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Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daBl durch Einwirkung
von Phosphortrichlorid auf Thiophenol je nach den Versuchsbedin-
gungen entweder ein primires Chlorphosphin oder ein tertiires
S-Phosphin entsteht, wihrend ein sekundires Chlorphosphin nicht
isoliert werden konnte. Das tertiiire S-Phosphin verhielt sich in
mancher Beziehung ganz wie ein gewdhnliches oder C-Phosphin, z. B.
wie Triphenylphosphin, (CsHs); P, indem es sich ganz wie dieses leicht
in ein Oxyd, Sulfid oder Selenid iiberfiihren lieB.

484, O. Stark: Uber 8-Amido-2-methylchinolin.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 12. Juli 1907.)

Bei Versuchen, aus dem Oxim des 2-Methyl-3-acetylchinolins
durch Wasserabspaltung ein Methyl-chinolinpseudoindol zu erhalten,
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hatte ich das Oxim auch mit konzentrierter Schwefelsiure behandelt
und, da bei gewohnlicher Temperatur eine Einwirkung iiberhaupt
nicht eintrat, anf 180° erhitzt. Hierbei erhielt ich einen Kérper, der
sich durch eine auffallend schone Fluorescenz seiner sauren Liésungen
auszeichnete. Der Korper, den ich anfinglich fiir das gewiinschte
Indol hielt, hat sich bei genauer Untersuchung als das 2-Methyl-
3-amidochinolin erwiesen, entstanden durch Beckmannsche Um-
lagerung des Oxims

NN /Clia N .
| l C<Nou C ] NH ..CO CH,
~ \/—CH3 b /—-CH:;
N N
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‘' ~_-—CH;
und Abspaltung des Acetylrestes. Diesen Reaktionsverlauf habe ich
pun bewiesen. Es gelang mir, die Beckmuannsche Umlagerung auch
auf andere Weise zu bewerkstelligen und das urspriingliche Umlage-
rungsprodukt, die Acetylverbindung, zu isolieren. Letztere war nun
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identisch mit dem Acetylderivat, das ich erhielt, als ich den durch Be-
handeln mit konzentrierter Schwefelsiure erhaltenen Kérper acetylierte.

Das Amidochinaldin ist eine sehr leicht in grofien meBbaren
Krystallen krystallisierende Verbindung vom Schmp. 159—160° Es
siedet unter geringer Zersetzung bei 278° unter 758 mm Druck, villig
unzersetzt und farblos bei 198° wunter 16 mm Druck. Untersucht
wurden das salzsaure Salz, das platinchlorwasserstoffsaure Salz und
ein Pikrat. lauter gut krystallisierende Verbindungen. Eine Oxydation
mit Kaliumpermanganat lieferte Acetylanthranilsiure, Ammoniak und
Kohlensiure.

Zweifel iiber die Natur des Korpers schienen nicht mehr moglich.
Allein das von mir erhaltene Amidochinaldin findet sich in der Lite-
ratur von Conrad und Limpach und Eckhardt?) als ein gegen
9700 siedendes Ol beschrieben, das, obwohl durch Wasserdampif-
destillation zu reinigen, nicht zur Krystallisation zu bringen ist. Der
von mir erhaltene K&rper zeichnet sich aber auch in ganz unreinem
Zustand durch seine groBe Krystallisationsfihigkeit aus, ist auch init
Wasserdimpfen so gut wie nicht fliichtig.

Conrad und Limpach und Eckhardt wollen das Amido-
chinaldin durch Reduktion von Oxyamidochinaldin,
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mit Jodwasserstoff erhalten haben.

Da nun die Autoren fiir Oxyamidochinaldin die von mir beim
Amidochinaldin beobachtete Fluorescenzerscheinung beschreiben, so
gelangte ich zur Uberzeugung, daf die genannten Forscher sich nur
in betreff des durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhaltenen Korpers
geirrt haben miifiten, von dem ihnen nur ein platinchlorwasserstofi-
saures Salz zur Analyse zur Verfiigung stand. Ich entschlo mich
daher dazu, ihre Arbeit npachzupriifen. Der von Eckhardt als
Amidochinaldin angesehene Kdérper hat sich hierbei als «-Chinaldin
erwiesen. Es sind also beim Behandeln mit Jodwasserstoff Hydroxyl-
und Amidogruppe gleichzeitig eliminiert worden — ein immerhin
seltener Fall, dafl eine Amidogruppe so leicht abspaltbar ist, ohne
daB Nitrogruppen vorhanden sind.

