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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 : 



547 

O x y m e t h y l c h i n i z i n .  

Das Oxymethylchinizin scheint die merkwiirdige Atomgruppe: 
R I - - - N - - - N H  

\ I  

\ I  

C 

zu enthalten, welche sich nach F i s c h e r  und B e s t h o r n ' )  irn 
P h e n y l s u l f o c a r b i z i n  vorfindet, mit dem es in seinen Eigenschaften 
eine grosse Uebereinstimmung zeigt : 

CsHq- - N -  - N H  
\ ,  

,, 
C6 Hj --- N ---N H 

I \ I  

\, 

C I C 
I 

I 
CO--CH2 CHB 

Phen ylsnl focarbyzin Oxyniethylchinizin. 

6 

Die gegebene Formel wird durch folgende Thatsachen sehr wahr- 
scheinlich gemacht. 

Die Synthese des Oxymethylchinizins verlauft in 2 Phasen. 
Erst  condensirt Acetessigather unter Wasseraustritt mit Phenylhydrazin 
nach E m i l  F i s c h e r ' s  allgemeiner Reaktion. 

Fur den hierbei gebildeten Phenylhydrazinacetessigester sind 
2 Formeln mijglich: 

I. 11. 
CsHj- . -N-- -NH CsH:,NH---N=.zC --CH3 

! \ ,  

\, 

C C H3 CHa--- COO Cz H5 

CH2 C 0 0 CaHj 

Dies Proditkt wnrde, weil schwer zu reinigen, nicht analysirt, 
wohl aber sein aus Paratolylhydrazin gewonnenes Homologes. 

Der  Phenylhydrazinacetessigester erleidet beini Erhitzen weitere 
Condensation unter Alkoholaustritt. 

Ohne Zweifel tritt dabei die Aethoxygruppe niit einem Wasser- 
stoffatom des Benzolkerns und nicht mit dem dritten am Stickstoff be- 
findlichen Wasserstoffatom als Alkohol aus, da das nene Condensations- 
produkt noch ein an Stickstoff gebundenes Wasserstoffatom enthalt, 
das sich durch Alkyl- und Schwefelsaureradikale und Metalle substi- 
tuiren lgsst. 

I) Ann. Clrem. Pharm. 212, 332. 
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Fur  die Constitution des Oxymethylchinizins waren demiiach 
wieder 2 Fornieln moglich: 

I. 11. 
Cg H4 PI’--- N H  CG H4- -PL’H-.-N= = C--- CHa 

\ 
1, CH:! 7 

I ” 
I 

C- - C H J  

c 0 --- CHp 

von denen ich der ersten den Vorzug gebe, da es mir bis jetzt 
nicht gelang, atis den sekundareii Hydrazinen die alkylirten Chinizin- 
abkiirnmlinge zn gewinncn, was nach der 11. Formel wohl zu erwar- 
ten ware. 

Die Thatsache, dass das tertiare Dimethyloxychinizin keine sauren 
Eigenschaften mehr besitzt, macht es wahrscheinlich, dass der Sauer- 
stoff riicht in Form eines Hydroxyls, wie ini  y-Oxychinaldin, ge- 
bunden ist. 

Die eiugehende Diskussion der Constitution verschiebe ich, bis 
weiteres experiirientelles Material sicheren Aufschluss uber dieselbe 
gebritcht haben wird. 

Im Folgeiiden werde ich ganz kurz eiiie Keihe voii Chinizin- 
derivaten beschreiben, um die allgemeine Anwendbarkeit der Reaktion 
zu zeigen. 

O x y  m e t h yl c h i n  i z i  11. 

Die Eigcnschafteii dieses Kiirpers habe ich a. a. 0. l) bereits mit- 
getheilt , ich beschriinke mich daher darauf, kurz einige Reaktionen 
desselbrn zu erwahnen. 

Salpetrige Siiure reagirt mit dem Oxymethylchinizin unter Bildung 
eines braungefarbten, stark sauren Kiirpers, der die L i e b e r  niann’sche 
Reaktion nicht zeigt. 

Oxydationsmittel, wie Permaiiganat Eiseuchlorid, wirken in der 
Kalte lebhaft ein. 

