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496. A. E. Matthews und W. R. Hodgkinson: Ueber
Acetessigesterdarstellung.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 6 November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist uns kiirzlich gelungen, den Acetessigester direkt aus dem
Acetonehloriir, CH;COCH,Cl, darzustellen, indem wir das Chloriir
durch Digeriren mit verdiinntem, alkoholischen Cyankali in das Cya-
nir, CH3COCI;CN, iiberfiihrten und dasselbe, in Alkohol geldst,
mit Salzsiiure in der Kiilte zersetzten.

Nach Verdiinnen mit Wasser hatte sich ein Oel abgeschieden,
welches alle Eigenschaften des Acetessigesters besass.

Das Cyaniir, CII;COCH;CN, haben wir noch nicht in ganz
reinem Zustande bekommen, doch scheint es zwischen 120 bis 125° C.
zu sieden.

Mit wissrigem Cyankali liefert Monochloraceton ein festes Cyaniir,
welches sich aus Wasser krystallisiren ldsst (von G 6tz zuerst dargestellt)
und welches vermuthlich ein Polymer von CH3;COCHpCN ist.

Mit diesem und mit einem Cyaniir von sym. Dichloraceton,
CH;C1COCH; (I, sind wir jetzt beschiftigt und werden bald dariiber
analytische Belege der Gesellschaft mittheilen.

London, Royal College of Chemistry, 1. November 1882.

498. Paul Friedlinder und Arthur Weinberg: Ueber
einige im Pyridinkern substituirte Chinolinderivate.
[Mittheilung aus d. chem. Laboraterium d. Akad. d. Wissensch. in Minchen.]
(Eingegangen am 9. November; verlesen in der Sitzung von IIrn. A. Pinuner.)

In einer friiheren Mittheilung!) wurde auf die grosse Reaktions-
fihigkeit des Monochlorchinolins hingewiesen, welches durch Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Carbostyril entsteht. In
demselben befindet sich das Chloratom in der «-Stellung und die
weitere Untersuchung hat gezeigt, dass dasselbe in dieser Stellung
seine Reaktionsfihigkeit auch in allen Derivaten des Chinolins beibe-
hilt. Schon durch Erhitzen mit Wasser wird es gegen Hydroxyl,
durch gelindes Erwiirmen mit alkoholischem Kali gegen Aethoxyl aus-
getauscht u. 8. w. (1. ¢).

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob die Ursache dieser
leichten Zersetzbarkeit in der weniger festen Bindung der Halogen-

1) Friedlinder und Ostermaier, diese Berichte XV, 332.
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atome im Pyridinkern zu suchen sei — ob daher ein Chloratom in
der §- oder y-Stellung ein gleiches Verhalten zeigen wiirde — oder
ob die Nachbarschaft des doppelt gebundenen Stickstoffes hierbei von
entscheidendem Einfluss ist.

Die nachfolgende Untersuchung hat die letztere Ansicht bestitigt
und ergeben, dass Idalogen- oder Hydroxylgruppen in der f- oder
7-Stellung im wesentlichen mit derselben Festigkeit an Kohlenstoff ge-
bunden sind wie im Benzol. Wie bei den Halogensubstitutionspro-
dukten des Benzols erfolgt auch bei - oder y-Chlorchinolinen der Er-
gatz des Chlors durch Hydroxyl erst bei hoher Temperatur durch
schmelzendes Kali und wie bei den Benzolschmelzen, konuten wir auch
beim Chinolin die Bildung isomerer Hydroxylderivate constatiren. Ent-
sprechend dem wenig glatten Uebergang von Phenol in Chlorbenzol
durch Phosphorpentachlorid wird auch die Ausbeute an Chlorchino-
linen aus 8- und p-Oxychinolinen dure¢h Bildung von Phosphorsiure-
dthern stark beeintriachtigt, wihrend dieselbe Reaktion beim -Oxy-
chinolincarbostyril glatt und quantitativ verliuoft.

