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603. B. Noelting und E. Trautmann: Ueber einige Derivate
der Toluchinoline und des Metaxylochinolins.

(Eingegangen am 10. December.)

Wihrend die Derivate des Chinolins sehr ausfiihrlich studirt sind,
liegen iiber diejenigen der Tolu- und Xylochinoline nur sehr diirftige
Angaben vor. Die folgenden Arbeiten bezwecken diese Liicke zum
Theil auszufiillen; es werden in derselben eine Anzabl Abkémmlinge
des Para- und Orthotolachinolins und des Metaxylochinolins beschrieben
werden,

Die Toluchinoline wuarden nach Skraup’s Methode dargestellt;
wenn man lange genng erhitzt, wird alles Toluidin in Chinolin
iibergefilhrt und man kann die Reinigung mittelst Chromsiure oder
salpetriger Siure umgehen. Um zu untersuchen, ob im Reactions-
gemisch noch primire Base vorbanden sind, behandelt man am besten
eine Probe mit Nitrit, und lisst auf ein Phenol in alkalischer Ldsung
einwirken.

Wir erhielten an Toluchinolin im Allgemeinen das Gewicht der
angewandten Toluidine.

Das «-Metaxylochinolin stellten wir direct aus der Acetylverbindung
des «-Metaxylidins dar, in welche wir die Base, behufs Trennung von
den Isomeren, zuerst ibergefiihrt hatten. Die Verseifung und Um-
wandlung in Chinolin geht gleichzeitig vor sich, und die Reaction
verliuft viel rubiger als bei Anwendung der freien Base. Je 170 g
Acetxylid, 340 g concentrirter Schwefelsdare, 360 g Glycerin und 68 g
Nitrobenzol wurden etwa 36 Stunden auf dem Sandbade erhitzt und
sodann das Chinolin in bekannter Weise isolirt. Dasselbe ist bereits
von Berend!) dargestellt worden.

Nitroderivate der Chinoline.

Die Nitrirung des Chinolins ist zuerst von Konigs ?) ausgefiihrt
worden; derselbe verwendet rauchende Salpetersiure und eoncentrirte
Schwefelsiiure, beide in grossem Ueberschuss, und erhélt dabei Ortho-
(Bz;) Nitrochinolin. Claus und Kramer3) haben diese Methode
etwas modificirt, und erzielen, je nach den Bedingungen, zwei Mono-
nitrochinoline Bz 1 und Bz 4, Ortho- und Ana- und ein Dinitrochinolin,
oder die beiden Mononitro- neben zwei Dinitrochinolinen.

1y Diese Berichte XV, 2255.
%) Diese Berichte XII, 443.
3) Diese Berichte XVIII, 1243.
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Ueber die Nitrirang des Chinoling mit der theoretischen Menge
Salpetersiure liegen keine Angaben vor. Wir haben in dieser Rich-
tung folgende Beobachtungen gemacht. Arbeitet man in der Kilte
mit 10 Theilen Schwefelsiiure und einem Molekiil Salpetersiiure von
65— 80 pCt., so ist die Nitrirung nur eine unvollstindige; wendet man
jedoch statt der gewéhnlichen, schwach rauchende Schwefelséiure
an, o erhilt man unter nachstehenden Bedingungen nahezu die theo-
retische Ausbeute an den beiden Mononitrochinolinen und vermeidet
die Bildung der Dinitrochinoline vollstindig. '

Bin Theil Chinolin wird in 10 Theilen 100 procentiger Schwefel-
siure geldst, und in der Kilte mit einem Molekiil ranchender Salpeter-
siure, welche in 100 procentiger Schwefelsiiure geldst ist, versetzt.

Man fiigt sodann so viel rauchende Schwefelsdure hinzu (20
—25 pCt. Schwefelsiureanhydrid enthaltend), dass das Wasser der Sad-
petersiiure und das bei der Nitration gebildete, durch das Schwefel-
siureanhydrid in Schwefelsiure tibergefiihrt wird. Man ldsst nun ent-
weder einige Tage in der Kilte stehen oder erwirmt auf dem Wasser-
bade, bis alles Chinolin verschwunden ist. Wenn man bei niedriger
Temperatur arbeitet, scheint sich mebr der Ana- (Bz.4) Verbindung
zu bilden.

Die Toluchinoline und das Xylochinolin nitriren sich leichter als
das Chinolin.

Nitrirung des Paratoluchinolins. Ananitropara-
toluchinolin.

Die Menge der angewandten Schwefelsiure und die Temperatur
der Nitrirung, Zimmer- oder Wasserbadtemperatur, scheinen auof die
Nator des Nitroderivates ohne Einfluss zu sein. Wir erhielten immer
nur eine Verbindung, welche die Nitrogruppe in der Ana - Stellung
enthilt 1).

Gute Resultate giebt folgendes Verfahren:

143 g Paratoluchinolin werden in 715 g concentrirter Schwefel-
siure gelost und mit 72 ccm Salpeterséiure von 1.39 g, vermischt mit
200 g Schwefelsiiure, langsam versetzt. Die Temperatur erhdht sich
bedeutend; man darf dieselbe aber h&échstens 100° erreichen lassen.
Man erhitzt hierauf etwa eine Stunde auf dem Wasserbade, bis eine
Probe beim Neutralisiren keinen Chinolingeruch mehr zeigt. Man
giesst alsdann in viel Wasser und neatralisirt mit Soda. Es scheidet

) In den letzten Mutterlaugen ist jedoch in kleiner Menge noch ein
anderes niedriger schmelzendes Product enthalten, welches in weissen Blattchen
krystallisirt. Auch bei der Chinolirung des Nitroparatoluidins scheint sich
neben der Ana- noch eine zweite Verbindung zu bilden, welche die Meta- sein
miisste. Diese Verhaltnisse sollen noch niher untersucht werden,
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sich ein hellgelber Niederschlag aus, der abfiltrirt, ausgewaschen und
aus Alkohol umkrystallisirt wird. Man erhilt so schéne hellgelbe
Nadeln, welche bei 116 —1170 schmelzen, in kaltem Wasser fast un-
16slich, in siedendem sehr schwer, in den anderen gebrduchlichen
Ldsungsmitteln leicht 18slich sind. Das Nitroparatoluchinolin ist eine
nur schwache Base; ihre Salze krystallisiren gut, werden aber durch
Wasser leicht dissociirt. Mit Wasserddmpfen ist es nur schwer
fliichtig.

Ber. fiir Cs Hs N(CH3)(N 05) Gefunden
C 63.83 64.3 pCt.
H 4.25 432 »
N 14.89 15.0 »
Wasg die Stellung der Nitrogruppe anbetrifft, so kann dieselbe nur
NO;
CHy/ NN cHy” N\
Ana- ! oder Meta- ]
NN NOs\ ./
N N

sein:

denn das besagte Derivat ist verschieden von dem weiter unten zu be-
schreibenden Orthonitroproducte, welches wir synthetisch nach Skraup’s
Methode, aus Orthonitroparatoluidin, C¢Hsz (N Hj) (CH3) (NOg), 1.4.2,
dargestellt haben. Fiir die erste Formel spricht hauptsichlich folgende
‘Thatsache. Das dem Nitrotoluchinolin entsprechende Amidotoluchinolin
liess sich unter keinen Bedingungen durch Behandeln mit Glycerin,
Schwefelsiure und Pikrinséiure in Methylphenanthrolin:

CHa//'\//\‘

SN
NN
NS
iiberfilhren, welches sich jedenfalls hitte bilden miissen, wenn dem-
gelben die Formel II zukime. Das Ana-amidoorthotoluchinolin, in
welchem ein der Amidogruppe benachbartes Wasserstoffatom frei ist,
giebt unter den gleichen Bedingungen das Phenanthrolin mit Leichtig-
keit, wie wir weiter unten sehen werden.

NH AN SN\
NS O 0
! oaer, 2 iebt " %
\/\/ was dasselbe ist, NI/\F/ ge N‘/ \‘i/\N
CHs N V% N

Einen directen Beweis fiir die Anastellung beizubringen, ist uns
leider trotz vieler Versuche, auf welche hier ndher einzugeben un-
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néthig ist, nicht gelungen. Zu bemerken ist iibrigens noch, dass beim
Nitriren des gewdhnlichen Chinolins sich die Metaverbindung auch
picht bildet.

Jodmethylat des Ana-nitroparatoluchinolins.

Jodmethyl vereinigt sich mit Nitroparatoluchinolin bei 1102, Das
Reactionsproduct, eine gelbe, krystallinische Masse, wird in siedendem
Alkohol gelost; beim Erkalten scheiden sich gelbe, lange Nadeln aus,
die in kaltem Alkohol sehr schwer loslich sind. Wenn dieselben
einige Tage mit der Mutterlange in Beriihrung bleiben, gehen sie in
schén ausgebildete Krystalle, anscheinend Rhomboéder, tber, welche
ziemlich voluminds werden, wenn man sie absolut ruhig stehen lisst.
In Wasser 16st sich das Jodmethylat ziemlich leicht und scheidet sich
daraus in fast weissen Rhomboé&dern ab, die beim Erwédrmen anf 1000
gelb werden. Beide Modificationen schmelzen bei 189—1900. Es
besitzt einen ausserordentlich bitteren Geschmack.

Ber. fiir CoHs N(CH3)(NO) CHaJ Gefunden
J 3833 37.96 pCt.
N 851 9.00 -»

Ana-amidoparatoluchinolin.

