Kondensation wvon o-Aminobenzaldehyd 227

Uber die Kondensation von o-Aminobenzaldehyd
mit Ketodicarbonsdureestern und Diketocarbon-
saureestern
Von
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Aus dem IL Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am  Mirz 1929)

AnschlieBend an die Versuche, welche wns durch Konden-
sation von o-Aminobenzaldehyd mit Oxalessigester zum Akridin-
siuredidthylester fithrten *, haben wir einige kompliziertere Keto-
carbonsdureester auf o-Aminobenzaldehyd einwirken lassen.

Der leicht zugingliche Acetondicarbonsdureester, dem vor-
aussichtlich zwei Mdoglichkeiten der Kondensation mit Amino-
benzaldehyd zuzuschreiben waren, die jedoch zu identischen
Stoffen fithren mufBten, gab mit obenerwihntem Aldehyd in guter
Ausbeute einen Stoff der Bruttoformel C,,H,.O,N, dessen Kon-
stitution wie folgt bewiesen wurde: Bei der Verseifung der Ver-
bindung mit alkoholischer Lauge wurde wider Erwarten unter
Kohlendioxydabspaltung die bereits bekannte 2-Methylchinolin-
3-carbonséiure erhalten. Zur Sicherheit nahmen wir noch eine
Zinkstauhdestillation der Sdure vor, welche in guter Ausbeute
eine fliissige Base ergab, die wir mit Chinaldin identifizieren
konnten. IIs ist demnach die Konstitution des Esters mit Sicher-
heit die eines 3-Carbithoxychinolin-2-essigsiureithylesters.

Zu einer Reihe unbekannter Chinolinderivate fiihrt uns die
Kondensation von Acetonmonooxalester mit o-Aminobenzaldehyd.
Die beiden Stoffe besitzen drei Moglichkeiten der Aneinander-
lagerung, Dem Dbei der Kondensation entstehenden Ester konnte
die Konstitution eines Chinolylbrenztraubensiureesters, eines
3-Acetylchinaldinsiiureesters oder eines 2 Methylchinolyl-
glyoxylsdureesters zugeschrieben werden. Das Kondensations-
produkt, welches die verlangte Bruttoformel C,,H,,O.N zeigte,
gab bei der Verseifung mit Lauge eine Siure C,,H,O,N.
Diese sauer reagierende Verbindung zerfillt beim Erhitzen im
Vakuum in Kohlendioxyd und einen Carbonylfunktionen zeigen-
den Stoff C,,H,ON, dem mit Sicherheit entweder der Aufbau
eines 3-Acetylchinolins oder eines 2-Methylchinolin-3-aldehyds
zuzuschreiben war. Die Bestindigkeit des Korpers bereits und
weiterhin das Ausbleiben der Ang elisehen Reaktion auf Al-
dehyde machte es wahrscheinlich, daB ein Keton vorliegen miisse,
demnach die Formel eines 3-Chinolylmethylketons zu bevor-
zugen sel.

1G.Koller und E. Strang, Monatsh. Chem. 48, 1928, S. 51, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 524.
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Die Versuche, auf anderem, eindeutigerem Wege den Stoff
zu gewinnen, sind vorldufig nicht von Erfolg begleitet gewesen.
Wihrend es in wenigen Fillen gelingt, durch Erhitzen eines
Gemenges von Kalziumazetat mit dem neutralen Kalksalz einer
Pyridincarbonsiure das entsprechende Keton zu gewinnen
(Athyl-2-pyridylketon) 2, fiithrte die Destillation von chinolin-
3-carbonsaurem Kalzium mit Kalzinmazetat zu keinem befriedi-
genden Irgebnis. Weiterhin versuchten wir 3-Cyanchinolin,
welches wir zum Teil durch katalytische Reduktion von
2, 4-Dichlor-3-cyanchinolin, zum Teil aus 3-Chinolincarbonsiure
iiber das Chlorid und Amid gewinnen konnten, mit Methyl-
magnesiumjodid umzusetzen. Wihrend die Grignardierung beim
2- mnd 4-Cyanchinolin glatt zu den entsprechenden Ketonen
fithrt® konnten wir trotz wechselnder Versuchsbedingungen
auf diese Weise aus unserem 3-Cyanchinolin keine Verbindung
mit Ketonfunktionen gewinnen.