Ich stelle meine Ergebnisse bei der Nachpriifung der Conrad
und Limpachschen Arbeit an das Ende dieser Abhandlung. Obwobl
ich die Angaben genannter Autoren bis anf die Reduktion grdfiten-

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



3427

teils bestitigen kann, haben sich in ihrer Beschreibung — wohl der
Kiirze halber — Liicken gezeigt, die ein Nacharheiten sehr erschwert
haben.

Experimenteller Teil
2-Methyl-3-acetylchinolin,

Das 2-Methyl-3-acetylchinolin ist von Eliasberg und Friedlinder?)
erhalten worden, indem dieselben willrige Losungen von o-Amidobenzaldehyd
und Acetylaceton unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge in der Kiilte
auf einander einwirken lieBen. Diese Darstellungsmethode leidet an zwei MiB-
stinden. Erstens ist der o-Amidobenzaldehyd in der Kilte in Wasser ziem-
lich schwer lgslich. Eine einigermaBen konzentrierte Losung ist also nur
durch Auflosen in der Wiarme erhiltlich, wobei dann leicht ein kleiner Teil
des Aldehyds vorharzt, wie ich beim Umkrystallisieren des Aldehyds zu be-
obachten Gelegenheit hatte. Zweitens mul man mit dem Zusatz des Alkalis
sehr vorsichtig sein, weil, wie Friedldander und Eliasberg selbst angeben,
bei Zugabe von zuviel Alkali sich nicht der gut krystallisierende Korper,
sondern &lige Gemische abscheiden, aus denen von dem gewiinschten Korper
nur wenig und nur schwer etwas zu isolieren ist. Ich dnderte daher die
Darstellungsmethode von Eliasberg und Friedlinder in folgender Weise
ab, die mir mit Sicherheit mithelos 90—92 ¢/, Ausbeute lieferte:

4.4 g o-Amidobenzaldehyd, in 40 cem absolutem Alkohol gelost, wurden
mit 4 g Acetylaceton unter Zusatz von 6—8 Tropfen Piperidin 5 Stunden am
RickfluBkihler erhitzt, wobei die urspriinglich gelbe Farbe der Losung all-
mabhlich in rot fiberging. Das Reaktionsgemisch wurde in 1'/; 1 Eiswasser ge-
gossen. Die milchig getriibte Losung erstarrte beim Reiben nach kurzer Zeit
zu einem Brei AuBerst feiner Nadeln. Abgesaugt und lufttrocken zeigten die-
selben den Schmp. 57—58°, der durch Entwissern im Vakuumexsiccator auf

78—179° stieg, 2° hoher als Eliasberg nnd Frielinder angeben. Das
Produkt war sofort analysenrein.

0.1391 g Shst.: 0.3956 g CO3, 0.0790 g Hy0. — 0.2393 g Sbst.: 0.6789 g

0,5, 0.1362 g Ho 0. — 0.1537 g Sbst.: 10.1 cem N (189, 778.5 mm). »

Ci13H;; NO. Ber. C 77.79, H 5.98, N 1.94.
Get. » 71.56, 77.37, » 6.35, 6.36, » 7.73.

Will man den Korper umkrystallisieren, was bei den durch Eindampfen
der Mutterlauge noch erhaltenen Krystallen nétig ist, so verfihrt man am
zweckmiligsten auf dieselbe Weise, indem man in wenig Alkohol 18st und
in Eiswasser gieBt. Erhalten aus Gbiger Darstellung 7.9 g. Ausbeute 91 %,

Oxim. 5 g Methylacetylchinolin wurden in 50 ccm Alkohol ge-
18st, mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat 3 Stunden im Sieden érhalten.
Die Losung wurde in 11 Eiswasser gegossen und mit Ammoniak
schwach alkalisch gemacht, worauf sich das Oxim sofort krystallinisch

1) Diese Berichte 25, 1756 [1892].
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abschied. Aus absolutem Ather umkrystallisiert, wird das Oxim in
weiBen, ziemlich dicken Nadeln erhalten, vom Schmp. 146° Mit
1Y/; Molekeln Krystallwasser und dem Schmp. 118—120° kann es er-
halten werden, wenn man die konzentrierte, alkoholische Lésung in
viel Wasser von 0° gieit. Beim Liegen an der Luft verliert es dieses
Krystallwasser bereits langsam und geht in die wasserfreie Modifikation
vom Schmp. 146° uber.

