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Aus diesen Untersuchuogen geht hervor, daf3 durch Einwirkung 
von Phosphortrichlorid auf 'Thiophenol je nach den Versiichsbedin- 
giingen entweder ein primares Chlorphosphin odrr ein tertiares 
S-Phosphin entsteht, wlhrend ein sekundiires Chlorphosphin nicht 
isoliert aerden konnte. Das tertiiire S-Phosphiir verhielt sich in 
mancher Beziehung ganz wie ein gewijhnliches oder C-Phosphiii, z. B. 
\vie Triphenylphosphin, (CsH&P, indem es sich gnnz wie dieses leicht 
in ein Oxyd, Siilfid oder Selenid iiberfiihren lie13. 

484. 0. Stark: mer 3-Amido-2-methylchinolin 
[Mitteilung aus dem Cheln. Institut der Universitzt ICiel.1 

(Eingegangen am IS. Juli 1907.) 

Bei Versiichen , nus dem Osim des 2-Methyl-3-acetylchinolins 
durch Wnsserabspaltung eiu Methyl-chinolinpseudoindol zii erhalteu, 

CH3 CII, 

iiatte ich das Osim auch mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt 
und, tin bei gewohnlicher Temperatur eine Einwirkung iiberhaupt 
tiicht eintrat, auf 180° erhitzt. Hierbei erhielt ich einen Korper, der 
bich (lurch eine auffallend schone Fluorescenz seiner sauren Losungen 
iiuszeichnete. Der Korper, den ich anfanglich fur das gewfinschte 
lndol hielt, hat sich bei genauer Untersuchung als das 2-Methyl -  
3 -amidoch  in  o l i  n erwiesen, entstanden durch Beck  m a n n  sche Uni- 
lagerung des Osims 

rind Abspaltung des Acetylrestea. Uiesen Iteaktionsverlauf habe ich 
nun bewiesen. Es gelnng mir, die B e c k m a n  n sche Umlagerung auch 
auf andere Weise zu bewerkstelligen und das urspriingliche Umlage- 
rringsprodukt , die rlcetylverbindung , zu isolieren. Letztere war nun 

121. 
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identisch mit den1 Acetylderivat, das ich erhielt, als ich den diirch Be- 
handeln mit konzentrierter Schwefelsiiure erhaltenen Kiirper acetylierte. 

Das Amidocbinaldin ist eine sehr leicht in groaen mebbareii 
Krystallen krystallisierende Verbindung vom Schnip. 159-1 60'. Es 
siedet linter geringer Zersetzung bei 278O tinter 758 mm Druck, viillig 
unzersetzt und farblos bei 198O linter 16 mm Druck. Untersucht 
wurden das salzsaure Salz , das platiuchlorwasserstoffsaiwe Salz und 
ein Pikrat. lauter gut krystdlioierende Verbindnngen. Eine Osydatioii 
mit Kaliunipermanganat lieferte Acetylanthranilskire, -4mmoniak und 
KohlensBure. 

Zweifel iiber die Natur des Korpers schienen nicht niehr moglich. 
Allein das yon mir erhaltene Amidochinaldin findet sich in der Lite- 
ratiir von C o n r a d  und L i m p a c h  und E c k h a r d t ' )  als ein gegen 
270' siedendes 61 beschrieben , das, obwohl durch Wasserdampf- 
destillation zu reinigen, nicht zur Krystallisation zu bringen ist. Der 
von mir erhaltene Kiirper zeichnet sich aber auch in ganz unreinenr 
Zustand durch seine groBe Krystallisationsfahigkeit aus, ist auch iiiit 
Wassertliimpfen so gut wie nicht fluchtig. 