Wird aus dem Nitroderivate am besten durch Reduction mit
Eisen und Essigsiure erhalten, da man hierbei, selbst bei Anwendung
eines Ueberschusses, die Bildung von hydrirten Derivaten nicht zu
befiirchten hat.

Man erhitzt 38 g Nitrochinolin unter Riickfluss mit circa einem
Liter Wasser, dem 40—50 cem FEisessig zugesetzt sind, unnd trigt
nach und nach 24 g Eisenpulver ein. Die Fliissigkeit firbt sich sehr
bald dunkelroth, und nach dret bis vier Stunden ist die Reduction be-
endigt. Man peuatralisirt sodano mit Ammoniak bis zum Verschwinden
der rothen Firbung und extrahirt wiederholt mit viel kochendem
Wasser. Die filtrirten und erkalteten Losungen scheiden das Amido-
chinolin in Form von wenig gefirbten Nadeln ab, welcbe durch Um-
krystallisiren ans Wasser oder verdiinntem Alkohol vollig gereinigt
werden. Die Mutterlaugen werden angesiuert, auf ein kleines Volumen
eingedampft und die Base mit Alkali gefillt, wodurch noch eine ge-
wisse Menge erhalten wird. Ausbeate im Ganzen etwa 90 pCt. der
theoretischen.

Das reine Amidotoluchinolin bildet blassgelbe Nadeln, welche bei
145° schmelzen. Es ist in den gewdhnlichen Lisungsmitteln leicht
16slich, ziemlich leicht in siedendem, sehr schwer in kaltem Wasser.
Es sublimirt und destillict unzersetzt. Es bildet zwei Reihen von
Salzen; die einsiurigen sind roth, die zweisdurigen sehr wenig gefirbt
oder farblos.
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Die Losungen der letzteren werden durch Wasserzusatz, wahr-
scheinlich unter Zersetzung in die letzteren, roth gefirbt.

Ber. fiir CoHs N(CHs) (NHy) Gefunden
C 7595 75.73 pCt.
H 6.35 6.51 »
N 17.72 17.51 »

Acet-ana-amidoparatoluchinolin

wird sehr leicht erhalten, indem man die Base in moglichst wenig
Eisessig 16st, Acetanhydrid hinzufiigt und kurze Zeit erwdirmt. Die
rothe Farbe verschwindet alsbald; man giesst in Wasser, fillt mit
Ammoniak und krystallisirt aus siedendem Wasser um. Man erhilt
schone weisse, bei 160? schmelzende Nadeln, welche in den gebriuch-
lichen Losungsmitteln leicht, in siedendem Wasser schwer, in kaltem
sehr schwer ldslich sind. Die Acetylverbindung bildet mit Siuren
farblose Salze; durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure wird sie
leicht verseift.

Ber. fir CoH; N(CH3)[NH. (CaHz0)] Gefunden

c 1720 71.96 pCt.
H 60 6.05 >
N 140 138 >

Ana-oxyparatoluchinolin.

Man l6st 15 g Amidotoluchinolin in 8-—400 cem Wasser und
30 cem Salzsiure, und fiigt zu der auf 0° abgekithlten Flissigkeit
6.9 g Natriumnitrit (100 eccm Normalldsung). Die Losung entfirbt sich
vollstindig unter Bildung der Diazoverbindung; dieselbe wird nach
und nach bis zum Sieden erhitzt, wobei sie sich rothbraun firbt, in-
dem sich das salzsaure Salz des Oxytoluchinolins bildet. Man fillt
mit Natrinmacetat und krystallisirt den zuerst braun sich ausscheiden-
den Niederschlag aus Alkohol unter Zusatz von Blatkohle um, und
erhilt flache, etwas rothlich gefirbte Nadeln, welche durch Sablima-
tion vollig farblos werden. Das Oxytoluchinolin schmilzt bei 230%,
es ist in kaltem Wasser so zu sagen unléslich, in siedendem sehr
schwer loslich, leicht in Alkohol u. s. w. Mit Wasserdimpfen ist es
nicht fliichtig 1).

1) Erwahnt mdge noch sein, dass man dasselbe Oxytoluchinolin noch auf
folgende, einfachere Weise darstellen kann. Sulfonirt man Paratoluchinolin
mit rauvchender Schwefelsaure von 25 pCt. Schwefelsdureanhydrid bei circa
909, so erhilt man eine Sulfosiure, welche von der von Herzfeld (diese
Berichte XVII, 905 und 1550) erhaltenen verschieden ist, und bei der Kali-
schmelze ein bei 2300 schmelzendes, mit Wasserdémpfen nicht fliichtiges
Oxytoluchinolin liefert, welches mit obigem identisch ist. Herzfeld, welcher
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Ber. fiir Co Hs N(CH;) (OH) Gefunden
C 7547 75.48 pCt.
H 5.65 599 »
N 8.81 9.12 »

Mit Sduren sowohl als auch mit Alkalien bildet es gut krystalli-
sirende Salze. Mit Diazobenzolchlorid verbindet es sich zu einer aus
Alkohol in kleinen rothen Nadeln krystallisirenden Oxyazoverbindung,
welche bei 176° schmilzt nnd sich in Alkalien 16st.

Nitrosooxyparatoluchinolin (Paratoluchinolin-
4,1-chinonoxim).

Man 15st ein Molekiil Oxychinolin in 2/ bis 3 Molekiilen missig
concentrirter Salzssiure und fiigt unter Eiskiihlung ein Molekiil Natrium-
pitrit hinzu. Nach einiger Zeit scheidet sich ein gelber krystallinischer
Niederschlag ab, das Chlorhydrat der Nitrosoverbindung (Toluchinolin-
chinonoxim). Durch Zusatz von concentrirter Salzsiure wird die Aus-
scheidung vermehrt. Wenn man von der reinen Oxyverbindung auns-
geht, so ist das Oxim auch sofort rein; man kann aber auch
das nicht umkrystallisirte Phenol benutzen, und braucht das Chlor-
hydrat des Oxims alsdann pur einmal aus missig concentrirter Salz-
sdure umzukrystallisiren. Das freie Oxim wird aus der Losnng
des salzsauren Salzes mittelst Natriumacetat abgeschieden. Dasselbe
ist in siedendem Wasser, aus dem es sich beim Erkalten in gelblichen
Nadeln abscheidet, sehr wenig loslich, ebenso in Benzol und Chloro-
form, ziemlich leicht in Eisessig, wenig in kaltem Alkohol. Aus
Alkohol krystallisirt es in schénen gelblichen Blittchen. Es zersetat
sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 200°,

Das Chlorhydrat ist, besonders bei Gegenwart iiberschiisgiger
Salzséiure, schwer ldslich und bildet prachtvolle gelbe Nadeln, Das
Natrinmsalz scheidet sich aus heisser Loésung in schonen gelben
Blittchen abj; in iiberschiisgigem Alkali ist es unléslich.

Ber. fir CoHy;N(CH) O(NOH) Gefunden
C 63.83 63.86 pCt.
H 4.25 426 »
N 14.89 14.96 »

mit rauchender Schwefelsdure von 1.89, also von circa 13 pCt. Schwefelsiare-
anhydrid-Gehalt und bei hoherer Temperatur (135—140°) sulfonirt hatte, er-
hielt die Orthosulfosiure,

CH3I/ I\I/ I

und aus derselben das Orthooxytoluchinolin,
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Das Nitrosooxyparatoluchinolin féirbt gebeizten Stoff an; mit
Eisenbeize liefert es ein schdnes lebhaftes Griin, welches licht- und
seifenbestindig ist.

Da das Oxy-Paratoluchinolin, wie weiter oben entwickelt, die-
Anaverbindung ist, so kann in dem Oxim die Isonitrosogruppe nur
in Parastellung zum Sauerstoff stehen, und muss demselben die Con-
stitution

0 .
o/

NN
NOH N

zuokommen. Die Fihigkeit desselben, auf Beizen zu ziehen, scheint
mit der von Kostanecki!) aufgestellten Regel, nach welcher nur
Orthochinonoxime (Orthonitrosophenole) beizenziehend sind, in Wider-
spruch zu stehen. Aus diesem Grunde hatten wir sogar lange ge-
zégert dem Oxytoluchinolin die Anpa-Stellung zuzuschreiben. Der
scheinbare Widerspruch findet aber durch folgende Betrachtungen viel-
leicht seine Erklirung.

Das Chinolin selbst ist schon ein Chromogen, wenn auch nur ein
sehr schwaches, so sind z. B. die Salze der Amidochinoline roth ge-
farbt. Das Oxychinolin wird sogar ein wirklicher Beizfarbstoff,
wenn das Hydroxyl zu dem Stickstoff in der Peri-Stellung steht.

Das Orthooxychinolin
NS \\]

NSNS
OH N

hat néimlich, wie der Eine von uns (Trautmann) beobachtet hat,
die Figenschaft Thonerdebeize intensiv gelb, Eisenbeize grau anzu-
firben. Ebenso verhalten sich die drei Oxytoluchinoline %):

CH;
CH&I/\\_/\ /\!/\J CHﬂ/\I/\‘
‘ | | )
NSNS NSNS NSNS
OH N OH N OH N

welche das Hydroxyl in Orthostellung zum Stickstoff haben, wéihrend
diejenigen Oxychinoline, in denen das Hydroxyl sich in einer anderen
Stellung befindet, auf Beizen nicht ziehen.