0.1447 g wasserfreie Sbst. (Schmp. 146%: 16.8 ccm N (159 773.3 mm).

CnHmNgO. Ber. N 13.98. Gef. N ]3.78.

0.1668 g wasserhaltige Sbst. (Schmp. 118—120%): 0.4078 g CO,, 0.1053 g
H;0. — 0.1753 g wasserhaltige Sbst. (Schmp. 118—120%: 0.4261 g CO,,
0.1046 g H,0.

Cu HuN‘;O + ll/'g H,O. Ber. C 66.42, H 6.60.
Gel. » 66.67, 6627, » 1.06, 6.67.

Semicarbazon. Die Losung von 3 g Methylacetylchinolin in 30 ccm
Alkohol wurde mit 2 g Semicarbazidchlorhydrat, in moglichst wenig Wasser
gelost, in der Kilte versetzt. Es schied sich sofort ein dicker Brei des Chlor-
hydrats des Methylacetylchinolinsemicarbazof®s 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 umkrystallisiert, wurde das Semicarbazon in kleinen,
weiBen Nadeln vom Schmp. 208° erhalten.

0.1063 g Shst.: 0.2510 g COs, 0.0550 g Hy 0. — 0.1394 g Sbst.: 0.3294 g
COg, 0.01726 g HQO.

C];H14N40. Ber. C 64.41, H 5.81
Gef. » 64.39, 64.44, » 5.78, 5.82.

2-Methyl-3-amidochinolin.

10 g Oxim vom Schmp. 146° wurden in einem mit Steigrohr versehenen
Kélbchen in 15 cem konzentrierter Schwefelsaure (spez. Gewicht 1.84) gelost.
Die schwach gelbe Losung wurde im Olbade langsam auf 170—180° erhitzt
und diese Temperatur 3 Stunden innegehalten. Die Losung firbte sich all-
mihlich dunkel rotbraun. Im Steigrohr machten sich geringe Mengen schwef-
liger Siure bemerkbar. Das Reaktionsgemisch wurde nun in 11 Eiswasser
gegossen, worin es sich mit prachtvoll gelb-violetter Fluorescenz 16ste. Nach
dem Alkalischmachen mit Soda sehied sich eine brdunliche, kriimelige Masse
ab, die abgesaugt wurde, aber nur etwa '/s des entstandenen Korpers aus-
machte. Der Rest blieb in Losung, die nach dem Alkalischmachen braun-
gelb gefirbt war und nicht mehr fluorescierte. Der Versuch, den Kérper auszu-
athern, wurde aufgegeben, da von Ather nur Spuren aufgenommen wurden.
Es wurde daher auf dem Wasserbade eingeengt, nachdem ich mich iiberzeugt
hatte, dal der gebildete Korper mit Wasserddmpfen nicht flichtig war.
Nach dem Einengen auf die Hilfte schieden sich weitere Mengen des Korpers
diesmal krystallinisch ab. Ich lieB auf 33° abkithlen (Maximallslichkeit 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, dal nichts anderes
ibrig blieb, als unter Umrihren zur Trockne zu verdampfen. Der Rick-
stand wurde fein gepulvert, mit Alkohol extrahiert. Nach Abdunsten des-
selben schied sich der Korper in gelben Nidelchen ab, die ebenso wie die
zuerst erhaltenen Portionen, nach Reinigung in alkoholischer Losung mit
Tierkohle, aus absolutem Ather umkrystallisiert wurden.

