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Aus dieser Vergleichung ergiebt sich zur Evidenz die vollkommene 
Identitiit der beiden auf  verschiedenen Wegen erhaltenen Verbindungen. 
Da B a e y e r  und Drewsen  den Beweis erbracht haben, daes ihre 
Milchsaure die Hydroxylgruppe am zweiten Kohlenstoffatom enthalt, 
so ergiebt sich auch hieraus, daes die von mir erhaltene Oxysaure 
sowohl als die Brompropionsaure in der That b-Derivate Bind. 

Die ,in dieser Abhandlung mitgetheilte Methode, welche zur Her- 
stellung eines @-Lactons gefiihrt hat, beabsichtige ich, weiter zu ver- 
folgen, um zu priifen, ob dieselbe eine rtllgerneine ist. 

Diesbeziigliche Versuche habe ich bereits in Angriff genommen. 

411. Adolf  Baeyer und Benno Homolka: Ueber das 
Chinisatin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratoriurn der k. Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen.] 

(Eingegaogen am 15. August.) 

Btreyer hat schon vor liingerer Zeit das Oxindol durch Ueber- 
fiihrung in eine Nitrosoverbindung, nachherige Reduktion und Oxyda- 
tion in Isatin verwandelt, und es ist ihm in neuerer Zeit nach einer 
in diesem Hefte erschieneneii Mittheilung gelungen, diesen Korper auf 
dem uamlichen Wege auch aus dem Indoxyl darzustellen. 

Wir haben nun Versuche in der Chinolinreihe angestellt, urn nach 
derselben Methode zu dem Isatin des Chinolins zu gelangen, was auch 
in der That durch Anwendung des y-Oxycarbostyrils von B a e y e r  
lrnd Hloem 1) gegliickt ist. Dieser Kiirper liefert namlich ein Nitroso- 
derivat, welchrs den hatoximen seinem ganzen Verhalten nnch ent- 
spricht und ebenso wie diese durch Reduktion und nachherige Oxy- 
dation in das entsprechende Isatin iibergeftihrt werden kann. 

Nitroso-y-Oxycarbostyr i l .  
Zur Darstellung dieser Verbindung liist man pOxycarbostyril in 

ganz verdiinnter Natronlauge, fugt etwas mehr a ls  die berechnete 
Menge (1 Molekul) Natriumnitrit hinzu und giesst das Gemenge nach 
und nach in kalte, verdiinnte Schwefelslure ein. Der entstandene 
ziegelrothe Niederschlag wird abfiltrirt , mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so den Korper 
in Gestalt orangegelber , kleiner Prismen, welche schwer in Wasser, 
kaltem Alkohol, Aether , Benzol und Chloroform, leicht in Eisessig 

1) Diese Berichte XV, 2151. 
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und heissem Blkohol liislich sind. Die Verbindung schmilzt bei 20So 
unter Zersetzung. 

Kohlenaaure Alkalien und Ammoniak lbsen daa Nitroao- 7-06s- 
carbostyril mit smaragdgriiner, titzende fixe Alkalien mit rothbrauner 
Farbe auf. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen : 
Gefmden Ber. f ir  CeIIsN903 

C 56.53 56.84 pCt. 
H 3.30 3.15 
N 14.68 4.73 * 

Mit concentrirter Salzsaure gekocht , zefil l t  daa Nitroso- y-Oxy- 
carbostyril in Isatin und Hydroxylamin. 

Die grosse Aehnlichkeit des Nitroso -7- Oxycarbostyrils mit dem 
Isatoxim und den Pseudoisatoximen, sowohl in Bezug auf Eigen- 
schaften als auch auf Entstehungsweise, macht es wahrscheinlich, dass 
demselben die Formel 

zukommt; indessen wollen wir uns nicht mit Bestimmtheit vor der 
Beendigung der Untersuchung dariiber aussprechen , weil es bei der 
Verscbiedenheit der Festigkeitsverhaltnisse nicht gestattet erscheint, 
ohne Weiteres aus den in der Indolgruppe gemachten Erfahrungen 
Schliisse auf das Verhalten der Chinolinreihe zu ziehen. 