Um die Konstitution unseres Stoffes auf eine noch sicherere
Grundlage zu stellen, haben wir unsere Verbindung mit Chrom-
saure in schwefelsaurer Losung oxydiert. Es konnte mit hin-
reichender Ausbeute ein sauer reagierender Stoff gewonnen wer-
den, der sowohl beim Erhitzen fiir sich als auch durch Zinkstaub-
destillation unter Kohlensdureabspaltung Chinolin gab und sich
mit der 3-Chinolincarbonsidure identisch erwies. Das Vorhanden-
sein einer reaktionsfihigen CH,- oder CH,-Gruppe konnte durch
Kondensationsfahigkeit des Stoffes mit Benzaldehyd in Gegen-
wart von Lauge bei Zimmertemperatur, Bedingungen also, unter
welchen eine 2stindige CH,-Gruppe am Pyridin- oder Chinolin-
ring niemals mit Aldehyden reagiert, bewiesen werden.,

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchung haben wir
Acetondioxalsidureester mit o-Aminobenzaldehyd in Reaktion
gebracht. Es wurde als Hauptprodukt ein in gelben, derben
Nadeln anschieBender Korper der Bruttoformel C,;H,,O,N er-
halten, der die Eigentiimlichkeit zeigt, bei monatelangem Auf-
bewahren fast farblos zu werden. Wir haben den Aufbau des
Stoffes, der dem Formelbilde (I) oder (II) entsprechen diirfte,
infolge experimenteller Schwierigkeiten nicht feststellen konnen.
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Experimenteller Teil.
Kondensation von Acetondicarbonsidure-
didthylester mit o-Aminobenzaldehyd.

Wihrend die Chinolinsynthese nach Friedldnder in der
Regel in wisserig-alkalischem Medium durchgefiihrt wird, er-

2Engler und Bauer, Ber. D. ch. G. 24, S, 2330; 27, S, 1775.
S Kaufmann, Dindliker nud Burkhardt, Ber. D. ch. G. 46, S. 2932,
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wies es sich infolge der in den meisten Fillen bedeutenden
Wasserloslichkeit der entstehenden Ester als vorteilhafter, die
Kondensationen in alkoholischer Losung vorzunehmen.

355 ¢ Acetondicarbonsiuredifithylester (1 Mol), welcher
leichit aus Zitronensdure erhalten wurde* und 2:13¢ o-Amino-
benzaldehyd® (1 Mol) wurden in 25 cm?® absolutem Alkohol gelost
und eine Auflésung von 002 ¢ Atznatron in 5 cm?® Alkohol hinzu-
getiigt. Die gelbliche Fliissigkeit blieb 10 Tage sich selbst iiber-
lassen. Hierauf wurde der Alkohol bei gelinder Temperatur im
Vakuum entfernt und das zuriickbleibende Ol durch Reiben zur
Kristallisation gebracht. Der aus verdiinntem Alkohol umgeloste
Stoff bildet fast weie Kristallmassen, die in einer Menge von
39 ¢ vorlagen und nach Sintern bei 64—66° schmolzen. Der Stoff
ist im Vakuum destillierbar, leicht loslich in Alkohol und Petrol-
#ther. Die Analysen des Korpers stimmten auf einen Di#thylester
einer Homoakridinsédure.

0+1323 ¢ Substanz gaben 0-3221 ¢ CO,; 0-0704 ¢ H,O.

0-1051 g Substanz (nach Dumas) gaben 5 cm3 N (747 man, 229).
Ber. fir C,(H;;0,N: C 66-86, H 5-96, N 4-869.
Gef.: C 66-36, H 589, N 5:2645.

Wurde der Stoff mit Lauge und etwas Alkohol verseift, so
erhielten wir nicht die zweibasische Homoakridinsdure, sondern
unter Kohlensiureabspaltung die bereits bekannte ¢ 2-Methyl-
chinolin-3-carbonséure.