Schwach gelb gefarbte, lange, dicke Nadeln. Schmp. 159—16Q°.
Aus niedrig siedendem Ligroin konnen prachtvoll goldglinzende
Nadeln erhalten werden, die aber Ligroin einschliefen, das nur schwer
zu entfernen ist. Das Amidochinaldin ist leicht loslich in Alkohol,
Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer in Ather, heiBem Ligroin und
siedendem Wasser, kaum 15slich in kaltem Wasser.

0.1291 g Sbst.: 0.3609 g CO,, 0.0785 g Hy0. — 0.1476 g Shst.: 0.4092 g
C0., 0.0900 g Hy,0. — 0.1764g Shst.: 0.4927 g CO,, 0.1100 g H,0. —
0.2628 g Sbst.: 40.0 cem N (159 758.6 mm). — 0.1928 g Sbst.: 29.4 cem N
(13%, 751.2 mm). -

CioHioN;. Ber. C 75.93, H 6.33, N 17.72,
Gef. » 76.24, 75.60, 76.17, » 6.80, 6.82, 6.81, » 17.78, 17.74.

Salzsaures Salz. Das salzsaure Salz lieB sich, da es fuBerst zerflie-
lich ist, durch Einengen einer salzsauren Lisung oder Ausfillen mit Alkohol
nicht darstellen. Es konnte aber crhalten werden durch Einleiten trockner
Salzsdure in eine kalt gesattigte Losung der Base in absolutem Ather. Es
schied sich hierbei als weiBer, flockiger, aber krystallinischer Niederschlag
ab. Im Kaliexsiccator getrocknet, stellt es ein gelb-weiBes Krystallpulver
dar. Nachdem ein Versuch ergeben hatte, daB eine Beeintrichtigung der
Farbe durch die eigene Fluorescenz bei der Titration mit Phenolphthalein als
Indicator nicht eintrat, wurde der Salzsiuregehalt titrimetrisch ermittelt.

0.1264 g Sbst. in !/; 1 Wasser gelést verbrauchten 11.2 cem */,-NaOH

03666 » » » » » » 324 » »

0.1726 » » » » » » 151 » »
Ci1oH1oN2.2HCL. Ber. HCI 31.60. Gef. HCl 31.80, 32.22, 31.90.
Platinchlorwasserstoffsaures Salz, (CyoH;oNa)2aHy PtCls + 2 Hy0.

1.2 ¢ Base wurden unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salzsiure in
50 ccm Wasser gelost. Die Losung wurde auf 100° erwirmt, mit @berschiis-
siger Platinchlorwasserstoffsiure versetst und langsam abkihlen gelassen, wo-
bei sich das Salz in prachtig goldglanzenden Nadelchen sabschied. Erhalten
1.3 g. Das Salz verfirbt sich stark bei 220—230° und zersetzt sich, héher
crhitzt, obne zu schmelzen.

0.0991 g Sbst. verloren bei 120°: 0.0042 g Hy0. — 0.0949 g Shst. (bei
120° getrocknet): 0.0254 g Pt. — 0.1970 g Sbst. (bei 120° getrocknet):
0.0530 g Pt.

(CioH1oNa)a Hy PtCls + 2 HsO. Ber. HyO 4.8. Gef. HoO 4.4.
(C1oHioN3): HyPtClg. Ber. Pt 26.85. Gef. Pt 26.75, 26.90.
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Pikrinsaures Salz, (CioHjoN:) (CsH5N307). Das pikrinsaure Salz
wird leicht erhalten, wenn man die schwach essigsaure Lisung der Base in
der Wirme mit einer kalt gesittigten, wiBrigen Pikrinsaureldsung im Uber-
schuBl versetzt. Es scheidet sich schon in der Hitze das Salz in gold-
gelben, glanzenden Nidelchen ab, die sich aus siedendem Wasser leicht um-
krystallisieren lassen. Das Salz hat keinen Schmelzpunkt. Zersetzungspunkt
gegen 235°.

0.2170 g Sbst.: 0.3930 g CO., 0.0630 g H20. — 0.1736 g Sbst.: 03140 g
'CO3, 0.0542 g H:0. — 0.1868 g Sbst.: 30 cem N (20°, 762.9 mm).

(C1oH10Ny) (C¢H3 N3 O7). Ber. C 49.61, H 3.35, N 18.08.

Gef. » 49.39, 49.38, » 3.50, 3.47, » 18.37.

