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bade gelinde erwiirmt, bis alles geldst ist. Die notigenfalls noch filtvierte
Losung scheidet beim Einstellen in Eiswasser rot-violette Prismen ab, die
abgesaugt, mit wenig ciskallem, konzentrierlem Ammoniak gewaschen und
dann kurze Zeit auf Ton im leeren ILixsiccalor getrocknet werden. Aus-
beute 35--409/, der Theorie. Die so dargestellte Verbindung wurde direkt
analysiert; da sic an der Luft leicht e¢twas Ammoniak abgibt, wurde dic
Stickstoff-Bestimmung nicht nach der Methode von Dumas, sondern nach
Kjeldahl ausgefahrt.

0.1685 g Sbhst.: 0.0694 g CO,, 00752 g II,0. — 0.1560 g Sbst. verbrauchlen
zur Neutralisation des entstandenen NHj: 33.89 cem n/y¢-H2 80, — 01700 g
Sbst.: 0.0482g Cu.

€4 H,50, Ny Cuy-+-311,0. Ber. C 10.64, I 536, N 31.03, Cu 28.16.

Gef. » 1124, » 4.99, » 30.14, » 2835,

Dic Entstchung der Verbindung aus DBiuret und Cupri-

tetrammin-hydroxyd entspricht der Gleichung:
(6.) 2C,0:N;H;+ 2 [Cu(NH;),] (OH),
= [CU. (NI{g);] [(Cg 02 Ng H;;)g Cll]+ 4H20 + 4NII;

Das Cupri-tetrammin-hydroxyd bildet sich auch hier aus seinen
IKomponenien Ammoniak und Kupferhydroxyd immer wieder ncu
in dem Mafe, wie es sich mit dem ‘Biuret umgesetzt hat.

lirn. Dr. P. Baumgarten, der mich bei der Ausfiithrung der
vorstchend beschriebenen Versuche mit groBem Eifer und Geschick
untersliitzte, sage ich auch an dieser Stelle meinen verbindlich-
sten Dank.

216. H. Knévenagelj: Zur Kenntnis der Keton-anile,
II. Mitteilung: Hans Bihr: Konstitution der N-Alkyl-Keton-
anile’) und Uberfithrung aliphatischer Keton-anile in Chinolin-

Derivate.
(Eingegangen am 8. April 1922.)

Fiir die bei der Spaltung der Kelon-anil-Jodalkylate
durch Alkali enistehenden N-Alkyl-Keton-anile stellte
Jigert) die Konstitutionsmoglichkeiten (1.) und (2.) auf, ohne

(1) gE>CNGH  (2) 8g:>C\C§NRCGH5

CH;.R
cine niithere Entscheidung zu bringen. Die Aufklirung zugunslen
der Formel (1.) wurde nuninehr durch direkle und indirekte Be-
weisfithrung herbeigefiihrt, und iiberdies wurden die gewonnenen
Ergebrnisse mit Bekanntem verglichen.

1) B. b4, 1722 [1921].
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Die indirekte Beweisfilhrung grindet sich auf die Unter-
suchung der Jodalkylate von Verbindungen mit Stick-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, z.B. Benzal-anilin,
bei denen cbenfalls die Méglichkeit der Bilduns eines Dreiringes
nach (2.) bei der Spaltung durch Alkali vorlag:

(3.) CsHs.N:CH.C:sH; 4- NaOH = CsH;.N<—CH.CsH; + NaJ + H,O.
C/Ha\J CH;

Hantzsch und Schwabt) erhielten nach AusschluB jeglicher
Feuchtigkeit bei der Linwirkung von Benzyliden-p-toluidin
auf Jodithyl ein Anlagerungsprodukt, das aber schon an feuchter
Luft in p-Toluidin, Benzaldehyd, Athylalkohol und Jodwasserstoff-
sdure gespalten wurde, obwohl hier die Voraussetzung zur Bildung
cines Dreiringes nach (3.) gegeben war. Ganz #hnlich verhiellen
sich die Jodmethylate von Benzophenon-anil und Benzo-
phenon-p-tolil, dic unter dem EinfluB von Alkali im folgen-
den Sinue gespulten werden:

(4) CeH &C<8:g: +IL,0 = CsH;.NH,, HJ

CI‘I; J -+ Ca II:..CO Ca Hs -+ CII: .OH.

Da bei der trocknen Destillalion des Aceton-anil-JTodmethylates
im Vakuum dasselbe Spaltungsprodukt entsland wie bei der Spal-
tung durch Alkali, so wurde diese Reaklion auch auf die schon
erwihnten Jodalkylate angewandt, um dem Einwand zu begegnen,
die groBe Unbestindigkeit von Benzal-anilin resp. Benzophenon-
anil Wasser gegeniiber lasse die Bildung des Dreirings nicht zu-
stande kommen. Demgemil miiften — wenn anders ein Dreiring
in dem Spaltungsprodukt des Aceton-anil-Jodmethylats vorhanden
ist — bei der irocknen Destillation der Jodalkylate von Benzyliden-
anilin und Benzophenon-anil im Vakuum #hnliche Produkte mit
Dreiringen entstehen, was aber nicht der Fall ist.

Eine direkte Entscheidung tber die Konstitution der »Alkyl-
Keton-anile« wurde mit Hilfe der von A. v. Baeyer und Caro®)
aufgefundenen Spaltung der Nilroso-dialkylaniline durch Alkalien
angestrebt:

(5.) ReN.C¢H,.NO+4 NaOH=R.NH.R+4 NaO.C,;H,.NO.

Aber schon die Einwirkung von salpetriger Siure nuhin
einen anderen Verlauf, so dafl die beabsichtigte Spaltung in Nitroso-
phenol und Amin aufgegeben werden mulite. Die Vermutung liegt
nahe, dall die salpetrige Sdure sich an die Doppelbindung des ali-
phatischen Restes anlagerte.

Yy B. 34, 837 [1901]. ) 1. 13, 583 [1880].
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In Ubereinstimmung damit konnte aus Aceton-anil durch Jod
in alkalischer Losung ein Dijodadditionsprodukt erhalten werden,
wiahrend Chlor und Brom bis jetzt nur verharzte Produkte lieferten.
Da aber Alkylen- und Trimethylenverbindungen gleichermaflen zu
Additionsverschiebungen befdhigt sind, ist auch hierdurch keine
Entscheidung iiber die Konstitution moglich.