1g des Esters wurde mit 3¢ Kalilauge und 25c¢m® ver-
diinntem Alkohol drei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die
gelbliche Losung wurde filtriert und mit Salzsdure angesiuert.
Die Siure scheidet sich nach lingerem Stehen kristalliniseh ab.
Die letzten Reste konnen durch Extraktion der Mutterlauge mit
Ather gewommen werden. Nach wiederholtem Umlésen aus
Alkohol zersetzte sich die Substanz bei 230° unter Gasentwicklung.
Der Zersetzungspunkt ist weitgehend von der Geschwindigkeit
des Erhitzens abhingig.

0-2825 ¢ Substanz gaben 0:2805 ¢ CO,, 00496 ¢ H,0.

0-0998 g Substanz verbrauchen, mit Lauge in der Hitze mit Phenolphthalein
als Indikator titriert, 0-03018 ¢ KOH.
Ber. fiir C,,H,0,N: C 70-56, H 4-84 ¢, KOH 0-02989¢.
Gef.: C 70-75, H 5-129, KOH 0-03018 g.

Die Versuche, den Ester chne Verlust der Kohlensdure zur
entsprechenden Dicarbonsiure zu verseifen, betrachten wir noch
nicht als abgeschlossen.

Die Stellung der Carboxylgruppe war anfangs unsicher, da
bei Abspaltung von einem Molekiil Kohlensiure aus der Homo-
akridinsiure entweder die bei 270° schinelzende Chinolyl-2-essig-

‘{Pechmann, A. 261 S.15.
Friedldnder, Ber. D. ch. G. 17, S. 456. R
tFriedldnder und G6hring, Ber. D. ch. G. 16, S. 183s.
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sdure oder die 2-Methylchinolin-3-carbonsiure vom Schmelz-
punkt 234° entstehen konnte. Dem Schmelzpunkte nach, der
zwar ein Zersetzungspunkt ist, halten wir unsere Sidure mit der
2-Methylchinolin-3-carbonsiure fiir identisch.

Um den Nachweis zu fithren, daB tatsichlich eine Methyl-
chinolincarbonséiure vorliegt, haben wir die Verbindung der
Zinkstaubdestillation unterworfen. Wir erhielten eine olige Base,
die, in Ather gelost, mit Pikrinsdure ein bei 192° schmelzendes
Pikrat gab, welches nach der Mischprobe mit 2-Methylehinolin-
pikrat identisch war. Mit dem Nachweis der Methylgruppe in
2er-Stellung am Chinolin ergibt sich die Stellung der CH,-
Gruppe im urspriinglichen Ester als a-stindig, womit seine Kon-
stitution als 2-Homoakridinsiureester feststeht.

Kondensation von Acetonmonocoxalester mit
o-Aminobenzaldehyd.

17 ¢ Aminobenzaldehyd und 22 ¢ Acetonmonooxalester
wurden in 50 ¢im® absolutem Alkohol geldst und 0-02 ¢ KOH hin-
zugefiigt. Die Losung farbt sich gelb und scheidet im Laufe
von mehreren Tagen ein dichtes Haufwerk von fast weiBlen
Nadeln ab, die, auf eine Nutsche gebracht und getrocknet, 1y
wogen, Die eingeengte Mutterlauge hinterlieB eine stark ver-
unreinigte Kristallmasse, aus der neuerlich 0-5¢ des Stoffes er-
halten werden konnten. Die durch Umlésen aus Alkohol zweck-
mifig gereinigte, in langen weiBlen Nadeln anschiefende Sub-
stanz schmilzt bei 92—93°. Die Analysen stimmten auf einen
Stoff der Bruttoformel C, .H, ,O,N.

0-1023 ¢ Substanz gaben 0-2580 ¢ CO,, 0-0479 ¢ H,O.

0-0547 ¢ Substanz (nach Zeisel) gaben 0-0530 ¢ AgJ.

0-1218 ¢ Substanz (nach Dumas) gaben 6-38 cm?® N (751 mm, 16°79),
Ber. fir C,H,,0,N: C 69-11, H 5-39, OC,H; 18:52, N 5-754.
Gef.: C 6871, H 5-18, OC,H; 18-57, N 6-10.

Der Aufbau des Stoffes, dem — wie bereits im allgemeinen
Teil erwahnt — drei Formelbilder entsprechen konnten, wurde
auf folgende Weise ermittelt: Die Verbindung erleidet durch
Kalilauge Verseifung zu einer Siure, welche ohne weitere Ver-
harzung in hinreichender Menge erhalten werden konnte.