C o n r a d  und L i m p a c h  untl E c k h a r d t  wollen tlas Aniido- 
ch innldin durch Reduktion YOU Oxyamidochinaldin, 

OH 

mit Jodwasserstoff erhalten haben. 
Da nun die Autoren fiir Oxyainidochinaldin die von niir beiur 

Amidochinaldin beobachtete Fluorescenzerscheinung beschreibeu , so 
gelangte ich zur Uberzeugung, daB die genannten Forscher sich nur 
in betreff des durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhaltenen Korpera 
geirrt haben mubten, von dem ihnen nur ein platinchlorwasserstoff- 
saures Salz zur Analyse zur Verfugung stand. Ich entschloB micli 
daher dazii, ihre Arbeit nachzuprufen. Der von E c k h a r d t  als 
Ainidochinaldin angesehene Korper hat sich hierbei als u-Chinaldin 
erwiesen. Es sind also beim Behandeln mit Jodwasserstoff Hydroxyl- 
und Amidogrrippe gleichzeitig eliminiert worden - ein imnierhin 
seltener Fall, daf3 eine Amidogriippe so leicht abspaltbar ist, ohne 
daf3 Sitrogruppen vorhanden sind. 

Ich stelle meine Ergebnisse bei der Sachpriifung der C o n r a d  
iiiid Linipachsclien Arbeit an das Ende dieser Abhandlung. Obwohl 
ich die Angaben genannter Ailtoren bis aiif die Reduktion grobten- 

1) Diese Berichte 20, 950 [1887]; 21, 1980 [1888]. 



teils bestgtigen kann, haben sich in ihrer Beschreibiing - wohl der  
Kiirze halber - Lucken gezeigt, die ein Xachnrlteiten sehr erschwert 
haben . 

E s p e r i n i e n t e l l e r  T e i l .  

2 - Y e t  h y 1 - 3 - a c e  t y l c  h i  no  l in .  
Das 2-Methyl-3-acetylchiolin ist von E l i a s b e r g  und F r i e d l a n d e r ' )  

erhalten worden, indem dieselben warige L6sungen von o-Amidobenzatdehyd 
und Acetylaceton unter Zmatz von einigen Tropfen Natronlauge in der Krilte 
auf einander einwirken lieJ3en. Diese Darstellungsrnethode leidet an zwei Mia- 
bthden. Erstens ist der o-Amidobenzaldehyd in der Kalte in Wasser ziem- 
lich schwer loslich. Eine einigermden konzentrierte Losung ist also nur 
durch Auflosen in der Warme erhaltlich, wobei dann leicht ein kleiner Teil 
des Aldehyds vcrharzt, wic ich beim Umkrystallisieren des Aldehyds zu be- 
obachten Gelegenheit hatte. Zweitens mu6 man mit dem Zusatz des Alkalis 
sehr vorsichtig sein, weil, wie F r i e d l a n d e r  und E l i a s b e r g  selbst angeben, 
bei Zugabe von zuvicl Alkali sich nicht der gut krystallisierende Korper, 
sondern Blige Gemische abscheiden, aus denen von dem gewfinschten K6rper 
nur wenig und nur schwer etwvss zu isolieren ist. Ich hnderte daher die 
Darstellungsmethode von E l i a s b e r g  und F r i e d l a n d e r  in folgender Weise 
ab, die mir mit Sicherheit mithelos 90-93 O/O Ausbeute lieferte: 

4.4 g o-Amidobenzaldehyd, in 40 ccm absolutem Alkohol gelost, wurden 
mit 4 g Acetylaceton unter Zusatz von 6-8 Tropfen Piperidin 5 Stunden am 
RiickfluSkiihler erhitzt, wobei die urspriinglich gelhe Farbe der Lijsung all- 
mablich in rot iiberging. Das Reaktionsgemisch wurde in l * / l  1 Eiswasser g e  
gossen. Die milchig getriibte L6sung erstarrte beim Heiben nach kurzer Z i t  
zu eincm Brei aders t  feiner Nadeln. Abgesaugt und lufttrockcn zeigten d i e  
selben den Schmp. 57-5So, der (lurch Entwbsern im Vakuumexsiccator aut 
78-79O stieg, 2O hbher als E l i a s b e r g  iind Yrieliinder angeben. Das 
Produkt war sofort analysenrein. 

