
Losungen der Amidophenolealze im Proberohrchen mit dem Reagens 
versetzt : 

I im ersten Augen- 
Eise?- I blick violette, dam 
chlorld 1 braune L6sung 

I 
hochvioletta Ldsung , braungelbe Ldsung 

1 
1 

Kal iU-  I 
dichmmat 1 braune LBsuog 

I LBsung durchviolett 1 Lpsung 
* und roth in braun . 

dunkler. flockiger 
Niederschlag; braun- ' 

violetta LBeung 

IUlULL, 

aurcn grun in gelb 
fibergehend; 

iruch 
Chlorkalk fiber ehend; dunkler 1 1 tloe\ip.er Nieder- n, . 

I 

Ammoniak braunschwarzer, grauer, pulveriger 
und 1 flockiger Nieder- 1 Niederschlag; 

Silbernitrat S C h l a g  1 violette Ldsung 

rothbraune LBsnng 

grauer, pulveriger 
Niederschlag ; 
griine LBsung 

347. Paul Friedlander und C. F. Gohring: Ueber eine 
Darsfellangemethode im Pyridinkern eubetituirter Chbolin- 

derivate. * 
[attheilung aus d. Laborat. d. K. b. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

ln einer f iberen  Mittheilung hat der Einc von misl) auf eine 
Reaktion hingewieeen, durch welche man in einfacher Weiee vom 
O r t h o a m i d o b e n z a l d e h y d  zum Chinol in  gelangt. 

Man versetct eine whsrige verdiinnte L6eung von Orthoamido- 
benzaldehyd mit wenig Acetaldehyd und ein paar Tropfen Natron- 
lauge und ieolirt daa direkt gebildete Chinolin in bekannter Webe. 
Eine niihere Untersuchung dieser Umeetzung hat nun gezeigt, daas 
dieaelbe nicht auf Acetaldehyd beschrhkt ist und dase eine ganze 
Reihe von Aldehyden und Ketonen in analoger Weiee mit Orthoamido- 
benzaldehyd unter Bildung von Chinolinderivaten reagiren. Derartige 
Verbindungen entstehen allgemein nach der Gleichung : 

CHo 
8COH CHa---B +C . B 

c6 h: + :  = i +2H20 
'"Ha C O - - A  , o C . A  

N '' 

l) P. F r i e d l h d e r ,  diese Berichte XV, 2573. 
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und es ist leicht ersichtlich, dass man bei Einwirkung von Ketonen 
von der Form CH3---CO--C-- zu a - S u b s t i t o t i o n s p r o d u k t e n ,  
bei Einwirkung von Aldehyden der Form -.-CH2- - C O H  zu P-sub- 
stitutionsderivaten des Chinolins gelangt. Als Condensationsmittel 
diente nach dem Vorgang analoger Umsetzungenl) in allen Fallen ver- 
diinnte Natronlauge, durch welche sich die Reaktion meist in der 
Kalte und in verdiinnter wiissriger Liisung direkt bis ziir Bildung des 
entsprechenden Chinoliiiderivates vollzieht. Obwohl hierbei Zwischen- 
produkte nicht isolirt werden konnten, scheint es nach den Beob- 
achtungen von B a e y e r  und D r e w s e n  (1. c.) wahrscheinlich, dass die 
verdiinnte Natronlauge zunachst die Entstehung eines aldolartigen 
Derivats des o-Amidobenzaldehyds bewirkt, welches da.nn durch Wasser- 
austritt in ein Chinolinderivat iibergeht. 4 

/ C O H  CH3 *C(OH)H---CH?---  COH 
c6 Ha: + !  = CsH4: 

‘NHa C O H  ‘NH2. 
Die hierbei stattfindende Wasserabspaltung kann jedoch in ver- 

schiedener Weise formulirt werden. 
CH=:zCH 

,CH(O H) CH2 -.-C OH ! , 
I. C6H4:, = c6%, I + 2 H 2 0  

‘N H2 .5 C, H 
N” ~ 

CH-.-CH 
,CH(OH)-;-CHa---COH ,’I ; 

11. c6&: = CsH4, 
, I  , C H  N,. ,N Ha 

Eine Entscheidung zwischen beiden Formeln, von denen die zweite 
sich einigen Beobachtungen von A. W e  i n be rg  ii ber Aethylhydro- 
carbostyril besser anpasst, lasst sich vielleicht durch eine Untersuchung 
analoger Condensationsrorgange am Monomet h y lo r thoamido-  
be nz a 1 d e h y d treffen. 

Chi  nolin. 
Das in der bereits angegebenen Weise dargestellte Chinolin zeigte 

die bekannten Eigenschaften dieser Base und lieferte aus salzsaurer 
Loeung mit Platinchlorid eine Doppelverbindung, welche nach langerem 
Stehen iiber Schwefelsiiure noch ein Molekiil Krystallwasser enthielt. 