1 g des Esters wurde mit 2 ¢ Stangenkali und 50 cm® Wasser
3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde mit Salzsdure schwaeh sauwer gemacht und die Losung
im Vakuum langsam eingeengt. Es scheiden sich volwuminose
Massen weiller Nadeln ab, die abgesaugt 067y wogen. Durch
weiteres Einengen der Mutterlaugen konnten weitere Mengen
der Verbindung isoliert werden. Der Stoff wurde aus Wasser
umgelost und schmolz unter Gasentwicklung bei 141°, Er zeigt
die Eigenschaften einer Carbonsidure.
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7-1624 mg Substanz gaben 17-5186 mg CO,, 24792 my H,0.

0390 mg » » nach (Dumas-Pregel) 3:498 cm3 N (758 mm, 219),
Ber. fir C,,HO,N: C 66-95, H 4-21, N 6:51 9.
Gef.: C 66-70, H 3-87, N 6:699%.

Durch Erhitzen der Sdure iiber den Schmelzpunkt im
evakuierten Rohrchen wird Kohlensiure abgespalten, welche
durch Barytwasser zu erkennen ist. HEs geht ein farbloses 01
ohne jede weitergehende Zersetzung vor, welches beim Erkalten
zu derben Kristallen erstarrt. Die rohe Verbindung schmilzt bei
90 unscharf. Durch Umlésen aus Wasser, aus welchem sich der
Stoff in breiten Nadeln oder Tafeln abscheidet, und neuerliches
Sublimieren im Vakuum stieg der Schmelzpunkt auf 100—101°,
K. P. 12 mm 182°, Die Analyse des Stoffes fithrt zur empirischen
Zusammensetzung C,,H,ON.

4-7430 ¢ Substanz gaben 13-4 mg CO,, 2-0943 mg H,O.

8:733 my » » (nach Dumas) 0:665 cm® N (18°, 754 mm).
Ber. fiir C, H,ON: C 77-15, H 5-30, N 8-189,.
Gef.: C 7705, H 4-95, N 8:68¢.

Die Verbindung zeigte ebenso wie der Ester die Eigen-
schaft, mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin ein Phenyl-
hyvdrazon und ein Oxim zu liefern.

01 ¢ der Substanz wurde in Alkohol gelést, 0:063 ¢ Phenyl-
hydrazin und etwas verdiinnte Essigsdure hinzugegeben. Es. fielen
nach kurzem Stehen gelbe Kristalle aus, welche auf eine Nutsche
gebracht und mit wenig Alkohol gewaschen wurden. Die Ver-
bindung zeigt aus Alkohol Nadelgestalt und schmilzt nach Um-
l6sen aus Alkohol bis zur Konstanz des Schmelzpunktes bei 165
bis 166° zu einer triiben Fliissigkeit.

4-400 ing Substanz gaben (nach Dumas) 5-80 cim® N (758 mum, 189).
Ber. fir C,,HN;: N 16-08 4.
Gef.: N 15-7845.

02 ¢ des Ketons wurden in 5 ¢* Alkohol und 2 cm® Wasser
kalt gelost und 0-5 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat und 04 ¢ Soda in
je 4 cin® Wasser hinzugefiigt. Es scheidet sich sofort ein kristalli-
nischer Niederschlag ab, der durch Zugabe von Alkohol vollstin-
dig in Losung gebracht wird. Nach mehreren Stunden begann
die Ausscheidung eines in Nadeln kristallisierenden Koérpers, der
nach 24 Stunden keine sichtbare Vermehrung erfuhr. Die Fliissig-
keit wurde samt den festen Abscheidungen in eine Schale gebracht
wd im Vakuum bei Zimmertemperatur zur Trockene einge-
dunstet. Es wurde dann mit wenig Wasser versetzt, um an-
organische Beimengungen zu entfernen und abgesaugt. Das rohe
Oxim schmolz bei 205—206°. Aus Alkohol wurde die Verbindung
in glasglinzenden Nadeln erhalten, die bei 906—207° schmolzen.
Ausbeute 016 g.

4'654 g Substanz gaben (nach Dumas-Pregel) 0-601 cm3 N (15°, 741 mm).