( 2 0 2 ,  0.1362 g H2O. - 0.1537 g Sbst.: 10.1 ccm N (180, 778.5 mm). 
0.1391 g Sbst.: 0.3956 g C02, 0.0790 g H,O. - 0.2393 g Sbst.: 0.6789 g 

C1PHl1NO. Ber. C 77.79, H 5.95, N 7.94. 
Gef. I) 77.56, 77.37, D 6.35, 6.36, I) 7.73. 

Will man den Korper umkrystallisieren, was bei den durch Eindampfen 
tler Mutterlauge noch erhaltenen Krystallen nbtig ist, so vcrfahrt man am 
zweckmafiigsten auf dieselbe Weise, indem man in wcnig hlkohol lost und 
in Eiswasser gieJ3t. Erhalten aus ijbiger Darstellung 7.9 g. Ausbeute 91 Ole. 

Osirn.  5 g Methylacetylchinolin wurden in  50 ccm Alkohol ge- 
liist, niit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat 3 Stunden im Sieden irhalten. 
Die Lijsung wurde in  1 1 Eiswasser gegosseii und rnit Animoniak 
whwach alkalisch gernacht, worauf sich das Osim sofort krystalliniwh 

l) Diese Berichte 26, 1756 [1592]. 



abschied. Aus absolutem Ather umkrystallisiert , wird das Oxim in 
weiBen, ziemlich dicken Nadeln erhalten, vom Schrnp. 146O. Mit 
ills Molekeln Krystallwasser und dem Schmp. 118-120° kann es  er- 
halten werden, wenn man die konzentrierte, alkoholische Losung in 
vie1 Wasser von Oo gieflt. Beim Liegen an der Luft verliert es dieses 
Krystallwasser bereits langsam und geht in die wasserfreie Modifikatioii 
vorn Schmp. 146O uber. 

0.1447 g wasserfreie Sbst. (Schmp. 146O): 16.8 ccm N (15O, 773.3 mm). 
CiaHlaNsO. Ber. N 13.98. Gef. N 13.78. 

0.1668 g wasserhaltige Sbst. (Schmp. 118--1209: 0.4078 g COa, 0.1053 g 
HaO. - 0.1753 g wasserhaltige Sbst. (Schmp. 118-120°): 0.4261 g CO,, 
0.1046 g HsO. 

CiiHiaNZO + l'iz HSO. Ber. C 66.42, H 6.60. 
Gef. B 66.67, 66.27, B 7.06, 6.67. 

Semicarbazon.  Die Losung von 3 g Methylacetylchinolin in 30 ccni 
Alkohol wurde mit 2 g Semicarbazidchlorhydrat, in moglichst wenig Wasser 
gelost, in der Kalte versetzt. Es schied sich sofort ein dicker Brei des Chlor- 
hydrats des Methylacetylchinolinsernicarbazob ab. Mit etwas Natronlauge 
wurde nun eben alkalisch gemacht, der Krystallbrei sofort abgesaugt und 
zur Entfernung des anhaftenden Kochsalzes mit wenig Wasser gewaschen. 
Aus siedendem Alkohol iimkrystallisiert, wurde das Semiearbazon in kleinen, 
weiDen Nadeln vom Schmp. 2080 erhalten. 

0.1063 g Sbst.: 0.2510 g CO1, 0.0550 g HsO. - 0.1394 g Sbst.: 0.3294 g 
CO:, 0.0726 g HgO. 

ClrHI4N40. Ber. C 64.41, H 5.81. 
Get. B 64.39, 64.44, n 5.78, 5.82. 

'2-Methyl-3-amidochinolin. 
10 g Orim vom Schmp. 146O wurden in einem mit Steigrohr versehenen 