R e d u k t i o n  d e s  Nitroso-y-Oxycarbostyrils. 
Die Daretellung eines Amido - 7 - Oxycarbostyrils aua der Nitroso- 

verbindung gelang nicht. Als letztere mit Zinkstaub und Eisessig 
redueirt wurde, bildete sich eine Verbindung von der Zusammensetzung 

HI3 N 03, entsprechend einem 

Acetyldioxytetrahydrochinolin.  
Zur Daretellung dieses Kbrpers wurde Nitroso - y - Oxycarbostyril 

unter Er-en in Eisessig geliist und so lange Zinketaub zugesetzt, 
bis Entfffrbung eingetreten war. Die heisse Liieung wurde Tom Zink- 
staub abfltrirt und mit dem gleichen Volumen heissen Wassers ver- 
setzt. Beim Erkalten krystallisirte aus der Liisung das Acetyldioxy- 
tetrahydrochinolin in langen, farblosen, atlasglbenden Nadeln. 

Das Acetyldioxytetrahydrochinolin ist in trockenem Zustande au 
der Luft bestlindig, in feuchtem Zustande jedoch oxydirt es sich 
w c h  zu einem riolettrothen Farbstoff, der durch Reduktionsmittel 
wieder in die urspriingliche Verbindung iibergefiihrt wird. Dm 
Acetyldioxytetrahydc~olin lbst sich sehr schwer in kaltem Wasser, 

144* 
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Alkohol und Aether, ziemlich leicht, namentlich beim Erwhnen ,  in 
Eisessig; in  weuig Alkali lost es sich rnit violetter, in iiberschiis- 
sigem mit blauer Farbe. Durch Sauren wird es aus dieser Losung 
in rothlichen Flocken ausgefzillt, die allmahlich weiss werden. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gefunden Berechnet 

I. 11. 111. ffir CII HI3N03 
C 63.52 63.63 - 63.76 pCt. 
H 6.44 6.29 - 6.28 )) 

N - - 6.71 6.76 2 

0 - - - 23.18 

99.98 pCt. 

P-y-Dioxycarbostyr i l .  

Die Reduktion des Nitroso - y - Oxycarbostyrils mit Zinnchloriir 
fiihrte auch nicht zu der erwarteten Amidoverbindung, sondern zu 
einem KBrper von der Zusammensetzung Cg HT N 0 3 ,  welcher m6g- 
licher Weise das @- y-Dioxycarbostyril ist: 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Nitroso-y-oxycarbostyril 
mit soviel einer gesattigten Losung von Zinnchloriir in concentrirter 
Salzsaure iibergossen, dass es sich darin vollstiindig zu einer gelben 
Fliissigkeit aufloste. Die Reaktion ist SO heftig, dass das Gemenge 
zum Sieden kommt. Die Losung wurde nun rnit dern gleichen Volu- 
men concentrirter SalzsPure versetzt, worauf beim Erkalten ein farb- 
loses Zinndoppelsalz auskrystallisirte. Dasselbe wurde abfiltrirt , mit 
concentrirter Salzsaure gewaschen, in Wasser (worin es schwer loslich 
ist) suspendirt und rnit Schwefelwasseretoff zerlegt. Wurde nun das 
Filtrat vom Schwefelzinn sofort rnit Ammoniak neutralisirt, so Erbte 
sich die Flissigkeit rasch an  der Luft tief blau und liess allmihlich 
einen blauen , indigoahnlichen Korper fallen. Liess man jedoch die 
vom Schwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit zuniichst so lange an der Luft 
stehen, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden war, 
oder erwarmte man 1-2 Stunden ituf dern Wasserbade unter Ersatz 
des verdunstenden Wassers auf 90°, oder entfernte man endlich den 
Schwefelwasserstoff durch Einblasen ron Luft in die LBs-mg, so kry- 
stallisirte schon von selbst, ohne Neutralisation mit Ammoniak, das 
6-y-Dioxycarbostgril aus der Losung aus. Zur Darstellung grtisserer 
Mengen der Verbindung erwies sich folgendes Verfahren, welches f a t  
quantitative Resultate giebt, am zweckmassigsten: 
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Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Liisung wird zum Sieden erhitet 
und nun bis zum Erkalten ein rascher Saueratoffstrom hindurchgeleitet, 
wobei das p-y-Dioxycarbostyril in grosser Menge auskrystallisirt. 