Eindeutig spricht nun folgender Versuch {iir die Auffassung,
daB es sich bei den vorliegenden BBasen um Isopropylen-alkyl-aniline
handelt: Es wurde gefunden, dall vom Mecthyl-Aceton-p-tolil
das Joddthylat (Isopropenyl-methyl-p-toluidin-Jodéathylat)
und vom Athyl-Aceton-p-tolil das Jodmethylat (Isopro-
penyl-dthyl-p-toluidin-Jodmethylat) gleich sind, und dafi der Misch-
Schmelzpunkt beider Korper keine Erniedrigung zeigt. Diese Iden-
titit wird aber nur verstindlich unter Zugrundelagung der Formel
(1.) nach folgenden Gleichungen:

CH;.CsH,.N(CH;). c\gg’ + JCyHy == CH,.CJL.N(CH.).C{%E’,
TN 3
(6.) H,C; J
CH, _CH,.
CH. CeHl.N(Cy Hy). CGp + J CHs = CHy. CoHa N(C: Hs). C<
PNy 3

CH: J

Bei der Annahme eines Dreiringes m'iBten die entsprechén-
den Jodalkylate verschieden sein:

CHQ . Cs H4 . N;\“/' C (CHs)s -+ CQII:, d = CH: Cs 114 \Y \/C(CHa)n,

(7) CH, HnC: JCH,
CH;.CsH, .N<—C(CH;); 4+ CH:J = CH,.Cs H, N —=C(CH;)s.
CH.CH:s CH JCH CH;

Freilich muBle auch die weitere Moglichkeit ins Auge gefaBl werden,
wonach es sich um ein Trialkyl-dihydroindol (8.) handeln konnte. Diese

—CI, . (R
(8)l l |C(CH3), ) CeH;{./N\.JC‘IZI.CBH(R)(R)

Annahme wurde durch eine Umwandlung der Alkyliden alkyl-aniline unler
der Einwirkung trockner Salzsiurc in Chinolin-Derivate als hinfillig er-
kannt, wovon weiter unfen die Rede sein wird.

Fafit man die »Alkyl-Ke'on-anile« als einfach ungesiittigte Di-
alkyl-aniline auf, so erkliren sich alle oben angefiihrten Reak-
tionen leicht, insbesondere auch die Unmaglichkeit einer Jodwasser-
stoff~Abspaltung der Jodalkylate von Benzal-anilin usw. Es 1d6t
sich vielmehr allgemein folgern, dafl nur solche Jodalkylate ent-
sprechende ungesiiitigte Dialkyl-uniline bilden kénnen, die im Sinne
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der Formel (9.) verfiigharen Wasserstoff an dem p-Kohlenstoff-
atom zum Stickstoff haben.

Im Zusammenhang hiermit mufl eine grofle Zahl analoger
Reaktionen erwihnt werden, die mit der hier vertretenen Auf-
fassung ibereinstimmen. Claus!), La Coste?), Bernthsens)
und Decker¢) untersuchten Jodalkylate von Pyridin-, Chinolin-,
Isochinolin- und Mesidin-Derivaten mit dem Ergebnis, daf} sie mit
Alkalien in Ammoniumbasen iibergehen, die nun unter Valenz-
Degradation des Stickstoffs umlagerungsfihig werden, was schon
A. W. v. Hofmanns) feststellte, und was kurz in die Formel
gefafit werden kann:

(10.) =NR.OH = >N + R.OH und >N(OH):C = >N.C(OH)C
DemgemiB ergibt sich folgende Analogie:

NS NN
2) L '\/c o — ¥ L _c.cH, —>
" —
N(CHa)J N(CH;). OH
d
9 | loemyon - @ L_L_lo.om, 9
. CH, N.CH,
(12) CeHs.N:CCH: _  CoHi.N. c<S
i,y CHs CH,

Wihrend die von Vongerichien und Rotta?) dargestellten
Chinaldiniumbasen (vergl. 11b und ¢) in der Kélte bestindig waren,
konnten ihnliche Zwischenproduktc bei der Spaltung von Aceton-
anil-Jodalkylaten nicht gefafit werden. Auch die beobachiete Re-
generierung der Cyclaminene mit Halogenwasserstoffsduren zu Chi-
naldin-Alkylhalogenidens) konnte in idhnlicher Weise bei dem Iso-
propenyl-methyl-anilin nicht durchgefithrt werden.

Oben wurde schon dic Einwirkung trockner gasférmiger Salz-
siure auf das Isopropenyl-methyl-anilin erwihnt. Hier-
bei bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute 2.4-Dimethyl-
chinolin upter Anilin-, Methan- und Chlormethyl-Abspaltung;

1y B. 13, 2045 [1880]. 2y B. 13, 186 [1882].

5 B. 18, 20 [1885]. 4 B. 24, 690 [1891]; 25, 443 {1892).

5) B. 25, 3326 [1892].

6) Miethe und Bock, B. 37, 2008, 2821 [1904]; Hoogewerff und
van Dorp, R. 2, 41 [1883], 3, 337 [I884]; Spalteholz, B. 16, 1848
(1883]; Becker, B. 38, 2568 [1903].

7y B. 44, 1419 [1911].

8 Vongerichten und Hofchen, B. 41, 3053 {1908].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV, 123
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#hnlich entsteht aus Aceton-anil selbst 2.4-Dimethyl-chinolin unter
Anilin- und Methan-Abspaltung.

Die Reaktion verljuft ebenso wie nach v. Miller und
Plgchlt) die Umlagerung von Athyliden-anilin in Chinaldin iiber
ein Polymerisationsprodukt:

E\|/\CH .CH; \/\CH CH,
.H: /CH} —— CH, — oy
GiN.CeHy (_3 SiN.CiH
H H
(13) NH N
s CH CH; . I/\/\l .CH,
L “ —_— \/L/ + Ce¢H;s;.NH; + H;
q NI G.H,
H

Die e,y-Dimethyl-chinolin-Bildung aus dem Aceton-anil und aus
dem Isopropenyl-methyl-anilin erfolgt demnach wahrscheinlich in
folgenden Phasen:

) N NH oy
/\/\C<CH. I/\”/\l <CH:
I “ H _-CH, ——>» ~.H_ CH, e
( C:N.CsH; (}:N.CsHs
CH; CH;
(14) NH oH N
[T Josom T 0%
» + CsHs;. NH; +4- CH,
‘ C. NH Csfl; P
: CH;
N.CH NH
(15.) f\l/\c\zgg“ + HCl —»> rj\n/\0<cg‘ + CH, Cl
== S

N\ /CHa
oder rjf C\C <+ CH;C),
P

ohne daB bis jetzt die Zwischenprodukte bei der Reaktion mnach
(14.) gefaBt wurden. Das bei der Umlagerung abgespaltene Methan
und Chlormethyl konnten in fliissiger Luft kondensiert werden.
Das Anilin wurde nicht in der nach der Reaktion zu erwartenden
Menge erhalten, da der groSite Teil davon verharzt.

