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E. Mylias zu betranen. Das Secretariat soll alsbald die erforder-
lichen weiteren Schritte in dieser Aungelegenheit veranlassen.

9) Herr Wichelbaus wird beauftragt, dem Vorstande Vorschlige
zur Verbesserung der Redaction der in den Berichten zu verdffent-
lichenden Originalabhandlongen zu machen.

Der Scbriftfiibrer: Der Vorsitzende:
Ferd. Tiemann. A. W. Hofmann.

Mittheilungen.

28. Adolf Baeyer und 0. R. Jackson: Useber die Synthese der
Homologen des Hydrocarbostyrils und des Chinolins.
[Aus dem chem. Laborat. der Akad. d. Wissenschaften in Minchen.)

(Eingegangen am 17. Januar 1880; verl, in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Da die in einer fritheren Mittheilung!) beschriebene Synthese des
Chinolins auf nassem Wege zunichst auf der Bildung des Hydro-
carbostyrils beruht, so mussten zur Gewinnung der Homologen des
Chinolins die Bedingungen studirt werden, unter denen Homologe des
Hydrocarbostyrils entstehen.

Als erstes Ergebniss stellte es sich heraus, dass die Bildung des
Carbostyrils und des Hydrocarbostyrils genau in derselben Weise statt-
findet, wie die des Cumarins und des Hydrocumarins (Anhydrid der
Hydrocumarsiure).

Bekanntlich hat Perkin?) gezeigt, dass das Cnmarin nicht das An-
hydrid der Orthocumarsiure, sondern einer isomeren Siure ist, welche
von Williamson durch Behandlung von Cumarin mit Alkalien er-
halten worden ist, und die im freien Zustande sofort wieder in Cu-
marin bergeht. Die Orthocumarsiure dagegen lidsst sich nicht durch
Erhitzen in Cumarin iiberfihren, wohl aber durch Erwiirmen der
Acetylorthocumarsiure iiber ihren Schmelzpuokt.3)

Ganz ebenso verhilt sich nun die Orthoamidozimmtsiure. Die
durch Reduction mittelst Zinn und Salzséure aus der Orthonitrozimmt-
saure erhaltene S#ure geht nicht von selbst in Carbostyril iiber, sie
zeigt grosse Neigung zum Verharzen und zersetzt sich beim Erbitzen.
Dagegen liefert die Acetylorthoamidozimmtsiure beim Erhitzen Carbo-

1) Diese Berichte XII, 1820.

2) J. chem. soc. 1877, 1., 417. Vergl. dariiber auch Fittig, Ann. Chem.
Pharm. 200, 95.

3) Tiemann u. Herzfeld, diese Berichte XI, 287.

S*
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styril, welches sich sonst durch Behandeln der Orthonitrozimmtsiure
(Chiozza) oder des Aethers derselben!) mit Schwefelammonium dar-
stellen lisst. Offenbar liegt also dem Carbostyril eine Siure zu Grunde,
welche zu der Orthoamidozimmtsiure in demselben Isomerieverhiltniss
steht, wie die Siure des Cumarins zu der Orthecumarsiure, ein Ver-
héltniss, welches die grisste Aehnlichkeit mit den Beziehungen der
Malein- zu der Cumarsiure hat,

Diese Uebereinstimmung lisst sich nun noch weiter verfolgen.
Ebenso wie das Reductionsprodukt der Fumarsiare, die Bernsteinsiore,
nur in einer Modification bekannt ist und in dieser leicht ein Anhydrid
bildet, so liefert auch das Reductionsprodukt der Orthocumarsiure
schon bei der Temperatur des Wasserbades ein Anhydrid, und die
Orthoamidohydrozimmtsiure ist {iberhaupt gar nicht im freien Zustand
bekannt, sondern geht spontan in das innere Anhydrid, das Hydro-
carbostyril, iber.