Acetylderivat des 2-Methyl-3-amidochinolins,
> y'NH.COCH:s

Py

e CH;,
N

2 g 2-Methyl-3-amidochinolin, in 20 g Eisessig gelost, warden mit 3.5 g
Essigsdureanhydrid 2 Stunden in gelindem Sieden erhalten.  Hierauf wurde
die Losung in viel Eiswasser gegossen, mit Ammoniak alkalisch gemacht und
‘ausgeithert. Aus dem getrockneten Atherauszug krystallisierte das 2-Methyl-
3-acetylamidochinolin nach dem Einengen in dicken- Warzen, bischelformig
gruppierter Nadeln aus.

Schmp. 164°, dor durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Ather nicht
mehr stieg.

.0.0825 g Sbst.: 0.2170 g COs, 0.0473 g H,0. — 0.0971 g Sbst.: 0.2560 g
CO0., 0.0538 g H,0.

C]QH]?NQO. Ber. C 72.00, H 6.00.
Gef. » 71.68, 71.84, » 6.48, 6.19.

Charakteristisch fiir das Acetylderivat ist, dall seine sauren Losungen
nicht fluorescieren, die Fluorescenz aber auftritt, sobald Spuren hydrolytisch
zerlegt sind, ein Vorgang, der beim Stehen der wiBrigen Losung von selbst
stattfindet.

Beckmannsche Umlagerung des 2-Methyl-3-acetyl-
chinolin-Oxims durch Phosphorpentachlorid.

Versuche, das Oxim in #therischer oder Benzollésung durch Phos-
phorpentachlorid oder in Eisessig und Essigsiureanhydridlésung durch
trockne Salzsiure umzulagern, waren vergeblich. Jedoch gelang eine
teilweise Umlagerung durch Phosphorpentachlorid in einer Lésung von
Phosphoroxychlorid.

3.8 g Oxim wurden in 50 g Phospboroxychlorid in der Warme gelost
und mit 4 g Phosphorpentachlorid versetzt, etwa eine halbe Stunde auf dem

Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde das Phosphoroxychlorid im Vakuum auf
dem Wasserbade abdestilliert und der halb feste, halb 6lige Riickstand mit
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Eiswasser und ZEissticken behandelt. Nachdem mit Natronlauge schwach
alkalisch gemacht war, schied sich aus der so erhaltenen Lésung cin halb-
fester Korper aus. Ohne abzufiltrieren wurde rasch mehrmals ausgedthert
und die Atherausziige, zwecks Entfernung unverinderten Oxims, mit sehr
verdiinnter Natronlauge geschiittelt.

Aus den Atherausziigen krystallisierte, nach dem Trocknen und

Einengen, das 2-Methyl-3-acetylamidochinolin in den oben beschrie-
benen charakteristischen Warzen aus. Schmp. 164°. Erhalten wur-
den 1.8 g. Aus den ausgeitherten, alkalischen Lisungen konnten
nach Sittigung mit Kohlensiure durch abermaliges Ausiithern 1.2 g
unverindertes Oxim zuriickgewonnen werden.

Oxydation des 2-Methyl-3-amidochinolins.

Zu einer Losung von 2 g Amidochinaldin in 500 ccm Wasser wurden
allmahlich 6 g Kaliumpermanganat gegeben. Die Entfirbung trat schon in
der Kilte ein; gegen SchluB wurde auf dem Wasserbade schwach erwirmt.
Wihrend des ganzen Verlaufes der Oxydation war ein eigentiimlicher Geruch
nach Acetamid wahrnehmbar. Beim Erwirmen konnte im Kolbenhals Am-
moniak nachgewiesen werden. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wurde
zur Trockne verdampft. Der Rickstand wurde mit siedendem Alkohol extra-
hiert. Das Alkoholextrakt wurde von kohlensaurem Kalium abfiltriert, nach
Abdunsten des Alkohols in Wasser gelost und schwach angesiuert.

Es schied sich ein schmutziggelber Niederschlag ab, der nach
Entfirbung durch Tierkohle aus siedendem Wasser in weilen, glin-
zenden Krystallblittchen erbalten wurde. Schmp. 185°. Es lag die
von Doebner und Miller (diese Berichte 15, 3077 [1882]) als Oxy-
dationsprodukt des 2-Methylchinolins nachgewiesene Acetylanthranil-
siiure vor.

