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Es folgt aus diesen Untersuchungen, dass die Amylsulfonverbindungen
mehr Neigung haben Chlorverbindungen zu bilden als die resp. niederen
Homologe.

Wir wollen jedoch dadurch nicht behaupten, dass die Amylgruppe
eine zu grosse sei, um sich dem Einflusse der Sulfongruppe ganz zu
unterwerfen. Es geht ndmlich aus der Natur der erhaltenen Chlor-
verbindungen hervor, dass bei der Substituirung eines Wasserstoffatoms
im Molekiil das Chlor stets an das mit der Sulfongruppe verbundene
Kohlenstoffatom antritt: als Beweis diene die Nichtbildung des Taurins
CH:NH;. CH:SO3H, sondern die Entstehung eines Isomeren des-
selben CHz . CHNH.SO3H aus der Monochlordthylsulfonséiure; und
dass die durch Austreibung der Sulfongruppe erhaltenen Chlorderivate
der Kohlenwasserstoffe simmtlich Homologe des Chloroferms sind.

H.CCls
H;Cs. CCly
H,C, . CCls.

Diese Untersuchungen werden mit anderen Sulfonverbindungen

weiter durchgefiihre.

141, Ludwig Knorr: Synthese von Chinolinderivaten.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. Mirz.)

Vor Kurzem!) habe ich eine Synthese mitgetheilt, welche zu
Chinolinderivaten fithrt, die sowohl im Benzol- als Pyridinkern sub-
stituirt sein koénnen.

Es gelingt leicht, die Phasen der Reaktion einzeln zu verfolgen.

Anilin und Acetessigester z. B. reagiren in folgender Weise:

1, In der Kilte schon condensiren gleiche Molekiile unter Wasser-
austritt

cggN}ha—co<:8H3

He-——-COOC:H;

. _ x(.«CHZ%
=H0 + CH: N =C<I18"  c00cH,.

2. Beim Erhitzen unter Druck wirkt das gebildete Wasser ver-
seifend auf die Aethergruppen und unter Alkoholaustritt entsteht die
Phenyl-g-imidobuttersiiure (Anilacetessigsdure):

‘< (.-CH;
Cel; N = C<l 0 000 Col; -+ Ha O

:@m0H+%mN=C<g§

COOH
1) Diese Berichte XVI, 2593.
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3. Unter dem Einfluss condensirender Mittel greift die Carboxyl-
gruppe condensirend in die Orthostellung des Benzolkerns ein unter
Bildung des y-Oxy-a-methylchinolins:

CH;s

% AN N

CsH;N = C---CH;—~COOH = ;0 + CsH,  C--CH,
\

\////
C
OH.

Um die allgemeine Anwendbarkeit der Synthese zu erproben, habe
ich mit Hiilfe derselben eine Reihe weiterer Chinolinderivate dar-
gestellt, die ich im Folgenden ganz kurz beschreiben werde, indem
ich mir vorbehalte, die ausfiihrliche Beschreibung an anderer Stelle
zu bringen.

Es scheint in der That, dass ebenso wie Anilin und Acetessig-
ester die meisten priméren aromatischen Amine mit den Carboketon-
siureestern der allgemeinen Formel R;--CO---CHRp--COORy
reagiren kénnen. Freilich wird diese Ansicht durch das bis jetzt ge-
sammelte sehr liickenhafte Material noch keineswegs bewiesen und
mdchte ich mir durch diese Publikation nur die ungestorte Bearbeitung
dieses umfangreichen Gebietes sichern.

Anilin und Acetessigester.

Zur Gewinnung der Phenyl-g-imidobuttersdure erhitzt man
am besten ein Gemisch gleicher Molekiile von Anilin und Acetessig-
ester 4—>5 Stunden im Rohr auf etwa 150—160° Die Reaktionsmasse
wird anf dem Wasserbade vom gebildeten Alkohol befreit, worauf
sie leicht in einer Kéltemischung zum Erstarren gebracht werden kann.