\Das p- y-Dioxycarbostyril krystallisirt in langen , farblosen Na- 
deb,  lost sich sehr schwer in Wasser, Aether und Benzol, leicht in 
Alkohol. Beim Erhitzen geht es bei 2600 in einen braunen Kiirper 
iiber, der noch nicht bei 310'' schmilzt. 

Das Dioxycarbostyril liist sich in verdiinnten Alkalien mit blauer 
Farbe, die Liisung entfkbt sich jedoch an der Luft bald unter Ab- 
scheidung eines violetten Niederschlages. Versetzt man eine Liisung 
des @- y-  Dioxycarbostyrils in Aether-Alkohol mit einigen Tropfen Na- 
tronlauge, SO erhiilt man sofort eine massenhafte Abscheidung eines 
tiefblauen, flockig-gelatiniisen Niederschlages. 

Resultate der Analyse des @-y-Dioxycarbostyrils : 
Gefunden Berechnet 

I. 11. 111. fiir &&No3 
C 60.9 60.9 - 61.01 pCt. 
H 4.1 4.3 - 3.95 7) 

x 
- 27.11 D 0 

- 7.8 7.90 - 
- - 

.- 

99.97 pct. 

C h i n i sa t  i nsa ure. 
Fein gepulvertes p-pDioxycarbostyri1 wurde mit einigen Tropfen 

einer sltlzsauren Eisenchloridliisung angeruhrt , wobei es eine dunkel- 
blaugriine Fiirbung annimmt. Nun wurde noch mehr Eisenchlorid- 
liisung zugesetzt und so lange gelinde (auf 70-800) erwarmt, bis sich 
Ales zu einer rothgelben Fliissigkeit geliist hatte, aus der sich beim 
Erkalten schijne, schwach gelblich geflirbte Prismen abschieden. Die- 
selben wurden abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und aua 
kochendem Wasser umkrystallisirt. 

Die neue Verbindung erwies sich als eine starke Siiure von der 
Zusammensetzung Cs Hr N 0 4 ,  entsprechend einer Orthoamidophenyl- 
glyoxylameisensiiure : 

- . - -CO-.-CO-.-CO(OH) 

---N Ha 
cs H4 

Wir nennen die Siiure Chinisatinsiiure iind schlagen zugleich fir 
das weiter onten zu besprechende innere Anhydrid derselben den 
Namen Chinisatin vor. Beide Namen sollen andeuten, dass sich die 
beiden Verbindungen in derselben Weise vom Chinolin ableiten, wie 
die Isatinsiiure und das Isatin vom Indol. 

Die Chinisatinsiiure liist sich ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht 
in heissem Wasser, aus welchem sie in schwach strohgelben Prismen 
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krystallisirt; ihre Akalisalze sind fast farblos und leicht liialioh, das 
Silberaalz ist ein gelbgriiner, sehr leicht verffnderlicher Niederschlag. 

Erhitet man eine wiissrige Losung der Siiure zum Kochen, so 
fffrbt sie sich orangeroth, welche Farbe beim Erkalten der Liisung 
verschwindet. Es ist diese Erscheinung jedenfalls darauf zuriickzu- 
fihren, dass die Saure in der Hitze in wiissriger Liisung ihr inneps 
Anhydrid bildet, welches (wie weiter unten angegeben) roth ist, uod 
beim Erkalten wieder Wasser aufnimmt. 

L8st man die Sllure in Eisessig, reducirt in der W h e  mit Zink- 
staub, filtrirt und l b s t  das Filtrat an der Luft stehen, so scheidet 
sich alsbald ein indigoblauer, in Wasser, Aether und Chloroform un- 
liislicher, in Alkohol loslicher Farbstoff ab, wahrend in der Fliissig- 
keit ein griiner Kiirper geltist bleibt, der in Wasser liislich ist und 
demselben durch Chloroform entzogen werden kann. Die Farbe bei- 
der Substanzen wird von Sauren zerstort, durch Alkalien wieder her- 
gestellt. 

Die Analyse der Chinisatinssure ergab folgende Zahlen : 
Gefunden Berechnet 

I. 11. fiir C S H T N O ~  
C 55.6 55.8 55.9 pct. 
H 3.8 3.9 3.6 

- 7.2 n N 
- 33.1 0 

- 
- 

99.8 pCt. 

