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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 nainlich aus der Natur der erhaltenen Chlor- 
verbindungen hervor, dash bei der Substituirung eines Wasserstoffatoms 
im Molekiil das Chlor stets an das mit der Sulfongruppe verbundene 
Kohlenstoffatom aritritt : als Beweis diene die Nichtbildung des l'aurins 
C H ~ N H Z .  C H T S O B H ,  sondern die Entstehung eines Isomeren des- 
selben CH3 . C H N H  . S 0 3  H aus der Monochlorathylsulfonsiiure; und 
dass die durch Austreibung der Sulfongruppe erhalteiien Chlorderivate 
der Kohlenwasserstoffe niimmtlich Homologe des C h l o r o f o r m s  sind. 

H .  CCls 
H; Ca . CC13 
H g  c4 . c Cls. 

Diese Untrrsochungen werden mit aiideren Snlfonverbiiiduii~en 
weiter dnrchgefiihrt. 

141. Ludwig  Knorr :  Synthese von Chinolinderivaten. 
[Zweite Mittheilung.] 

(Eingegnngen m i  12. Mirz.) 

Vor Kurzem ') habe ich eine Synthese mitgetheilt , welche zu 
Chinolinderivaten fiihrt , die sowohl im Berizol- als Pyridinkerii sub- 
stitiiirt sein kiinnen. 

Es gelingt leicht, die Phasen der Reaktion einzeln zu verfolgen. 
Anilin und Acetessigester z. B. reagiren in folgender Weise: 
1, I n  der KBlte schon condensiren gleiche Molekiile unter Wasser- 

aiisrritt 

2. Beim Erhitzen unter Druck wirkt das gebildete Wasser rer-  
seifend a.uf die Aethergruppen und unter Alkoholaustritt entsteht die 
Phenyl-&imidobutters%ure (Anilacetessigsaure) : 

C O O H  
') Dieie Bcrichtc XVI, 2593. 
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3. u n t e r  dem Einfluss condensirender Mittel greift die Carboxyl- 
gruppe condensirend in die Orthostellung des Benzolkerns ein unter 
Bildnng des y-Oxy-a-methylchinolins : 

.N \ C H3 
\ %  

C s H j N  = C - - - C H a - - - C O O H  = Ha0 + CsH, C---CH:: 
\ !  

\ .f' 
\ C H  

C 

O H .  
Um die allgerneine Anwendbarkeit der Synthese zu erproben, habe 

ich mit Hulfe derselben eine Reihe weiterer Chinolinderivate dar- 
gestellt, die ich im Folgenden ganz kurz beschreiben werde, indem 
ich rnir vorbehalte, die ausfiihrliche Beschreibung an anderer Stelle 
zu bringen. 

Es scheint in der That ,  dass ebenso wie Anilin und Acetessig- 
ester die meisten primaren aromatischen Aminr mit den Carboketon- 
saureestrrn der allgemeinen Formel R1- -C 0 - - CI-IRa---C 0 0 Ra 
reagiren kiinnen. Freilich wird diese Ansicht durch das bis jetzt ge- 
sammelte sehr luckenhafte Material noch keineswegs bewieseri und 
miichte ich mir durch diese Publikation nur die ungestiirte Bearbeitung 
dieses umfangreichen Gebirtes sichern. 

A n i 1 i 11 11 n d Ace t e s s i g e s t e r. 

Z u r  Gewinriung der P h e n  y 1- $- i m  i d o  b u t t e r  sa u r e  erhitzt man 
am besten ein Gemisch gleicher Molekule yon hnilin und Acetessig- 
ester 4-5 Stunden im Rohr auf etwa 150-1600. Die Reaktionsmasse 
wird anf dem Wasserbade vom gebildeten Alkohol befreit , worauf 
sie leicht in einer Kaltemischung zum Erstarren gebracht werden kann. 

Durch Waschen rnit Benzol -Ligroine trennt man die Krystalle 
der anhangenden Mntterlauge und erhalt sie durch einmaliges Um- 
krystallisiren aus Benzol oder Ligroine in reinem Zustande. 

Die hrialyse ergab : 
Gefuiideii Ber. fur CIOHIINOQ 

c 67.58 6 7 . i l  pCt. 
H 6.06 6.21 )) 

Die Sobstanz ist analog der Anilbrenztraubenslure constituirt, sie 
ist der erste Repdsentant der aromatisch substituirten p-Imidosluren. 
Sie steht in ihrem Verhalten den Amidosauren sehr nahe, liefert init 
Sauren und Basen Salze, von denen das grune Kupfersalz besonders 
charakteristisch ist , wird wie alle Amidosauren durch Eisenchlorid 



dnnkelviolett gefarbt , welche Farbe auf Zusatz von Salzsaure ver- 
schwindet. Sie ist ziemlich leicht liislich in  Wasser  und Aether, sehr 
leicht in Alkohol, Chloroform, heissem Benzol uud Ligroine, schwer 
in kaltem Benzol und Ligroine. 