1y Diese Berichte XX, 3146 und XXII, 1347.
2) Dieselben sind weiter unten naher beschrieben.
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Untersucht wurden:

/OH oH OH
HOU NN YTy em NN em N
4
\/\/ \\/\\// AN /\\/ /
N CH; N N EH3\N/
Dag Carbostyril?), mit Orthostellung des Hydroxyls zum Stickstoff
]/' \'/ \\
|
N A
N

zieht ebenfalls nicht.

Was die Nitroso-Oxychinoline, die Oxime, anbetrifft, so sind die-
selben beizenziehend, wenn sie sich von einem Orthochinon, nicht

beizenziehend wenn sie sich von einem Parachinon ableiten, gerade
wie in der Naphtalinreihe.

So sind z. B. beizenfirbend (griin auf Eisen):
o)

’ CH;
NOH‘/\E/ \t NOH‘/\‘/\}
NSNS NSNS
CH; N O N
dagegen sind es nicht:
NOH NOH
cm(\(~ (\/W
NS CHN N/
O N O N

Steht nun aber in den Parachinonderivaten eine salzbildende

Gruppe in der Peri-Stellung zum Stickstoff, so erlangt das Derivat
wieder die Eigenschaft, Beizen anzufiirben.
Bebandelt man z. B.

NOH
NN

1 |
CHs\ \ /
O N

) Carbostyril verhilt sich iberhaupt vielfach mehr wie Dihydro - keto-

chinolin:
S \\/ AN

NN 08
N—H

so verbindet es sich z. B. nicht mit Diazoverbindungen.
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mit salzsaurem Hydroxylamin in salzsaurer Ldsung, so bildet sich ein
Dioxim:
NOH
!/ \‘/ AN
OB N/
NOH N
welches, obgleich es die beiden Oximgruppen in Parastellung enthilt,
Eigenbeize griin anfirbt. Diese Eigenschaft hingt also wohl mit der
Peri-Stellung der einen Oximgruppe zam Stickstoff zusammen. Ebenso
erklirt sich denn die Eigenschaft des Orthonitroso-ana-oxyparatolu-
chinolins

0O

NAYS
NOH N

Beizen anzufirben.

Orthonitro-anaoxy-paratoluchinolin.

Diese Verbindung lisst sich unschwer durch Oxydation des weiter
oben beschriebenen Oxims erhalten. Man 18st dasselbe in ver-
diinnter heisser Natronlauge (in concentrirter ist das Natriumsalz
unlslich ), und fiigt zu der rothbraunen kochenden Losung Ferricyan-
kalium. Die Fliissigkeit wird alsbald heller, und nach einigen Minuten
scheidet sich ein orangegelber Niederschlag aus, welcher das Alkali-
salz des gebildeten Nitrooxychinoling ist. Damit sich dieses Salz ab-
scheide, muss man das Ferricyankalium in ziemlich grossem Ueber-
schuss zusetzen. Da nun aber andererseits das {iberschiissige Oxy-
dationsmittel auf das Nitrooxychinolin zerstdrend einwirkt, so ist es
rathsam, den Ballon schnell abzukiiblen, wenn die Menge des aus-
geschiedenen Salzes sich nicht weiter vermehrt. Nach dem vollstin-
digen Erkalten filtrirt man ab, wischt die Mutterlauge mit Aetznatron-
16sung weg, 16st dann in siedendem Wasser, filtrirt und fillt mit
Essigsdure. Die Nitroverbindung scheidet sich als gelber, krystallini-
scher Niederschlag ab, welcher durch Umkrystallisiren aus verdiinnter
Esgigsdure oder Alkohol gereinigt wird. Gelbbraune, glinzende Blitt-
chen, welche sich ohne zu schmelzen zersetzen. Bildet Salze sowohl
mit Sinren als wie mit Alkalien; zieht nicht anf Beizen.

Ber. fiir CoH, N (CHy) (OH) (NOs) Gefunden
N 13,72 13.31 pCt.
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Die Constitutionsformel derjenigen des Oxims entsprechend, ist:
OH
CH3/ \'/ AN

NSNS
NO: N

Im Vorhergehenden ist von zwei Oxytoluchinolinen

CH;
!/\/\ )/\\/\{
CHa N\
OH N OH N

die Rede gewesen, welche bisher noch nicht bekannt waren, und
welche gelegentlich der Untersuchungen iiber die Constitution des
nitrirten Paratoluchinolins dargestellt wurden. Ks mége hier Einiges
iiber ihre Darstellung und ihre Derivate Platz finden.

Orthooxy-metatoluchinolin.

Dasselbe wurde aus dem benachbarten Amido-orthokresal

CHg( \NH;
|
NS
in bekannter Weise dargestellt, und zwar kamen zur Verwendung:
10 g salzsaures Amidokrescl, 24 g Glycerin, 20 g concentrirte
Schwefelsiiure und 2 g Pikrinsgiure. Das Reactionsproduct wird mit
Wasser verdiinnt, mit Aetznatron eben alkalisch gemacht, dann wieder
mit Essigsdure angesiuert und mit Wasserdampf® destillirt. Das gelbe,
Essigséure enthaltende Destillat wird so lange aufgefangen als es mit
Ammoniak noch einen Niederschlag giebt. Awus der itbergegangenen
Fliissigkeit fillt Ammoniak das schon fast reine Oxytoluchinolin; Aus-
beute 24 g aus 30 g Amidokresolchlorhydrat, also ungefihr 80 pCt.
der Theorie. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhilt
man farblose 1 bis 2 em lange Nadeln, welche zwischen 72 bis 740
schmolzen. Einen absolut scharfen Schmelzpunkt zu erlangen ist uns
nicht gegliickt. Das Orthooxy-metatoluchinolin, dem nach seiner
Bildungsweise die Formel

1/\]/\‘
CHy ./
OH N

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIIL 234
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zukommt, ist mit Wasserddmpfen flichtiz und wird auch aus seiner
essigeauren Losung ibergetricben. Es destillirt unzersetzt und subli~
mirt schon ziemlich leicht bei Wasserbadtemperatur. Sein Geruch
gleicht demjenigen des Orthooxychinolins, welchem es iiberhaupt sehr
shnlich ist. Wie letzteres giebt es mit Eisenchlorid eine dunkelgriine
Firbung,.

Ber. fiir CoHs N(CH3) (OH) Gefunden
C 7547 75.86 pCt.
H 5.66 533 >
N 8.80 8.46 »

Da das Oxytoluchinolin nicht auf einen ganz scharfen Schmelz-
punkt zu bringen war, so vermutheten wir darin eine Spur Unreinig-
keit und priiften unter Anderem auch auf Chlor. In der That gab
es am Platindraht mit Kupferoxyd eine intensive Griinfirbung der
Flamme. Da das Amidokresol aus dem Nitroderivate mit Zinn und
Salzsdure dargestellt war, so wire es ja moglich gewesen, dass sich
etwas Chloramidokresol und aus diesem Chloroxychinolir gebildet
hitte. Wir stellten demnach eine neue Partie Amidokresol, diesmal
durch Reduction mit Schwefelammonium dar. Das daraus erhaltene
Oxychinolin schmolz wieder zwischen 72 und 74° und zeigte dieselbe
griine Flammenfirbung. Die Gegenwart von Chlor war hier ausge-
schlossen und in der That zeigte eine nach Carins im Rohr ausge-
fiihrte Bestimmung die villige Abwesenheit jeglichen Halogens. Es
ist also eine charakteristische Eigenschaft dieses Oxychinolins, mit
Kupferoxyd in die Flamme gebracht, dieselbe griin zu firben. Die
drei anderen Oxychinoline:

CH
00 =00 OO
NSNS NSNS NSNS
OH N OH N OH N

welche, wie das Obige, gebeizte Bavmwolle anfirben, zeigen in der
Flamme dasselbe Verhalten, wihrend bei allen iibrigen, in dieser Ab-
handlung erwihnten Oxychinolinen, diese Reaction nicht eintritt. Man
kann also aus der Griinfirbung der Flamme mit Kupferoxyd nicht
immer mit Sicherheit auf die Anwesenheit von Halogen schliessen.

Erhitzt man die Oxychinoline mit Natrium, behandelt mit ver-
diinnter Salpetersiiure und setzt Silbernitrat hinzu, so erhilt man einen
weissen Niederschlag von Cyansilber. Dies ist zu beriicksichtigen,
wenn man einen stickstoffhaltigen Kérper mit Natrium auf Halogen
priift.
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Ana-Nitroso-o-oxy-m-toluchinolin.
m-Toluchinolin 1.4-¢chinonoxim,

Man 18st das soeben beschriebene Oxychinolin in etwas heissem
Eigessig, verdiinnt mit Wasser, kijhlt gut ab und setzt die theoretische
Menge Natriumnitrit hinzu. Schon nach wenigen Minuten beginnt die
Bildung eines gelben Niederschlages, welcher nach ein oder zwei
Stunden abfiltrirt wird. Da derselbe noch etwas unzersetztes Oxy-
chinolin enthalten kann, 18st man ihn in Aetznatron und fillt wieder
mit Essigsiiure, wobei das Oxychinolin in Lédsung zuriickbleibt. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol oder mit etwas Wasser verdiinntem Eis-
essig erhiilt man das Oxim in Form von gelben Nadeln, welche ohne
zu schmelzen sich gegen 2000 zersetzen. Das Oxim ist in den ge-
wohnlichen Losungsmitteln ziemlich schwer 16slich; es bildet 16sliche
Salze sowohl mit Sduren als wie mit Alkalien. Es zieht nicht auf
gebeizter Baumwolle. Seine Constitution kann nur durch folgende
Formel ausgedriickt werden:

NOH
e \|/ AN
CHs\ A\
0O N
Berechnet Gefund
fiir CoH,N(CHs) O (NOH) elunden
N 14.86 14.87  14.94 pCt.