1) B. 27, 1208 [1894].
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Bei der niheren Untersuchung stellte sich heraus, daf solche
Reaktionen ganz allgemein mit den Keton-anilen und Isopropenyl-
alkyl-anilinen durchgefilhrt werden konnen und zwar unter den
verschiedensten Bedingungen; einmal durch gasformige Salzsiure
hei 1809 dann in der Bombe bei 250—300° und schlieBlich durch
Aluminiumchlorid, Chlorzink und andere Halogenwasserstofisiuren
in der Siedehitze.

Pinnert), der die Chinolin-Bildung nach- Beyer?) niher
untersuchte, deutete den Reaktionsverlauf folgendermaBen:

CHi~(.0 + H,:CH.CO.CHs — CH#~C:CH.CO.CH; + H,0

CH,~ CHy”

JHO g§:>cm.cm.co.cm —» CH,.CH:CH.CO.CH; + CH,Cl
NH, NH

r\,/ CH.CH, f\'l/ CH.CH,
. I . i

o ~" G.oH
CH, CH;

(16.) N

CH;

was aber nach den hier studierten Reaktionen nicht eindeutig
bleibt, da auch aus Aceton-anil sehr leicht 2.4-Dimethyl-chinolin
entsteht, aber ohne Chlormethyl-Entwicklung, wihrend nach Pin-
ner auch hier durch teilweise Anlagerung von Chlorwasserstoff
Chlormethyl-Abspaltung eintreten miiBte.

Wihrend bei der Chinolin-Bildung aus Aceton-p-tolil nur
2.4.6-Trimethyl-chinolin entstehen konnte, lagen bei dem
Reaktionsverlauf von Athyl-methyl-keton-anil drei Mog-
lichkeiten vor. Da nachweisbar Athan mit 10—~209, Methan
abgespalten wurde, so hitte die Reaktion unter Bildung won
2.3.4-Trimethyl-chinolin und 2-Methyl-4-4thyl-chinolin oder 4-Me-
thyl-2-dthyl-chinolin verlaufen konnen. Durch Oxydation wurde
aber einwandfrei festgestellt, daB es sich um das 2-Methyl-4-
dthyl-chinolin handelt. Seine Entstehung lia8t sich demnach
folgendermafien deuten:

1) B. 14, 1073 [1881].
2y J. pr. (2] 33, 393 [1886).

128*
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/ /\I/\C/C‘zHa N /CtHs
[ ] >CH a1
~~H _-Cls >» . -H_-CH, ———
Q:N.Csﬂs C:N CaHs
a7) | gﬁis gI,Hs
i PN /C’Hﬁ T \/"\\: CH3
g e O [ 7+ el
H _JcH ey LS
C.NH.C:H: - + CgH; . NHa.
L Csz
CsH;

Bei der Oxydation des Chinolin-Derivates wurde nimlich die
2-Methyl-chinolin-4-carbonsiure erhalten, die mit der
nach Pfitzingers Reaktiont) aus Isatin und Aceton dargestellten
Methyl-chinolin-carbonsédure identisch ist.

Beschreibung der Versueche.

Darstellung von Aceton-anil und Isopropenyl-methyl-
anilin (Jaegers »Methyl-Aceton-anil«?)).

Das Aceton-anil wurde nach Jaegers Methode?2) mil der Ab-
dnderung dargestellt, daB die Erhitzungsdauer von 40 auf 10 Stdn. herab-
geselzt wurde, da so, auch ohue ecrhebliche Siedepunkterhdhung, die zum
groBten Teil durch Verharzung zustande kommt, die gleiche, von Jacger
angegebene Ausbeute erzielt wurde.

Das krystallisierte Aceton-anil zeigt eine bemerkenswerte Luminis-
cenz, die auffallenderweise in keinem der Homologen wiedergefunden
wurde: Wenn inan die Krystalle zerdriickt, so erscheint cin blauviolettes
Licht von solcher Intensitit, daB man zu seiner Wahrnehmung nur wenig
zu verdunkeln braucht.

Aus dem Aceton-anil wurde im allgemeinen ein glasig er-
staxrendes Jodmethylat gewonnen, das mit Natronlauge das
gleiche Isopropenyl-methyl-anilin lieferte, wie das krystallinische
Produkt von Jaeger.

Aceton-anil-Jodmethylat (glasiges Produkt) wurde mit 10-proz.
Natronlauge gespalien. Das abgeschiedene Ol wurde mit Ather auf-
genommen. Nach Verdunsten des Alhers wurde im Vakuum das
Isopropenyl-methyl-anilin (Jaegers »Methyl-Aceton-
anil«) destilliert, wobei ein harziger Riickstand verblieb, der im
Ather nur noch teilweise ldslich war und dabei weile Krystalle
einer Base C;Hy N, ungeldst zuriicklieB. Aus 9 Versuchen konn-
ten im Durchschnitt 15.29/, dieser Base gewonnen werden.

1) J. pr. (2] 56, 283 [1897].
?) Dissertat, Heidelberg 1918; B. 54, 1722 [1921].
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Die Base C;H,N: konnte aus Alkohol, Essigester, Benzol und
Aceton umkrystalhslert werden. Aus Essigester wird sie in farb-
losen derben Nadeln gewonnen, die bei 147° schmelzen.

0.1050 g Sbst.: 0.3158 g CO., 0.0854 g H,0. — 0.1039 g Sbst.: 0.3200 ¢
CO,, 0.0834 g H,0. — 0.1038 g Sbst.: 0.3120 g CO., 0.0874 g H,0. — 0.1174 g

Sbst.: 0.3541g CO,, 0.0992g ;0. — 0.1000g Sbst.: 74cem N (199
755.0 mm). — 0.0952 g Sbst.: 7.1 ccrm N (18°, 755.0 mm).