Rei mehrstiindiger Einwirkung der concentrirten Schwefelsaure in 
der Kalte wird sie glatt in y - O x y c h i n a l d i n  verwandelt. Dieselbe 
Condensation erfolgt auch bei mehrstiindigem Erhitzen mit 30 proc. 
Salzsaure im Rohr auf 1400. 

Die klare Losung der Substanz in concentrirtem Alkali triibt sich 
beim Erhitzen iilig. Das gebildete Oel ist in Aether leicht liislich, 
riecht Bhnlich dem Anilin, giebt aber die Chlorkalkreaktion nicht. 

0 r t h o  to1 u i d i  n un  d A c e  t e s  s i g  e s t e  r. 

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

Gleiche Molekule Orthotoluidin und Acetessigester wurden im 
Rohr auf 150° erhitzt. Aus dei- Reaktionsniasse krystallisirt nach 
dem Wegdunsten des Alkohols, die O r  t h o t o 1 y 1- $- i m i  d o  b u  t t e r- 
s a u r e  in schiinen flachen Nadeln. Dieselbe wurde nicht isolirt, son- 
dern gleich durch Einwirkung der concentrirten Schwefelsaure in 
0 r tho  t ol  u- y -  o x  y c h i n  a1 d i n  verwandelt. Dieses zeigt dieselben 
Eigenschaften wie das y-Oxychinaldin. Es wird am leichtesten durch 
wiederholtes Aufliisen in Alkali und Ausfullen mit Essigsaure 
gereinigt. Ein Praparat vom Schmelzpunkt 185O gab die Zahleii: 

Gefiui deli Bcr. fhr CllHll  ON 
C 75.80 76.3 pCt. 
H 6.39 6.36 )) 

P a r a t o l  u i d i n  un  d A c e t e  s s i g e s t  er .  

Ein Gemisch gleicher Molekiile beider ICiirper wurde im Rohr 
einige Stunden auf 1600 erhitzt. 

Die Reaktionsmasse schied in der Kalte schone Krystalle der 
P a r a t o l y l - P - i m i d o h u t t e r s a u r e  aus, die in ihrem Verhalten der 
Phenyl-P-imidobuttersaure vollkommen gleichea. 

Die Analyse ergab die Zahlen: 
Gctiinclcn Her. ftir C L ~ H I ~ N O ~  

C 68.69 69.01 pCt. 
H 6.75 6.81 )) 

Mit concentrirter Schwefelsaure iibergossen wird die Siiure glatt 

Beim Verdunnen mit wenig Wasser scheiden sich schone Nadeln 
Das so er- 

in P a r  a t o 1 u-  y -  o xy c h i n  a 1 d i n  iibergefiihrt. 

des Sulfats aus, die durch mehr Wasser zerlegt werden. 
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lialtene Paratolu- 7-oxychinaldin hat den Schmelzpunkt 245 0 und ist 
irach dem Ergebniss der Analyse sofort rein. 

Gefunden Bw. fiir CllHli ON 
C 76.16 76.30 pCt. 
H 6.22 6.36 )) 

i3 - N a p h t y 1 a m i n u n d A c e t e s s i g e s t e r. 

Beim /3-Naphtylamin erfordert die Condensation etwas hiihere 
'remperaturen als bei Anilin seinen Homologen. 

Wahrend Anilin schon bei 1'20" mit Acetessigester zu Phenyl- 
$-imidobuttersaure condensirt , erhalt man beirn Naphtylamin unter 
diesen Bedingungen ein ijliges Produkt unter Wasseraustritt. 

Erhitzt man dagegen auf 150-1800, so resultirt eine feste, kry- 
Ytallinische Masse, die man zweckmassig durch Auswaschen mit Alko- 
1101 von &was anhaftender Mutterlauge trennt. 

Der  feste Kiirper ist in den meisten Liisungsmitteln fast unloslich 
- er  krystallisirt aus vie1 Benzol in Nadeln vom Schmelzpunkt 2000. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

Ber. fiir C ~ * H ~ ~ ~ O K  Gcfundeii 
I. 11. 

C 81.6 82.4 81.8 p c t .  
H 5.9 3.7 5.7 )) 

Demnach stellt der Kiirper das N a p h t a l i d  d e r  P - N a p h t y l -  
6- i  m i d  b u t t e r s 5  u r e  dar. Seine Reaktionen bestatigen diese Formel. 