Ananitro-orthooxymetatoluchinolin.

Durch Oxydation des Oxims in alkalischer Losung mit Ferri-
cyankalium erhalten, uanter denselben Bedingungen wie das Ortho-
nitro-anaoxy-paratoluchinolin. Das Rohproduct wird in Aetznatron
geldst und mit Essigsiure wieder ausgefilllt in Form gelber Nadeln,
welche aus Alkohol umkrystallisirt roth werden. Krystallisirt man
diese rothen Nadeln aus Benzol um, so werden sie wieder gelb, und
diese letzteren gehen durch eine weitere Krystallisation aus Alkohol
abermals in die rothe Modification iiber. Der Schmelzpunkt liegt bei
192—193°% In Wasser ist die Nitroverbindung wenig loslich; sie
bildet Salze sowohl mit Sduren wie mit Alkalien. Im Gegensatz zu
dem Oxim, von dem sie sich ableitet, zicht sie auf gebeizter Baum-
wolle; auf Thonerde schén gelb, auf Eisen briunlich,

Berechnet
fiir CoHy N (CHs) (OH) (NOg)

N 13.72 13.38 pCt..

Gefunden

234 %
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Die Constitution des Nitrooxyderivates ist derjenigen des Oxims
entsprechend
NO,

/\(\
CHs\ '\ /
OH N

Orthooxy-anamethyl-chinolin.

Als Ausgangsmaterial diente das Amidoparakresol

Je 10 g salzsaures Amidoparakresol, 24 g Glycerin, 20 g Schwefel-
siure und 2 g Pikrinsfiure werden etwa 3 -—4 Stunden erhitzt. Man
verdiinnt mit Wasser, macht schwach alkalisch, iibersiittigt sodann
stark mit Essigstiure und leitet Wasserdampf ein. Aus dem essig-
sauren Destillat wird das Oxychinolin mit Ammoniak gefillt und bildet
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol lange, farblose, bei
122—124° schmelzende Nadeln. Ausbeute circa 65 pCt. der Theorie,
Fast unléslich in kaltem Wasser, etwas leichter in siedendem. Lds-
lich in Siuren und Alkalien mit gelber Farbe. Destillirt unzersetzt
und sublimirt schon auf dem Wasserbade. Ist in seinem ganzen
Verbalten dem Orthooxymetatoluchinolin ausserordentlich #hnlich und
hat auch den gleichen Geruch. Kidrbt Thonerdebeizen gelb an.

I
far GBI (O (OB Gefunden
C 7547 76.05 pCt.
H 5.66 527 »
N 8.80 8.64 »
Seine Constitution wird durch seine Bildungsweise als
CH;
o8
NSNS
OH N

festgestellt).
Nitroso-orthooxy-anamethylchinolin.
Anamethyl 1.2-chinolinchinonoxim.

Die Darstellung und Reinigung dieser Verbindung wird in der
gleichen Weise wie diejenige der Isomeren ausgefiihrt, welcher sie

1) 'Wir beabsichtigen aus dieser Verbindung das noch sehr wenig bekannte
Anamethylchinolin darzustellen.
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tiberhaupt sehr shnlich ist, von der sie sich aber durch ibre Eigen-
schaft, Beizen anzufirben (Eisen griin) unterscheidet.

Berechnet Gefund
fiir Cy H, N (CHz) 0 (NOH) etunden
N 14.86 15.44 pCt.
Die Constitution kann nur durch die Formel
‘/,/ N ‘ /’_\\ ‘
NOH\ N
O N

ausgedriickt werden.

Orthooxy-metanitro-ana-methylchinolin.

Bildet sich durch Oxydation des Oxims in alkalischer Ldsung
mit Ferricyankalium (vergl. oben). Es bildet aus Alkohol krystallisirt
lange, feine, gelbe Nadeln, die bei 205—206° schmelzen. In Wasser
ist es wenig ldslich.

Constitationsformel
CHs
\/,/ \--\\/,’/ \\
N02 \.\ / ‘\\ //
OH N
Ber. fiir CQH4 N (C Hg) (NOz) (O H) Gefunden
N 13.72 13.85 pCt.

Es zieht mit gelber Farbe auf Thonerdebeize, braun auf Eisen-
beize.

Ananitroparatoluchinolin aus Nitroparatoluidin,
Schmp. 769,
Das Nitroparatoluidin, Schmp. 76°,
NH,
N
‘\\\ /,‘iNO?
CH;
konnte bei der Behandlung nach Skraup’s Methode die Ana- oder
die Metaverbindung liefern:

NO,
PR VWAN FAVAN
CH ] eder O T
NN NOz . N/
N N



3668

Der Versuch zeigte, dass das erstere, wenigstens vorwiegend, der
Fall ist. Man erhitzt wihrend 8 Stunden auf 1600 je
10 g Nitrotoluidin,
24 g Glyeerin,
20 g concentrirte Schwefelsiure (66° Baumé),
2 g Pikrinsiure.

Nimmt man statt der 94procentigen 100 procentige Schwefelsiure,
so ist die Reaction viel energischer und schon nach 1—2 Stunden
beendigt. (Man sieht das Ende der Reaction daran, dass kein
diazotirbares Nitrotoluidin mehr vorhanden ist.) Da die Ein-
wirkung im Anfang sehr heftig ist, ist es vortheilhaft, mit kleinen
Mengen, 10 oder hdchstens 20 g Nitrotoluidin zu arbeiten.

Man giesst die Masse in Wasser (1 Liter bei Anwendung von
10 g Nitrotoluidin), wobei ein brauner Niederschlag entsteht. Ohne
za filtriren, l4sst man alsdann die saure Fliissigkeit in iberschiissige
kalte Natronlauge einfliessen, wobei man einen Niederschlag und eine
braune Losung erhilt. Diese letztere enthilt einen phenolartigen
Korper, der nicht niher untersucht wurde. Der Niederschlag wird
abfiltrirt, mit verdiinnter heisser Salzsiure aufgenommen, wobei ein
schwarzes Harz zuriickbleibt, und die Losung wieder in Alkali ge-
gossen. Der so erhaltene Niederschlag ist gran und besteht schon
aus ziemlich reinem Nitrotoluchinolin. (Es ist geboten, stets die
sauren Losungen in das kaustische Alkali zu giessen, und nicht umge-
kehrt; im letzteren Falle erhélt man ein schmieriges sehr schwer zu
reinigendes Product, indem sich die phenolartigen Substanzen ebenfalls
ausscheiden), Zur weiteren Reinigung wird das Nitrochinolin aus
Alkohol, unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt.

Nach zweimaliger Krystallisation ist es rein. Man kann, statt
aus Alkohol zu krystallisiren, auch eine Reinigung durch das Chromat
vornehmen. Das Rohproduct wird in verdiinnter heisser Schwefel-
siure geldst, siedend mit Kaliumbichromatlésung versetzt und einige
Zeit gekocht. Die Unreinigkeiten werden hierbei oxydirt, wihrend
das Chinolin unangegriffen bleibt. Man lisst erkalten, filtrirt das
schwerlgsliche Chromat ab, 13st es in viel siedendem Wasser, fillt die
Base mit Ammoniak und krystallisirt sie einmal aus Alkohol um.
Ausbeute 6.5 g aus 10 g Nitrotoluidin.

Die so erhaltene Base schmilzt bei 116 — 117° und stimmt in
jeder Beziehung mit dem Ananitrotoluchinolin {iberein.

Ber. fir CoHs N(CH;) (N 02) Gefunden
N 14.83 15.08 pCt.

Aus derselben wurden das Amidotolachinolin, das Acetylderivat
des letzteren und das Oxytoluchinolin dargestellt, welche alle mit den
entsprechenden aus dem Anavitrotoluchinolin erhaltenen Verbindungen
vollig iibereinstimmten.
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Orthonitroparatoluchinolin
wird aus dem Nitroparatoluidin, Schmelzpunkt 1149,

NH;
]/ \lN O3
N/
CH;
nach der Skraup’schen Reaction erhalten. Bei Anwendung von

Nitrobenzol ist die Ausbeate sehr schlecht, mit Pikrinsiure erheblich
besser. Man erhitzt auf dem Sandbade:

20 g Nitroparatoluidin,

46 g Glycerin,

40 g concentrirte Schwefelsiure,

4 g Pikrinsiure,
bis zur beginnenden heftigen Reaction, worauf man die Flamme ent-
fernt. Nachdem dieselbe beendigt ist, erwirmt man weiter im QOelbade
auf 150—1609, bis keine diazotirbare Base mehr vorhanden ist, was
gewbbnlich nach etwa 6 Stunden zutrifft. Nimmt man 100 procentige
Schwefelsiiure, so verliuft die Chinolinbildung weit schneller. Dieschwarz-
braune Fliissigkeit wird in etwa 1 Liter Wasser gegossen, und diese
Losung dann in iiberschiissige Aetzlauge. Der dunkelbraune Nieder-
schlag wird abfiltrirt, ausgewaschen, in verdiinnter heisser Sdure gelost,
die Lésung von etwas Harz abfiltrirt und wieder in Aetzlauge fliessen
gelassen. Der zweite schon reinere Niederschlag wird aus Alkohol
unter Thierkohlezusatz umkrystallisirt, oder, wie beim isomeren De-
rivate beschrieben, durch das Chromat gereinigt. Ausbeute ca. 60 pCt.
der Theorie.