Die abweichenden Eigenschaften des Chlors im &-Chlorchinolin
haben daher ihre Ursache wesentlich in der eigenthiimlichen Atom-
gruppirung dieser Verbindung, und wir mdochten an dieser Stelle auf
die grosse Analogie hinweisen, welche dieser Korper sowie 3das
a-Aethoxychinolin Carbostyrilither mit der Gruppe der Imidchloride?)
(z. B. GgH5---C.Cl=:= NCgII;) und der Imidodther?) (z. B. C4Hs
--C(OCyHy) === NH) besitzt, und welche sich in dem fast gleichen
Verhalten der Atomgruppirung ---C. Cl=:=N--- resp. ---C(OCgH;)=:= N---
ausspricht. Wie aus den Imidchloriden durch Einwirkung von Amin-

-NR'
basen Amidine von der Formel ---C{ entstehen, so bilden sich
INR,
auch aus «-Chlorchinolin und einer grossen Reihe secundirer und pri-
mérer Amidobasen analoge, amidinartige Verbindungen von der allge-
meinen Formel CoHgN---NR, iiber die demniichst ausfiihrlicher be-
richtet werden soll.

g-Chlorcarbostyril [e-, f-Oxychlorechinolin].

Diese schon frither (l. ¢.) kurz beschriebene Verbindung bildet
sich durch Erwidrmen von Dichlorchinolin (Schmp. 1049 aus
Hydrocarbostyril) mit alkoholischem Kali und Verseifen des zunichst
gebildeten, fliissigen Chlorcarbostyrilithers mit verdiinnter Salzsiure,
einfacher durch Erhitzen von Dichlorchinolin mit verdiinnter Salzsiure

) 0. Wallach, Ann. Chem. Pharm. 184, 79 und a. a. O.
%) A. Pinner und Fr. Klein, diese Berichte X, 1889.
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im Rohr auf 1200, Eine nihere Untersuchung hat gezeigt, dass das-
selbe nicht identisch, sondern isomer mit dem von Baeyer und
Bloem ) aus Orthoamidophenylpropiolsiure dargestellten Chlorcar-
bostyril ist. Beide Kdrper schmelzen bei nahezu derselben Tempera-
tur (241 —242° und 246°) und zeigen dasselbe Verhalten Lé&sungs-
mitteln gegeniiber. Scharf unterschieden sind sie jedoch durch ihr
Verhalten gegen Phosphorpentachlorid; §-Chlorearbostyril wird hierbei
in Dichlorchinolin vom Schmelzpunkt 104° zuriickverwandelt, wihrend
die Verbindung von Baeyer und Bloem in ein Dichlorchinolin vom
Schmelzpunkt 67° ibergefiihrt wird (1. ¢.). Die Analyse ergab:

Ber. fir CoHsNOCI Gefunden
C 60.17 60.09 pCit.
H 3.34 3.48 »

Da nach den Untersuchungen von Baeyer und Jackson?) das
bei 104° schmelzende Dichlorchinolin als «-, S-Derivat zu betrachten
ist, kommt dem sich daraus ableitenden Chlorcarbostyril die folgende
Strukturformel zu:

_/CH=7=C . Cl
CeHi () @
*N =:= («) C(OH)

f-Oxycarbostyril [a-, f-Dioxychinolin].

Schmelzendes Kali bei 180—2000 ersetzt das Chloratom des
B-Chlorearbostyrils durch die Hydroxylgruppe. Die wisserige Losung
der Schmelze wird durch Kohlensiure von etwa unangegriffenem
Chlorcarbostyril befreit und durch verdiinnte Schwefelsiure gefillt.
Man erhilt so die neue Verbindung als weissen, fein krystallinischen
Nicderschlag, der sich nach dem Auswaschen mit Alkohol als rein
erwies.