Kocht man das Naphtalid mit 4procentiger Salzsaure, so ver- 
schwinden die Krystalle unter Bildung eines Oeles, das leicht in Aether 
geht, wahrend sich in der sauren Lijsung ziemliche Mengen P-Naphtyl- 
amin nachweisen lassen. Der Aetherriickstand krystallisirt aus Wasser 
i u  schiinen Nadeln vom Schmelzpunkt 92". 

Ein aus Ligroi'n krystallisirtes Praparat gab die Zahlen: 
~ C f l l J l  dell Ber. f u r  C I ~ H ~ ~ N O ~  

c 74 1 74.00 pc t .  
H 5 . i9  5.73 )) 

Diese Zalilen und die Reaktionen des Korpers geben ihn als die 
j - N  a p  h t y  I-g - i m i  d o  b 11 t t e r s  a u  r e  zu erkennen. 

Sie entsteht auch bei der Condensation voii /LNaphtylamin und 
Acetessigester neben ihrem Naphtalid und wird aus der Mutterlauge 
desselben durch Eindampfen und Krystallisation gewonnen. 

Liist man die Saure in concentrirter Salzsaure und erhitzt zum 
Kochen, so tritt plijtzlich Ausscheidung feiner Nadeln ein. Dieselben 
.tellen ein Hydrochlorat dar ,  das durch Waschen mit Wasser zerlegt 
wird. Die ruckstandige Base erhalt man beim Umkrystallisiren aus 
Rlkohol in flachen, glitzernden Nadeln vom Schrnelzpunkt 286 0. Die 
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Analyse giebt den K6rper als @ - N a p h t o - y - o x y c h i n a l d i n  zu 
erkennen. 

B P ~ .  fur CtiHllNO Gc t'iuidcii 
1 .  I t .  

c 30.56 80.34 80.38 pCt. 
H 5.25 5.35 5.27 )) 

Das $-Naphto-7-oxychinaldin kann auch direkt aus dem Naphtalid 
vom Schmelzpunkt 2000 durch ICochen mit starker Salzsaure unter 
NaE)htylamiriaGspaltung gewonnen werden. 

ES \ erhalt sich deni y-Oxychinaldin ganz ahnlich, liefert prachtige 
Salze, die durch Wasser zersetzt werden und destillirt bei hoher 
Temperatar unzersetzt. Das Destillat erstarrt in Nadeln. 

Wird es mit der 20 facher~ Jlenge Zinkstaub erhitzt, so resultiit 
e h  iiliges Destillat, das nach einjger Zeit in Nadeln erstarrt. Die- 
selben wurdeii in \ erdiinnter Schwefelsiiure gelost, und durch Zusatz 
vori chronisaurem Kali eiri braunes, schmieriges Chromat gefdlt, dae 
aus Wasaer in Druaeri krystallisirt. 

Ails dem Chroniat wurde die Base durch Ammoniak frei ge- 
macht. ausgeiithert, iind so a15 strahlige Krystallmasse voni Schmele- 
punkt 88 0 erhalten. 

Sie  zeigte alle Eige~schaften eines Naphtochinaldins. 
Die Liisuugeri in Siiuren fluoresciren concentrirt griin, rerduniit 

Das Platiiidoppelsalz ist schwer liislich in heisser verdiinnter 
intensiv blau. 

halzsi~ure. 
G;ct~llldcll Her. i i ~  (GI, 1111 NHCl)zPtCIA 

P t  '24.3 24.4 pCt. 

Die Base debtillirt unzersetzt und erstarrt wieder zu gelblicheii 
Kr? stallen \om Schmelzpunkt 88-890. 

tallisirt hat sie den Sehnielzpunkt 91-92 O. 

Mit Zinn und Salzsiiure reducirt, liefert sie eine Hydrobase. Die 
Far benreaktionen rriit Benzotrichlorid rind Phtalsaureanhydrid zeipt 
sie nicht. 

Man durfte erwarten, nach der Methode VOII Diibiier und M i l l e r  
ein Chiualdin zu erhalten, welchea init dem \on  rnir dargestellteii 
idetitisch ware. Ich habe dieses desshallt zum Vergleich dargestellt. 
Sonderbarer Weise sirid beide Basen verschieden. Ich unterlasse 
weitere Angaben uber die zum Vergleich dargestellte Base, um das 
Arbeitsgebiet genannter Herren nicht zu beruhren. 

Die Dampfdichte des von niir rrhaltenen Chinaldins wird zeigen, 
oh eiri rinfaches IsomeIes des ~-Naphtochi i ia ldir~s  voii D ii b i ter  untf 

M i l l e r  vorliegt, oder ob Gei der Zinkstaubdestillation 2 Molekule Zuni 
Dirhinaldin z u s a i ~ i n i e ~ ~ g e t r e t e ~ ~  sind. 
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Die Condensatiorisprodukte von a-Naphtylamin rnit Acetessigester 
Das a-Naphto -7-  oxychinaldin zeigt den sind noch nicht analysirt. 

