z e 1 ') in kleinen Portionen abwechselnd rnit Phos- 
phorpentachlorid in  50 ccm Phospboroxychlorid in der Weise ein- 
getragen, dass erst nach erfolgter Losung der Zusatz der betreffenden 
Substanz wieder erneuert wird. Die Masse erwiirmt sich dabei 
schwach und es resultirt eine rothbraun gefarbte Liiaung. Nach  Ab- 

, destilliren des Phosphoroxychlorids im Vacuum hinterbleibt ein bald 
krystallinisch erstarrendes, rothes Oel, welches mit 300 ccm trocknem 
Benzol aufgenonimen wird. Leitet man in diese LBsung einen lebhaften 
Strom trocknen Ammoniakgases, so fallt neben Chlorammonium das  
bisher unbekannte o-Nitrozimmtsaureamid in fast farblosen Krystallen 
nieder. Die auf dem Filter gesammelte Masse wird in heissem Wasser 
geliist. Beim Erkalten krystallisirt das Amid in farblosen, flachen 
Nndeln aus, die durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Wasser 
(Liislichkeit annahernd 1 : 100) gereinigt, bei 185 (corr.) schmelzen. 

Aus  50 g Siiure wurdeo 38 g Amid erhalten. Dasselbe ist leicht 
loslich in heissern Alkohol. Eisessig und Aceton, schwer loslich in 
Toluol, Benzol, Essigester, Chloroform, Aether, unloelich in  Ligro'in. 

0.1372 g Sbst.: 0.2801 g CO,, 0.0538 g H20. 
0.1785 g Sbst.: 22.7 ccm N, (18O, 769 mm). 

C ~ H S N ~ O ~ .  Ber. C 56.24, H 4.16, N 14.58. 
Gef. 55.67, * 4.35, )) 14.79. 

o - N i t r o  z i m m t s a u r  e n i  t r i l .  
Aus dem Smid  lasst sich das Nitril nach der Methode von Mi- 

c l i a e l i s  und S i e b e r t  a) sowohl durch Erwiirmen mit Thionylchlorid 
wie durch Destillation mit Phosphorpentoxyd gewinnen. Letztere 
Darstellungsweise ist jedoch des reineren Endproductes wegen vorzu- 
eiehen. 

I. D a r  s t e  11 u ng m i t t  e l s  T h i o n y  1 c h 1 o r id .  

5 g o -Nitrozimmtsiiureamid werden in 250 ccm trocknem Toluol 
sudpendirt und nach Zugabe von 3 ccm Thionylchlorid am Riickfluss- 
kiihler mit vorgelegtem Chlorcalciumrohr zum Sieden erwiirmt, bb 
die  Gasentwickelung beendet und alles Amid in  LBsung gegangen ist. 
Die  Losong wird von dem gebildetenHarz abfiltrirt, und das Benzol 
im Vacuum verdampft. Es hinterbleibt ein gelbliches, bald krystalli- 
sirendes Oel, das sich jedoch nur  schwer durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Alkohol oder Wasser reinigen ksst. 

*) Dime Bericbte 16, 34. 
1) Ann. d. Cbem. 274, 313. 
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11. D a r s t e 1 l u  n g d ur c h D e st i l l  a t i o n  m i  t P h 0 s  p horp e n  t o x y  d. 
Gleiche Mengen o-Nitrozimmtsaureamid und Phosphorpentoxyd 

werden in einem Kiilbchen mit sngeschmolzener Vorlage innig ge- 
mischt und unter Evacuiren im Oelbade langsam auf 2100 erhitzt. 
Bei  ca. 1300 beginnt die Masse zu reagiren, indem sie sich braunt 
und schliesslich zu einer kohligen Masse zusammensintert. Bei 7-  
8 mm Druck gebt die Hauptmenge des gebildeten Nitrile bei 194- 
1960 als rasch in  der Vorlage erstarrendes, fast f'arbloses Oel iiber. 
Sobald das  Thermometer im Innern des Gefasses unter 1900 sinkt, 
ist die Destillation fast vollkommen beendet und es k6nnen nur noch 
geringe Mengen durch Erhitzen iiber freier Flamme gewonnen werden. 

Die Ausbeute betragt 6 5 - 7 0  pCt. der Theorie. Durch eiumaliges 
Umkryatallisiren aus Wasser (Loslichkeit ungefiihr 1 : 460) erhiilt 
man die Substanz vollig rein. Dieselbe schmilzt bei 920 (corr.) und 
krystallisirt in  farblosen, feinen Nadeln, die schou beim Trocknen AD. 
der Luft ihren Glanz verlieren. 