Das Orthonitroparatoluchinolin,

CH3/ \‘/ \'
NSNS
NO; N

ist in kaltem Wasser sehr wenig 18slich und krystallisirt beim Er-
kalten der heissen Lésungen in prachtvollen hellgelben Nadeln, welche
in den gebriuchlichen Liésungsmitteln leicht 1oslich sind. Mit Wasser-
dimpfen ist es nicht flichtig. Es schmilzt bei 1229 Seine Salze,
welche gut krystallisiren, werden durch Wasser leicht dissociirt, Mit
Jodmethyl verbindet es sich nicht.

Ber. fiir Co Hs N(N 02) (CHs) Gefunden
C 63.83 64.31 pCt.
H 4,95 4.36 »

N 14.89 14.87 »
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Orthoamidoparatoluchinolin.

Verschiedene Reductionsmittel wurden ohne Erfolg versucht. Eisen,
bei Gegenwart von Salzsiiure oder Essigsdure, fiilhrt nicht zum Ziele,
Zinn- und Salzsdure liefern neben dem Amin das Chlorderivat des-
selben; gute Resunltate ergab nur Schwefelwasserstoff in alkobolisch-
ammoniakalischer Losung. Die Amidoverbindung ist ziemlich leicht
mit Wasserdimpfen fliichtig und folglich leicht zu reinigen; es ist des-
halb nicht ndthig zur Reduction ganz reine Nitrobase anzuwenden,
sondern man kann von dem Rohproducte ausgehen. Dasselbe wird in
Alkohol suspendirt, zum Sieden erhitzt, mit etwas Ammoniak ver-
setzt und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die Nitroverbindung
16st sich auf, und nach kurzer Zeit ist die Reduction beendigt. Man
giesst in verdiinnte Salzsiure, ldsst eine Zeit lang kochen, um den
Alkohol und den Schwefelwasserstoff zu verjagen, filtrirt vom Schwefel,
{iberséttigt mit Soda und destillirt mit Wasserdampf. Durch Umkry-
stallisiren oder Sublimiren erhilt man endlich sehr feine bei 62—64°
schmelzende Nadeln. Trotz sehr vielfachen Krystallisirens konnte
kein absolut scharfer Schmelzpunkt erhalten werden, sondern derselbe
schwankte immer zwischen 2 Graden. Das Amidotoluchinolin ist in
den gewdhnlichen Légungsmitteln leicht 16slich; die wéisserige Losung
erstarrt beim Erkalten zu einem Haufwerk von Husserst feinen Nadeln.
Die Base sublimirt schon auf dem Wasserbade.

Ber. fir CoH; N(CH;3)(NH;) Gefunden
C 75.95 76.14 pCt.
H 6.33 6.39 »
N 17,72 17.99 »

Das Chlorhydrat ist ziemlich schwer 16slich und bildet sebr
schone orange Nadeln.

Acetorthoamidoparatoluchinolin,

Dasselbe wird sehr leicht erhalten, wenn man das Amidotolu-
chinolin in wenig Eisessig 16st und tropfenweise Essigséinreanhydrid
hinzufiigt; die rothe Farbe des Acetates verschwindet schon in der
Kiélte. Man giesst in Wasser, fillt mit Ammoniak, 16st in heissem
Alkohol und fiigt Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu. Nach
dem Erkalten scheidet sich die Acetverbindung in grossen Blittern
ab, welche bei 91 —929¢ schmelzen. Auch aus siedendem Wasser
kann man es krystallisiren. Die Acetverbindung bildet mit Séuren
farblose gut krystallisirende Salze.

Ber. fir CyHs N (CHg) (NH (C;H3 0)] Gefunden
C 72.0 72.27 pCt.
H 6.0 6.16 »
N 14.0 14.44 >
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Orthooxyparatoluchinolin.

Duarch Diazotiren des Orthoamidoparatoluchinolins und Kochen
der 8o erhaltenen Diazoverbindung mit Wasser wird das Orthooxy-
paratoluchinolin erhalten und durch Destillation mit Wasserdampf
leicht im Zustande vélliger Reinbeit erbalten. Dasselbe ist von
O. Fischer und Wittmack?) und Herzfeldf) aus der Toluchinolin-
sulfosiure,

ony

I ?

NS

SOs;H
bereits dargestellt worden, und stimmen unsere Beobachtungen mit
denjenigen der genannten Forscher in jeder Beziehung tiberein. Das
nachstehend beschriebene Oxim wurde aus Producten beiderlei Ursprungs
dargestellt.

Nitrosoorthooxyparatoluchinolin. Paratoluchinolin-
chinon-1-4-o0xim.

Die Darstellung ist absolut die gleiche wie bei den weiter oben
beschriebenen Isomeren. Das Oxim bildet braune Blittchen, welche
sich bei 200° unter Schwirzang zersetzen. Es ist in den gebriuch-
lichen L&sungsmitteln sehr schwer 1oslich. Es zieht nicht auf ge-
beiztem Stoffe. Es gelang nichit, dasselbe in die entsprechende Nitro-
verbindung iiberzufihren.

Seine Constitution ist hichst wabrscheinlich

NOH
CH?']/ NN

N/
O N
denn, wenn es ein 1-2(Ortho-)Chinonoxim wire, miisste es Beizen
anfirben.
Ber. fir CoH,N(CH;) O . (NOH) Gefunden
N 14.86 14.7 pCt.

Orthoamidochlorparatoluchinolin.

Wie oben erwiihpt, bildet sich dasselbe neben Amidotoluchinolin,
wenn man die Nitroverbindung mit Zinn und Salzséiure reducirt. Die
Darstellung und Reinigung geschieht in folgender Weise:

Man 16st 18 g Orthonitroparatoluchinolin in 56 em concentrirter
Salzsiiure und 300 cm Wasser und setzt langsam die Losung von 36 g

1) Diese Berichte XVII, 441.
%) Diese Berichte XVII, 1552.
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Zinn in Salzsivre hinzu. Schon in der Kilte bildet sich ein gelb-
licher Niederschlag, wahrscheinlich das Zinndoppelsalz des Nitro-
chinolins. Man erhitzt einige Zeit, wobei die Farbe des Niederschlages
in ziegelroth iibergeht. Man macht jetzt alkalisch und destillirt
mit Wasserdampf. Das libergehende Product dokumentirt sich als ein
Gemisch von Amidochinolin mit Amidochlorchinolin. Das erstere
haben wir nicht in absolut reinem Zustande erhalten, kornten es je-
doch durch Ueberfiibrung in das entsprechende Oxychinolin identi-
ficiren. Die Reindarstellung des gechlorten Cbinolins gelingt leicht
durch das schwer losliche Chlorhydrat, welches nach zweimaligem
Umkrystallisiren rein ist. Die aus demselben in Freiheit gesetzte und
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Base bildet schéne
seidenartige Nadeln, welche leicht eine Linge von 10cm erreichen.
Das Chloramidochinolin schmilzt bei 129 —1309; es ist in siedendem
Wasser sehr schwer, in den iibrigen Lésungsmitteln ziemlich leicht
18slich, Seine einsiurigen Salze sind orangegelb gefirbt und krystalli-
siren sehr schon; durch Wasser werden sie sehr leicht dissociirt.

Ber. fiir CyH,; N . C1 (CH;) (N Hy) Gefunden
C 62.37 63.01 pCt.
H 4,68 4.74 »
N 14.55 15.04 »
Ci 18.38 18.65 »

Gleichzeitige Chlorirung des Amins bei der Reduction der Nitro-
verbindungen. mit Zinnchloriir ist schon hiufig beobachtet worden, und
zwar stellt sich das Chlor im Allgemeinen in Para zur Amidogruppe.
Dass dieses auch bier der Fall ist, ist wahrscheinlich. In der That
vereinigt sich das Chloramidotoluchinolin nicht mit Diazoverbindungen,
wihrend das Amidotoluchinon, in welchem die Parastelle frei ist, mit
denselben Amidoazoverbindungen bildet.

Die Constitution wire demnach wohl

Cl
CH; 7~ /\
I
NN\ S
NH, N

Acetorthoamidochlorparatoluchinolin,

Wird durch Aufldsen der Base in Eisessig und Versetzen mit
Acetanhydrid erhalten. Die gelbe Farbe verschwindet alsbald. Man
giesst in Wasser, fillt mit Ammoniak und krystallisirt aus siedendem
Wasser oder verdiinntem Alkohol, wodurch man schone, seidenglin-
zende, bei 136 — 1379 schmelzende Nadeln erhiilt.
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Ber. fiir Cg E4N . Cl (C H3) (N H. C2 H3 O) Gefunden

C 6144 61.36 pCt.
H 469 474 >
N 119 12.34 »
Cl 15.09 15.18 »

Nitrirung des Orthotoluchinolins.
Ananitroorthotoluchinolin.

Die Nitrirang des Orthotoluchinolins geht sehr glatt von Statten.

Man I8st 143 g Orthotoluchinolin in 572 g concentrirter Schwefel-
séure und versetzt mit 72 cem Salpetersdure vom specifischen Gewicht
1.39, welche mit 200 g Schwefelsiure vermischt ist.