Schmelzpunkt 292 0. 

O r t h o p h e n y l e n d i a m i n  u nd  A c e t e s s i g e s t e r .  

1 Xlolekiil o-Phenylendiamin wurde in 2 Molekulen Acetessigester 
aufgelijst und das Gemisch im Rohr auf 1700 erhitzt. Es resultirte 
ein Brei voii Krystallen, die mit Benzol gewaschen und aus rer- 
diinntem Alkohol krystallisirt wurden. Die Substanz wurde so in 
prachtvollen Blattchen vom 
Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden 

c 60.47 
H 5.78 

Schmp. 1760 erhalten und gab bei der 

Ber. fur die Phenylendiimidobnttersiiare 
C I ~ H I ~ N Z O ~  
60.87 pCt. 

5.80 )) 

Die Snbstaiiz zeigt genau dieselben Reaktionen wie die Paratolyl- 
$-imidobuttersaure, ist Saure und Base, giebt ein prachtiges Hydro- 
chlorat, Chloroplatinat, aber keine Reaktion mit Eisenchlorid. 

Die weitere Condensation ist bis jetzt iiicht gelungen.. 
30 procentige Salzsaure regenerirt bei 1200 Phenylendiamin. 

P a r a t o  l u i  d in  un d S u  c cin y l  o b e r n  s t e in  s a  u r e a t  h e r. 

Um die allgemeine Giltigkeit der von mir gefundenen Reaktion 
fur die Carboketonsaureester der allgemeinen Formel 

z 11 prufen, studirte ich die Einwirkung primarer aromatischer Amiiie 
auf den Succinylobernsteinsaureester, in welchem sich zweimal die 

Rl---CO---CHRa-.-COOR;c 

A toingruppiruug 
-*- C 0 C I-I --- C 0 0 C2Hj 

I 

findet. 
In der That reagirt Succinylobernsteinsaureester rnit primaren 

Amiiien nnter Wasser und Alkoholaustritt. 
Erhitzt nian denselben mit iiberschiissigem Paratoluidin im Oelbad 

auf 200'1, so tritt Wasserabscheidung ein. Sobald das durch's zuruck- 
fliesseride Wasser verursachte Prasselii aufgehort hat, lasst man die 
Masse erkalten und kocht den erstarrten Krystallbrei mit, Alkohol 
aus. Man erhalt so schone Nadeln vom Schmp. 2630. Dieser Kiirper 
ist ausserordentlich bestgindig, siedet unzersetzt, ist unlijslich in 
Siiuren, Alkalien und fast allen anderen Losungamitteln. Die Analyse 
ergiebt Zahlen, welche auf die Formel Ha3 Ng 0 3  stimmen. 

Gofunden Ber. fiir C31 H3sN3 0 3  

C 75.09 75.15 pCt. 
H 6.57 G.GG B 
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Demnach verlauft die Rildung der Substanz nach der Gleichung: 
Cl2H1606 + 3C7H7NHa= 2Hz0 -+ C ~ H ~ O H + C ~ ~ H B N ~ O ~ .  
Weitere eingehende Untersuchungen, namentlich iiber weitere Con- 

densation dieses Kiirpers, wiirden wohl sicheren Aufschluss uber seine 
Constitution bringen. 

In ahnlicher Weise condensirt Soccinylobernsteinsiiureather mit 
Anilin z i i  einem Produkt vom Schmp. 2100. 

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

direkt zu sauerstofff'reien KSrpern aus der Chinolinreihe zu gelangen. 
R1- - C O - - - C H a  - - - C O - , - R a  

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

[Mittheilnng aus dem chemischen Laboratorinni der Uninmitdt Erlangen.] 
(Eingegnngen am 12. Mai*7.) 

Im Jahrgang XVI diesel Berichte, S. 2397, habe ich einen Korper 
von der empirischen Formel Clo HI" N2 0 beschrieben, der als Repra- 
sentant einer grosser1 Kiirperklasse wohl einiges Interesse verdient. 

Er entsteht durch Condensation gleicher Molekiile Phenylhydra- 
zin wid Acetessigester unter Wasser- nnd Alkoholanstritt nach der 
Gleichung : 

CsHjNzHs + Ct;HloOs r= H20 + C z H i O H  + CloHloNzO. 

Obschon die Constitution des Condensationsproduktes nicht end- 
giltig festgestellt ist,  so gebe ich doch, um eine rationelle Nomen- 
klatur fur die nene Kiirperklasse zu gewinnen, die hypothetische 
Formel : 

HC: W - N I I  
,\ c ,\ 

HC' I C--C'H3 
H C  c\ (;H> 

HC GO 
d s  wahrs'cheinlichsten Ausdruck fiir seinr Constitution und nenne 
dasselbe : 