Ber. fir C,,H,,ON,: N 15-05 .

Gef.: N 14:924,
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Oxydation des Kérpers vom Schmelzpunkt 101°

1lg des Stoffes wurde in einer Mischung von 3 cm?® konz.
Schwefelsiure und 20 cm®> Wasser gelost und zu dieser Fliissig-
keit eine Auflosung von 116 ¢ Chromtrioxyd in 10 ce® Wasser
im Laufe von 3 Tagen unter Digestion auf dem kochenden Wasser-
bade portionenweise zugegeben. Nachdem die letzten Reste des
anfangs sich abscheidenden Chromats verschwunden waren und
die Lisung eine rein griine Farbe angenommen hatte, wurde mit
Ammoniak iibersittigt, zur Vertreibung des iiberschiissigen
Ammoniaks am Wasserbade nicht zu lange erwiarmt, das Chrom-
hydroxyd abfiltriert und das leicht gelb gefirbte Filtrat auf dem
Wasserbade eingeengt. Schon wihrend des Eindampfens scheiden
sich infolge Hydrolyse des Ammoniumsalzes der vorhandenen
Sdure gelbliche Krusten ab, die nach dem Abkiihlen durch Ab-
saugen gewonnen wurden. Die letzten Reste der Siure werden
durch Ansiuern mit verdiinnter Salzsiiure gewonnen. Aus ver-
diinntem Alkohol umgelost, zeigt die Verbindung diesellye Kristall-
form wie 3-Chinolincarbonsiure und schmilzt wie diese bei 274
bis 273° unter Zersetzung in Kohlendioxyd und Chinolin. Die
Seitenkette kann sich demnach nur in Stellung 3 des Chinolin-
ringes befinden.

Kondensation mit Benzaldeliyd

0-1 ¢ des Stoffes vom Schmp. 101° wurde in verdiinntem Alkohol
gelost, 0-07¢ Benzaldehyd hinzugefiigt und mit 2 Tropfen
15%iger Kalilauge versetzt. Nach 48 Stunden wurde die rote,
olige Tropfen enthaltende Fliissigkeit in einer. Schale im Exsik-
kator eingedunstet. Es schieden sich neben oligen, zihen Massen
gelbliche Krusten ab, die, auf eine Nutsche gebracht, 0-18 ¢ wogen.
Durch Verreiben mit Azeton wurden die schmierigen Anteile
entfernt und die zuriickbleibenden gelblichen Massen durch Um-
losen aus Cumol gereinigt. Die in kurzen Nadeln anschieBende
Substanz schmolz bei 223—224° und zeigte die erwartete Zusam-
mensetzung. Die Ausbeute an reiner Substanz war sehr schlecht.

0-1023 g Substanz gaben 0-3112 g CO,, 0-0433 ¢ H,0.

Ber. fir C, H,,0N: C 8336, H 5-054%.
Gef.: C 82-89, H 4-694.

2,4-Dioxychinolin-3-carbonsiureamid.

2, 4-Dioxychinolin-3-carbonsidureester, welchen einer von uns
durch Kondensation von Anthranilsiureester und Malonester *
erhalten hatte, wurde mit alkoholischem Ammoniak amidiert.

1 ¢ des Esters wurde mit 10 ¢m® alkoholischem Ammoniak
zehn Stunden im EinschluBrohr erhitzt. Es hatten sich im Rohr
zum Teil etwas gebrdunte Nadeln abgeschieden, welche — auf eine

“G.Koller, Ber. D. ch. G. 60, S.1108.
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Nutsche gebracht — 1 ¢ wogen. Der Stoff wurde aus Cumol um-
gelost. Er stellte leicht gelb gefdrbte Nidelchen vor, welche bei
995 unter Zersetzung schmolzen.

0:0936 g Substanz gaben 0-2017 ¢ CO,, 0-0306 ¢ H,O.

0-1228 ¢ ” » (nach Dumas) 15-20 cm?® N (745 mm, 259,
Ber, fiir C,,H,O,N,: C 58-76, H 395, N 13-72¢.
Gef.: C 5877, H 3:65, N 13479,

Durch FErhitzen des Amids mit Phosphoroxychlorid im
Rohr erhielten wir in guter Ausbeute das bereits von Gabriell?®
auf einem anderen Wege gewonnene 2,4-Dichlor-3-cyanchinolin.