Ber. fir GsH;NO» Gefunden
C 67.08 67.15 pCt.
H 44 44 >

Das a-, B-Dioxychinolin besitzt nur noch schwach basische
Eigenschaften; es lost sich in concentrirter Salzsiure, fillt aber auf
Zusatz von Wasser oder beim Abkiithlen einer heiss gesittigten, salz-
sauren LoOsung in feinen, farblosen Nadeln wieder aus. Dagegen zeigt
es den Charakter einer starken -Sdure und l§st sich in Alkalien zu
gut charakterisirten, bestindigen Salzen. Durch Kochen mit kohlen-
saurem Baryt erhilt man ein leicht lsliches, saures Barytsalz, aus

1) Diese Berichte XV, 2147.
%) Diese Berichte XIII, 115.
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dem durch Umsetzung mit Silbernitrat ein Silbersalz von der Formel
CoH; AgNO2
Berechnet Gefunden
Ag 40.29 40.60 pCt.
als krystallinischer, schwer 18slicher, weisser Niederschlag erhalten
wird, der sich am Licht schnell dunkel firbt.

Das f-Oxycarbostyril ist in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln
fast unlislich, Es schmilzt oberhalb 3000 und sublimirt bei vorsichti-
gem Erhitzen fast unzersetzt. Seinc Zugehorigkeit zur a-, -Reihe
wurde durch Ueberfiihrung in @-, 8-Dichlorchinolin, Schmelzpunkt 1040,
mittelst Phosphorpentachlorid nachgewiesen.

Neben -, g-Dioxychinolin enthiilt die Kalischmelze des 8-Chlor-
carbostyrils in sehr geringer Menge einen nicht isolirten vermuthlich
hdher hydroxylirten Korper, dessen wiisserige Lisung durch Eisen-
chlorid intensiv blauschwarz gefiirbt wird.

7-Bromcarbostyril [a-, y-Bromoxyehinolin].

Wihrend sich bei energischer Einwirkung von Brom und Chlor
auf Carbostyril Substitutionsprodukte bilden, welche die Halogene im
Benzolkern enthalten, entsteht bei der Einwirkung von Bromdémpfen
in der Kilte auf Carbostyrilither zunichst ein unbestindiges Additions-
produkt. welches leicht Brom und Bromwasserstoff verliert und hier-
bei neben anderen Produkten einen Monobromecarbostyrildther
liefert. Durch Erhitzen mit Salzsdure erhielten wir hieraus ein Mono-
bromecarbostyril und die nihere Untersuchung ergab, dass sich in
demselben das Bromatom im Pyridinkern und zwar in der p-Stellung
zum Stickstoff befindet. Wie wir uns durch direkten Vergleich iiber-
zeugen konnten, ist es identisch mit dem von Baeyer und Bloem
(1. ¢.) aus Orthoamidophenylpropiolsiiure dargestellten Bromcarbostyril.

Wie das f-Chlorcarbostyril wird auch das y-Substitutionsprodukt
durch Kochen mit alkoholischem Kali kaum veriindert und der Ersatz
des Broms durch Hydroxyl findet erst beim Schmelzen mit Kali
bei ca. 2000 statt. Indessen bildet das erwartete a-, y-Dioxychi-
nolin hierbei niemals das einzige Reaktionsprodukt. Neben kleinen
Mengen Indol, die sich wihrend des Schmelzens durch den Geruch
und die Fichtenspanreaktion nachweisen lassen. enthiilt die wisserige
Losung der Schmelze nach dein Uebersiittigen mit Kohlensiure im
wesentlichen drei verschiedene Verbindungen: zwei isomere, in Wasser
fast unldsliche Oxycarbostyrile, die durch ihre ungleiche Ldslichkeit
in Alkohol leicht von einander getrennt werden kinnen, und cinen in
Wasger loslichen Kérper, der von Eisenchlorid intensiv griin gefirbt
wird, seiner geringen Menge wegen aber nicht isolirt wurde.
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Variiren in der Temperatur der Schmelze iinderte hierin wenig
und die Anwendung von Aetznatron an Stelle von Kalihydrat erzeugte
tiefer gehende Zersetzungen. y-Chlorcarbostyril nach der Methode von
Baeyer und Bloem dargestellt, lieferte beim Schmelzen mit Kali
dieselben Resultate.

y-Oxycarbostyril [e-, y-Dioxychinolin].