CiHpsN.
Ber, C 81.92, It 9.38, N 8.7,

Gef. » 82.02, 82.41, 82.19, 82,26, » 9.47, 9.42, 9.46, 9.47, » 8.45, 8.51.
Das Molckulargewichl wurde kryoskopisch durch Gefrierpunkts-
LErniedrigung in Benzol bestimmt:

0.0832g Sbst. in 13.666 g Benzol: 0.0960 Erniedrig., 203 Mol.-Gew.
0.1313g » » 13.666¢ » 0.1510 » 301 »
0.1720g » » 13.666¢g » 0.195° » 308 »

Die Bestimmung weist auf die Verdopplung der Formel Cy HsN hin.
Ber. fir {C, H;sN3,: 322; gef. (im Mittel) 305,
Dic Bildung der Base Cs;H; N, erfolgt gemdl:
2C, H NI+ 2CH;J = Cyu Hy  NoJ, =4 HI - Cyy Hio N
Aus krystallisiertem Aceton-anil-Jodmethylat konnte diese Base nicht

erhalten werden, was auf ihre Eutstehung aus den glasig erstarrten An-
teilen des Jodmethylats schlielen 1aft.

Neben der Base CpHioN: konnte bei der Spaltung des glasig
erstarrten Aceton-anil-Jodmethylats noch ein Korper gewonnen wer-
den, der auch aus dem krystallisierten Jodmethylat entstand. Er
ist in Wasser, Alkohol leicht ldslich und wurde aus Essigester
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisierl. Der Schmp. liegt bei
181°% Seinem Verhalten nach ist es ein Jodmethylat; doch
konnte e¢s nicht nfiher untersucht werden, da es bisher nur in ge-
ringerer Menge erhalten wurde.

Anlagerungsprodukt
von Dimethylsulfat an Aceton-anil

15g Aceton-anil, 12.2 g Dimethylsulfat wurden mit je 30 ccm
wasserfreiem Ather verdiinnt und langsam zusammengegeben. Hier-
bei schieden sich blittrige, silberglinzende Krystalle ab, bis nach
einigem Stehen die ganze Losung erstarrte. Umkrystallisiert auns
Alkohol, zeigen sic den Schmp. von 1489

0.1121 g Sbst.: 0.0995 g BaSO,. — 0.1183 g Shst.: 0,1055 g Ba SO,.

CHi7O,NS. Ber. S 12.38. Gef. S 11.94, 12.25.

Setzt man das Aceton-anil ohne Verdannungsmittel unmittelbar der Ein-
wirkung des Dimethylsulfats aus, so erwarmt sich das ganze Gemisch nach
einigen Minuten von selbst sehr stark. und es entsteht eine zihe, durch-
sichtige Masse. die wasserloslich ist. Dieses Prodakt scheidet beim lange-
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ren Slehen mit Essigester Kryslalle ab, die aus Alkohol umkrystallisiert
cbenfalls den Schmp. 1480 zeigen. Die Ausbeute ist quanlitativ.

30g Aceton-anil-Dimethylsulfat wurden in Wasser ge-
Jost und mil 20 ccm 20-proz. Natronlauge versetzt. Es scheidet
«ich ein Ol ab, das ausgedthert, getrocknet und nach Verdunsten
des Athers im Vakuum destilliert wurde. Bei 14mm ging das 0l
konstant bei 144° iiber. Ausbeute 15.1g Isopropenyl-methyl-
anilin entsprechend 88.7¢/,.

Die Reaktion mit Dimethylsulfat wurde auch mil Acelon-p-tolil
ausgefiithrt, das sich cbenlalls beinahe quantitativ umselzt.

Isopropenyl-methyl-anilin und salpetrige Saure.

10 g Isopropenyl-methyl-anilin wurden in 20 ccm verd. Salzsidure geldst
und unter Eiskihlung wurde tropfenweise eine konz. Losung von 4.7g
Natriumnitrit zugegeben. Unter Dunkelfirbung und Schiumen bildet sich
cin Niederschlag. Ausbeute 6g. Er licB sich aus Alkoliol schwer umkry-
stallisieren. Schmp. 85—910.

Er wurde analog der Nilroso-diniethylanilin-Reaktion mit Nalronlauge
zn spalten versucht, was aher nicht gelang.

Isopropenyl-methyl-anilin-Dijodid,
CeH;.N(CH;).C(CH;) (). CH..J.

Eine alkoholische Losung von 4 g Isopropenyl-methyl-anilin und
6.88g Jod wurden einige Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Ab-
kithlen schieden sich in feuchtem Zustande braun aussehende Kry-
stalle ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, nehmen sie nach dem
Trocknen pyrit-ihnlichen Glanz an und zeigen einen Schmp. von
138—140°.

0.1852 g Sbst.: 0.2164 g AgJ. — 0.1125g Sbst.: 0.1310g AgJ.
CioMyNJ, Ber. J 633. Gef. J 63.16, 62.94.

Mit Alkalien erwirmt, spaltct der Korper ein hellgelbes Ol ab, das
noch nicht untersucht ist.

Benzophenon-anil-Jodmethylat.

5 g Benzophenon-anil, nach Moses!) dargestellt, 2.8 g Jodme-
thyl und 0.5 g Ligroin wurden 6 Stdn. in der Bombe auf 120° er-
hitzt. Der krystallinisch erstarrte Inhalt der Bombe wurde aus
Benzol umkrystallisiert, woraus das Jodmethylat in gelblich-weiBlen
Nadeln erhalten wurde. Schmp. 120°.

0.1253 g Sbst.: 0.0736 g Agd. — 0.1138 g Shst.: 0.0661 g AgJ.
CooHgNJ. DBer. J 31.81. Gef. J 31.75, 31.40.

Versuche, zwei Modifikationen des Benzoplicnon-anil-Jodmethylats dar-
zustellen, Aahnlich wie Moses1) sie bei Benzophenon-anil gefunden hat,
schlugen fehl.

1) 1. pr. [2] 89, 40 [1914].
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Bei der Spaltung des Jodmethylats mit verd. Natronlauge
fand schon in der Kiilte eine Reaktion entsprechend der Gleichung
(4.) statt. Das Anilin konnte durch sein salzsaures Salz nach-
gewiesen werden; das Benzophenon wurde durch Schmelz- und
Misch-Schmelzpunkt erkannt.

Benzophenon-p-tolil-Jodmethylat.

2.7¢ Benzophenon-p-tolil wurden mit 1.4g Jodmethyl in der
Bombe im Wasserbade 8Stdn. erhitzt. Der nach dem Erkalten er-
starrte Inhalt der Bombe wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert
er zeigte den Schmp. 198°.