Wenn es sich daher darum handelt, Homologe des Hydrocarbo-
styrils darzustellen, so kann man der Analogie nach sicher sein, in
allen Fiéllen zum Ziele zu gelangen, wo das Camarin existirt. Be-
kanntlich hat Perkin aus dem Salicylaldehyd mittelst Propionsiare,
Buttersiure und Baldriansiure die entsprechenden Homologen des
Cumarins dargestellt. Die auos Bittermandeldl mit diesen S#uren ge-
wonnenen Homologen der Zimmtsiuren miissen daher auch ein Homo-
loges des Carbostyrils und des Hydrocarbostyrils geben, Dieser Schluss
hat sich nun auch vollstindig bestiitigt, wie aus den folgenden in der
Buttersdurereihe angestellten Versuchen hervorgeht.

Behandelt man die Phenylangelikasiure von Fittig und Bieber,
welche nach der Perkin’schen Methode mittelst Bittermandeldl und
normaler Buttersidure dargestelit wurde, mit Natriumamalgam, so ent-
steht die entsprechende Phenylvaleriansiiure. Diese wird nitrirt und
das rohe Gemisch von Nitrosiiuren reducirt. Aus der darin ent-
haltenen Orthosilure bildet sich dann ein Homologes des Hydrocarbo-
styrils, welches sich aus der sauren Reductionsflissigkeit ausscheidet,
wihrend die anderen Stellungen angehdrenden Amidosiduren geldst
bleiben.

Was die Constitution der Phenylangelikasiure betrifft, so hat
Perkin die Annahme gemacht, dass dieselbe durch die Formel

C¢H;,CH==CHCH,CH,CO, H

ausgedriickt werde, wihbrend Fittig?) geneigt ist, sie in folgender
Weise aufzufassen:

' .CH, CHy4

CH, ---CH-==C<

‘CO,H
1) Morgan, Ch. News 36, 269.
2) Ann. Chem. Pharm. 195, 172.
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Das Verbalten des Hydrocarbostyrils der Phenylvaleriansiure be-
weist, dass Fittig Recht hat.

Behandelt man ndmlich das Hydrocarbostryril dieser Siure mit
Phosphorpentachlorid, so entsteht ein Kérper von der Zusammen-
setzung C,,H, ,NCI, welcher sich ganz dhnlich verhilt wie das aus dem
Hydrocarbostyril gewopnene Dichlorchinolin, und auch ebenso wie
letzteres bei der Behandlung mit Jodwasserstoff in eine chlorfreie
Bagse C;;H;{N vom Charakter des Chinolins éibergeht. Dieses fiber-
einstimmende Verhalten der Phenylpropionséure und der Phenylvalerian-
siiure macht es nun in hohem Grade wabrscheinlich, dass letztere sich
nicht von der normalen Valeriansiure, sondern von der a-Aethyl-
propionséore ableitet. Hieraus ergeben sich folgende Formeln:

C,H,CH:==C(C,H,)CO,H Phenylithylacrylsiiure.
CsH,CH;CH(C,H;)CO,H Phenylithylpropionssure.

Aethylhydrocarbostyril.

H H H Aetbylchlorchinolin.

i i Aethylchinolin.

Der Umstand, dass in dem éthylirten Chlorprodukt nur ein Chlor-
atom enthalten ist, wihrend bei Einwirkung von Fiinffachchlorphos-
phor auf Hydrocarbostyril ein Dicblorchinolin entsteht, spricht dafir,
dass in letzterem das zweite Chlor an der Stelle befindlich ist, wo
im Aethylchinolin das Aethyl stebt, wie folgende Formel zeigt:
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H H

2 O

HC C ccl

Q
.’

i Dichlorchinolin.

HC c ca
\\\\C/‘/ \.\N/'/,./
H

Eine weitere Bestitigung fiir die Richtigkeit dieser Auffagsung
ist der Umstand, dass die mit der Phenylithylpropionsiure isomere
normale Phenylvaleriansiure kein Hydrocarbostyril liefert. Diese Sdure
erhilt man durch Einwirkung von Jodwasserstoff aaf die Hydrocinn-
amylacrylsdare, welche Perkin aus Zimmtaldehyd und Essigsiure-
anhydrid und Reduction der so erbaltenen Siure mit Natriumamalgam
gewonnen hat:

C;H,CHCHCOH~+CH,CO,H=C,H; CHCHCHCHCO,H+H,0
Cinnamylacrylskure.
C,H,CHCHCH,CH,CO,H
Hydrocinnamylacrylsiure.
C¢H.CH,CH,CH,CH,CO,;H
Normale Phenylvaleriapsiure.