Saipetersaure liefert ein braunes Nitroprodukt daneben einen 
blauen, Ltherloslichen Farbstoff. 

Durch Einwirkung von Benzaldehyd, PhtalsLureanhydrid u. s. w. 
bei Gegenwart condensirender Mittel eritstehen orangefarbene , meist 
schwach basische oder indifferente Farbstoffe. 

Beim Erwarmeri mit Benzotrichlorid beobachtet man charakte- 
ristische Farbenreaktionen. 

’) Diew Bcriclite XVL, 2537. 
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Durch Erhitzen I) rnit iiberschiissigem Hydrazin entsteht ein prachtig 
krystallisirendes 9nhydrid von der Formel 

C20 His N4 0 1 
das schon friiher beschrieben worden. 

Durch Erhitzen mit Halogenalkylen und Saurechloriden lassen sich 
Alkohol- und Saureradikale einfiihren. 

Zum Beispiel gewinnt man das D i m e t h y l o x y c h i n i z i n  beim 
Erhitzen eines Gemenges gleicher Theile Methyloxychinizin, Jodmethyl 
und Methylalkohol im Rohr auf 1000. Die Reaktionsmasse wird durch 
Kochen rnit -schwefliger Saure entfarbt , der Alkohol abdestillirt und 
durch Zusatz von concentrirter Natronlauge das Dimethyloxychinizin 
als schweres Oel abgeschieden. 

Durch Ausschiitteln rnit vie1 Aether, in welchem es ziemlich schwer 
liislich ist, und Eindampfen der atherischen Liisung erhalt man die 
Base in schiinen glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 1 13O. 

Einfacher aber nicht so rein gewinnt man das Produkt dnrch Aus- 
schiitteln rnit Chloroform oder B e n d .  Zur vollstgndigen Reinigung 
krystallisirt man es zweckmgssig aus Toluol. E s  ist leicht liislich in 
Wasser , Alkohol, Renzol, Chloroform, schwer l6slich in Aether nnd 
Ligroi'n. 

Die wassrige Liisung wird durch Eisenchlorid in tensiv roth ge- 
fiirbt. I n  verdiinnter Liisung erzeugt salpetrige Saure eine sehr cha- 
rakteristische blaugriine Farbung, in concentrirter dagegen Ausscheidung 
griiner, derber Krystalle. 

Diese Reaktion ist fiir alle tertiaren Chinizine charakteristisch. 

0 r t h  o t o l  y Ih  y d r a z  i 11 UII d A c e  t e s  sig e s t e r. 

Die Condensation verlauft genau wie beim Phenylhydrazin. Gleiche 
Molekiile Hydrazin und Acetessigather wurden gemischt. Nach einigen 
Stunden wurde das Oel vom ausgeschiedenen Wasser  abgehoben und 
1-2 Stunden auf 1.10-1 40° erhitzt. Es destillirten reichliche Mengen 
Alkohol fiber. 

Sobald die Masse breiartig geworden, wurde sie in Aether ein- 
gegossen und rnit Aether gut ausgewaschen. 

1) Aehnliche Realrtionon scheinen beim Erhitzen anderer Carhoketon- 
sdnren mit iibei-schiissigem Phenylhydrnzin stattzufindcn. Brrnztraubenskue 
zuni Beispiel Jiefert mit iiberschiissigem Hydrazin erhitzt einen Tiorper vom 
Schmelzpankt 2400, LLvulinsaure einen Tom Schmelzpiiiikt 1900. Beid? IGrper 
murden noch nicht eingehender untersucht. Man vrrfithrt z i ~  Gowinnung 
dersclben genan ehenso, mic es fix die Darstellnng dcs Ouymnthylchinizin- 
anhydrids beschrieben miirde. 
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Das so erlialtene Produkt zeigt aus Alkohol krystallisirt den 
Schmelzpunkt 1830 und hat die Zusammensetzung C11 HlzNz 0. 

Gcfun h i  Rer. fur CII HlzNz 0 
N 14.85 14.89 pCt. 