Das Nitril ist in  den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln 
leicht loslich, schwer loslich nur in kaltem Ligroi'n. 

0.1584 g Sbst.: 0.3594 g CO?, 0.0516 g HzO. 
0.2663 g Sbst.: 35.6 ccm N (140, 776 mm). 

CyHsNnOa. Ber. C 62.06, H 3.4, N 16.09. 
Gef. >) 61.88, 3.6, n 16.06. 

o - A m i n o z i m m t s a u r e n i t r i l .  
8.5 g o-Nitrozimmtsaurenitril werden in 1 2 0  ccm Alkohol ge- 

lost und unter gelindem Erwarmen durch Zugabe von 11 g Zinn und 
50 ccm concentrirter Salzsaure reducirt. Nachdem im Vacuum der  
Alkohol verdampft ist, krystallisirt das Zinndoppelsalz aus, welches 
auf Zusatz von Wasser in Losung geht. Die event. von noch unver- 
andertem Ausgangsproduct abfiltrirte Losung wird mit starker Natron- 
lauge iibersattigt, bis das ausgefallene Zinn wieder in Losung geht, 
was ausserlich leicht an dem Farbenomachlag \-on Citronengelb in 
Eigelb erkannt werden kann. 

Die durch Umkrystallisiren aus WaRser (LBslichkeit uogefiihr 
1 : 125)  gereinigte Substanz schmilzt bei 134- 1350 (corr.) und be- 
steht aus diinnen , schwach gelb gefarbten Blattchen, welche in der  
Warme langsam sublimiren und ebenso wie die alkoholische und 
atherische Losung eine gelbgriine Fhorescenz besitzen. 

0.1340g Sbst.: 0.3677 g COz, 0.0708g HzO. 
0.1563 g Sbst.: 25.5 ccm N (160, 772 mm). 

CgBeN?. Bcr. C 75.00, H 5.50, N 19.44. 
Gef. 1 74.83, 5 3 7 ,  x 19.33. 

I n  Aceton, Essigester, Chloroform, Aether, heissem Alkohol, 
Benzol, Toluol ist dns Amid leicllt liklich, schwer loslich in Ligroi'n. 
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bas  in Alkohol schwer losliche, in rhombischen Tafelchen krystalli- 
eirende P ikra t  schmilzt bei 192- 1930 (corr.). Das Chloroplatinat 
besteht aus charakteristischen , federartig verfilzten Nadelchen. Das 
Hydrochlorat und Nitrat krystallisiren in langen Spiessen, das Sulfat 
in  liinglichen Tafeln. Von diesen Salzen ist das  Sulfat am leichtesten, 
daa Nitrat am schwersten in  verdiinnten Sauren lijslich. 

Durch salpetrige Saure wird ein dunkklrothes, stark nach Zimmt 
riechendea , in verdiinnter Natronlauge losliches Oel erhalten. Aus  
der  alkalischen Losung scheidet Kohlensiiure rothliche Flocken ab. 

o - A c e t a m i n o z i m m t s a u r e n i t r i l .  

o-Aminozimmtsiiure wird mit der 4-5-fachen Menge Easigsiiure- 
anhydrid iibergossen und kurze Zejt anf dem Wasserbade erwarmt. 
Zuerst tritt Losung ein, und beim Abkiihlen erfolgt die Ausscheidung 
feiner, farbloser Nadeln. Der  Ueberschuss a n  Essigsaureanhydrid 
wird entweder durch wiederholtes Auswaschen rnit Benzol und Ligroi’n, 
oder  durch Versetzen mit Wasser und Neutralisiren rnit Soda entfernt 
und die Acetylverbiiidung durch Umkrystallisiren nus Toluol (LBslich- 
keit ca. 1 : 40) gereinigt. 

0.1575 g Sbst.: 0.4096 g COP, 0.0788 g Hg0. 
0.1593g Sbst.: 21.4ccm N (160, 737 mm). 

C11HloNs01. Ber. C 70.96, H 5.36, N 15.05. 
Gef. 70.92, 5.56, 15.17. 

Die Ausbeute betragt 95 pCt. der Theorie. Die Substanz schmilzt 
bei 172-174” (corr.) und sublimirt in dunuen, farblosen Nadeln. Sie 
ist leicht loslich in heissem Wasser, Al kohol, Aceton, Essigiither, Eis- 
essig, Chloroform, Aether, schwer lijslich in Benzol, Toluol, fast 
unloslich in Ligroi’o. 