0.1147 g Shst.: 0.0650g Agl.

Co HygNJ. Ber. T 3072, Gef. J 30.62.

Wurde beim Umbkrystallisieren des Benzophenon-p-tolil-Jodme-
thylats aus Methylalkohol die Losung einige Minuten gekocht, so
schieden sich beim lingeren Stehen aus der Lisung grof8e Mengen
farbloser Krystalle ab. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, stellen
sie farblose, prismatische Siulen dar, die bei langsamer Krystalli-
salion einige Zentimeter lang erhalten werden kénnen. Schmp. 107°.

0.1059 g Sbst.: 0.3061g CO, 00643g H,0. — 01103g Sbst.: 04010g
C0,, 0.0842g H,0.

C;3HgO, Ber. C 789, H 7.07.
Gef. » 78.53, 7883, » 6.79, G6.71.

Mit Phosphorsiiure-anhydrid erhitzt, entsteht aus dem Kérper
Benzophenon (Schmp.49°), das durch Misch-Schmelzpunkt und
Anil-Bildung (Schmp. 112° aus Alkohol} erkannt wurde.

Damit war bewiesen, daBl es sich um das Benzophenon-
dimethylacelal handelle, fiir das Straus und Eckert) den
Schmp. 107° angeben.

csH,=H N, cCsHs 1,0 43200, OH
~

~_ ~CeHs

CH: J

> GHTE ot CB>C< Yo + CH:.OH

Das Benzophenon-p-tolil-Jodmethylat wird beim Erwirmen mit

Wasser hydrolytisch gespalten. Als Spaltungsprodukte werden
Benzophenon und p-Toluidin festgestellt, vergl. Gleichung
(4.). Die Spaltungen des Jodmethylates von Benzophenon-anil und
Benzophenon-p-tolil durch Wasser verlaufen mithin &hnlich wie es
Hantzsch und Schwab?) fiir das Jodmethylal von Benzyliden-
p-toluidin bei der Einwirkung von Wasser fanden.

) B. 39, 3005 [1906]. 7 B. 34. 837 [19011.
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Verhalten der Jodalkylate der Keton-anile bei der
trocknen Destillation im Vakuum.

20g Aceton-anil-Jodmethylat wurden im Vakuum lang-
sam erhitzt. Nahe beim Siedepunkt des Aceton-anils, gegen 135°
(14 mm), trat eine Zersetzung unter Abspaltung von Jodwasserstoff
ein, und es ging von 142—146° ein hellgelbes Ol iber, das als Iso-
propenyl-methyl-anilin erkannt wurde. Ausbeute 51g,
entspr. 47.59/,.

5g Benzophenon-anil-Jodmethylat wurden bei 18 mm
langsam erhitzt. Bei 93° gingen Spuren Anilin, bei 170° wenige
Tropfen Benzophenon iber. Dann slieg” die Temperalur lang-
sam bis {iber 2509, ohne daB eine Spaltung eintrat. Im Destilla-
tionskolben hlieb das Ausgangsmaterial zum Teil verharzt zuriick.

Genau so verhiclt sich das Benzophonon-p-tolil-Tod-
methylat.
. 16g Benzyliden-p-toluidin, 11g Jodmethyl wurden 24 Stdn.
sich sclbst iiberlassent). Die entstandenen Krystalle von N -Ben-
zyliden-p-toluidin-Jodmethylat wurden im Vakuum bei
14mm erhitzt. Gegen 100° gingen ein paar Tropfen p-Toluidin
itber, alles itibrige verharzte.

Darstellung von Isopropenyl-methyl-p-toluidin-
Joddthylat und Isopropenyl-iithyl-p-toluidin-
Jodmethylat.

Versuche die Identitit der beiden enisprechenden Jodalkylate
der Anilin - Reihe zu priifen, scheiterten daran, daf sich das Jod-
dithylat des Isopropenyl-methyl-anilins auch nach lingerem Stehen
nicht bildete. Es muBte deshalb in der p-Toluidin - Reihe ge-
arbeitet werden. Aber auch hier entstand das Joddthylat des Iso-
propenyl-methyl-p-toluidins erst nach lingerem Stehen in
geringer Ausbeute. Die Kryslalle konnten aus wenig Alkohol um-
krystallisiert werden und zeigten den Schmp. 244°.

Das Jodmethylat des Isopropenyl-dthyl-p-toluidins
bildet sich beim Versetzen molekularer Mengen der Ausgangsmaie-
rialien ziemlich leicht. Aus Alkohol krystallisiert es in hellgelben
Nadeln, die bei 246° schmelzen.

0.1172 g Sbst.: 0.0863 g AgJ. — 0.1436 g Sbst.: 0.1060g AglJ.

CisHyNJ. Ber. J 40.02. Gef. J 39.8, 39.9.

Der Misch-Schmelzpunkt der beiden Jodalkylate liegt bei 246°.

Hieraus ergibt sich die villige Ubereinstimmung beider

') Hantzsch und Schwab, B. 34, 822 {1901]. 4
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Substanzen, was einen ziemlich eindeutigen Schluf auf die Kon-
stitution der Ausgangsbasen zu Gunsten der offenen Formeln zu-
1Bt (vergl. Gleichungen (6.) und (7.)).

Blaucr Farbstoff aus Isopropenyl-methyl-anilin.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Isoprope-
nyl-methyl-anilin konnte eine heftige Reaktion unter Bildung eines dunkel-
blauen Farbstoffes beobachtet werden. Am besten entstand er, wenn 1 Mol.
der Base auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid einwirkte. Er lost sich in Alko-
hol mit dunkelblauer Farbe und fallt auf Zusatz von viel Wasser in blauen
Flocken aus. In konz. Siuren ist er mit dunkelbraunroter Farbe loslicl,
durch Alkalien wird er wieder gefallt. In waBrigen Alkalien ist er unlos-
lich. Alkoholisches Alkali l6st ihn mit eben derselben dunkelbraunroten
Farbe wie konz. Siure. ‘Krystallisiert konnte er nicht werden. Wolle farbt
er schon dunkelblau.

Da ein analoger Farbstoff aus dem Isopropenyl-methyl-p-toluidin nicht
dargestellt werden konnte, liegt der SchluB nahe, daB bei der Bildung des
Farbstoffes das p-Wasserstoffatom ecine Rolle spielt.