0.1248 g Sbst.: 0.2738 g CO4, 0.0640 g H;O.

CgHgNOa. Bel‘.' C 60.33, H 5.03.
Gef. » 59.97, » 5.78.

2-Methyl-3-amido-4-oxychinolin und seine Reduktion
durch Jodwasserstoff?).

a) 2-Methyl-4-oxychinolin: Der als Ausgangsmaterial die-
nende f-Phenylamidoerotonsiuremethylester wurde aus Anilin und
Acetessigsduremethylester in quantitativer Ausbeute erhalten. Durch
rasches und nur minutenlanges Erhitzen auf 240° wird hieraus das
2-Methyl-4-oxychinolin mit 40—42 %, Ausbeute gewonnen. Vou
wesentlichem Einflu auf die Ausbeute ist, wie Conrad wnd Lim-

) Conrad und Limpach und Eckhardt, diese Berichte 21, 1980
[1888]; ibid. 20, 950 [1887] und vorhergehend.
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pach richtig bemerken, die Zeitdaver der Erhitzung. Mit Sicherheit
erzielt man eine gute Ausbeute bei folgendem Vertahren:

100 g 8- Phenylamidocrotonsiuremethylester wurden in einer tubulierten,
21 fassenden Retorte mit eingesenktem Thermomdter rasch auf 240° erhitzt.
Bei etwa 190° beginnt die Reaktion, die sich bei weiterem Erhitzen rasch
steigert. Bei 240 — 2459 wurde die Flamme weggezogen, bis die sich selbst
unterhaltende Reaktion nachgelassen und die Temperatur unter 240° gefallen
war. Es wurde nun mit Erhitzen und Unterbrechen der Erhitzung so lange
fortgefahren, bis bei erneutem Steigern der Temperatur auf 242° nach Weg-
nahme der Flamme sich die Reaktion nicht mehr einige Zeit von selbst unter-
hielt. Aus dem hinterbleibenden zihen Harz wurde das 2-Methyl-4-oxy-
chinolin nach Conrad und Limpach oder auch nach Knorr?) isoliert. Aus-
beute und Schmelzpunkt 2319, wasserfrei, waren dieselben.

Bemerkt sei noch, dafl das 2-Methyl-4-oxychinolin in wiBriger
Lésung einen charakteristischen Umwandlungspunkt besitzt. Aus Wasser
umkrystallisiert, krystallisiert es ndmlich, wie schon Conrad und
Limpach angegeben, mit 2 Molekillen Krystallwasser. Erhitzt man
nun eine bei 60—65° gesittigte Losung des krystallwasserhaltigen
Korpers zum Sieden, so scheidet sich eine betrichtliche Menge des
krystallwasserfreien 2-Methyl-4-oxychinolins aus, da letzteres offenbar
viel schwerer loslich ist.

b) 2-Methyl-3-nitro-4-oxychinolin: Zu der Darstellung des 2-Me-
thyl-38-nitro-4-oxychinolins von Conrad und Limpach habe ich nur das
eine zu bemerken, daB das aus Eisessig umkrystallisierte Produkt zwar keinen
Schmelzpunkt, wohl aber einen‘Zersetzungspunkt hat, der je nach der Er-
hitzungsgeschwindigkeit bei 280—285° liegt.