Durch Waschen mit Benzol-Ligroine trennt man die Krystalle
der anhéingenden Mutterlauge und erhdlt sie durch einmaliges Um-
krystallisiren aus Benzol oder Ligroine in reinem Zustande.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir CioH;1 NO2
C 67.58 67.71 pCt.
H 6.06 6.21 »

Die Substanz ist analog der Anilbrenziraubensiure constituirt, sie
ist der erste Reprisentant der aromatisch substituirten p-Imidosiuren.
Sie steht in ihrem Verhalten den Amidosiuren sehr nahe, liefert mit
Siuren und Basen Salze, von denen das griine Kupfersalz besonders
charakteristisch ist, wird wie alle Amidosiuren durch Kisenchlorid
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dunkelviolett gefirbt, welche Farbe auf Zusatz von Salzsiure ver-
schwindet. Sie ist ziemlich leicht léslich in Wasser und Aether, sehr
leicht in Alkohol, Chloroform, heissem Benzol und Ligroine, schwer
in kaltem Benzol und Ligroine.

Bei mehrstindiger Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure in
der Kilte wird sie glatt in y-Oxychinaldin verwandelt. Dieselbe
Condensation erfolgt auch bei mehrstiindigem Erhitzen mit 30proc.
Salzsiiure im Rohr auf 1200,

Die klare Lésung der Substanz in concentrirtem Alkali triibt sich
beim FErhitzen 6lig. Das gebildete Oel ist in Aether leicht loslich,
riecht dhnlich dem Anilin, giebt aber die Chlorkalkreaktion nicht.

Orthotoluidin und Acetessigester.

Ganz in derselben Weise wie Anilin condensiren sich seine Homo-
logen mit Acetessigester.

Gleiche Molekiile Orthotoluidin und Acetessigester wurden im
Rohr auf 1500 erhitzt. Aus der Reaktionsmasse krystallisirt nach
dem Wegdunsten des Alkohols, die Orthotolyl-g-imidobutter-
sdure in schonen flachen Nadeln. Dieselbe wurde nicht isolirt, son-
dern gleich durch Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure in
Orthotolu-y-oxychinaldin verwandelt. Dieses zeigt dieselben
Eigenschaften wie das y-Oxychinaldin. Es wird am leichtesten durch
wiederholtes Auflésen in  Alkali und Ausfiillen mit Essigsiare
gereinigt. Ein Priparat vom Schmelzpunkt 185° gab die Zahlen:

Gefunden Ber. fir CiiH; ON
C 75.80 76.3 pCt.
H 6.39 6.36 »

Paratoluidin und Acetessigester,

Ein Gemisch gleicher Molekiile beider K&rper wurde im Rohr
einige Stunden auf 1600 erhitzt.

Die Reaktionsmasse schied in der Kilte schéne Krystalle der
Paratolyl-f-imidobuttersdure aus, die in ibrem Verhalten der
Phenyl-f-imidobuttersiure vollkommen gleichen.

Die Analyse ergab die Zahlen:

Gefunden Beyr. fir C;; HigNOs
C 68.69 69.01 pCt.
H 6.75 6.81 »

Mit concentrirter Schwefelsiure iibergossen wird die Siure glatt
in Paratolu-y-oxychinaldin iibergefiihrt.

Beim Verdiinnen mit wenig Wasser scheiden sich schine Nadeln
des Sulfats aus, die durch mehr Wasser zerlegt werden. Das so er-
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haltene Paratolu-y-oxychinaldin hat den Schmelzpunkt 245° und ist
nach dem Ergebniss der Analyse sofort rein.

Gefunden Ber. fir C; Hy; ON
C 76.16 76.30 pCt.
H 6.22 6.36 »

B-Naphtylamin und Acetessigester.

Beim {-Naphtylamin erfordert die Condensation etwas hdhere
Temperaturen als bei Anilin seinen Homologen.

Wihrend Anilin schon bel 120° mit Acetessigester zu Phenyl-
g-imidobuttersiure condensirt, erhilt man beim Naphtylamin unter
diesen Bedingungen ein 6liges Produkt unter Wasseraustritt.

Erhitzt man dagegen auf 150—1809 so resultirt eine feste, kry-
stallinische Masse, die man zweckmissig durch Auswaschen mit Alko-
hol von etwas anhaftender Mutterlauge trennt.

Der feste Korper ist in den meisten Lisungsmitteln fast unlgslich
— er krystallisirt aus viel Benzol in Nadeln vom Schmelzpunkt 200 °.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Er efundenn_' Ber. fir CysHagON
C 81.6 82.4 81.8 pCt.
H 5.9 3.7 5.7 »

Demnach stellt der Koérper das Naphtalid der g-Naphtyl-
p-imidbuttersdure dar. Seine Reaktionen bestitigen diese Formel.