N -Dimethyl-anilin mit Phosphorpentachlorid erhitzt, liefert in ihn-
licher Weise Farbstolfe, die der Parafuchsin-Reihe angehéren. Eine analoge
Zusammensetzung kame fir den ncuen Farbstoff in Frage.

Es wurde deshalb versucht, den neuen Farbstoff ahnlich dem Krystall-
violett aufzubauen. Phosgen wurde in der Kilte auf Isopropenyl-methyl-
anilin einwirken lassen, wobei ein Krystailbrei entstand. Versetzte man
einen Teil davon mit Phosphoroxychlorid, so entstand der gesuchte Farb-
stoff, wihrend das Isopropenyl-methyl-anilin ohne vorherige Phosgen-Ein-
wirkung mit Phosphoroxychlorid den Farbstoff nicht lieferte.

Iliernach muB man dem Farbstoff, der bisher nicht niher untersuclit
wurde, ecine dem Paraluchsin entsprechende Konstitution zuschreiben.

2.4-Dimethyl-chinolin
aus Isopropenyl-methyl-anilin.

In einem kleinen, zur Gaszufilhrung und Gasableitung einge-
richteten Kolbchen wurde das Isopropenyl-methyl-anilin auf 180
—200° erhitzt und hicrauf gut getrocknetes Salzsiiuregus einge-
leitet. Das dabei abgespaltene Gas wurde durch Waschen von bei-
gemenglem Salzsiuregas befreit, getrocknet und in fliissiger Luft
kondensiert. Der Kolbenriickstand wurde in Wasser gelost und mit
Natronlauge verselzt. Das abgeschiedene, dunkelbraun gefirbte 0l
wurde ausgedithert, getrocknet und nach dem Verdunsten des Athers
im Vakuum destillicrt. Das abgespaltene Gas wurde in eine
Bleiersche Biirette gefiillt und analysiert. '

30 g Isopropenyl-methyl-anilin lieferten aus dem Kolbenriick-
stand ein hellgelbes Ol, das bei 15mm von 140—145° iiberging.
Bei wiederholtern Destillicren lag der Siedepunkt scharf bei 143°
(15 mm). Die Ausbeute belrug 163g 2.4-Dimethyl-chinolin,
entspr. 929/, der Theorie (vergl. Gleichungen (14.) und (15.)).
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0.1531 g Sbst.: 0.4707g CO,, 0.0976 g ;0. — 0.1283 g Sbst.: 0.39424
CO,, 0.0815g H,0. — 0.1009 g Sbst.: 7.7ccm N (189, 754 mm). — 0.1616 g
Shst.: 12.3cem N (18.59, 754 mm).

Cy Hyy N Ber. C 84.02, H 7.06, N 8.92.
Gef. » 83.83, 83.80, » 7.13, 7.12, » 8.86, 8.84.

Von dem in fissiger Luft kondensierten Gase wurden die erslen An-
teile bei der Verdampfung in eine Bleiersche Birette gefiillt und der
Elementaranalyse unlerworten.

I. 50cem Gas (200, 748 5mum): 0.0225g CO,, 0.0226 g H;0. — II. 50ccm
Gas (20°, 748.5 mm): 0.0525g CO,, 0.0434 g 1[,0.

Die Zahlen deuten auf ein mit Luft verdinntes Methan hin. Die ge-
fundenen Wasser- und Kohlensiure-Werte, auf Methan berechnet, crgeben:

I. 0.0225g CO, — 0.0092 g Methan; 0.0226 g H,O — 0.0101 g Methan. --
1. 0.0525g COp — 0.0191 g Methan; 00134 g H,0 — 0.0193 g Methan.

Die Ubereinstimmung der Werle fiir Methan, die aus den ge-
fundenen Wasser- und Kohlensiure-Zahlen zugleich erhalten wer-
den, schlieft die Méglichkeit aus, daB ein anderes Gas vorliegt.

Beim Abdestillieren des kondensierlen Gases ging am Ende ein
niit griingesiumter Flamme brennendes Gas iiber, das als Chlor-
methyl erkannt wurde. Die Reaktion verlduft folglich nach Glei-
chung (15.).

Das Pikrat des 24-Dimethyl-chinolins, aus Alkohol umkrystallisicrt,
schmilzt bei 1949, Mit wiBriger Weinsdure scheidet das 2.4-Dimethyl-
chinolin ein farbloses Salz ab, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 158¢
schmilzt. Bei Erhohung der Temperatur bis 10° iiber den Schmelzpunkt
tritt Zersetzung unler Kohlensdure-Abspaltung und Bildung eines violett ge-
firbten Harzes ein. Weder mit Keton-anil noch mit Isopropenyl-methyl-
anilin fallt aus wiBriger Weinsaure-Losung ein festes Salz. Die Reaktion
kann daher zur Trennung dieser Basen von 24-Dimethyl-chinolin dienen.

0.1159¢g Sbst.: 4.68cem N (209, 754.5 mm). — 0.1691g Sbst.: 6.79cem N
(21.5°, 754 mm). .

CyH N, C ;04 Ber. N 4.56. Gef. N 4.56, 4.49.

Das Jodmethylat des erhaltenen 2.4-Dimethyl -chinolins
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 211°.
Beyert) gibt einen etwas hoheren Schmp. an. Mit Alkalien wird
aus dem Jodmethylat des 2.4-Dimethyl-chinolins ein gelbes Ol ab-
geschieden, das sich unter Bildung von cyanin-artigen Farbstoffen
rasch verindert. Wenn man das Ol aber sofort mit Ather auf-
nimmt, so 148t sich mit wifriger Weinsidure-Losung ein farbloses
Salz gewinnen, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 148° schmilzt.

0.0734g Sbst.: 2.7cem N (179, 763.5 mm). — 0.1351g Sbst.: 5.15cem N
(189, 762 mm).

Ci i H3yN,CH;O0p. Ber. N 4.56.
CyaHysN,C(H; 04 Ber. N 4.36. Gef. N 4.38, 4.47.

1) J. pr. [2] 33, 393 [1886].



1925

2.4-Dimethyl-chinolin aus Aceton-anil

Aus 30g Aceton-anil wurde mit Salzsiuregas bei 180—200°
nach dem oben beschriebenen Verfahren ein Ol gewonnen, das bei
140—145% (15mm) destillierte. Bei wiederholter Destillation ging
die Hauptmenge bei 143° (15mm) {iber. Die Ausbeute aus 80g
Aceton-anil betrug 17.5g = 97.69, 2.4-Dimethyl-chinolin nach der
ersten Destillation.