Iicilbchen in 15 ccm konzentrierter Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.84) gelost. 
Die schwach gclbe Lcisung wurde im Olbade langsam auf 170-180° erhitzt 
und diese Temperatur 3 Stunden innegehalten. Die Lcisung farbte sich all- 
mihlich dunkel rotbraun. Im Steigohr machten sich geringe Mengen schwef- 
liger Saure bemerkbar. Das Reaktionsgemisch wurde nun in 1 1  Eiswm*er 
gegossen, worin es sich mit prachtvoll gelb-violetter Fluorescenz 18ste. Nach 
dem Alkalischmachen mit Soda sehied sich eine briunliche, kriimelige Masbe 
ab, die abgesaugt wurde, aber nur etwa ' i s  des entstandenen Korpers aus- 
machte. Der Rest blieb in Losung, die nach dem Alkalischmachen braun- 
gelb gefarbt war und nicht mehr fluorescierte. Der Versuch, den Korper auszu- 
iitheim, wurde aufgegeben, da von Ather nur Spuren aufgenommen wurden. 
Es wurde daher auf dem Wasserbade eingeengt, nachdem ich mich iiberzeugt 
hatte, daS der gebildete Korper mit Wasserdimpfen nieht fliichtig war. 
Nach tlem Einengen auf die Halfte schieden sich weitere Mengen des Korpers 
diesnial krystallinisch ab. Ich IieS auf 330 abkiihlen (Maximalloslichkeit von 
Natriumsulfat) saugte ab und wusch mit kaltem Wasser etwas anhaftendes 
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Natriumsulfat heraus. Das Filtrat wurde weiter eingedampft, bis abermalige 
Krystallausscheidung eintrat, und wieder wie oben verfahren. Von nun an 
war die Ausscheidung von Natriumsulfat so reichlich, daB nichts anderes 
iibrig blieb, als unter Umriihren zur Trockne zu verdampfen. Dcr Rock- 
stand ivurde fein gepulvert, mit hlkohol extrahiert. Nach Abdunsten dew 
selhen s'chied sich der Korper in gelben Niidelchen ab, die ebenso wie die 
zurlat erhaltenen Portionen, nach Reinigung in alkoholischer Lijsuug mit 
Tierkohle, aus absolutem Ather umkrystallisiert wurden. 

Schmp. 159-16QO. 
h i ,  niedrig siedendem Ligroin konnen yrachtvoll goldgranzende 
Nntleln erhalten werden, die aber Ligroin einschlieaen, das nur schwer 
zii entfernen ist. Das Amidochinaldin ist leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer in  Ather, heil3em Ligroin und 
siedendem Wasser, kaum liislich in kaltem Wasser. 

Schwach gelb gefarbte, lange, dicke Nadeln. 

0.1291 g Sbst.: 0.3609 g CO,, 0.0785 g HaO. - 0.1476 g Sbst.: 0.4092 g 
CO,, 0.0900 g HsO. - 0.1764g Sbst.: 0.4937 g CO,, 0.1100 g HaO. - 
0.26'28 g Sbbt.: 40.0 ccrn N (15O, 758.6 mm). - 0.1928 g Sbst.: 29.4 ccm N 
(130, 751.2 mm). 
CloHloN*. Ber.' C 75.93, H 6.33, N 17.72, 

Gef. 76.24, 75.60, 76.17, D 6.80, 6.82, 6.81, D 17.73, 17.74. 
Das salzsaure Salz lieS sich, da es iiuBerst zerflieR 

lich ist, durch Einengen einer salzsauren LBsung oder Awfiillen mit Alkohol 
nicht darbtellen. Es konnte aber erhalten werden durch Einlciten trockner 
dalzs%ure in eine kalt gesiittigte LBsung der Base in absolutem Ather. Es 
schied sich hierbei als weiller , flockiger, aber krystallinischer Niederschlag 
ab. Im Kaliexsiccator getrocknet, stellt es ein gelb-weiBes Krystallpulver 
dw. Nachdem ein Versuch ergeben hatte, daB eine Beeintritchtigung der 
Farhe durch die eigene Yluorescenz bei der Titration mit Phenolphthalein als 
Indicator nicht eintrat, wurde der Salzsituregehalt titrimetrisch ermittelt. 
0.1264 g Sbst. in */z 1 Wasser gelost verbrauchten 11.2 ccm D/lo-NaOH 
0.3666 > * n > > > 32.4 > 
0.1726 B n s > > > 15.1 > > 

Yalzsaures  Salz. 