2 g des 2, 4-Dioxychinolin-3-carbonsiureamids wurden mit
30 ¢m® Phosphoroxyechlorid im Rohr 24 Stunden im kochenden
Wasserbade erhitzt. Der leicht gebriunte Rohrinhalt wurde unter
Kiihlung portionenweise in 400 ¢n® Wasser ausgegossen, mit
Pottasche stark alkalisch gemacht und der sich in volumindsen
Massen abscheidende Korper mit Ather aufgenommen. Der mit
Kalinmkarbonat getrocknete Ather hinterlief beim Abdestillieren
18 ¢ einer leicht geférbten, kristallinischen Masse, welche einen
Schmelzpunkt von 164—166° zeigte. Der Stoff wurde durch Um-
losen aus Alkohol und folgende Sublimation im Vakuum gereinigt
und schmolz entsprechend den Angaben von Gabriell bei 167 bis
168°. Die Analyse der Verbindung stimmt auf das 2,4-Dichlor-
3-cyanchinolin.

0:0481 g Substanz gaben (nach Carius) 0-0618 gy AgClL

0-1143 9 ,  0:2248 ¢ CO,. 0-0197 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,N,Cl,: C 53-81, H 1-80, CI 31-80%.
Gef.: C 53+63, H 1-92, Cl 31-60%.

Dieser Stoff ist auch deshalb merkwiirdig, weil er bei der
Oxydation mit Kalinmpermanganat in Azetonlosung groBe Men-
gen von Blausiure entwickelt.

Katalytische Reduktion des 2,4-Dichlor-
3-cyanchinolins.

Die Entchlorung des Dichloreyanchinolins wurde in alkoho-
lischer Losung mit 3%iger Palladium-Tierkohle bewirkt.

2 ¢ 2, 4-Dichloreyanchinolin wurden in 40 ¢m® Alkohol suspen-
diert und mit 4 ¢ 3%iger Palladium-Tierkohle und 3 ¢ Natrium-
azetat in einer Hydrierente mit Wasserstoff geschiittelt. Bis zur
Aufnahme der halben Menge des berechneten Wasserstoffes ging
die Reduktion mit leidlicher Geschwindigkeit vor sich. Um die
Reduktionsdauer abzukiirzen, wurde nun die Ente auf 30—35°
erwirmt, Nach 48 Stunden war die fiir die Entchlorung berech-
nete Wasserstoffmenge (400 m?3, 0° 760 mm) aufgenommen. Der
Enteninhalt wurde filtriert, der Katalysator mit Alkohol wieder-
holt nachgewaschen, das Filtrat mit der doppelten Menge

88. Gabriell, Ber. D. ch. G. 51, S. 1500.
Sitzungsberichte d. mathem.-naturw, K1, Abt. ITh, 138. Bd., Heft 8 16
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Wasser verdiinnt und ausgedthert. Das Losungsmittel hinterlief
beim Abdestillieren 12 ¢ einer leicht gelb gefirbten, kristallini-
schen Masse. Die Substanz schmolz roh bei 85° unscharf und
wurde durch Umlosen aus Wasser und Alkohol unter groBen
Verlusten gereinigt. Dwrch folgende Sublimation im Vakuum
wurde der Schmelzpunkt 107° erreicht.

Die Ausbeute an reinem 3-Cyanchinolin war nicht befriedi-
gend; wir haben deshalb den Stoff in anderer Weise in auch
fiir praparative Zwecke befriedigender Menge hergestellt.

3-Chinolincarbonsiure, die uns leicht durch Kohlensiure-
abspaltung aus Akridinsdure zuginglich war, wurde mit Thionyl-
chlorid in das Chlorid und weiterhin mit Ammoniak in das
3-Chinolincarbonsiureamid iibergefiihrt. 1 ¢ der Chinolincarbon-
sdure wurde mit 10 ¢»® Thionylehlorid 1 Stunde auf dem Wasser-
bade erhitzt. Beim Abdestillieren des Chlorierungsmittels bleibt
ein in Nadeln kristallisierender Stoff zuriick, der das Chlorhydrat
des Siaurechlorids vorstellen diirfte®. Die Masse wurde mit
trockenem Benzol iiberschichtet und lingere Zeit ein Strom von
Ammoniakgas hindurchgeleitet, Die das Verdiinnungsmittel er-
fiilllende gelbliche Masse wird auf eine Nutsche gebracht und im
Vakuum vom Benzol befreit. Um das beigemengte Chlorammon
zu entfernen, verrieben wir mit wenig Wasser und saugten neuer-
lich ab. Ausbeute 0:8¢. Das Amid wurde durch Umldsen aus
Benzol gereinigt. Nach dem Sublimieren im Vakuum schmolz der
Stoff bei 195°. Sandiges Pulver.