Behandelt man die normale Phenylvaleriansiure mit Salpetersiure
und reducirt nachher, so erhilt man, wie eben angegeben, keine dem
Hydrocarbostyril iihnliche Substanz. Da es nun in hohem Grade
wahrscheinlich ist, dass ein Theil der rohen Nitrosiuren aus der
Orthosdure besteht, so geht daraus hervor, dass die Orthoamidophenyl-
valeriansdure picht im Stande ist, ein inneres Anhydrid zu bilden,
wie es die Phenylithylpropionsiure thut, und dass daher die Bildung
solcher Korper bis jetzt nur bei Siuren von dem Charakter der Phenyl-
essig- und der Phenylpropionséure bekannt ist.

Dieses Resultat ist insofern von allgemeinerem Interesse, als da-
nach die Existenz von Homologen des Chinolins mit mebr als 5 Atomen
Kohlenstoff in dem Seitenring unwahrscheinlich erscheint, was voll-
sténdig mit der Koerner’schen Hypothese iibereinstimmt, dass das
Chinolin ein Naphtalin ist, in welchem eine CH-Gruppe durch ein
Stickstoffatom ersetzt ist.

Im folgenden ist das thatsiichliche Material kurz zusammen-
gestellt.

Phenylithylpropionsiure.

Phenylangelikasiure wird mit dem 5—10 fachen Gewicht Wasser
iibergossen und die berechnete Menge Natriumamalgam unter Um-
schiitteln allmilig hinzugefiigt. Die Reduction geht sehr leicht ohne
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Wasserstoffentwicklung von statten; um indess sicher zu sein, dass
die Reaction vollstindig zu Ende gefiihrt sei, wurde die Masse noch
mit dberschiissigem Amalgaw digerirt. Auf Zusatz einer Siure scheidet
sich die Phenylithylpropionsidure aus der alkalischen Fliissigkeit als
ein QOel ab, welches mit Aether aufgenommen wurde. Nach dem Ab-
destilliren des letzteren hinterbleibt die Substanz als ein farbloses Oel,
welches in einer Kiltemischung nur dickfiiissig wird, aber nicht er-
starrt. Sie siedet bei 2720 (Quecksilber picht ganz im Dampf) obne
Zersetzung. Die Analyse der freien Séure gab nur anpdbernd
stimmende Zahlen. Gef. C73.3; H 7.8 berechnet fir die Formel:
CH,(C;H,)CH(C,H,)CO, 1 =C,,H,,0,

C 74,16 pCt., H7.9 pCt.

Das Silbersalz dagegen, ein weisser, kisiger Niederachlag, der in
Wasser fast unldslich und gegen Licht sebr bestindig ist, lieferte be-
friedigende Resultate: gef. Ag: 1) 37.68, 2) 37.85 pCt.; berechnet fiir
die Formel C, H,4A¢g0, Ag: 37.90 pCt. Das Barytsalz ist in
Wasser leicht 13slich und trocknet beim Verdunsten der Losung als
Firniss ein.

Aethylhydrocarbostyril.

Die Phenylithylpropionsiure wurde in kleinen Mengen (4—5 g)
zu der 4fachen Menge rauchender Salpetersiure unter Abkiihlen mit
Wasser portionenweise hinzugesetzt. Beim Eingiessen der Siure in
Wasser scheidet sich ein gelbes Oel aus, welches nur theilweis fest
wird. Dieses Nitroprodukt wurde nun nach dem Waschen mit Wasser
ohne weitere Reinigung mit Zinn und Salzsiure reducirt, wobei man
zweckmiissig die Substanz in kleinen Portionen zum Reductionsgemisch
hinzufiigt und je nach der Schnelligkeit der Reaction entweder erwirmt
oder abkiiblt. Nach Beendigung der Reaction wird die Fliissigkeit
mit heissem Wasser verdiinnt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff ent-
fernt, heiss abfiltrirt und der Niederschlag mit Wasser ausgekocht.
Aus den so gewonnenen Flissigkeiten scheidet sich das Aethylhydro-
carbostyril zum Theil nach lingerem Stehen in Krystallen ab. Schneller
gelangt man zum Ziel durch Extrabiren mit Aether und Behandeln
des Extracts mit kochender, verdiinnter Natronlauge bis zur schwach
alkalischen Reaction. Der 6lige Rickstand erstarrt beim Erkalten
und besteht aus der reinen Substanz. Die Ausbeute betrug 18 pCt.
Die Analyse ergab ergab C 75.11; H 7.73 pCt.