Gefunden Berechnet 
f. (CsB7NHC1)2PtClr + HnO 

Ha0 3.63 2.90 pCt. 
Pt  29.01 28.75 B 

9 A. Baeyer und V. B. Drewsen, diese Herichte XV, 2856. Claisen, 
Ann. Chem. Pharm. 218, 121 u. a. a. 0. 
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ct -M e t h  y I c  h i n o  1 i n  ( C h i n  a1 d in). 
Wassrige Liisungen von o-Amidobenzaldehyd und reinem Aceton 

vereinigen sich auf Zusatz von wenig Natronlauge bereits in der  Kalte 
zu cr-Metbylchinolin, welches in bekannter Weiae iaolirt wird. Das- 
selbe bildet ein wasserhelles, leicht bewegliches Oel von siisslichem, 
an Chinolin und Aethylcarbostyril erinnernden Geruch, das bei 2400 
siedet. Eine nahere Untersuchung desselben ergab eine viillige Ueber- 
einstimmung mit dem von D i i b n e r  und v. M i l l e r  auf anderem Wege 
dargestellten Chinaldin l). 

Das P 1 a t  i n d o p p e 1s a 1 z krystallisirt aus Wasaer in  schwer liis- 
lichen, morgenrothen Nadeln (Schmp. 2260) und gab bei der  Analyse 
die erwartete Zusammensetzung. 

Gefunden 

. Pt 28.33 28.03 pCt. 

Berechnet 
f. (CioHgN. HC1)nPtClr 

Zur  viilligen Constatirung der  IdentiUt wurde die Base durch 
Erhitzen mit Phtaleiiureanhydrid und Chlorzink nach den Angaben 
von J a c o b e e n  und R e i m e r 2 )  in das  charakteristische, in schiin 
gelben Nadeln krystallisirende C h i n o p h t a l o n  iibergefiihrt, dessen 
Schmelzpunkt in Uebereinstimmung mit den genannten Autoren bei 
232O gefunden wurde. 

a-P h e n  y 1 c h i  n o l in .  
Zur  Darstellung dieser Verbindung wurde eine Liisung von o-hmido- 

benzaldehyd und etwm ~berschiissigem Acetophenon in  verdiinntem 
Alkohol mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt und kurze Zeit ge- 
linde erwiirmt. Nach dem Verjagen des iiberechiissigen Acetophenone 
und Alkohols Gilt Natronlange aus der  vorher angesluerten Lbsung 
or-Phenylchinolin, dae nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol in Form schiiner weisser Nadeln rom Schmelzpunkt 84O er- 
halten wird. Es ist in gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht liislich, 
ebenso in Sauren, in Wasser fast unliielich und verfliichtigt sich mit 
Wasserdampfen nur schwierig. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Ber. fir ClbHllN Gefunden 

H 5.36 5.39 B 

Eine vermuthlich hiermit identische Verbindung von derselben 
Zusammensetzung und demselben Schmelzpunkt ist bereits vor Kurzem 
von G r i m a u x  3) durch Erhitzen von Anilin, Nitrobenzol und Zimmt- 

c 87.80 87.88 pct .  

I) Diem Berichte XIV, 2812 und XV, 3075. 
'2) Diese Berichte XVI, 1082. 
3) Compt. rend. 1883, 584. 
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aldehyd dargestellt und als y-Phenylchinolin bezeichnet , wiihrend 
Dii b n e r  und v. M i l l e r  1) die auf demselben Wege dargestellte Ver- 
bindung als a-Phenylchinolin ansprechen zu miissen glauben. Der von 
uns dargestellten Verbindung kommt ihrer Entstehung zufolge zweifel- 
10s folgende Strukturformel zu: 

,CH =:= C H  
(26 H4: 

"1 . - C  

p-Pheny lch ino l in .  

Phenylessigsiiurealdehyd (au's Phenylchlormilchsiiure dargestellt) 
vereinigt sich mit o-Amidobenzaldehyd auf Zusatz von wenig Natron- 
lauge in der verdiinnten alkoholischen Liispng zu p-Phenylchinolin. 
Man reinigt dasselbe von Zersetzungsprodukten des leicht verbder- 
lichen Phenylessigsiiurealdehyds durch Umkrystallisiren des ziemlich 
schwer liislichen s a 1 z s a u r e n Salzes aus verdiinnter Salzsiiure. Daa- 
selbe bildet feine weisse Nadeln vom Schmelzpunkt a. 934 die durch 
vie1 Wasser partiell zersetzt werden. Natronlauge scheidet hieraue 
fi-Phenylchinolin als farbloses Oel ab, welches bei niedriger Temperatur 
erstarrt, sich leicht in gebriiuchlichen Liisungsmitteln liist und mit 
Wasserdampfen , denen es einen angenehmen , dem a-Phenylchinolin 
sehr iihnlichen Geruch ertheilt, schwer fliichtig ist. 