Nach dem Anséiuern der wiisserigen -Schinelze des y-Brom- oder
Chlorcarbostyrils und Extrahiren des entstehenden Niederschlags mit
heissem Alkohol hinterbleibt y-Oxycarbostyril als weisses Pulver, das
aus heisser Salzsiiure in schénen Nadeln krystallisirt erhalten wird.

Ber. {ir CoH;NO, Gefunden
C 67.08 67.17 67.01 pCt.
|81 4,04 — 4.6 »

Das y-Carbostyril stimmt in seinem Verhalten gegen Ldsungs-
mittel, Sduren und Alkalien, sowie beim Erwirmen fast vollstindig
mit der p-Verbindung iberein. Sein Silbersalz. in der angegebenen
Weise dargestellt, unterscheidet sich von dem isomeren § Collg AgNO;
durch grosse Bestindigkeit gegen Licht und Wirme. Die Aralyse
der bei 1109 getrockneten Substanz ergab:

Ber. fiir CoHsAgNOz  Gefunden

Ag  40.29 39.94 pCt.

Wihrend das Ammoniaksalz des $-Oxycarbostyrils in wisseriger
Losung an der Luft unverdndert bleibt, fiirbt sich die Lésung des
7-Oxycarbostyrils in Ammoniak allmihlich unter Bildung eines unbe-
stindigen sauren Farbstoffes blau. Man erhilt die Verbindung in
kleinen, kupferglinzenden, schwerldslichen Krystallen beim Stehenlassen
einer Losung von y-Carbostyril in ammoniakalischem Alkohol in einem
schlecht verschlossenen Gefiss. Siuren entfirben die Verbindung und
zersetzen sic nach kurzem Stchen. Concentrirte Schwefelsdure 16st
den Farbstoff in der Kilte mit intensiv blauvioletter Farbe, die nach
kurzem Stchen oder beim Erwirmen in ein schmutziges Braun um-
schligt. Seinc Losung in Chloroform zeigt ein dem Indigoblau schr
dhnliches Absorptionsspektrum.

Das auf obigem Wege erhaltene a-, y-Dioxychinolin erwies sich
als identisch mit dem von Baeyer und Bloem aus Orthoamido-
phenylpropiolsiure dargestellten. Zur vollkommenen Constatirung der
Identitit fihrten wir es durch Erwirmen mit Phosphorpentachlorid
in a-, 7-Dichlorchinolin iiber, wobei wir bemerken, dass die Reaktion
bei der y-Verbindung glatter als bei dem entsprechenden p-Oxycarbo-
styril verliuft. Das so erhaltene a-, y-Dichlorchinolin schmolz bei
67° und siedete unzersetzt bei 280—282Y. Aus verdiinntem Alkohol
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krystallisirt es in feinen Nadeln, wihrend -, g-Dichlorchinolin unter
denselben Verhsltnissen stets in Blittchen erhalten wird. Die Analyse
ergab:

Ber, fir CoHsCle N Gefunden

C 54.54 54.47 pCt.
H 2.52 2.30 »
Cl1 35.86 36.51 »

Durch Erwdrmen mit alkoholischem Kali wird das a-Chloratom
des Dichlorchinolins unter Bildung von y-Chlorcarbostyrildther durch
Aethoxyl ersetzt. Wihrend die isomere f-Verbindung bei gewdhn-
licher Temperatur flissig bleibt und bei 269° siedet, ist der y-Chlor-
carbostyrilither fest und krystallisirt aus Alkohol in grossen, flachen
Nadeln, die bei 43° schmelzen und bei 270° unzersetzt destilliren.

Ber. fir G HsCINOC3Hs Gefunden
Cl 17.1 17.1 pCt.
Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure aof 110° wird der
Aether unter Bildung von y-Chlorcarbostyril (Schmelzpunkt 2460 iden-
tisch mit dem von Baeyer und Bloem dargestellten) verseift.

@-Oxychinophenol [Benzoxycarbostyril].