Kocht man das Naphtalid mit 4 procentiger Salzsiure, so ver-
schwinden die Krystalle unter Bildung eines Oeles, das leicht in Aether
geht, wihrend sich in der sauren L&sung ziemliche Mengen §-Naphtyl-
amin nachweisen lassen. Der Aetherriickstand krystallisirt aus Wasser
in schénen Nadeln vom Schmelzpunkt 920,

Ein aus Ligroin krystallisirtes Priparat gab die Zahlen:

Gefunden Ber. fiir Ci4H;3NOs
C 741 74.00 pCt.
H 5.79 573 »

Diese Zahlen und die Reaktionen des Kérpers geben ihn als die
g-Naphtyl-g-imidobuttersdure zu erkennen.

Sie entsteht auch bei der Condensation von p-Naphtylamin und
Acetessigester neben ihrem Naphtalid und wird aus der Mutterlange
desselben durch Eindampfen und Krystallisation gewonnen.

Loést man die Sdure in concentrirter Salzsiure und erhitzt zum
Kochen, so tritt plétzlich Ausscheidung feiner Nadeln ein. Dieselben
stellen ein Hydrochlorat dar, das durch Waschen mit Wasser zerlegt
wird. Die riickstindige Base erhiilt man beim Umkrystallisiren aus
Alkohol in flachen, glitzernden Nadeln vom Schmelzpunkt 2869. Die
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Analyse giebt den Korper als g-Naphto-y-oxychinaldin zu
erkennen.
Getunden

I IL Ber. fir CiyH;;NO
C 8056 8034 80.38 pOt.
H 5.25 5.35 527 »

Das $-Naphto-y-oxychinaldin kann auch direkt aus dem Naphtalid
vom Schmelzpunkt 2000 durch Kochen mit starker Salzsiure unter
Naphtylaminabspaltung gewonnen werden.

Es verhilt sich dem y-Oxychinaldin ganz éhnlich, liefert priichtige
Salze, die durch Wasser zersetzt werden und destillirt bei hoher
Temperatur unzersetzt. Das Destillat erstarrt in Nadeln.

Wird es mit der 20 fachen Menge Zinkstaub erhitzt, so resultirt
ein oliges Destillat, das nach einiger Zeit in Nadeln erstarrt. Die-
selben wurden in verdiinnter Schwefelsiure gelést, und durch Zusatz
von chromsaurem Kali ein braunes, schmieriges Chromat gefillt, das
aus Wasser in Drusen krystallisirt.

Aus dem Chromat wurde dic Base durch Ammoniak frei ge-
macht, ausgeiithert, und so als strahlige Krystallmasse vom Schmelz-
punkt 880 erhalten.

Sie zeigte alle Eigenschaften eines Naphtochinaldins.

Die Losungen in Siuren fluoresciren concentrirt griin, verdiinnt
intensiv blau.

Das Platindoppelsalz ist schwer 18slich in heisser verdiinnter
Salzsiure.

Gefunden Ber. fir (C, Iy NHCD PtCly
Pt 24.3 24.4 pCt.

Die Base destillirt unzersetzt und erstarrt wieder zu gelblichen
Krystallen vom Schmelzpunkt 88—=890.

Aus Ligroin krystallisirt hat sie den Schmelzpunkt 91—92¢0.

Mit Zinn und Salzsiiure reducirt, liefert sie eine Hydrobase. Die
Farbenveaktionen mit Benzotrichlorid und Phtalsdureanhydrid zeigt
sie nicht.

Man durfte erwarten, nach der Methode von Débner und Miller
ein Chinaldin zu erhalten, welches mit dem von mir dargestellten
identisch wire. Ich habe dieses desshalb zum Vergleich dargestellt.
Sonderbarer Weise sind beide Basen verschieden. Ich unterlasse
weitere Angaben iiber die zum Vergleich dargestellte Base, um das
Arbeitsgebiet genannter Herren nicht zu beriihren.

Die Dampfdichte des von mir erhaltenen Chinaldins wird zeigen,
ob ein einfaches Isomeres des g-Naphtochinaldins von Ddbner und
Miller vorliegt, oder ob bei der Zinkstaubdestillation 2 Molekiile zum
Dichinaldin zusammengetreten sind.
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Die Condensationsprodukte von «-Naphtylamin mit Acetessigester
sind noch nicht analysirt. Das e-Naphto-y- oxychinaldin zeigt den
Schmelzpunkt 292°.

Orthophenylendiamin und Acetessigester.