Das salzsaure Platindoppelsalz bildet feine gelbe Nadeln , welche 
in kaltem Waeser fast unliislich sind. Platin gefunden 23.15, berechnet 
23.69 pCt. . Die Constitution der Verbindung, deren Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen, entspricht folgender Formel: 

c6 H5 

,CH ::=C 
! 

CsH4",N =;=CH 

a-Methylchinol in  - B  - carbonsiiureathyliither. 

Versetzt man eine wiisserige Liisung von o-Amidobenzaldehyd mit 
einer alkalischen Liisung von Acetessigiither, so triibt sich die Fliissig- 
keit nach kurzer Zeit schon in der Kiilte und bei einigem Stehen 
scheiden sich lange weisse Nadeln einer Deuen Verbindung aus, welche 
durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohd im Zustande 
viilliger Reinheit erhalten wurden. Die Verbindung zeigt bei der 
Analyse die Zusammensetzung CIS H ~ s N O ~ .  

I) Diem Berichta XVI, .1664. 
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Berechnet Gefunden 
C 72.55 72.33 pCt. 
H 6.04 6.05 B 

Dieselbe liist ' sich leicht in gebriiuchlichen Liisungemitteln, nicht 
in Wasser; sie schniilzt bei 71  O und destillirt bei hoher Temperatur 
unzersetzt. Sie besitzt basische Eigenschaften , liist sich unveriindert 
in MineraMuren und gibt aus ealzsaurer Liisung mit Platinchlorid ein 
schwer liisliches Doppelsalz , das aus heiesem Waseer in goldgelben 
breiten Nadeln krystallisirt; es besitzt die Zusammeneetzung 

(CisHlsNOa. HC1)aPtCL + 2HaO. 
Gefunden Berechnet 

H 4.5 4.11 pCt. 
P t  22.17 21.92 B 

Wie eich aus der weiter unten beschriebenen Umsetzung ergibt, 
ist die Substam als der Aethyliither einer Lepidincarbonsiiure auf- 
zufassen und liiast sich ihre Bildung durch folgende Gleichung aua- 
driicken: 

CH=:=C---CO~C&HJ 
I 
I 

', C---CHs 
+ 2Ha0 

, C 0 H C H2-4  OaGH5 
CJ H,< + ;  = C6Hi 

'NHs CO--CHs 
N;9 

Durch Erhitzen mit alkoholischer Natronlauge auf dem Wasaer- 
bade oder mit wiisseriger Salzsiiure auf 1200 wird Aethyl abgespdten. 
Durch vorsichtiges Neutralisiren der alkaljschen oder sauren Liisung 
liiest sich die freie a-Lepidincarbonsi iure  als schwer lbelichen 
weissen krystallinischen Niederschlag ausfiillen. Dieselbe ist in den 
gebduchlichen Liisungsmitteln schwer liislich, in Wasser fast unliislich 
und krystallisirt aus vie1 Alkohol in farbloeen breiten Niidelchen. 

Ber. fiir C ~ I H ~ N G  Gefmden 
C 70.59 70.29 pCt. 
H 4.81 5.09 B 

Die Siiure schmilzt bei 234O und zersetzt sich dabei i n  Kohlenaaure 
und a-Lepidin, ihr salzsaures Salz' ist in iiberschiissiger Salzsiiure 
schwer lijslich und vereinigt aich mit Platinchlorid zu einer Doppel- 
verbindung. 

Urn eine eventuell allgemeine Giiltigkeit dieser Reaktion nach- 
zuweisen , wurde die Einwirkung von Amidobenzaldehyd auf den von 
B a e  y e r  1) dargestellten B enz o y l e  s Big ii t her  in wiisseriger alkaliacher 
Liisung unteraucht. Ee stellte sich jedoch heraus, dass die zum Ein- 

- 

1) Die= Berichte XV, 2705. 



treten der Reaktion nothwendige Erwarmung einen vorherigen Zerfall 
des Benzoylessigathers in Kohlensiiure und Acetophenon bewirkt, 
welches sich dam mit Amidobenzaldehyd zu dem bereits beschriebenen 
a-Phenylchinolin vereinigt. Dasselbe wurde in Form seines gut kry- 
stallisirenden (durch Wasser zersetzbaren) Platindoppelsalzes analysirt 
uiid lieferte hierbei folgende Zahlen: 

Gefunden Bor. f. (CISHIIN.  HCI).JP~CI~ 
P t  ’23.56 23.69 pCt. 