Man braucht nicht za kiihlen und beendigt die Reaction darch
Erwirmen auf dem Wasserbade, Man giesst hierauf in viel Wasser,
iibersattigt mit Soda, filtrirt und krystallisirt aus Alkohol um, Aus-
beute nahezu theoretisch. Das Nitrotoluchinolin bildet hellgelbe bei
939 gchmelzende Nadeln; es ist in kaltem Wasser nahezu unldslich,
in siedendem liost es sich wenig, aber immerhin etwas mehr als das
Ananitroparatoluchinolin.  Mit Wasserdimpfen ist es auch etwas
leichter flichtig als das letztere. In den gebriuchlichen Losungs-
mitteln 18st es sich leicht. Seine Salze krystallisiren gut und sind
durch Wasser dissociirbar. Es verbindet sich nicht mit Jodmethyl.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali verhilt es sich &hnlich
wie Paranitrotolaol, indem sich die zuerst violette Fliissigkeit bald
sebr stark fuchsinroth firbt. An der Luft geht die rothe Farbe in ein
-schmutziges Braun iiber. Es bildet sich wahrscheinlich ein dem
Klinger’schen Azoxystilben analoges Produkt. Die Reaction ist
ausserordentlich empfindlich. Eine alkoholische Lésung, welche im
Cubikeentimeter 0.00001 g Substanz enthilt, firbt sich beim Erwirmen
mit Kali gelb, dann griinlich und endlich fuchsinroth.

Dass die Nitrogruppe in der Ana-Stelle steht, geht aus der Syn-
these des Nitrotolachinolins ans dem bei 107° schmelzenden Nitro-
orthotoluidin hervor. Seine Formel ist also

NO;
S0
|
NSNS
CH; N
Ber. fir CoH; N(CHj) (N Og) Gefunden
C 63.83 63.9 pCt.
H 4.25 43 »

N 14.89 14.92 »



3674

Zur Darstellung des Chinolins aus dem Nitrotoluidin, Schmp. 1079,
NH,
\CH3
NOJ AN ,,/ ,

werden 20 g dieser Base, 48 g Glycerin, 40 g concentrirte Schwefel-
sdure und 4 g Pikrinsiure in dhnlicher Weise erhitzt und weiter ver-
arbeitet, wie es oben bei den Nitroparatoluidinen angegeben ist. Das
erhaltene Chinolin schmilzt bei 93° und stimmt in jeder Beziehung
mit dem durch Nitriren erhaltenen iiberein. (Berechnet N 14.39, ge-
funden 15.14 pCt.)

Ana-amidoorthotoluchinolin.

Wird aus dem Nitroderivate durch Reduection mit Eisen und
Essigsdure in vorziiglicher Ausbeute erhalten; wendet man statt der
Essigsidure Salzsiure an, so erhilt man ebenfalls die Amidoverbin-
dung, aber neben einer Azo- und einer Azoxyverbindung, welche
weiter unten beschrieben werden sollen.

Zur Verwendung kamen 36 g Nitrochinolin 40-—50 g Eisessig,
1L Wasser und 24 g Eisenfeile. Man erhitzt 3 bis 4 Stunden am
Riickflusskiihler, iibersittigt die dunkelrothe Ldsung mit Ammoniak,
extrahirt mit siedendem Wasser und krystallisirt schliesslich aus
Wasser oder verdiinntem Alkohol um, Lange gelbliche Nadeln, die
bei 143° schmelzen. Das Monochlorhydrat wird in rothen, schén aus-
gebildeten Krystallen erhalten, das Dichlorhydrat ist gelb. Die Ver-
bindung ist der Isomeren aus Paratoluchinolin zum Verwechseln
dhnlich.

Ber. fiir Co Hs N(C H3) (N Hby) Gefunden
C 7595 76.3 pCt.
H 6.33 76.3 »
O 17172 18.0

Das Amidoorthotoluchinolin liefert, der Skraup’schen Reaction
unterworfen, ein Methylphenanthrolin, wihrend, wie oben erwihnt,
aus dem isomeren Amidoparatoluchinolin keine derartige Verbindung
erhalten werden konnte.

Zur Darstellang des Phenanthrolins erhitzt man 10 g Amin, 24 g
Glycerin, 20 g Schwefelsiure und 2 g Pikrinsiure wihrend ungefihr
drei Stunden, bis alle primire Bdse verschwunden ist. Man giesst
alsdann in Wasser und versetzt mit Natronlauge. Der ausgeschiedene
schwarze, theerige Niederschlag wird mit Benzol extrahirt und die
Benzollosung sodann mehrmals mit verdiionter Schwefelsiure ausge-
schiittelt, bis alles basische Prodact in Lisung gegangen ist. Die
schwefelsaure Losung wird nun mit Kaliumbichromat versetzt und der
ausgeschiedene Niederschlag, das Chromat des Phenanthrolins, aus
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siedendem Wasser umkrystallisirt. Die aus dem Chromat mit Am-
moniak abgeschiedene, und zweimal ans Ligroin umkrystallisirte Base
bildet kleine, bei 95— 96° schmelzende Krystalle. Das Pikrat schmolz
bei 252-253° Nach diesen Eigenschaften zu urtheilen, lag das
Methylphenanthrolin,

/NN

-
\/\\ \\

NN
CH; N

vor. Ein directer Vergleich mit dem aus Metatoluylendiamin dar-
gestellten Derivate bestitigte die Identitt.

)

Acet-ana-amidoorthotoluchinolin.

Das Amidotoluchinolin wird leicht durch ein Gemisch von Acet-
anhydrid und Eisessig acetylirt. Wenn die zuerst rothe Fliissigkeit
farblos geworden ist, giesst man in Wasser, fillt mit Ammoniak und
krystallisirt den Niederschlag zuerst aus Alkohol, sodann aus sieden-
dem Wasser um. Kleine seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 187°0.
Bildet farblose Salze. Wird durch Kochen mit Siuren ziemlich leicht
verseift.

Ber. fiir CoH;N(CHz)(NH.COCHy) Gefunden

C 1720 71.6 pCt.
H 60 6.24 »
N 140 14.06 »

Ana-oxyorthotoluchinolin.

L#sst sich aus der Amidoverbindung nicht sehr leicht erhalten.
Man 188t 15 g Amin in 3 —400 cem Wasser und 30 cem Salzsiiure
von 1.19 und versetzt die gut gekiihlte Lésung mit 100 ccm Normal-
natriumnitrit, wobei die rothe Farbe verschwindet, und erhitzt sodann
bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung. Die braune Fliissigkeit
wird mit Natriumacetat versetzt und der rothbraune Niederschlag mit
kalter verdiinnter Natronlauge aufgenommen, wobei ein dunkles Harz
zuriickbleibt. Man fillt mit Essigsiure und wiederbolt mit dem jetzt
erhaltenen fleischfarbenen Niederschlag dieselbe Reinigung noch ein-
mal. Zur Darstellung des Nitrosoderivates ist das Product jetzt rein
genug, allein man bringt es nicht zum Krystallisiren. Zur volligen
Reinigung fiihrt man in das Chlorhydrat iiber, krystallisirt dasselbe
ein- oder zweimal aus Salzsiure um; das Phenol fillt jetzt durch
Natriumacetat weiss und krystallinisch aus und wird aus verdiinntem
Alkobol in farblosen Nadeln erhalten. Schnell erhitzt, schmilzt es
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bei 262—263°. FErhitzt man dagegen langsam, so schwiirzt es sich
schon gegen 2400 und schmilzt unregelmiissig.

Ber. fiir-Cs H; N(CH;) (OH) Gefunden
N 8.81 8.96 pCt.
Der Amidoverbindung entsprechend, hat es die Formel:
OH
t/ \[/ \l
NS
CH; N

Es muss demnach mit dem von Herzfeld !) und den Farbwerken
Hochst ?) aus Orthotoluidinsulfosiure,

durch Ueberfihren in Chinolin und Schmelzen mit Alkali, erhaltenen
Oxytoluchinolin identisch sein. Herzfeld findet als Schmelzpankt
245—248°, Hochst 238°. Dieser Unterschied beruht aber nur auf
der Art und Weise des Erhitzens bei der Schmelzpunktbestimmung. Wir
stellten zum Vergleich das Herzfeld’sche Product dar und fanden
bei ragchem Erhitzen den Schmelzpunkt ebenfalls bei 262—263°,

Mit Diazobenzolchlorid bildet das Oxychinolin eine Oxyazover-
bindung, welche aus Alkohol in rothen, bei 138 —139° schmelzenden
Nadeln erbalten wird, In Wasser ist sie unlslich, jedoch 15st sie
sich im Gegensatz za den Orthooxyazoverbindungen der Benzol- und
Naphtalinreihe in wisserigen Alkalien.

Nitroso-anaoxy-orthotoluchinolin, Orthotoluchinolin-4, 3-
chinonoxim.

Ein Molekiil Oxytoluchinolin wird in Eisessig gelost, die Lésung
mitiWasser verdiinnt und nach Abkithlung mit Eis mit einem Molekiil
Natriumnitrit versetzt. Nach etwa einer Stunde filtrirt man den gelben
Niederschlag ab, 16st ihn in verdiinnter Natronlauge und fillt wieder
mit Essigsiiure. Kine oder zwei Krystallisationen aus Alkohol oder
missig verdiinnter Essigsiure geniigen, um ein vollig reines Product
zu erhalten. Das Oxim bildet gelbbraune Bléitter, welche sich iiber
2000, ohnedzu schmelzen, zersetzen. Es ist in den gewdhnlichen
Losungsmitteln 16slich, auch etwas in Wasser, welches es gelb firbt.

Iy Herzfeld, diese Berichte XVII, 905 und 1550.
2) Farbwerke Hochst. D. R.-P. No. 29123 vom 9. Juni 1883. Fried-
lander, Fortschritte der Theerfarbenfabrication, S. 184.
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Als Orthooxim bildet es mit den Schwermetallen unldsliche Lacke
und zieht auf gebeiztem Stoffe. (Bisen griin.)