CIoHioNa.2HCl. Ber. HCl 31.60. Gcf. HC1 31.80, 32.23, 31.90. 
Pla t inchlorwassers tof fsaures  Sa lz ,  (CloHI0Na))HaPtCls + 2 Ha0. 

1.2 p Base wurden unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsiiure in 
50 ccni Wasser gel6st. Die Losung wurde a d  100O erwirmt, mit iiberschiis- 
siger Platinchlorwasserstoffsaure versetzt und langsam abkiihlen gelassen, \YO- 
bei sich das Salz in prrichtig goldglitnzenden Nitdelchen abschied. Erhalten 
1.3 g. Das Salz verfitrbt sich stark bei 320-230° und zenetzt sich, holier 
crhitzt, ohne zu schmelzen. 

0.0991 g Sbst. verloren bei 120O: 0.0043 g HaO. - 0.0949 g Sbst. (bei 
120" getrocknet): 0.0254 g Pt. - 0.1970 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 
0.0530 g Pt. 

(CloHloNa)iHa Pt Cl6 + 2 HpO. Gef. Ha0 4.4. 
(CloHlo&)~HaPtCl6. Ber. Pt 26.85. Gef. Pt 26.75, 26.90. 

Ber. Ha0 4.8. 
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P i k r i n s a u r e s  Sa lz ,  (C~,Tfl0N~) (C6H3N307). Das pikrinsaure Snlz 
wird leicht erhalten, wenn man die schwach essigsaure Lbsung der Bnsc i l l  

der Warme niit einer kalt gesiittigten, walrigen Pikrins%tirelbsung ini rber-  
,schuB versetzt. Es scheidet sich schon in der Hitze das Salz in :old- 
gelben, glbzenden Nzdelchen ab, die sich ails siedendem Wasser leicht nm- 
krystallisieren lassen. Das Salz hat keiuen Schmelzpunkt. Zersetzungspunkt 
gegen 235O. 

CO,, 0.0542 g H20. - 0.1868 g Sbst.: 30 ccm N (20°, 762.9 mm). 
0.2170 g Sbst.: 0.3930 g CO2, 0.0680 g H20. - 0.1736 g Sbst.: 0.3110 g 

(ClnH,,,N*) (C6HaN307). Ber. C 49.61, H 3.35, N 18.0s. 
Gef. B 49.39, 49.38, B 3.50, 3.47, D 18.3i. 

A c e  t y Id e r i v  a t  d e s 2 - M  e t h y 1- 3 - a m i d  o c h i n  01 i n s, 

j”)’“j.NH. CO CH, 

2 g 2-Methyl-3-amidochinolin, in 20 g Eisessig gelijst, wurden mit 3.5 g 
Essigsiiureanhydrid 2 Stunden in gelindem Sieden erhalten. Hicrauf w urde 
die Losung in vie1 Eiswasser gegossen, mit Ammoniak alkalisch gemacht und 
ausgeiithert. Aus dem getrockneten Xtherauszug krystallisierte das 2-Methyl- 
3-acetylamidochinolin nach dem Einengen in dicken Warzen, biischelfijrmig 
gruppierter Nadeli aus. 

Schmp. 164O, dcr durch nochmaliges Umkrystallisieren aus h e r  nicht 
mehr stieg. 

0.0825 g Sbst.: 0.2170 g COs, 0.0473 g H20. - 0.0971 g Sbst.: 0.2560 g 
COz, 0.0538 g H30. 

C19H12N90. Ber. C 72.00, H 6.00. 
Gef. D 71.68, 71.84, D 6.48, 6.19. 

Charakteristisch fiir das Acetylderivat ist , d d  seine sauren Lijbungen 
nicht Eluorescieren, die Fluorescenz aber auftritt , sobald Spuren hydrolytisch 
zerlegt sind, ein Vorgang, der beim Stehen der wiifirigen-LBsung von selbst 
stattfindet. 

B e c k m a n n s c h e  U m l a g e r u n g  d e s  2 - M e t h y l - 3 - a c e t y l -  
ch in  o li n - 0 x i  ni s d u r c h P h o s p h o r p e n t a c h 1 o r id .  