Ich nenne es Orthotoluoxymethylchiniziu. Es zeigt in  
allen Eigenschafteri viillige Uebereinstimmung init dem Oxymethyl- 
chinizin. Mit Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr auf 1000 erhitzt, 
geht es in das o - T o l u d i m e t h y l o x y c h i n i z i n ,  einen schiinen Kiirper 
vom Schmelzpunkt 96-97", iiber. 

Pa r  a t  o l y 1 h y d r a  z i  n 11 n d A c e  t e s s ig  e s t e r. 

Mischt man gleiche Molekule beider Kiirper, so tritt sofort Wasser- 
abspaltung ein und es krystallisirt der Par  a t  o l  y l  h y d r a z  i n  a c e  t- 
e ssigester in schonen derben Krystallen. 

Aus Aether oder Ligroi'n erhalt man ihn in schiin ausgebildeten 
Krystallen, welche den Schmelzp. 9 1-93') und die Zusammensetzung 

H1~N202 haben. 
Gefilntlerl Bcrcchnet fur C ~ ~ H ~ R N ~ O ?  

c 66.03 66.66 pCt. 
H 7.53 7.69 )> 

Erhitzt mail dieses Produkt auf 130--14Oo, so geht es unter 
Alkoholabgabe iiber ins P a r a  to1 u m e t h y l o  x y c h i  n i  z i n ,  das mit 
Aether gewaschen und aus Alkohol krystallisirt den Schmelzpunkt 
140" zeigt. 

Durch Einwirkang ron Jodmethyl und Methylalkohol bei looo 
wurde das entsprechende P a r a t o l u d i  m e t h y l o x y c h i n i z i n  als ein 
schiin krystallisirter Kiirper voni Schmelzpunkt 137 gewonnen. 

9 - K a p h t y l h y d r a z i n  u n d  A c e t e s s i g e s t e r .  

Das p-Naphtylhydrazin wurde nach der neuen Methode ron 
V i c t o r  M e y e r  durch Diazotiren des P-Naphtylamins in stark saurer 
Liisung mit Natriumnitrit und Reduktion der Diazoverbindung durch 
Zinnchloriir mit sehr guter Ausbeute gewonnen. 

Es vereinigt sich mit Acetessigester unter Wasseraustritt zu einem 
krystallisirten Condensatiorisprodukt, das bei 101 0 schmilzt und beim 
weiteren Erhitzen auf 1300 unter Alkoholabgabe wieder fest wird. 
Die Reaktionsmasse zeigt aus Alkohol oder Renzol krystalisirt den 
Schmelzpunkt 1900 und die dem P-Naphto-oxymethylchinizin 
entsprechende Zusammensetziirig Cla Hl2 ONg. 

Gefiinden Berechilet 
N 12.45 12.50 pCt. 



Das auf die gewohnliche Weise erhaltene f i - N a p h t o d i m e t h y l -  
o x y  c h i n  i z i n vom Schmelzpunkt 129 0 gleicht den rorher  beschriebenen 
am Stickstoff methylirten Chinizinen im allgemeinen Verhalten, nur ist 
es schwerer liislich in Wasser und destillirt nicht mehr unzersetzt. 

Seine Verbrennung ergab die Zahlen: 
Gefundcn Berechnet 

c 75.45 75.6 p c t .  
H 5.9 5.88 )> 

a-Naphtylhydrazin reagirt ganz ahnlich mit Acetessigester. Das  
entsprechende a-Naphtomethyloxychinizin schmilzt etwa bei 1900. Es 
wurde bis jetzt nicht weiter untersucht. 

P h e n  y 1 h y d r a z i 11 u n d S u c c i n y 1 o b e r n  s t e i n s  I u r e  e s t er. 

Urn za sehen, ob die Reaktion auf Acetessigester beschrankt oder 
fur alle Carboketonsaureester der Formel Rl---C 0 - - C  H&- -COOR3 
giltig sei, studirte ich die Einwirkung des Succinylobernsteinsaureester 
auf Phenylhydrazin. 

D e r  Succinylobernsteinsaureester enthalt zweimal die Atomgrup- 
pirung C O  ---CH---  C 0 0 C2 Hj, ich liess daher einen Ueberschuss 
ron Phenylhydrazin einwirken. 

