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7. Moleku la rwarme  d e r  T h o r e r d e ;  Uebereinstimmung mit 
Zr2, ZrSiO4, Ce02, TiO2, SnO2, MnOa (Ni l son  und P e t t e r s s o n ) .  

8. A tomwarme  d e s  Saue r s to f f s  in  d e r  T h o r e r d e ;  Ueber- 
einstimmung mit denselben Verbindungen ( Nilson). 

9. Zusammense tzung  der  T h o r i u m f l u o r d o p p e l s a l z e ;  
Uebereinstimmung mit Zr (Delafontaine) .  

mung mit Sn und Zr (Nilson).  

Uebereinstimmung mit Si (Nilson).  
Upsa la ,  15. Januar 1883. 

10. Z us  am men se t  z u ng d e s  C h 1 o rop  l a  t in  a t  s; Ueberekstim- 

11. T h o r i u m  bi ldet  rnit P l a t i n  e ine  s c h m e l z b a r e  Legiriing; 

54. Emil Fischer und Hans K u i e l :  Ueber Ortho-Nitro- 
Cinnamyl- Aoetesaiggther II. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Univereitrit Erlangen.) 
(Eingegangen am 24. Januar.) 

Der in der ersten Mittheilung beschriebene Orthonitrocinnamyl- 
acetessigather zerfillt beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsiure in 
Alkohol, Kohlensaure und o -Nitrocinnamylaceton, welches als erster 
Reprasentant einer neuen Klasse von Doppelketonen unser Interesse 
zuniichst in Anspruch nahm. 

Wje bereits erwahnt, zeigt die Verbindung in den iiusseren Eigen- 
schaften grosse Aehnlichkeit rnit dem substituirten Acetessigather ; sie 
kann jedoch, wie wir jetzt gefunden, leicht von jenem durch ihr Ver- 
halten gegen Reduktionsmittel unterschieden werden. 

Nach den Untersuchungen von B aeye r  uber die Anhydridbildung 
bei den aromatischen Orthoamidoketonen diirfte man erwarten , dass 
das Orthoamidocinnamylaceton nicht bestiindig sei, sondern sofort durch 
Wasserabspaltung zwischen der Amido- und einer Ketongruppe in 
eine chinoliniihnliche Verbindung Cla H110 N iibergehe. Dies ist in 
der That der Fall. Das o-Nitrocinnamylaceton wird durch gewisse 
Reduktionsmittel ganz glatt in eine Base verwandelt, welche nach 
ihrem gesammten Verhalten als ein Chinolindenvat des Acetons rnit 
der Formel: 

HC:, ,>( <!C---CHa-.-CO--CHs 
CH c ' N  

aufzufassen ist. 
Bericbte d. D. chem. Gesellscbrft. Jahrg. XVI. 11 
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Wir nennen dieselbe : 
A c e  t o n  y 1 c h i n  o 1 i n. 

o-Nitrocinnamylaceton wird von gewiihnlichen Reduktionsmitteln, 
Natriumamalgam, Zink und Essigsaure, Zink oder Zinn mit Salz- 
saure leicht angegriffen und in complicirtere , basische Produkte ver- 
wandelt , welche Hydroderivate und Polymere des Acetonylc.hinolins 
zu sein scheinen. Die Darstellung des letzteren gelingt dagegen leicht 
bei Anwendung von Zinnchloriir, welches auf Chinolin und seine 
Derivate ohne Wirkung ist I). 

Versetzt man eine concentrirte, alkoholische Losung des Nitro- 
korpers mit iiberschiissiger, concentrirter Zinnchloriirlosung und er- 
warmt zum Kochen, so verschwindet die Anfangs eintretende olige 
Triibung sehr bald und die Reduktion ist beendet, wenn durch Wasser 
keine Glige Abscheidung mehr erfolgt. Auf Zusatz von iiberschussiger 
Natronlauge M l t  dann das Acetonylchinolin als gelbes Oel aus, welches 
in der Kalte sofort erstarrt. Urn dasselbe von den anorganischen Bei- 
mengungen zu trennen , extrahirt man rnit Aether. Beim Verdampfen 
desselben bleibt die Base als krystallinisch erstarrendes Oel zuriick, 
welches in verdiinnter Salzsiiure gelost, rnit Thierkohle in der Kalte 
entfkirbt und durch Natronlauge wieder gefallt wird. Zur vollstiindigen 
Reinigung wurde das so erhaltene Produkt aus vie1 heissem Wasser 
umkrystallisirt. 