( i t ) -  A in i n o c h in o 1 in .  

Sowohl aus dem nicht acetylirten, wie aus dem acetylirten Zimmt- 
siiurenitril lasst sich durch Einwirkung von Alkalien (a)-Aminochinolin 
gewinnen. Die Ringschliessung erfolgt in glatter Weise, wenn man 
eines dieser beiden Producte mit ca. 50-facher Menge 10-procentigen 
Natriumalkoholats 3 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. Nach Zusatz 
von Wasser wird der Alkohol verjagt, und aus der wiissrigen L6sung 
scheidet sich beim Abkiihlen das (u)-Aminochinolin anfangs als milchige 
Triibung, sodann aber in  priichtigen, gliinzenden Schuppen aue. Die 
Ausbeute betriigt 85 pCt. der Theorie. 

0.1281 g Sbst.: 0.3475 g COs, 0.0670 HsO. 
0.1436 g Sbst.: 24.5 ccm N (17O, 749 mm). 

CgHsNz. Ber. C 75.00, H 5.5, N 19.44. 
Gef. n 74.76, )) 5.81, D 19.50. 
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I m  Gegensatz zu den Angaben E p h r a i m ' s l )  stellt das (a)-Amino- 
chinolin eine aus Wasser sehr gut krystallisirende Substanz dar, e s  
ist sublimirbar und schmilzt bei 129O (corr.). E p h r a i m  giebt den 
Schmelzpunkt 114'' an. Es scheint jedoch, dass E p h r a i m  ein un- 
reines Product und auch dieses nur in geringer Menge in Handen 
hatte; denn in seiner Abhandlung finden sich als einzige anslytischen 
Angaben nur eine Stickstoff bestimmung des Pikrates, sowie eine 
Platinbestimmung des Chloroplatinats. Durch eine Wiederholung der 
Ephra im'schen  Versuche faiid ich meine Beobachtung fiber das Ver- 
halten und den Schmelzpiinkt des (tr)-Aminochinolins bestatigt. Das- 
selbe ist in Wasser loslich im Verhaltniss 1 : 50 und kann aus den 
wassrigen Mutterlaugeii, welche noch ca. 1 pCt. Aminochinolin ent- 
halten, durch concentrirte Natronlange krystallinisch gefallt werden. 
In  Alkoliol, Aether, Aceton, Eisessig, Essigester und Chloroform ist 
es leicht loslich, scliwer loslich in kaltem Benzol, Toluol und Ligroi'u. 
Das Hydrochlorat ist in Wasser sehr leicht liislich; das Nitrat kry- 
stallisirt bei langerem Stehen der schwacli salpetersauren Losung in 
Nadeln, das in kalter verdiinnter SchmefelsLure schwer liisliche Sulfat 
in flachen Spiessen. n a s  Chloroplatinat stellt rielfach verzweigte 
Nadelchen dar, das Pikrat, schwer lijslich in Alkohol, flache Stabchen, 
welche bei 250-2530 (corr.) sich zersetzen. 

218. A. Klages und Pau l  A l l e n d o r f f :  Doppelverbindungen 
aromatischer Ketone  mit Orthophosphorsaure.  

(Eingegangen am 14. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr.) 

Gelegentlich von Verauchen, aus dem Methylphenylcarbinol Wasser 
nbzuspalten, machten wir die Beobachtung, dass ein solcher, ver- 
meintlich reiner Alkohol mit syruposer Phosphorsaure Krystalle 
lieferte. Dieselben wurden analysirt und zeigten einen Phosphorgehalt, 
der annahernd auf die Formel eines sauren Phosphorsaureesters stimmte. 
Die erhaltene Substanzmenge war jedoch nur sehr klein und geetattete 
zuniichst keine weitere Untersuchung. Wir stellten daher eine griissere 
Menge Carbinol aus Acetophenon her und behandelten dasselbe mit 
Phosphorsaure. Wir erhielten keine Spur der Krystalle, dagegen trat 
schon in der Kalte Abspaltung von Wasser und Bildung von Styrol 
ein, das sich leicht durch seinen Siedepunkt erkennen liess. Ein Theil 
des Styrols wurde bei dieser Reaction sofort zu Metastyrol poly- 
merisirt. 

I )  Diese Berichte 24, 2819. 