Es scheint gleichgiltig , ob die Condensation bei Wasserbad- 
temperatur oder bei hoheren Temperaturen erfolgt - immer findet 
schon in der Warme Ausseheidung eiries schonen schwach grungelb 
gefarbten Korpers statt,  der in den meisten ublichen Losungsmitteln 
unliislich ist und durch Auskochen mit Alkohol leicht rein er- 
halten wird. 

Er theilt die meisten Eigeiischaft en des Methyloxychiniziiis, lost 
sich in Alkalien init intensiv purpurrother Farbe,  wird aber aus der 
alkalischen Losung durch Kohlensaure wieder gefallt. 

In der alkalischen Losung scheint sich der Korper schon durch 
den Sauerstoff der Luft zu oxydiren, denn Sauren fallen nach einiger 
Zeit rinen blauen, in Chloroform Ioslichen Farbstoff, der grosse Aehn- 
lichkeit mit einem durch Einwirkung von salpetriger Saure quantitativ 
gewonnenen blauen KBrper zeigt. 

Besonders charakteristisch ist das Verhalten des Condensations- 
produktes beim Erhitzen. 

Es ist bei Temperaturen weit fiber 3000 noch hestandig und zer- 
setzt sich bei sehr hoch liegender Temperatur, ohne zu schmelzen, 
unter Verkohlung und Abgabe purpurrother Dampfe und eines blauen 
Sublimates. 

Diese Bestandigkeit gegen Hitze ist leicht verstandlich, wenn man 
ins Auge fasst, dass der Kiirper sehr wahrscheinlich sieben condensirte 
Atomri nge twthalt. 
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Er hat die Zusammensetzung C~~H~~PCT~OZ : 
Gefiindm Ber. fur CaoHleN40a 

C 69.34 69.77 pCt. 
H 4.76 4.65 )) 

Iy 16.43 16.28 )) 

Seine Bildung entspricht der Gleichung : 

Seine Constitution wiirde dementsprechend durch folgende Formel 
ClzHlc;Oe + 2CgHgNz = 2H20 + 2CzH5OH + C20H16N402. 

wiedergegeben : 
CH NaH CH2 CO CH 

\\ 
,\ ' '. I \  \\ 

CHx xC/ \ l C  I \CH, \ C  \ \ C H  
I 1 1 I I1 1 

C H n  /C\  /CH\ 6: \\ /c\ , ck 
\ \ I  \ /  \ ,  \ \ I  \ /  

CTI C O  CH2 N2H CH 
Dtirch die glatte Bildung dieses Kiirpers wird es sehr wahrschein- 

lich gemacht , dass alle Carboketonsaureester der allgemeinen Formel 
R1- - C O -  - C H R z -  - C O  OR5 analog dem Acetessigester mit Hydra- 
zinen reagiren kiinnen. 

Ich habe bereits eine Reihe weiterer Versuche mit Substituirten 
des Acetessigesters , mit Benzoylessigestcr , Diacetbernsteinsiiureester 
u. s. f. in Angriff genommen, durch welche ich diese Frage endgiltig 
zu entscheiden hoffe. 

Eine ausfiihrliche Beschrribung der hier kurz skizzirten Kiirper 
sol1 an anderer Strlle folgen, wenn diese hrbeiten ztim Abschlusse 
gelangt sein werden. 

143. 0. M i l l e r :  Zur Geschichte der a-Oxyphtalsiiure. 
(Eingegangen am 12. Miirz.) 

I n  diesen Berichten S. 1962 fur das J a h r  1883 beschreibt Hr. 
0 s e a r  J a c o b s e n eine neue Oxypb talsaare unter dem Namen p-Oxy- 
orthophtalsaure. Ich miichte darauf aufmerksani machen , dass icb 
diese Saure schon vor mehr als 2 Jahren in einem Artikel ))Ueber 
einige Phtalsaurederivatccc (Ann. Chem. Pharm. Bd. 208, S. 247) als 
vorlaufig beschrieben habe. Sie wurde durch Reduktion der a-Nitro- 
phtalsiiure erhalten and bildet sich gleichfalls, in geringen Mengen. bei 
der Oxydation von tr-Naphtol, weshalb ich sie a-Oxyphtalsaure ge- 
nannt habe. Hrn. 0. J a c o b s e r i  scheint diese Angahe elitgangen 