Erhitzt man krystallisirte Chinisatinsiiure kurze Zeit im Luftbad 
auf 120 bis 1250, so flirben sich die Krystalle ohne Formveriinderung 
roth, indem die siiure unter Wasserabgabe in ihr inneres Anhydrid 
& H5 N 0 3 ,  daa Chinisatin, iibergeht. 

Theoretisch entspricht der Verwandlung der Chinieatinsaure in 
Chinisatin ein Gewichtsverlust von 9.4 pct. ; der quantitatir ausge- 
fiihrte Versuch ergab folgende Zahlen: 

0.2585 g Chinisatinsaure wurden im Platintiegel bei 125O bis zum 
constanten Gewicht erhitzt; der Gewichtsverlust betrug 

0.0246g = 9.51 pCt. 
Die Elementaranalyse des Chinisatins ergab folgendes Resultat: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir Cs&N03 

C 61.7 - 61.7 pCt. 
2.8 B H 3.1 - 

N - 8.2 8.0 B 

- 27.7 )) 0 - 
100.2 pct. 
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Das Chinisatin nimmt mit grosser Leichtigkeit Wamer auf und 
geht sofort in die Chiniaatinsiiure iiber, wenn man es mit Wssser 
zusammenbringt, eine Umwandlung, die sogar beim Liegen an der 
Luft nach einigen Stunden stattfindet. In absolutem Alkohoi liiet 
sich das Chinisatin ohne Veriinderung mit gelbrother Farbe auf; an 
der Luft ent&rbt sich die Losung unter Wasseraufnahme rasch. 

Erhitzt man das Chinisatin iiber 125O, so &rbt es sich dunkel 
und schmilzt langsam zwischen 255 und 2600 zu einer schwarzbraunen 
Fliissigkeit. 

Das Chinisatin lijst sich in verdiinnter Natronlauge zuerst mit 
rothgelber Farbe auf, die Losung entfarbt sich jedoch in wenigen 
Augenblicken. 

In Bezug auf die Constitution des Chinisatins sind von vornherein 
folgende drei Formeln ziemlich gleich wlrhrscheinlich : 

--.-CO-.-C---CO. (OH) A. - c 0 c 0---co 
1) C6H4 -4 2) C6H4 - -- 

‘--NH - _ _  N d -  

~ --CO---CO---C.(OH) 
3) &H4 /A- 

.- ~ - N =5--- 
f 

d. h. das Chinisatin lsonnte 1) eine Carbonsiiure sein oder 2) daa 
Lactam oder 3) das Lactim der Chinisatinsiiure. 

Zur Enbcheidung dieser Frage sollte zunlchst der Aethyltither 
der Chinieatinsliure auf seine Fiihigkeit , beim ErwPrmen ein inner& 
Anhjdrid zu geben, untereucht werden; doch blieb die Arbeit ohhe 
Erfolg, da der Aether, aus dem Silbersalze in Gestalt eines gelben 
Oels erhalten, beim Erwiirmen an der Luft sofort verharzte. 

Ebenso iiiissgliickte der Versuch, ein Natriumsalz des Chinisatins 
zu isoliren. Als das Chinisatin zu diesem Zwecke in eine Liieung \-on 
Natrium in absolutem Alkohol eingetragen wurde, Grbte sich die Liisung 
zwar im ersten Mnmente in Folge der Bildung einee Natriumsalzes 
roth, jedoch echied sich gleich darauf eine ganz andere Verbindung 
in prachtvollen, langen, indigoblauen Nadeln aus. 

Zu giinetigeren Resultaten gelangten wir endlich durch die Unter- 
euchung eigenthiimlicher Verbindungen, die das Chinisatin rnit Anilin 
und Benzol bildet , und die spiiter ausfiihrlicher beschrieben werden 
sollen. Dieaelben liisen eich niimlich in Alkalien, werden aber durch 
Kohlensiiure wieder ausgefiillt , woraus hervorgeht , daas daa Chiniaa- 
tin keine Carbonsiiure sein kann. Es bleibt demnach nur die Aue- 
wahl zwischen der Formel des Lactams und des Lactims der Chinisa- 
tinsiiure iibrig, welche aber erat nach Untersuchung der Aetherarten 
getroffen werden kann. 