Diese gleichzeitig und ungefihr in gleicher Menge neben a-,
y-Dioxychinolin beim Schmelzen von y-Brom- oder y-Chlorcarbostyril
entstehende Verbindung wird von ersterem durch heissen Alkohol ge-
trennt. Man verdampft zur Trockne und krystallisirt den Riickstand
aus heissem Benzol unter Zusatz von Ligroin um. Die so erhaltenen
weissen, meist concentrisch gruppirten Nadeln schmelzen bei 189 und
besitzen die Zusammensetzung eines Dioxychinolins.

Ber. fir CoH;NO, Gefunden
C 67.08 67.3 pCt.
H 4.4 45 »

Die stark sauren Eigenschaften der Verbindung, die leichte Los-
lichkeit in den gebriuchlichen Losungsmitteln, sowie der leichte Ersatz
nur einer Hydroxylgruppe durch Chlor bei Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid machen die Annahme wahrscheinlich, dass in der Ver-
bindung ein im Benzolkern hydroxylirtes Carbostyril vorliegt. Durch
Kochen mit Baryumecarbonat wurde ein leicht 13sliches, saures Baryt-
salz erhalten, das sich mit Silbernitrat zu einem in Wasser unlds-
lichen, krystallinischen, weissen Silbersalz von auffallender Bestiindig-
keit umsetzt.

Ber. fir CoHsAgNO;  Gefunden
Ag 40.29 40.50 pCt.

Die wisserige Losung des Ammoniaksalzes bleibt an der Luft

farblos. Bei gelinder Einwirkung von Phosphorpentachlorid wird nur
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eine Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt. Aether entzieht dem
Reaktionsprodukt einen farblosen Kérper, der aus verdiinntem Alkohol
in grossen glinzenden Bliittern vom Schmelzpunkt 180° krystallisirt
und bei der Analyse folgenden Chlorgehalt zeigte.
Ber. fir CoH;CI{OH)N Gefunden
Cl 19.7 19.6 pCt.

Die Léoslichkeitsverhiltnisse dieses Kérpers sind von denen des
e-Oxychinophenols kaum verschieden, und da er wie dieses noch
stark saure Eigenschaften besitzt, diirfte er als @-Chlorchinophenol
aufzufagsen sein. Der Ersatz des zweiten Hydroxyls durch lingeres
Erhitzen mit iiberschiissizem Phosphorpentachlorid gelang nicht, da
hierbei der grosste Theil verharzt und nur geringe Mengen eines mit
‘Wasserdimpfen fliichtigen, chlorchinolinartig riechenden Kdérpers vom
Schmelzpunkt 160.5 erhalten werden konnten.

407. Ferd. Tiemann: Ueber den dreibasischen Phenylameisen-
siureiither.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DVI; vorgetragen vom Verfasser.]

Es ist bekannt, dass bei der Einwirkung von Chloroform auf
eine alkalische Phenollosung Salicylaldehyd und Paraoxybenzaldehyd
neben rosolsfinreartigen Farbstoffen entstehen. Man kann mittelst
dieser Reaction leicht beliebige Mengen von den genannten beiden
Aldehyden darstellen; gleichwohl ist dieselbe weit davon entfernt,
quantitativ zu verlaufen. Auch wenn man die Menge der gebildeten
Farbstoffe sorgfiltig in Rechnung stellt, gelangt man zu keiner be-
friedigenden Erklirung fiir die Thatsache, dass immer erhebliche
Mengen von Phenol schliesslich unzersetzt zuriickgewonnen werden,
selbst nachdem man diese Verbindung lange Zeit mit einem Ueber-
schuss von Chloroform und Alkalilauge erhitzt hat.

Williamson und Kay?!) haben bereits vor mehreren Jahr-
zehenden dargethan, dass durch Wechselwirkung von Natriuméthylat
mit Chloroform der dreibasische Aethylameisenséuredther entsteht und
A. Deutsch?) hat vor einigen Jahren mit Hilfe der nidmlichen
Reaction aus den homologen aliphatischen Alkoholen eine Reihe
analog zusammengesetzter Verbindungen erhalten. S. Gabriel3) hat
nachgewiesen, dass die Natriumverbindungen der Mercaptane bei dem

) Ann. Chem. Pharm. XCII, 346.
3) Diese Berichte XII, 115.
3) Diase Berichte X, 185.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 172