Constitutionsformel:
(6]
NOHl/ \’/ AN
NSNS
CH; N
Ber. fir CoH,;N(CH;)(NOH)O0 Gefunden
C 63.83 63.41 pCt.
H 4.25 4,26 »
N 14.79 14.76 »

Paranitro-ana-oxyorthotoluchinolin.

Bildet sich leicht dureh Oxydation des Oxims in alkalischer
Lésung mit Ferricyankalinm und wird aus Alkohol in Form orangener
bei 181 — 1829 schmelzender Nadeln erhalten. Im Gegensatz zum
Oxim, von dem es sich ableitet, zieht es nicht auf Beizen.

Ber. far 09H4N (OHg) (N 02) (0 H) Gefunden
N 13.72 13.59 pCt.

Ana-azoorthotoluchinolin.

Als wir einmal das Ananitroorthotoluchinolin mit Eisen und Salz-
s#ure zu reduciren versuchten, firbte sich die Flissigkeit, wie bei der
Reduction mit Essigsiiure, roth, und alsbald schieden sich rothe Nadeln
ab, das Chlorhydrat einer neuen vom Amidotoluchinolin verschiedenen
Base, wihrend salzsaures Amidotoluchinolin in den Mutterlaugen ent-
halten war. Die Ausbeute an der neuen Substanz war eine sehr ge-
ringe. Da dieselbe in Salzsdure fast unldslich ist und in Folge dessen
aus stark saurer L&sung ausfallen und sich der weiteren Einwirkung
des Reductionsmittels entziehen muss, so war zu hoffen, dass unter
diesen Umstinden eine bessere Ausbeate zu erzielen wire., Der Ver-
such bestitigte diese Voraussetzung, und unter folgenden Bedingungen
wurde ein ziemlich zufriedenstellendes Resultat erhalten. 12 g Nitro-
orthotoluchinolin werden in 100 cem Wasser und 40 cem concentrirter
Salzsiiure geldst und unter hiufigem Umschiitteln mit 10 g Eisenfeile
allmihblich versetzt. Die Abscheidung des rothen Chlorhydrates be-
ginnt sehr bald. Nach einigen Stunden filirirt man ab und erhélt
etwa 4 g Rohproduct. Man ldst nun dasselbe siedend in Salzsiure,
welche mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist, und filtrirt.
Nach dem Erkalten scheidet sich das Chlorhydrat in reinerer Form
ab, wihrend in den Mutierlaugen ein anderer, weiter unten zu be-
schreibender Korper zuriickbleibt. Zur vollstindigen Abscheidung
dieses letzteren muss das Umkrystallisiren aus Salzsdure mehrmals
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wiederholt werden, was {iibrigens wegen der Schwerldslichkeit des
rothen Salzes in der Kilte keine grosssen Verluste mit sich bringt.
Um die Base ans dem salzsauren Salze abzuscheiden, 18st man es in
viel heissem Wasser, wobei es schon theilweise dissociirt wird, und
versetzt mit Ammoniak in der Siedehitze. (In der Kilte scheidet
sich die Base gelatinds aus und ldsst sich schlecht filtriren.) Der
Niederschlag wird aus heissem Eisessig krystallisirt und scheidet sich
in Form orangener, bei 260° schmelzender Nadeln ab. Die neue Base
ist in siedendem Wasser ganz unl8slich, sehr schwer 1slich in kaltem
Alkohol, schwer in siedendem Alkohol, Benzol und Chloroform, ziem-
lich leicht in siedendem, schwer in kaltem Eisessig. Das rothe Chlor-
hydrat zeichnet sich durch seine grosse Krystallisationsfihigkeit aus.
In méssig concentrirter Salzséure ist es in der Kilte fast unléslich,
16st sich darin jedoch bei Siedehitze.

Die Analyse des neuen Kérpers stimmt auf die Formel eines
Azotoluchinolins.

Berechnet

fiir CoHs N(CH)N=N — CoH; N(CHz) Gefunden
() 76.92 76.91  77.13 pCt.
H 513 526 598 »
N 17.95 18.34 —

Die Constitutionsformel desselben wire:

N NTN=N—A

L L
NSNS NSNS
N CH; CH; N

Wenn man das Azotoluchinolin in salzsaurer Lésung mit Zinn-
chbloriir reducirt, sodann mit Ammoniak alkalisch macht und mit sie-
dendem Wasser extrahirt, so geht Amidotoluchinolin in Lésung, welches
leicht durch seinen Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften identificirt
werden konnte. Bei dem Zinnoxyd bleibt noch ein zweiter in Wasser
uunldslicher Koérper zuriick, welcher rothe Salze bildet und noch nicht
niher studirt worden ist. Méoglicherweise ist es die Hydrazoverbin-
dung. Das gleiche Product scheint sich zu bilden, wenn man die
Azoverbindung mit alkoholischem Schwefelammonium behandelt.

Azoxyorthotoluchinolin.

Das Azotoluchinolin ist nicht das einzige Product, welches sich
neben dem Amin bei der Reduction des Nitrochinolins mit Eisen und
Salzsiure bildet. In dem rohen Azotoluchinolin ist moch ein anderer
Kérper enthalten, welcher bei dem Umkrystallisiren ans Salzsiure
in den Mutterlangen bleibt und daraus neben wenig Azotolachinolin,
durch Ammoniak gefillt wird. Von letzterem wird er durch kochen-
den Alkohol getrennt, in welchem er ziemlich leicht 15slich ist. Ian
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Wasser ist er unldslich, in nicht zu verdiinnter Salzsiure ziemlich
16slich. Aus Alkohol krystallisirt er in Form einer gelben Gallerte,
welche aus einem Haufwerk feiner Nadeln besteht; Schmelzpunkt 201°.
Die Menge des so erhaltenen Korpers war eine sehr geringe.

Wie erwihnt, erhilt man aus 12 g Nitrotoluchinolin nur etwa 4 g
salzsaures Azotoluchinolin; die Mutterlauge wurde mit Ammoniak ge-
fillt und das Amidotoluchinolin mit siedendem Wasser ausgezogen.
Es wurde so etwas mehr des neuen gelben Korpers erhalten. Da der-
selbe in Wasser unléglich, in Salzsiiure jedoch etwas 15slich ist, so
war zu erwarten, dass eine gewisse Menge desselben, nach dem
Alkalischmachen bei dem Eisenriickstand geblieben war; und in der
That liess er sich aus demselben, nachdem er vorher getrocknet
worden war, mit Alkohol ausziehen, jedoch in ziemlich verunreinigter
Form. Da Eigenschaften und Anpalyse dieses Korpers es wahr-
scheinlich machten, dass er ein weniger reducirtes Produnct sei als
der Azokérper, nimlich ein Azoxy, versuchten wir durch Anwen-
dung von weniger Reductionsmittel ihn mit besserer Ausbeute zu
gewinnen und erhielten unter folgenden Bedingungen ein ganz gutes
Resultat.

12 g Nitroorthotoluchinolin werden in 400 ccm Wasser und 40 cem
concentrirter Salzsiure geldst und unter fortwihrencem Schiitteln mit
Eisenpulver versetzt. Die Ausscheidung eines rothen krystallinischen
Niederschlages beginnt alsbald. Von Zeit zu Zeit nimmt man einige
Tropfen der Fliissigkeit herans und erhitzt sie mit alkoholischem Kali
oder Natron. So lange noch die fuchsinrothe von der Einwirkung
des Alkalis auf die Nitroverbindung herriihrende Farbe erscheint,
schiittelt man weiter. So wie dieselbe verschwindet, giesst man die
rothe Fliissigkeit von dem iiberschiissigen, unangegriffenen Eisen
ab und verdiinnt sie mit Wasser bis auf einen Liter. Man hat als-
dann etwa 6g Eisen verbrancht, wihrend zur Bildung der Amido-
verbindung 8 g néthig gewesen wiren. Aus der mit Wasser versetzten
Losung scheidet sich ein orangegelber gelatindser Niederschlag ab,
durch partielle Dissociation des Chlorhydrates gebildet. Man filtrirt
denselben ab und versetzt die Losung mit Ammoniak, bis der zuerst
ausgeschiedene gelbe Niederschlag durch ausfallendes Eisenoxydul griin
gefirbt wird. Man setzt jetzt wenig Siure hinzu, um das Eisen wieder
aufzulosen, filtrirt, zieht den Niederschlag mit siedendem Wasser aus,
um das Amidotoluchinolin zu ldsen, und vereinigt den in Wasser un-
loslichen Antheil mit dem beim Verdiinnen  der salzsauren Lisung
ausgefallenen. Die vereinigten Niederschlige werden nun heiss in
einem Gemisch von gleichen Theilen concentrirter Salzsiiure und
Wasser gelést. Beim Erkalten scheidet sich nicht ganz reines Azo-
orthotoluchinolinchlorhydrat aus.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg, XXIIT. 235
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Man filtrirt und fillt siedend mit Alkali. Der Niederschlag ist
durch etwas Eisen braun gefirbt; man filtrirt, wischt und extrahirt
ihn mit siedendem Alkohol. Das beim Erkalten ausgeschiedene Pro-
duct wird nun noch ein- oder zweimal aus Alkohol umkrystallisirt
und zeigt alsdann den Schmelzpunkt 201°. Die Analyse giebt auf
Azoxytoluchinolin gut stimmende Zahlen.