Versuche, das Oxim in atherischer oder Benzollosung dnrch Phos- 
phorpentachlorid oder i n  Eisessig nnd Essigslureanhydridlosung drirch 
trockne Salzsknre umzulagern, waren vergeblich. Jedoch gelang eine 
teilweise Umlagerung durch Phosphorpentachlorid in einer Losimg VOII 

Phosphoroxychlorid. 
3.8 g Oxim wurden in 50 g Phospboroxychlorid in der Wiirme gelijst 

und mit 4 g Phosphorpentachlorid versetzt, etwa eine halbe Stunde auf dern 
Wasserhade erhitzt. Hierauf wurde das Phosphoroxychlorid im Vakuuni atif 
dern Wasserbade abdestilliert und der halb feste, balb olige Riickstand mit 



Eiswasser und Eisstiicken behandelt. Nachdem init Natronlnuge schwach 
alkalisch gemacht war, schied sich aus der so erhaltenen Losung cin halb- 
fester Kbrper Bus. Ohne abzufiltrieren wurde rasch niehrmals ausgeithert 
und die Litherausziige, zwecks Entfernung unverlnderten Oximb, iiiit d i r  
verdiinnter Natronlauge geschiittelt. 

Ails den kheraiiszugeir krystallisierte , iiach den1 Trockiieo i d  

Einengen , das 2-Methyl4 -acetylamidochinolin in den oben beschrie- 
benen charakteristischen Warzen aus. Schmp. 164". Erhalteii wiir- 
den 1.8 g. Aris den ausgratherten, alknlischen Liisiingen koniiten 
nach Sattigung mit Kohlensaiire durch abermaliges Arisiitherri 1.2 g 
iinverandertes Oxim zuriickgrwonnen werden. 

0 x y d a t i o o d e s 2- Met  h y 1- 3 -a  m i d  o c h i n  o l i n  s. 

Zu einer 1,Bsung von 2 g Amidochinaldin in 500 ccm Wasser wurden 
allmiihlich 6 g Kaliumpermanganat gegeben. Die Entfarbung trat schon in 
der Kelte ein; gegen SchluB wurde ruf dem Wasserbadc schwach eiwarmt. 
Wahrend des ganzen Verlaufes der Oxydation war ein cigentiinilicher Geruch 
nach Acetamid wahmehmbnr. Beirn Erwfirmcn konnte ini Kolbenhals Am- 
moniak nachgewiesen werden. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wurde 
zur Troche verdampft. Der Riickstand wurde mit siedendeni Alkohol extra- 
hiert. Das Alkoholextrakt wurde von kohlensaurem Kalium abfiltriert , nach 
Abdunsten des Alkohols in Wasser gelBst und schwach angeshert. 

Es schied sich ein schmutziggelber Niederschlag ab, der lrach 
Entfiirbnng diirch Tierkohle BUS siedendem Wasser in weifleu, glan- 
zenden Krystallblattchen erhalten wurde. Schmp. 185O. Es lag die 
von D o e b n e r  iind M i l l e r  (diese Berichte 15, 3077 [1882]) als Oxy- 
dationsprodukt des 2 -Methylchinofins nachgewiesene Acetylanthranil- 
&ire vor. 

0.1248 g Sbst.: 0.2738 g COP, 0.0640 g HsO. 
CsHsNo3. Ber. C 60.33, H 5.03. 

Gef. 59.97, s 5.73. 

.L-Yethyl -3-amido-4-oxychinol iu  u n d  s e i n e  l i e d i l k t i o n  
d u r c h J od w as s e  r s t o f f I). 