Die Formel

CH, CH(C,H,)CO=C,,H,;NO
Gy H T
“NH_.—"~
verlangt: C75.43; H 7.43.
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Das Aethylhydrocarbostyril ist in Alkohol, Aether und Benzol
leicht, in Ligroin sehr schwer 16slich. Kochendes Wasser 188t es
ziemlich schwer, die Losang triibt sich beim Erkalten milchig und
scheidet nach einiger Zeit kleine Krystalle aus. In concentrirten
S#uren ist es leicht 18slich, wird aber daraus durch Wasser gefillt,
und giebt kein Doppelsalz mit Platinchlorid. Saure Eigenschaften
besitzt es gar nicht, da es in Alkalien ebenso leicht 16slich ist wie
in Wasser., Der Schmelzpunkt liegt bei 87—88°% Nach dem Er-
starren wurde er Ofter bei 76% gefunden, stieg dann aber nach
lingerem Stehen auf die orspriingliche Hohe.

Aethylchlorchinolin.

Dieser Korper entsteht bei der Einwirkung des Finffachchlor-
phosphors auf Aethylhydrocarbostyril. Man verfihrt ebenso wie bei
der Darstellung des Dichlorchinoling aus Hydrocarbostyril, nur muss
bei der Destillation mit Dampf die Flissigkeit mit Soda neutralisirt
werden. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 1.9 g auf 3 g angewandte
Substanz. Die Analyse der aus Alkohol umkrystallisirten and im Vacuum
getrockneten Substanz gab folgende Zahlen, welche fiir die Formel:

LCH=2C (C,H,)-~CCl

CG H4< _/_’/__r///: = Cll HloClN
\Ne==:=
stimmen:
Gefunden Berechnet
C 68.39 68.93
H 5.38 5.22
Cl 18.40 ‘ 18.52.

Das Aethylchlorchinolin ist in den gewdhnlichen Loésungsmitteln
leicht 13slich, mit Auscahme von Wasser, in dem es auch in der
Wirme schwer ldslich ist. Mit Wasserdimpfen ist es leicht flichtig,
besitzt einen schwachen Geruch und schmilzt bei 72—730,

Dje Substanz ist eine schwache Base und giebt mit Platinchlorid
ein schén krystallisirendes Doppelsalz, welches in Alkohol leicht 16s-
lich ist, aber beim Behandeln mit heissem Wasser zersetzt wird, in-
dem die Base sich wieder in Form eines in der Kiilte erstarrenden
Oeles abscheidet.

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes gab folgende
Zahlen:

Die Formel:

(C,, H,,CIN, HC]), PtCl, verlangt Gefunden
Pt 24.78 24.44.

Bei der Darstellung des gechlorten Aethylchinolins hinterbleibt

nach dem Abtreiben mit Dampf ein krystallinischer Riickstand, der



121

durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heisser, verdiinnter Salzsiure
gereinigt wurde. Die Substanz ist chlorfrei, schmilzt bei 168° und
giebt mit Platinchlorid ein durch Wasser zersetzbares Doppelsalz. Die
geringe Menge des Materials gestattete nur eine Platinbestimmung.
Da bei der Darstellung des Dichlorchinolins als Nebenprodukt Car-
bostyril erbalten wird, so ist dieser Kérper vielleicht Aethylcurbosty-
ril, womit die Analyse iibereinstimmt.
(Cy;H,, NO, HCI), PtCl, verlangt Gefunden
Pt 26 25.4.

Aethylchinolin.

Die Reduction des getrockneten Aethylchinolins wurde in dersel-
ben Weise mittelst einer Losung von Jodwasserstoff in Eisessig aus-
gefiihrt, wie dies bei der Darstellung des Chinolins aus Dichlorchinolin
beschrieben ist. Die aus der alkalisch gemachten Fliissigkeit mit
Dampf Gbergetricbene Base war sofort rein, wie aus der Analyse
des Platindoppelsalzes hervorgeht.