Boer. fiir CoHsN(CH3) N\'\ —N—CyHs N(CHs) Gefunden
S

c 7817 73.08 pCt.
H 4.84 501 »
N 1707 17.24 >

Die Eigenschaften des Azoxytoluchinolins sind grésstentheils schon
weiter oben erwihnt. In Eisessig, Alkohol und den iibrigen gebriuch-
lichen Losungsmitteln ist es ziemlich gut loslich, weit leichter als das
Azoderivat. Seine Salze werden durch Wasser leicht dissociirt. Das
Chlorhydrat ist in concentrirter Salzsiiure ziemlich schwer, in missig
verdiinnter dagegen verhiltnissméssig leicht 16slich, und scheidet sich
beim Erkalten einer heissen Lésung in Form eines citronengelben
Magma ab, welches aus einem Gewirr von feinen Nadeln besteht.
Liésst man dieselben mit der Mutterlauge in Beriihrung, so verwandeln
sie sich in Zeit von einigen Wochen in dicke Nadeln von dunklerer
Farbe.

Die Auffassung des Korpers als Azoxyverbindung wird durch
die bei der Einwirkung concentrirter Schwefelsiure auf denselben er-
haltenen Resultate bestitigt. Wallach & Belli') erhielten beim
Erwirmen von Azoxybenzol mit Schwefelsiure Oxyazobenzol; in &hn-
licher Weise scheint sich hier eine Oxyazoverbindung des Toluchino-
lins zu bilden. Lé&st man den Azoxykérper in 10 Theilen Schwefel-
séure und erhitzt auf 110—115° wihrend einiger Stunden, so geht
die Farbe der Losung von rothgelb in violettroth @iber. Man giesst
in Wasser und neutralisirt mit Natron. Es fillt ein brauner Nieder-
schlag aus, welcher in wisserigen Alkalien unléslich, in alkoholischen
leicht mit rother Farbe 16slich ist und wohl zweifellos die ent-
sprech ende Oxyazoverbindung vorstellt.

Dass dieselbe in wisserigen Alkalien nicht ldslich ist, ist erklir-
lich, denn es ist wahrscheinlich eine Orthooxyazoverbindung,

N =mmmmmmmr== N
(\/W Im(\/w
NN\ NS\
N CH; CH; N

1) Diese Berichte XIII, 525,
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und die Verbindung:

OH
EPAVAN
VA ana
| NN\
N\ CH; N
N CH;s

welche wir zom Vergleich aus diazotirtem Amidotoluchinolin und Oxy-
toluchinolin darstellten, 13st sich ebenfalls nicht in wisserigen' Alkalien.
Andererseits ist freilich die weiter oben beschriebene Ortho-oxy-azo-
verbindung aus Diazobenzolchlorid und demselben Oxytoluchinolin in
Alkalien 16slich; die Unloslichkeit diirfte von der stirkeren Basieitiit
des diazotirten Amidotoluckinolins herriibren.

Ananitrometaxylochinolin.

Die Nitrirung des Metaxylochinolins geht unter den folgenden
Bedingungen gut vor sich. Man ldst 50 g Xylochinolin in 200 g con-
centrirter Schwefelsiure und setzt nach und nach 23 cem Salpeter-
siare, d = 1.39, die mit 50 ccm Schwefelsiure vermischt ist, hinzu.
Zu starke Erhitzung wird durch zeitweiliges Kiithlen mit Wasser ver-
mieden; zur Beendigung der Reaction erwirmt man schliesslich noch
etwa eine Stande anf dem Wasserbade. Hierauf wird in viel Wasser
gegossen und das Nitroxylochinelin durch Soda in Form eines gelb-
lichen krystallinischen Niederschlages ausgefilit. Das Rohproduet,
welches in theoretischer Ausbeute erhalten wird, ist schon fast absolut
rein. Durch Umkrystallisiren wird der Schmelzpunkt kaum versndert,
Aus Alkohol erhilt man sehr lange gelbliche Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 107-—1080 liegt. Das Nitroxylochinolin 14st sich leicht in den
gebriuchlichen Lisungsmitteln, schwer in siedendem, fast gar nicht in
kaltem Wasser. Mit Wasserdampf ist es sehr schwer fliichtig. Seine
Salze krystallisiren gut, werden aber leicht durch Wasser dissociirt.
Es verbindet sich nicht mit Jodmethyl.

Ber. fiir CoHyN(C H3)a(NO3) Gefunden
C 6534 65.49 pCt.
H 4.95 524 »
C 1386 14.06 >
Die Nitrogruppe nimmt die Anastellung ein,
.NO;
SN SN
CH3|/ \J/ \I
\'\ ,// N /
CH; N

235"
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was durch die Thatsache bewiesen wird, dass das gleiche Nitroxylo-
chinolin aus dem Nitroxylidin Schmelzpunkt 125°
NH,

s

r/ \\ICH3

NO» -
CH;
nach der Skraup’schen Reaction erhalten wird.

Zu diesem Zwecke erhitzt man 20 g Nitrometaxylidin, 40 g Gly-
cerin, 40 g concentrirte Schwefelsiure und 4 g Pikrinséure auf dem
Sandbade, bis alle primire Base verschwunden ist. Das Reactions-
product wird sodann in derselben Weise aunfgearbeitet wie es bei den
drei Nitrotoluidinen beschrieben ist. Die so erhaltene Base schmolz
bei 107 — 1089, und zeigte mit der durch Nitrirung erhaltenen véllige
Uebereinstimmung.

Ber. fir CoHyN (CH3)2:(NOq) Gefunden
N 13.86 13.92 pCt.

Zum Vergleich wurden aus derselben das Amido- und das Amido-
acetderivat dargestellt, welche beide ebenfalls mit den, aus der
durch Nitrirung erhaltenen Base bereiteten Verbindangen identisch
waren.

Obgleich in dem Nitroxylochinolin, wie in dem Ananitroorthotolu-
chinolin, die Nitrogruppe und eine Methylgruppe sich in der Para-
stellung zu einander befinden, giebt dasselbe nicht die dem letzteren
eigenthiimliche charakteristische Reaction mit alkoholischem Kali.

Anaamidometaxylochinolin.

Die Reduction des Nitroxylochinolins lidsst sich sowohl mit Eisen
und Essigsiure als wie auch mit Zionsalz und Salzsiure bewerk-
stelligen. Im ersteren Falle macht man direct alkalisch und zieht
die Amidoverbindung mit siedendem Wasser aus, in letzterem ist es
besser das Zinn erst mit Schwefelwasserstoff zu fillen.

Obgleich die Nitroverbindung vollkommen rein war, schmolz das
Amin doch nicht ganz regelmissig gegen 90%; erst durch Ueberfihren
in die Acetverbindung, Verseifen derselben mit verdiinnter Schwefel-
siure und Umkrystallisiren aus etwas verdinntem Alkohol konnte es
anf den constanten Schmelzpunkt 910 gebracht werden. Lange gelb-
liche Nadeln, schwer in siedendem, sehr schwer in kaltem Wasser
l5slich, ziemlich leicht in den anderen Ldsungsmitteln, Die ein-
sdurigen Salze sind roth; die zweisdurigen farblos.

Ber. fiir Co H4N(CHz): (NHy) Gefunden
C 176.74 76.23 pCt.
H 6.98 7.0 »

N 16.28 16.36 »
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Acetanaamidometaxylochinolin,

Man 168t die Amidoverbindung in wenig Eisessig, fiigt Acet-
anhydrid bis zum Verschwinden der rothen Fiirbung hinzu, giesst in
‘Wasser, neutralisirt mit Ammoniak und krystallisirt den Niederschlag
aus siedendem Wasser um. Weisse, bei 2019 schmelzende Nadeln;
schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, leicht in
Alkohol. Bildet mit Sduren farblose Salze.

Ber. fiir CoH N (CH3)s(NH . CoH;0) Gefunden

C 72.89 72.65 pCt.
H 6.54 6.9 »
N 13.08 13.36 »

Anaoxymetaxylochinolin.

Die Amidoverbindung wird in Salzséiure gelost, mit der theo-
retischen Menge Natriumnitrit diazotirt und die braune Losung bis
zum Aufhéren der Stickstoffentwicklung erhitzt, wobei die Farbe in
hellgelb iibergeht. Man dampft nun stark ein und versetzt mit con-
centrirter Salzsiiure, worauf sich das Chlorhydrat des Phenols in
Form von gelben Krystallen abscheidet. Man lést das Salz wieder in
moghchst wenig Wasser, fillt wiederum mit Salzsiure, 16st in heissem
Wasser und peutralisirt mit Ammoniak, wodurch das freie Phenol in
Form von kleinen weissen Krystallen ausgeschieden wird. Durch Um-
krystallisiren aus Chloroform, in dem es schwer loslich ist, wird es
in weissen, bei 197—198° schmelzenden Tafeln erhalten. In kaltem
‘Wasser ist es schwer, in siedendem nicht leicht 16slich, leicht in Al-
kohol, schwerer in Benzol und Chloroform. Es sublimirt unzersetzt
in kleinen, weissen Nadeln. Es bildet Salze mit Alkalien und Séuren.
Das Chlorhydrat krystallisirt in gelben Nadeln, welche in concentrirter
Salzsfiure sehr schwer 18slich sind.

Ber. fiir CoHy N (C Ha): (O H) Gefunden
C 76.3 76.61 pCt.
H 6.36 6.03 »
N 8.09 8.36 »

Miilhausen i./E. Chemie-Schule.