c) 2-Methyl-3-amido-4-oxychinolin: Die Reduktion des 2-Me-
thyl-8-nitro-4-oxychinolins wurde nach Conrad und Limpach durch Zinn
in salzsaurer Losung bewerkstelligt. Conrad und Limpach isolieren das
entstandene salzsaure Salz des 2-Methyl-3-amido-4-oxychinolins, indem sie
die Losung nach dem Entzinnen. mit Schwefelwasserstoff bis zur Krystalli-
sation eindampien. Wenn man das Eindampfen ohne VorsichtsmaBregeln vor-
nimmt, wird man mit einer minimalen Ausbeute zu rechnen haben. Schon
nach kurzer Zeit farbt sich die Losung dunkel und wird, ehe sie noch auf
ein Drittel eingeengt ist, unter Ausscheidung kohliger Produkte undurch-
sichtig schwarz. Conrad und Limpach geben selbst an, daB sich das salz-
saure Salz beim Erhitzen auf 100°¢ zersetzt. Von 30 g Nitrokorper erhielt
ich auf diese Weise nur 4 g salzsaures Salz, alles *iibrige war Zersetzungs-
produkt. Eine befriedigende Ausbeute erhielt ich, als ich die salzsaure Lo-
sung, nachdem die Séure durch Natronlange stark abgestumpft war, im Va-
kuum bei moglichst niedriger Temperatur einengte. So gelang es, aus 30 g
Nitrokdrper 21 g salzsaures Salz zu erhalten; obwohl auch bei diesem Ver-
fahren nicht unbetrichtliche Zersetzung eintrat. Das salzsaure Salz liel sich

) Knorr, diese Berichte 20, 1398 [1887).
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durch Reinigen mit Tierkohle und Umkrystallisicren aus heilem Wasser leicht
rein weil erhalten. Aus der Lésung des reinen, salzsauren Salzes wurde das
2-Methyl-3-amido-4-oxychinolin durch Soda oder Ammoniak gefillt und aus
heiBem Wasser umkrystallisiert. Seine Eigenschaften finden sich bei Conrad
und Limpach, mit mcinen Beobachtungen iilereinstimmend, beschrieben.

Der angegebene Zersetzungspunkt 235° schwankt je nach der Dauer des
Erhitzens zwischen 253° und 257°.

d) Reduktion des 2-Methyl-3-amido-4-oxychinolins mit Jeod-
wasserstoff: Je 2 g 2-Methyl-3-amido-4-oxychinolin wurden mit 40 cem
Eisessig, der mit Jodwasserstoff bis zu starkem Rauchen gesittigt war, in
Rihren eingeschlossen und 3 Stunden auf 195° erhitzt. Nach dem Erkalten
bestand der Rohreninhalt ans einer dunklen Eisessiglosung, in der reichliche
Mengen biischelformig gruppierter Nadeln verteilt waren. Dieselben wurden
abgesaugt und erwiesen sich als jodwasserstoffsaures Salz des 2-Methyl-3-
amido-4-oxychinolins. Ihre Menge betrug annihernd 2 g. Die Reduktion
war also anscheinend nur in verschwindendem MaBe eingetreten. Ich unter-
warf die Eisessiglosung trotzdem der Weiterverarbeitung nach Conrad und
l.Limpach. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde mit Natronlauge alka-
lisch gemacht, mit schwefliger Siure entjodet und die so erhaltene triibe Li-
sung der Wasserdampidestillation unterworfen. Das klare Wasserdampi-
destillat roch in der Tat nach Chinaldin. Beim Ausithern blieben jedoch
nur Spuren eines alkalisch reagierenden Oles zuriick, die zur Untersuchung
nicht ausreichten. Es war klar, daB entweder die Jodwasserstofflosung nicht
stark genug gewesen, oder die Erhitzungszeit zu kurz bemessen gewesen war
leh wiederholte daher den Versuch, nachdem ich den Eisessig bei 0° mit
Jodwasserstoff gesattigt hatte, bis er nichts mehr anfnahm und verdoppelte
die Erhitzangszeit. Jetzt schied sich beim Erkalten nichts mehr aus und
beim Behandeln der Losung in geschilderter Weise wurden reichliche Mengen
des nach Chinaldin riechenden Oles erhalten. Durch Wasserdampfdestillation
gereinigt, mit Ather ausgeschiittelt und der Destillation unterworfen, siedete
es ziemlich konstant bei 246 —248° bei 754 mm (Sicdepunkt des Chinaldin~
246—248%). Conrad und Limpach und Eckhardt geben an »gegen 2700«,
Die Analyse ergab, daB Chinaldin vorlag, womit auch der Schmelzpunkt des
platinchlorwasserstoffsauren Salzes 226° iibereinstimmt,

0.1322 g Sbst.: 10.8 cem N (209, 779.5 mm).

CioHgN. Ber. N 9.79. Gef. N 9.56.
CioHi1o Ny wiirde 17.72 %9 N verlangen.