Das abgespaltene Gas wurde der Elementaranalyse unterworfen:

Je 50ccm ergaben: I. 0.0222g CO;, 0.0195g H,0. Ber. 0.0087g Me-
than, 00108g Athan; 0.0081g Methan, 0.0076g Athan.

II. 0.0227 g CO,, 0.0196 g H,0. Ber. 00087 ¢ Methan, 0.0109 g
Athan; 00083 g Methan, 0.0077 g Athan.

Das Verhaltnis der gefundenen Wasser- und Kohlensdure-Mengen weist
auf Methan hin.

Das salzsaure Salz, aus Alkohol krystallisiert, schmilzt bei 210—
2159, briunte sich aber schon von 1900 ab. Das Pikrat und Tartrat
schmolzen bei 195° bezw. bei 157° und erwiesen sich mit den entsprechen-
den Salzen des aus Isopropenyl-methyl-chinolin erhaltenen 2.4-Dimethyl-chi-
nolins als identisch.

2.4.6-Trimethyl-chinolin aus Aceton-p-tolil

Unter gleichen Bedingungen wie oben erhélt man aus Aceton-p-
tolil das 2.4.6-Trimethyl-chinolin als ein hellgelbes O, dessen Haupt-
menge bei 146—148° (13.5mm) siedete. Beim Animpfen erstarrt
das Produkt und schmilzt bei 65.5°.

01143 g Sbst.: 03536 g CO, 00780g 11,0. — 01207 g Sbst.: 03741g
CO,, 0.0881g H,0. — 0.1183g Sbst.: 0.3650g CO,, 0.0863g H;0. — 0.1054 g
Sbst.: 7.6 ccm N (19.50, 751 mm). — 0.1582 g Shst.: 11.5 ccm N (200, 748.5 mm)

Ci2HiN. Ber. C 84.17, H 7.62, N 8.21.
Gef. » 84.37, 84.54, 84.15, » 7.64, 7.83, 8.16, » 8.31, 8.32.

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunkis-Erniedrigung be-
slimmt.

0.1406 g Sbst. in 15.659 g Benzol: 0.249¢ Erniedrigung. — 0.2499 g Sbst.
in 15.659 g Benzol: 0.4619 Erniedrigung, — 0.3526 g Sbst. in 15.659 g Benzol:
0.6299 Erniedrigung.

Ci2H;aN. Ber. M-G. 173. Gef. M.-G. 173, 173, 179,

Das salzsaure Salz briunt sich bei 2459 und schmilzt zwischen
2682720,

Das weinsaure Salz wurde aus Alkohol umkrystallisiert und
schmolz dann bei 1729,

Das Jodm'ethylat wurde in derben hellgelben Nadeln erhalten, die
aus Alkoho! krystallisierten und bei 245—247¢ schmolzen, wihrend Pfif-
ziugert) den Schmp. zu 225—2260 angibt.

1y J. pr. [2] 38, 40 [1888].
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Das beim Enistehen des 2.4.6-Trimethyl-chinolins abgespaltene Gas
wurde bei seiner Untersuchung als Methan erkannt. Zum Reaktionsver-
lauf vergl. die Gleichung (14.).

Ebenso entsteht bei der Spaltung des Isopropenyl-methyi-
p-toluidins, analog der Reaktion beim Isopropenyl-methyl-
anilin, 2.4.6-Trimethyl-chinolin, neben Methan, Chlor-
methyl und p-Toluidin (vergl. Gleichung (15.)).

Anderc Gewinnungsweisen von 2.4-alkylierten Chinolin-
Derivaten aus Keton-anilen resp. Alkenyl-alkyl-anilinen.

In der Bombe bei 28Q0: 10g Accton-anil wurden in einem
Bombenrohr allmihlich auf hohere Temperaturen erhitzt. Erst gegen 2500
konnte eine Einwirkung festgestellt werden. Wurde 2 Stdn. auf 2800 er-
hitzt, so entwich beim Offnen der Bombe unter starkem Uberdruck ein mit
farbloser Flamme verbrennendes Gas.

Das Reaktionsprodukt war ein zahflissiges Ol, das starke griine Flu-
orescenz zeigte. Bei der Deslillation im Vakuum konnten zwei Fraktionen
gewonnen werden, von denen die cine bei 134—1380 (16 mm) uberging und
als Ausgangsmaterial erkanut wurde; der Hanptanteil siedete bhei 14490
(16 mm) und war mit 2.4-Dimethyi-chinolin identisch. Ausbeute
4.8 g, entsprechend 81.3 ¢/

Mit Aluminiumchlorid: In erwarmles Aceton-anil wurde all-
mahlich trocknes Aluminiumchlorid eingetragen, wobei Methan und Salz-
siure-Gas entwichen. Bei der Reinigung zeigte sich jedoch eine grofiere
Verharzung als bei den anderen Methoden.

Mit Jodwasserstoffsiure: Isopropenyl-methyl-anilin
wurde mit Phosphor und Jodwasserstoffsiure in der Bombe auf 180—2000
crhitzt, Es entstand 2.4-Dimethyl-chinolin uater starkem Uberdruck.
Ebenso wurden aus 10g Aceton-p-tolil hcim Erhitzen in der Bombe
auf 2809 53g, entspr. 91.19/;,, 2.4.6-Trimethyl-chinolin erhalten.

Spaltung von Athyl-methyl-keton-anil
Aus 15g dieses Anils wurde analog wie beim Accton-anil ein
bei 150—153° (14mm) siedendes Ol gewonnen, das sich als
4-Athyl-2-methyl-chinolin erwies. Die Ausbeute betrug
8.3 g, entspr. 929/,

0.1334g Sbst. (Sdp., 1510): 0.4102g CO,, 0.0988g H;0. — 0.1181g
Sbst.: 0.3638g CO,, 0.0862g H,0. — 0.1470g Sbst.: 10.21ccm N (179,
752.5 mm). — 0.1439 g Shst.: 10.45ccm N (230, 751 mm).
CisHyj3N.  Ber. C 84.16, 11 7.66, N 8.19.