4:894 g Substanz gaben (nach Dumas-Pregel) 0-671 cm3 N (741 am, 159).
Ber. fir C,(H,ON,: N 16-274.
Gef.: N 15-854%.

3-Cyanchinolin.

08 ¢ des Amids wurden mit 10 ¢m® Phosphoroxychlorid inx
Rohr 14 Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt. Die braune
Fliissigkeit wurde unter Kiihlung in Wasser gegossen und mit
Pottasche alkalisch gemacht. Es schieden sich volumindse, glin-
zende Massen aus, die mit Ather aufgenommen wurden. Mit
Natriumsulfat getrocknet, hinterlie8 der Ather 0-65 ¢ einer leicht
gefarbten Masse, die nach dem Sublimieren im Vakuum bei 107°
schmolz. Nach dem Umlosen aus Alkohol lag der Schmelzpunkt
bei 108°. Die Substanz ist mit Wasserddmpfen fliichtiz und ist im
Vakuum unzersetzt destillierbar.

5:5638 mg Substanz gaben 15-7749 mg CO., 1-9352 mg H,0.
Ber. fiir C,H,N,: C 7788, H 3:924.
Gef.: C 7771, H 3-87.

Wir haben verschiedene Grignardierungsversuche mit der
Substanz unternommen, die jedoch in keinem Falle bisher zu

9Spédth und Spitzer, Ber. D. ch. G. 59, S. 1477.
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einem giinstigen HErgebnisse fithrten. Sowohl beim sofortigen
Zersetzen der in der Kélte aus 2 Mol Methylmagnesiumjodid und
1 Mol Cyanid erhaltenen, in Ather unléslichen Anlagerungs-
verbindung als auch nach 48stiindigem Stehen in der Kilte konnte
nur das Ausgangsmaterial zuriickerhalten werden. Beim Erhitzen
der Anlagerungsverbindung in Ather oder nach dem Abdestil-
lieren desselben fiir sich auf dem kochenden Wasserbad konnten
nur gelbliche 6lige Substanzen erhalten werden, welche sich so-
wohl gegen Phenylhydrazin wie auch gegen Hydroxylamin als
indifferent erwiesen und deshalb, fiir uns ohne weiteres Interesse,
nicht weiter in Untersuchung gezogen wurden.

Kondensation von Acetondioxalester mit
o-Aminobenzaldehyd.

44 g des HEsters wurden in 160 ¢m® Alkohol gelést und mit
2:2 ¢ o-Aminobenzaldehyd und 003 ¢ Atznatron 24 Stunden sich
selbst iiberlassen. Aus der rot gefiarbten Losung scheiden sich
Drusen derber, gelber Nadeln aus, welche auf eine Nutsche ge-
bracht wurden. Ausbeute 3'1¢g. Die rohe Verbindung schmolz bei
124—126°. Aus der Mutterlange konnten durch Einengen noch
weitere Mengen des Stoffes (006¢g) gewonnen werden. Durch
Umlosen aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 129°, Neben
dieser Verbindung beobachteten wir kleine Mengen einer bei
142° schmelzenden Substanz, welche wir nicht weiter untersuchten.
Die Analyse des in der Hauptmenge erhaltenen Stoifes zeigte
die erwartete Zusammensetzung.

0-0869 g Substanz gaben (nach Zeisel) 0-1186 g AgJ.

7-853 myg » » (nach Dumas-Pregel) 0294 cm® N (749 mm, 259),
Ber. fiir C,,H,,0,N: OC,H; 26-25, N 4-109.
Gef.: OC,H; 26-12, N 4:094.
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