Das reine Acetonylchinolin bildet lange, goldgelbe Nadeln, welche 
im Vacuum getrocknet ihren Glanz verlieren, dann bei 760 schmelzen 
und bei der Analyse folgende rnit der Formel 

C6 - .- C H ::D C H C -. - C H:, C 0 -. - CHa , 
N=====': - 

iibereinstimmende Zahlen gaben : 
Berechnet Gefunden 

c 77.83 77.88 pCt. 
H 5.94 6.09 )) 

N 7.56 7.54 

In  kdtem Wasser ist die Base fast uuloslich, in heissem Wasser 
liist sie sich, wenn auch schwierig, mit intensiv gelber Farbe. Mit 
Wasserdampfen ist sie sehr schwer fliichtig unter Verbreitung eines 
schwachen, a n  Chinolin erinnernden Geruches. Beim Erhitzen fiir 

I) Das Zinnchloriir scheint iiberhaupt fiir die Darstellung von Chinolii- 
derivaten aus den Nitroverbindungen aromatischer Ketone oder Aldehyde das 
beste Mittel zii sein, weil seine Anwendnng die Bildung von Hydroprodukten 
ausschliesst. Dieselben Dienste leistet das Eisenoxydulhydrat , nur ist seine 
Anwendung nngleich unbequemer. 
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sich destillirt sie theilweise unzersetzt. Die whserige Losung Grbt 
Wolle und Seide gelb. Mit Mineralsauren bildet sie leicht liisliche 
und krystallisirende Salze. Das Platindoppelsalz scheidet sich aus der 
heissen, whserigen Losung in gelben Flocken aus. 

Dass die Base wirklich die oben angenornrnene Constitution b e  
sitzt, geht aus ihrer Spaltung durch Siiuren hervor. Erhitzt man d i e  
selbe mit einem Ueberschuss von starker Salzsaure oder 20procentiger 
Schwefelsiiure mehrere Stunden auf 160-1700, so wird sie glatt unter 
Spaltung der Ketongruppe in das Methylchinolin von der Formel 

HC CH 
HC:. y x\,CH 

I , ,  c / \\ 

HCIX 'I\ ,:C--CHs 
HC" G' 

verwandelt. 
Das letztere scheidet sich aus der sauren Losung auf Zusatz von 

Alkali als schwach gelbes, stechend riechendes Oel ab, welches durch 
Destillation mit Wasserdampf leicht gereinigt werden konnte. Wir 
haben die Verbindung in das charakteristische Platindoppelsalz ver- 
wandelt. Dasselbe ist in kaltem Wasser schwer 18dich und wird 
durch Umkrystallisiren aus heisser, sehr verdunnter Salzsaure in pracht- 
vollen, morgenrothen Prhmen erhalten, welche im Vacuum getrocknet 
die Zusammensetzong (Cs & N C Ha HCl)a P t  Clr haben. 

Berechnet Gefunden 
C 34.50 34.64 pCt. 
H 2.87 2.80 
Pt 27.93 28.03 )) 

Daa Salz schmilzt unter Zersetzung bei 226-2300. Fast ebenso 
charakteristisch ist daa in Alkohol und Wasser schwerlosliche, schon 
krystallisirende Pikrat. 

Demselben Methylchinolin sind wir wiederholt auf anderen Wegen 
begegnet. Es liisst sich, wie unten niiher beschrieben wird, direkt aus 
dem o-Nitrocinnamylacetessigather durch Kochen mit Zinnchloriir dar- 
stellen. Dieselbe Base bildet sich endlich in glatter Weise bei rich- 
tiger Reduktion des von B a eyer  und D r e w  s e n zuerst beschriebenen 
und von uns als Spaltungsprodukt des o- Nitrocinnamylacetons er- 
haltenen o-Nitrocinnamylmethylketons durch Zinnchlorir oder Eisen- 
oxydulhydrat. 

Wir haben diese Produkte untereinander verglichen und ihre vollige 
Oleichheit feststellen konnen. Hochst wahrscheinlich ist endlich auch 
daa von Diibner und v. Miller') beschriebene Chinaldin mit diesem 
MethyJchinolin identisch. Die beste Darstellungsweise fiir die Base 

1) Diese Berichte XV, 3075. 
11* 
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ist unzweifelhaft die Reduktion des o-Nitrocinnamylmethylketons durch 
Zinnchloriir , wahrend bei Anwendung von Ammoniak und Zinkstaub, 
wie schon J a c k  son I) angegeben hat, Tetrahydromethylchinolin ent- 
steht. Wir haben jedoch die so leicht zughgliche Base nicht weiter 
untewucht, weil nach einer privaten Mittheilung Hr. Drewsen  sich 
schon seit langerer Zeit mit diesem Gegenstande beschaftigt. 

R e  du k t i o 11 d e s o - N i t roc  inn a my1 ace te s s i ga t he r 8. 