Gef. » 83.86, 8401, » 8.29, 8.17, » 8.05, 7.94.
Das Jodmethylat, aus Wasser umkrystallisiert, zeigte den Schmp. 2460.
Das weinsaure Salz wird aus Alkohol in farblosen, biischelig zu-
sammengelagerten Nadeln erhalten, die bei 149° schmelzen.
~Das bei der Reaktion abgespaliene Gas brannte mit leuchten-
der Flamme und entfirbte Bromwasser nicht. Es wurde in zwel
Pipetten eingefiillt und das spez. Gew. hestimmt.
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Die Elenientaranalyse ergab: I. 0.3157g CO;, 0.2035g H,0. — 1I. 0.1047¢g
CO,, 0.0697g H:0

Auf Methan berechnet: 1. 0.3157 g CO; ==0,1078 g Athan; 0.2035g Hs0
==0.1132g Athan, — II. 0.1047g CO,=:0.0358g Athan, 0.0697 g 11,0 =0.0389g
Athan.

In beiden Fillen ist die gefundene Mecnge Athan, aus Wasser be-
rechnet, groBer, was den SchluB nahe legt, daB diescs Plus aus einem
beigemengten, wasserstoff-reichercn Kohlenwasserstoif stammt, wobei nur
Melhan in Frage kommen kann. Diec Zusammensetzung diescs Gemenges
von Methan und Athan laBt- sich nun leicht aus dem Verhiltnis der bei
der Verbrennung gewonnenen Werle fiir Wasser und Kohlensdure bestim-
men, da das Verhiltnis der Verbrennungsprodukte (Kohlensiure: Wasser)
fir Methan 44:36 oder 1.221 und fur Athan 88:54 oder 1.628 betrigt, so
daB die Verhiltniszahlen der Verbrennungsprodukte von Gemengen diescr
beiden Kohlenwasserstoffe zwischen diesen beiden Grenzwerten liegen
miissen. Hat man die Verhiltniszahl durch die Analyse gefunden, so er-
gibt x in der Proportion ;;=— _(:_Ob den prozentualen Gehalt an  Athan und
100 —x den entsprechenden Wert far Athan. In der Proportion bedeutet
a die bei der Verbrennung gefundene Verhiltniszahl gegen den Wert fiir
Athan 1.221, b ist die entsprechende Differenz gegen den Wert fir Athan
1.628. Ferner ist a--b==1.628—1.221=0.407. In unserem Falle betrug
das Verhiltnis der gefundenen Kohlensdure- und Wasser-Werte bei den bei-
den Analysen:

I. 03157 g C0,:02035 g Hy0=1551. — Il. 01047 g CO,:0.0697 g
H; 0 = 1.5021.

GemaB obiger Proportion ergeben sich die Prozentzahlen fiir Methan
und Athan:

100 (1.628—1.5561) 100-0.077
Lox=—Tess_iz21 — oa07 — !%9% Methan.
100 — x == 81.1%, Athan.

_100(1.628—1.502) _ 100-0.127 _ .
1. x= 0.407 = —oa01 — 80.99/, Methan.

100 — x = 69.1%/, Athan.

Hieraus ersieht man, dal bei der Reaktion hauptsichlich der
grofere Komplex abgespalten wird, so dafl auch die entstehende
Base nicht aus einheitlichem Produkte bestehen kann (Glei-
chung (17.)).

Oxydation des Athyl-methyl-chinolins.

12g Base wurden in verd. Schwefelsiure gelost und unter
Riickflu zum Sieden erhitzt. Nun wurde langsamm durch einen
Tropftrichter ein Gemenge aus 46 g konz. Schwefelsiure, 30 g Ka-
liumbichromat und 50 g Wasser zulaufen lassen. Das Kochen wurde
fortgesetzt, bis eine herausgenommene Probe beim Alkalizusatz
kein Ol mehr abschied. Alsdann wurde nach dem Fillen mit
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Ammoniak vom Chromhydroxyd abfiltriert und die Lodsung einge-
dampft. Nach dem Trocknen des Riickstandes bei 120° wurde im
Soxhlet- Apparat erschopfend mit absol. Alkohol extrahiert. Der
Alkohol wurde verdampft und der Riickstand mit verd. Schwefel-
sidure angesiuert, bis Fuchsin-Papier gerade entfirbt wurde. Es
fiel ein rotlich gefidrbter Korper aus, der, aus Wasser unter Tier-
kohle-Zusatz umkrystallisiert, bei 244° schmolz.

0.1169 g Sbst.: 0.3021g CO,, 0.0546g 11,0. — 0.1217 g Sbst.: 0.3145g

CO;, 0.0556g H,0. — 0.0769g Sbst.: 51cem N (15.59, 749.5 mm). —
0.1393 g Sbst.: 9.2ccm N (170, 751 mm).
CinHyO;N. Ber. C 70.56, H 4.85, N 7.49, 0 17.1,

Gef. » 70.48, 7048, » 5.22, 5.11, » 7.60, 7.54, » 16.5, 16.87%.
Nach der Analyse handelt es sich um eine der Methyl-chinolin--
carbonsduren, von denen die 2-Methyl-chinolin-4-carbon-
sdure nach Pfitzingert) bei 241—242° schmilzt. Diese Siure
wurde dargestellt und schmolz bei 2449 der Misch-Schmelzpunkt
mit der durch Abbau gewonnenen Siure lag bei 243°,
Hierdurch ist auch das Athyl-methyl-chinolin, das aus Athyl-
methyl-keton-anil gewonnen wurde, als das 4-Athyl-2-methyl-chinolin
charakterisiert.

Spaltung des Athyl-methyl-keton-p-tolils. |

10g Tolil wurden nach dem bekannten Verfahren gespalten,
wobei ein hellgelbes Ol gewonnen wurde vom Sdp. 169—171°
(20 mm).

0.1265 g Shst.: 0.3898g CO,, 0.0983g 1I,0. — 0.1318 g Sbst.: 0.4054 4

CO,, 0.0944g H,0. — 0.1068¢g Sbst.: 715cecm N (20.5° 7505 mm’. - -
0.1476 g Sbst.: 10.0ccm N (239, 751 mm).
CysII;sN. Ber. C 84.26, H 8.17, N 7.57.

Gef. » 84.04, 84,20, » 8.02, 8.70, » 7.51, 7.50.
Das weinsaure Salz, aus Alkohol umkrystallisert, schmilzt bei 173,
Analog dem Spaltungsprodukt aus Athyl-methyl-keton-anil ent-
steht hier das 4-ithyl-26-dimethyl-chinolin (Gleichung
(17.)).

) L. pr. [27 56, 283 [18971.