Der  als Ausgnngsmaterial dir- 
neiide p-Phenylamidmrotonsauremethylester wurde aus Anilin und 
ketessigsaurenrethylester in quantitativer Ausbeute erhalten. Diirch 
rasches und niir minutenlanges Erhitzeo auf 240° wird hieraus das 
a-Methyl-4-oxychinolin mit 40-42 0 o Ausbeute geivonneir. VOII 
wesentlichem EinfluB auf die Ausbeiite ist,  wie C o n r a d  iind Li 1 1 1 -  

a) 2 - M e t h y  1 - 4- o x y c h i n  o l in :  

1) Conrad  wid Limpach und E c k h a r d t ,  (liebe Berichte 21, 1980 
[1SS8]; ibid. 20, 950 [I8871 untl vorhergehend. 



p a c h  richtig bemerken, die Zeitdauer der Erhitzung. Mit Sicherheit 
erzielt man eine gute Ausbeute bei folgendem Verfahren: 

100 g p-Phenylsmidocrotoosituremethylester wurden in einer tubulierten, 
2 1 fassenclen Retorte mit eingesenktem Thermomtter rasch auf 240° erhitzt. 
Bei etwa 1900 beginnt die Reaktion, die sich bei weiterem Erhitzen rasch 
steigert. Bei 240-2450 wurde die Flamme weggezogen, bis die sich selbst 
unterhaltende Reaktion nachgelassen und die Temperatur unter 2400 gefallen 
war. Es wurde nun mit Erhitzen und Unterbrechen der Erhitzung so lange 
fortgefahrcn, bis bei erneutem Steigern der Temperatur auf 242O nach Weg- 
nahnie der Plamme sich die Reaktion nicht mehr einige Zeit von selbst unter- 
hielt. Aub dem hinterbleibenden zghen H a n  wurde das 2-Methyl-4-oxy- 
chinolin nach C o n r a d  und Limpach oder auch nach Knorr’) isoliert. Aus- 
beute untl Schmelzpunkt 2310, wasserfrei, waren dieselben. 

Bemerkt sei noch, da13 das 2-Methyl-4- oxychinolin i n  wiiariger 
Liisiing einen charakteristischen Urnwandlungspunkt besitzt. Aus Wasser 
umkrystallisiert , krystallisiert es namlich, wie schon C o n r a d  und 
L i m p a c h  angegeben, mit 2 Molekiilen Krystallwasser. Erhitzt man 
nun eine bei 60- 65 gesiittigte Liisung des krystallwasserhaltigen 
Kiirpers Zuni Sieden, so scheidet sich eine betrachtliche Menge des 
brystallwasserfreien 2-Methyl-4-oxychinolins Bus, da  letzteres offen bar 
vie1 schwerer loslich ist. 

b) 2 -Methyl  - 3 - n i t r o  -4- ox y c h i n  o lin: Zu der Darstellung des 2-Me- 
thyl-3-nitro-4-oxychinolins VOD Conrad und L i m p a c h  habe ich nur das 
eine zu bemerken, daB das aus Eisessig umkrystallisierte Produkt zwar keinen 
Schmelzpunkt, wohI aber einen Zersetzungspunkt hat, der je nach der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit bei 280-285O liegt. 

c) 2-Methyl-3-amido-4-oxychinolin: Die Reduktion des 2-Me- 
thyl-3-nitro-4-oxychinolins wurde nach Conrad und Limpach durch Zinn 
in salzsaurer Lijeung bewerkstelligt. Conrad  und L i m p a c h  isolieren das 
entstandene salzsaure Salz des 2-Methyl-3-amido-4-oxychinoIiis, indem sie 
die L6sung nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff bis zur Krystalli- 
sation eindampfen. Wenn man das Eindampten ohne Vorsichtamdregeln vor- 
nimmt, wird man mit einer minimalen Ausbeute zu rechnen haben. Schon 
nach kurzer Zeit fitrbt sich die Liisung dunkel und wird, ehe sie noch auf 
ein Drittel eingeengt ist , unter Ausscheidung kohliger Produkte undurch- 
sichtig schwarz. Conrad  und Limpach geben selbst an, d J  sich das salz- 
saure Salz beim Erhitzen auf 100O zersetzt. Von 30 g Nitrokijrper erhielt 
ich a d  diese Weise nur 4 g salzsaures Salz, alles ‘iibrige war Zersetzungs- 
produkt. Eine befriedigende Ausbeute erhielt ich, a h  ich die salzsaure L6- 
sung, nachdem die S h r e  durch Natronlauge stark abgestumpft war, im Va- 
kuum bei mijglichst niedriger Temperatur einengte. So gelang es, aus 30 g 
Nitrokijrper 21 g salzsaures Salz zu erhalten; obwohl auch bei diesem Ter- 
Fahren nicht unbetrichtliche Zersetzung eintmt. Das salzsaure Salz lieS sich 