In der Hoffnurig das Acetonylchinolin direct aus der Nitroacet- 
essigatherverbindung zu gewinnen , haben wir die letztere der Einwir- 
kung verschiedener Reduktionsmittel unterworfen und dabei je  nach 
den Bedingungen einen ganz verschiedenen Verlauf der Reaktion beob- 
achtet. 

Erwiirmt man den o - Nitrocinnamylacetessigather in alkoholischer 
Liisung mit Zink und Essigsaure, so erhiilt man einen gelb gefarbten, 
in Wasser unlijslichen, in Alkohol leicht loslichen Syrup, der in der 
Kalte harzig erstarrt und ein Gemisch von verschiedenen Amido- 
substanzen zu sein scheint. Das Produkt ist in Alkali unloslich; von 
starken Sauren wird es grosstentheils gelost, aber durch Wasser theil- 
weise wieder abgeschieden. Ob dasselbe bereits aus Chinolinderivaten 
besteht, haben wir nicht entscheiden konnen. 

Beim yorsichtigen Schmelzen mit Natron w ird daaselbe zerstBrt 
unter Bildung von Hydrocarbostyril; beim Kochen mit starker Salz- 
saure findet eine reichliche Entwicklung von Kohlenssure statt und ea 
entsteht neben kleinen Mengen von Hydrocarbostyril eine reichliche 
Quantitat von Methylchinolin , welches jedoch durch seine Hydro- 
produkte verunreinigt ist. Die Bildung von Acetonylchinolin haben 
wir jedoch bei diesem Vorgang nicht beobachtet. 

Anders verlauft die Reduktion des o-Nitrocinnamylacetessigathera 
durch Zinnchloriir. Eine concentrirte, saure LBsung des letzteren liist 
den Aether beim langeren Kochen unter lebhafter Kohlensiiureentwicke- 
lung zu einer gelb gefarbten Flussigkeit, aus welcher sich auf Zusatz 
von iiberschiissigem Alkali eine grosse Menge von Methylchinolin ab- 
scheiden lasst, welches nach der Reinigung durch Destillation mit 
Wasserdgmpf als Platindoppelsalz analysirt wurde. 

P t  27.93 27.77 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Acetonylchinolin wird auch hier nicht gebildet. 

Cinnamylace tessigtither. 
Im Anschluss an die vorhergehenden Versuche haben wir dime 

Verbindung in der gleichen Weise wie den Nitrokorper aus Ciquamyl- 

'1 Diese Berichte XIV, S89. 
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chlorid und Natracetessigiither dargestellt ; hauptsachlich um 
durch Verseifung das einfachere Doppelketon mit der Formel 

zu erhalten. 
Cs HS -.- CH=:= C H  C'O - . -  C HI CO-.- CH3 

daraua 

Der Cinnamylacetessigather schmilzt gegen 400 und lasst sich aus 
Ligro'in sehr leicht in schwach gelben Krystallkiirnern gewinnen. In 
Alkohol und Aether ist er leicht loslich. Durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsgure wird er ebenfalls unter Kohlensaureentwickelung 
verseift. 

Die Analyse des Produktes ergab folgende Zahlen: 
Berechnet Wr 

CsHs -.- C H  ::= C H CO.:,Cc:.H Gefunden 
C Hs -- CO' CO 0 G H 5  
C 69.23 
H 6.15 

68.70 pCt. 
6.11 

35. Victor Meyer: Ueber die Isonitrosoverbindungen. 
(Eingegangen am 25. Jmuar.) 

Beziiglich der Constitution der Isonitrosoverbindungen, in welchen 
man a priori die Gruppen 

annehmen konnte, haben kurzlich C e r  e s o 1 e und ich *) nachgewiesen, 
dass die erstere Formel unzulassig ist2). Eine Entscheidung zwischen 
den beiden letzten Formeln haben nunmehr Versuche gebracht, die 
Hr. J a n n y  in meinem Laboratorium angestellt hat, iind uber welche 
derselbe eingehender berichten wird (vgl. die folgende Abhandlung). 
Daa von J a n n y  und mir beschriebene Acetoxim 3), seiner Constitution 
nach ein Isonitrosopropan, konnte nach dem Obigen die eine der 
beiden folgenden Formeln haben : 

. CH3 
! 

C H3 

&=:=N-.- 011 0de.r <:INH.. 
! 0 -.> * 

kH3 C H3 
Von diesen hat sich die e r s t e  als r i c h t i g  erwiesen:  
Das Acetoxim z e a l l t  mit Sauren glatt in Aceton und Hydroxyl- 

amin, und ebenso liefert der von J a n n y  erhaltene Benzylli ther 

l) Diese Berichte XV, 3067. 
2) Fir die aromatischen Isonitrosokbrper ist gleichze-*g ruit iins S. Gabriel 

3) Diese Berichte XV, 1314. 
zum gleichen Resultate gelnngt (diese Berichte XV, 6037). 