Die Formel:

(CyyH{ N, HQl); PtCl, verlangt 27.14 Pt,
die bei 110° getrocknete Substanz gab 26.93 und 26.84 Pt. Aus
sehr verdiinnter Salzsiure umkrystallisirt und bei 1109 getrocknet,
gab die Substanz:

Berechnet Gefunden
C 36.36 36.62
H 3.3 3.49
Pt 27.14 27.0.

Das Platinsalz ist in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem sehr
schwer 15slich, viel schwerer als die entsprechende Chinolinverbindung,
in Alkohol ist es unloslich. Aus Wasser krystallisirt es in kleinen,
kurzen, orangegelben Krystallen, die beim Trocknen ihren Glanz ver-
lieren und daber wahrscheinlich Krystallwasser enthalten.

Die freie Base verhiilt sich #bnlich wie Chinolin, riecht aber
nicht so stark. Der Siedepunkt konnte der geringen Menge wegen
nicht bestimmt werden, Ob das Aetbylchinolin mit dem Kryptidin
identisch oder isomer ist, muss dahin gestellt bleiben. Leider ver-
hinderte die geringe zu Gebote stehende Quantitit die Ueberfihrung
in die betreffende Chinolincarbonsiure. Dieser Versuch wiirde ein
grosseres Interesse beanspruchen, weil die Constitution des Aethyl-
cbinolins und damit aunch die der entsprechenden Carbonsiure bekannt
ist. Was die Benennung der verschiedenen isomeren Chinolinsubsti-
tutionsprodukte betrifft, welche die Substituenten im stickstoffbaltigen
Ring enthalten, so wollen wir die 3 Kohlenstoffatome desselben vom
Stickstoffatom ab gerechnet mit &, f8, y bezeichnen, die vorliegende
Base wiirde demnach als $-Aethylchinolin zu benennen sein.
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Normale Phenylvaleriansiure.

Perkin?!) hat durch Behandeln der aus Zimmtaldehyd und Essig-
sdureanhydrid erbaltenen Cinbamenylacrylsiure mit Natriumamal-
gam die Hydrocinnamenylacrylsdure dargestelit, weleche er als ein
Oel beschreibt und nur unvollstiindig untersucht hat. Die Cinna-
menylacrylsiure wurde einige Zeit, zuletzt bei 100°, mit {iberschiissi-
gem Natriumamalgam bebandelt und so die Hydrogiure als ein Qel
erhalten, welches im Exsiccator auch nach lingerer Zeit nicht er-
starrte. Im Kiltegemisch wird dieselbe jedoch gleich fest, und bringt
dann auch durch Beribrung die o6lige Saure schon bei gewdhnlicher
Temperatur zum Krystallisiren in Form grosser, farbloser Blittchen,
welche bei 28—290 schmelzen. Man kann die Substanz aus Petroleum-
dther umkrystallisiren, aus dem sie sich im Kailtegemisch ohune Verdnde-
rung des Schmelzpunktes abscheidet. Diese Hydrocinnamenylacrylsiure
ist, wie auch Perkin aus seinen unvollkommen stimmenden Analysen
geschlossen, durch Addition von nur 2 At. Wasserstoff entstanden und
dsher noch eine ungesittigte Verbindung. Figt man Brom zu der
Schwefelkohlenstoff16sung der Sdure hinzu, 8o bildet sich ¢in in Prismen
krystallisirendes Additionsprodukt, welches aus einem Gemenge von
Petroleumither und wenig Chloroform umkrystallisirt den Schmelz-
puokt 108—109° zeigte und die Zusammensetzung C, H,, Br, O,
besitzt: Br gef. 46.93, ber. 47.63.

Auch rauchende Bromwasserstoffsiure giebt schon bei gewdohn-
licher Temperatur ein Additiousprodukt.

Wihrend Natriumamalgam nicht im Stande ist, die Hydrocinna-
menylacrylsiure in eine gesittigte Siure iiberzufiibren, so gelingt dies
leicht mit Jodwasserstoff, woraus der Schluss gezogen werden kann,
dass das Natriumamalgam nar das dem Carboxyl zuniichst liegende
Kobhlenstoffpaar mit Wasserstoff versieht.