0 xy c h i  nolin m e t h y 1 ke ton. 
Die Vereinigung von o-Amidobexizaldehyd und Acetessigather kann 

unter andern Umstiinden in anderer Weise verlaufen. Erhitzt man 
beide Verbindungen ohne Liisungsmittel, so tritt bei ca. 160° eine 
lebhafte Reaktion unter Entwickelong von Wasser- und Alkoholdampfen 
ein. Das feste krystallinisch erstarrende Reaktionsprodukt wird durch 
Waschen mit Aether von iiberschiissigem Acetessigather befreit und 
aus Eisessig nmkrystallisirt. Man erhalt so feine weisse Nadeln vom 
Schmelzpunkt 2320, welche nach der Analyse die Formel C11 Hg NO2 
besitzen. 

Berechnet Gefunden 
c 70.59 70.24 70.28 pCt. 
H 4.81 4.8 1 - 

Die Verbindung ist isomer mit der oben beschriebenen Lepidin- 
carbonsfure, unterscheidet sich aber in ihren Eigenschaften wesentlich 
von letzterer. Sie ist in kohlensaurem Natron unliislich, leicht liielich 
dagegen in verdiinnter Natronlauge und wird aus dieser LBsung durch 
Kohlensiiure unverandert wieder ausgefiillt. Verbindungen mit Mineral- 
siiuren, in denen die Substanz leichter liislich als in Wasser ist, 
konnten nicht erhalten werden. In  den gebrkuchlichen Losungsmitteln 
ist der Kiirper schwer liislich. Aus vie1 heissem Wasser krystallisirt 
er beim Erkalten vollstiindig iri feinen verfilzteu Nadeln aus. 

Phosphorpentachlorid wirkt beim Erhitzen unter Bildung einer 
fliichtigen nach Chlorchinolin riechenden Verbindung ein. 

Wir betrachten die Substanz als ein 8-Methylketon des Carbo- 
styrils und erklaren uns ihre Bildung durch folgende Gleichung: 

8COH CHa---COCH3 

‘NH2 C O .  OCaH, 
c6 H4‘ + f  

,C H =.= C---CO C Hs 
= c6H+: I + Ha0 + CtH6O. 

.N -: C ( 0 H )  

Ox y c h i no li np hen  y 1 k e  ton. 
In  analoger Weise wirken Amidobenzaldehyd und Benzoylessig- 

iither auf einander beim Erhitzen. Die hierbei entstehende Verbin- 
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dung ist der oben beschriebenen ausserst ahnlich und unterscheidet 
sich von ihr nur durch ihre schwerere Loslichkeit und durch ihren 
fiber 270° liegenden Schmelzpunkt. Die Analyse ergab: 

Berechnet fiir CLGHLI NO2 Gefunden 
C 77.10 76.80 pCt. 
H 4.4 1 4.77 )) 

Ihre Constitution wird durch die Pormel 

ausgedriickt. 
Die Untersuchung wird in dem angedeuteten Sinne fortgesetet. 

348. W. 0. Atwater: Zur Chemie der Fieohe. 
(Eingegangen am 9. Juli.) 

Der Zweck dieser Mittheilung ist, einen kurzen vorliiufigen Be- 
richt der Resultate der Analysen von 118 Proben von Fischfleisch zu 
geben. Die Analysen bilden einen Theil einer Untersuchung iiber die 
chemische Zusammensetzung und den Nahrwerth der als Nahrung ge- 
brauchten amerikanischen Fische und wirbellosen Thiere im Auftrage 
der Smithsonian - Institution und der Fischerei -Commission der Ver- 
einigten Staaten. Die gebrauchten analytischen Methoden waren fol- 
gende : 

Vorbe re i tu i ig  z u r  Analyse.  Die Fische gmz oder ausge- 
nommen wurden gewogen, das Fleisch moglichst genau von Haut, 
Graten und anderen Abfallstoffen befieit und beide Theile gewogen, 
das Fleisch sodann fein zerwiegt und sorgfialtig zur Analyse gemischt. 

Wasserbest immung.  Zwei Proben, gewohnlich von jeder 100 g, 
werden wiihrend 24 oder 48 Stunden bei 95-96O in  einem Strom ron 
gereinigtem Wasserstoff bis auf einen kleinen Wassergehalt getrocknet, 
abgekiihlt, 24 Stunden oder liinger an der Luft stehen gelassen, ge- 
wogen, dann gemahlen, durch ein lmm-Sieb gesiebt, dicht ver- 
schlossen und zur Analyse aufgehoben. 1-2 g dieses theilweise ge- 
trockneten Fleischpulvere werden wieder im Wasserstoffstrom bis zu 
constantem oder beinahe constantem Gewicht erwiirmt. E n  absolut 
constantes Gewicht zu erreichen, ist manchmal schwierig oder unm6g- 
lich, wahrscheinlich in Folge der fortgesetzten Entweichung von fliich- 
tigen Korpern , namentlich Fetten. Der Gesammtverlust bei beiden 
Eintrocknungen wird ale Waaser gerechnet. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 120 