1) Knorr ,  tliese Berichte 20, 1398 [1887]. 



durcli Reinigen mit 'I'ierkohle iind I;mkrystallisiereu aus IieiUelu \Vasser Ieiclit 
rein weiB erhalten. ,lus tier Losung des reinen, salzsaureii Salzes niirde clna 
2-Methyl-3-amido-4-os~chinolin durch Soda 0 t h  Amnioniak gefillt nnd aua  

heiBeni Wasser umkrystallisiert. Seine Eigenachaften findeii sich bei C o  iir:i tl 
i d  I. i m p a c h, niit meinen Bcobaclitungen iiliereiustimmend, beschriehen. 

Der angegehene Zeractzungspunkt 2550 schwankt je nnvh der L)nut-r dvr 

Erllitzens zwischen 253O und 257'. 
(1) K e d u k t i o n  d e s  'r ' -Methyl-3-amido-4-oxychinol ins  niit Jut l -  

wasse r s to f f :  J e  2 g 2-Methy1-3-amido-4-oxychinolin wunlen mit 40 c m i i  

Eisessig, der mit Jodwasserstoff bis zu starkem Kauchnn gesiittigt war, iii 
Kuhren eingeschlossen uncl 3 Stiinden auf 1950 erhitzt. Nach deni EiQaltcu 
bestand der Rijhreninhalt ails einer dunklen EisessiglBsung, in der reichliclie 
Mengen biisclielfiirmig gruppierter Nadeln verteilt waren. Dieselben wnr~lcu 
nlbgesaugt nntl erwiesen sich als jodwasserstoffsaures Salz tles 2-Methyl-3- 
nniido-4-orychinolins. lhre Menge betrug anniherntl 2 g. Die Reduktion 
war also anscheinend nur in verschwintlendem MaBe eingetreten. Ich unter- 
warf (lie Eisessiglrisung trotzdem der Weiterverarbeitung nach C o n r  a d  iintl 
I . impach. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde rnit Natronlsuge alka- 
lisch gemacht, mit schwefliger S&ure entjodet und die so erhaltene triibe Lij- 
sung der U'asserdanipfdestillation unterworfen. Das klare Wasserdampf- 
destillat roch in tler Tat nach Chinrldin. Beim Ausfthern blieben jedovh 
nur Spuren eines alkalisch reagierenden ales zuriick, die zur Untersuchung 
nicht anareichten. Es war klar, daB entwedw die Jodwasserstoffliisung nicht 
stark grnug gewesen, oder die Erhitzungszeit zu kurz bemessen gewesen war 
lrli wiederholte daher den Verswh, nachdem ich den Eisessig bei 00 mit 
Jodwasserstoff gesiittigt hntte, bis er nichts mehr aufnahm und verdoppeltc 
die Erhitzungszeit. detzt schicd sich beim Erkalten nichts mehr ails untl 
beim Behandeln der LBsung in geschilderter Weise wurden reic hliche Mengen 
des nach Chinaldin riechenden Oles erhalten. Uurch Wassertlampfdestillation 
gereinigt, mit Ather ausgeschiittelt nntl der Destillation unterworfen, siedete 
cs zicmlich konstant bei 246 -248O bei 754 nim (Sicdepunkt des Chinaldins 
246-248"). C o n r a d  und L i m p a c h  uud E c k h a r d t  geben an ngegcn 2700a. 
Die Analyse ergab, daS Chinaldin vorlag, woniit aucli der Schnielzpunkt tles 
platinchloiwasserstoffsauren Salzes 2260 iibereinstininit. 

0.1322 g Sbst.: 10.8 ccm N c200, 779.5 mni). 
CloHsN. Ber. N 9.79. Gef. N 9.56. 
CloHloN, wiirde 17.72 O ' O  K verlangen. 