Zur Darstellung der Phenylvaleriansdure erbitzt man die Hydro-
cinnamenylacrylsiure mit dem 15fachen Gewicht Eisessigjodwasser-
stoff wihrend 6 Stunden auf 1600,

Auf Zusatz von Wasser und schwefliger Siure scheidet sich die
neue Sdure als ein bald erstarrendes Oel ab, und aus der Fldssigkeit
krystallisirt beim Stehen noch ein betrichtlicher Theil heraus. Zur
Analyse wurde die Substanz aus Petroleumidther umkrystallisirt und
im Vacuum getrocknet. Die Formel C,, H,; 0O, verlangt C 74.16;
H 7.87, gef. C 73.88; H 7.85.

Die Sdure schmilzt bei 58—59°, 15st sich nur schwer in heissem
Wasser, aus welchem sie beim Erkalten in rhombischen Blittern aus-
krystallisirt. In den gewdhnlichen Lésungsmitteln ist sie leicht los-
licht. Das Bariumsalz ist schwer, das Silbersalz unléslich.

1) Chem. Soc. 1877, I, 403.
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Die Phenylvaleriansiure giebt beim Nitriren mit raucheoder Sal-
petersiiure sowohl in der Kilte als auch bei 100° ein schwer erstar-
rendes Nitroprodukt. Bei der Reduction verwandelte sich dies in
ein rothes Qel, welches vollkommen in Sduren und in verdiinnter
Sodalésung in der Kilte loslich war. Es hatte sich also kein Kdrper
vom Charakter des Hydrocarbostyrils gebildet.

Durch die Synthese der Korper aus der Indigogruppe und durch
die vorstehende Untersuchung ist der Nachweis geliefert, dass die
Amidogruppe in der Orthostellung sich leicht mit dem zweiten und
dem dritten Kobhlenstoffatom der Seitenkette verbindet, wie es scheint
aber nicht mit entfernteren. Zu dem Schluss dieser Ringe ist das
Vorhandensein einer Carboxylgruppe nicht nothwendig; so bi'det sich
z. B. direct ein chinolindihnlicher Kdrper, wenn das dritte Kohlenstoff-
atom wie beim Phenylithylmethylketon in der Ketonform vorhanden ist,
und man kaon mit grosser Wahrscheinlichkeit voraussagen, dass in
allen Fillen, wo das zweite oder dritte Kohlenstoffatom in Form
eines Alkohols, eines Aldebydes oder einer Ketongruppe (CO) vor-
kommt, innere Anhydride gebildet werden, welche entweder der Indol-
oder der Chinolingruppe angehéren.

Ueber das Resultat dieser Versuche, welche schon in Angriff ge-
nommen gind, soll niichstens berichtet werden.

29. B. Goés: Ueber das Diphenyldiimidonaphtol.
[Aus dem chem. Laboratorium der Akademie d. Wissensch. zu Minchen.]
{Eingegangen am 17. Jaguar 1880; verl. in der Sitzung von Hru. A. Pinuner.)

Es entstebt durch die Einwirkung von Anilin und Toluidinen auf
Diimidonaphtol eine Anzahl sehr schoner Korper, die sich besonders
durch ibre Bestindigkeit suszeichnen. Die Einwirkung geht uoter
Ammoniakabspaltung vor sich, indem die beiden Imidwasserstoffe
durch Pheuylgruppen ersetzt werden.

Das Diimidonaphtol wurde leicht nach der Methode von Graebe
(Ann. Chem. Pharm. 154, 303.) aus dem unter dem Namen Martiusgelb
in dem Handel befindlichen Dinitronaphtolkalium dargestellt. Man
erhilt nach dieser Methode das salzsaure Diimidonaphtol in schénen,
langen, rothbraunen, glinzenden Nadeln, Ich benutzte zu meinen Ver-
suchen hauptsichlich das salzsaure Salz, weil dieses leichter zu er-
balten ist als die freie Basis und auch die Eiuwirkung in der gleichen
Weise vor sich ging.

Die Einwirkung von Auilin auf Diimidonaphtol geht am leichte-
sten und giebt auch sehr gute Ausbeuten; die Einwirkung vou den