1 Molekiil o-Phenylendiamin wurde in 2 Molekiilen Acetessigester
aufgeldst und das Gemisch im Rohr auf 1700 erhitzt. Es resultirte
ein Brei von Krystallen, die- mit Benzol gewaschen und aus ver-
diinntem Alkohol krystallisirt wurden. Die Substanz wurde so in
prachtvollen Blittchen vom Schmp. 1760 erhalten und gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

Ber. fiir die Phenylendiimidobuttersiure
Gefunden CraH1a N2 04
C 60.47 60.87 pCt.
H 5.78 5.80 »

Die Substanz zeigt genau dieselben Reaktionen wie die Paratolyl-
g-imidobutterséiure, ist Sdure und Base, giebt ein prichtiges Hydro-
chlorat, Chloroplatinat, aber keine Reaktion mit Eisenchlorid.

Die weitere Condensation ist bis jetzt nicht gelungen..

30 procentige Salzsiure regenerirt bei 120° Phenylendiamin.

Paratoluidin und Sucecinylobernsteinsiureédther.

Um die allgemeine Giltigkeit der von mir gefuindenen Reaktion
fir die Carboketonsiureester der allgemeinen Formel
R;--CO---CHR3--COOR;y
zu priifen, studirte ich die Einwirkung primérer aromatischer Amine
auf den Suceinylobernsteinsiureester, in welchem sich zweimal die
Atomgruppirung
—-—CO—-—(‘)HMCO OC:H;

1

findet.

In der That reagirt Suecinylobernsteinsdureester mit primiren
Aminen unter Wasser und Alkoholaustritt.

Erhitzt man denselben mit {iberschiissigem Paratoluidin im Oelbad
auf 2009, so tritt Wasserabscheidung ein. Sobald das durch’s zuriick-
fliessende Wasser verursachte Prasseln aufgehort hat, lisst man die
Masse erkalten und kocht den erstarrten Krystallbrel mit Alkohol
aus. Man erhiilt so schéne Nadeln vom Schmp. 263°. Dieser Kérper
ist ausserordentlich bestindig, siedet unzersetzt, ist unldslich in
Siuren, Alkalien und fast allen anderen Losungsmitteln. Die Analyse
ergiebt Zahlen, welche auf die Formel Cy, H33 N3 O3 stimmen.

Gefunden Ber. fir Cs; Hig N3 O3
C 75.09 75.15 pCt.
H 6.57 6.66 »
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Demnach verlanft die Bildung der Substanz nach der Gleichung:
Ci2His O + 3C; H:NHe = 2H2 0 + CoHs OH + C3, Hyg N3 O3.

Weitere eingehende Untersuchungen, namentlich iiber weitere Con-
densation dieses Kérpers, wiirden wohl sicheren Aufschluss iiber seine
Constitation bringen.

In dhnlicher Weise condensirt Succinylobernsteinsiureither mit
Anilin zu einem Produkt vom Schmp. 2100,

Eine Reihe weiterer Condensationen von priméren Aminen mit
Substitutionsprodukten des Acetessigesters, mit Benzoylessigester,
Diacetbernsteinsfiurcester u. s. w. sind in Angriff genommen; auch
hoffe ich bei Anwendung der Diketone von der Formel

Ri--CO---CH; --CO---Re
direkt zu sauerstofffreien Kérpern aus der Chinolinreihe zu gelangen.

142. L. Knorr: Einwirkung von Acetessigester auf
Hydrazinchinizinderivate.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)

(Eingegangen am 12, Miirz.)

Im Jahrgang XVI dieser Berichte, 8. 2597, habe ich einen Ko6rper
von der empirischen Formel CioHjoNoO beschrieben, der als Repri-
sentant einer grossen Korperklasse wohl einiges Interesse verdient.

Er entsteht durch Condensation gleicher Molekiile Phenylhydra-
zin und Acetessigester unter Wasser- und Alkoholaustritt nach der
Gleichung:

CGH5N2H3 -+ C(-;Hloog = HgO -+ CzH,()H -+ ClongNQO.

Obschon die Constitution des Condensationsproduktes nicht end-
giltig festgestellt ist, so gebe ich doch, wm eine rationelle Nomen-
klatur fiir die neue Kérperklasse zu gewinnen, die hypothetische
Formel:

HC N---NH
ANV o -
HC” % C--CH,
HC~ ’/C\\/’lCHQ
HC CO
als wahrscheinlichsten Ausdruck fiir seine Counstitution und nenne
dasselbe:





