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in der That ,  wenn eine Ursache zii Verlnderuiigeii iiinerhalb der 
Molekiilr, die sich in einem Gebiete so kriiftig zeigt. iiicht anch in 
anderen ron Bedeutung wiire. Vielmehr diirfte es w:thrscheinlich sein, 
dass sie iii mehreren Fallen eine nicht iinbetrachtliche, bisher aber 
iibersehene Rolle spielt I). 

62. Oskar Wid-man : Ueber Or thoder iva te  der Cumenylacry l -  
sliure und daraus erhaltene Chinolinderivate. 

(l<ingeg:iiigcn :ini S. 1;el)ru:ir: mitgctli. in dcr Sitmug von Hrn. A. I'in i i1 .r . )  

Im Aiigustheft dieser Berichte fiir 1x84 ( X V I I ,  1015) theilten 
E in  hor i i  und H e s  s unter Anderem einige Beobachtungen uber die 
Darstellung iind Nitrirung der Cumcnylacrylsiiure mit. Ich hatte schon 
dam& diese Siiure zum Geegenstand einer eingehenden Untersuchung 
gemacht und gab in einer vorlaufigen Mittheilung (XVII, 8282) die 
Schmelzpunkte der von mir schon dargestellten Verbindungen an. 
.Jrtzt endlich bin ich im Stande. iiber diese I'ntersnchiing aiisfiihrlicher 
zii berichten. 

D a r  s t e l  1 u n g d e r C u m e n  y 1 ac  r y I s ii 11 r e  , 
(CH3)2CH-.-CsH*---CH::. C H  . C O O H .  

Betretfs der Darstellung und Eigenschaften dieser Siiure kann ich 
die Angaben der Herren E i i i h o r n  und H e s s  viillig bestatigen iind 
auf ihre Mittbeilung hinweisen. Ich beinerke nur, dass ich gewiihnlich 
1 Theil wasserfreies Natriumacetat uiid 1 '/s Theilo Essigsaureanhydrid 
auf jedes Theil Cuminol angewandt, iiur aber d - 12 Stunden lang 

') Zur Bustitigun:! d:ivon kann ich niialit u n t ~ ~ r l a ~ ~ c n .  I1it.r a n  i!inc. He- 
ohachtung zu erinnorn. \vclchc i t . 1 1  sclitm ini J:ilii.e 1577 gcmaclit iind 5 Jalire 
s p t e r  l e i  gen:iuerer Prhfuug bestiitigt gcl'undcn habe (tliesc Bcrichtc XV, 2 1 GO), 
niimlicli dass n-l)ichloriial)htalin beiin Einwirlten von frcieni Clilor in 8-Uiclilor- 
naphtalintetrachlorid , C4;H2C12 . C I H ~  CI,, wngewandelt wird. Der Urnstand, 
dass Chloratome zn dem eincn Beuzolkern des Naphtalinmolekills :itldirt 
werden, hewirkt soinit eine Unilagerung cler aubvtituircudcn Chloratome ii i  tlem 
anderen, olinc dass diese letzteren oder sogltr der game anderc Benzolkern 
fibrigens in irgend einer Weise an der Reaction Tlieil nimrnt. Dieser \'or- 
gang ist, init grcsster Wahrecheinliclikeit auf tlieselbo Ursac:lir, wclchc dcn 
oben besproclienen Udagerungen dcr Propylpuppc in don Cumin- und Q n l l d -  

reihen zii Grnntle lie$, zuriickziifiihren. 

-~ _ _ ~ _ _  
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erhitzt und dabei ein wenig bessere Ausbeute erhalten habe, aln WCIIII 

ich das von den gen:rnnten Chemikern angegebene Vcrfahren befolgte. 
Zur Rcinigung der rohen Shure habe ich sie aus Benzol urnkrystallisirt, 
welchcs sich als Liisungsniittel zweckrnlssiger als Alkohol bewiihrt 
hat. Die Siiure liist sich in warrneni Beneol sehr leicht, ist aber in 
kalteni schwerliislicher als i n  kaltsrn Alkohol. Sie krystallisirt aus 
Benznl i n  langen. prisrnatischeii Krystallen niit schiel' abgeschuittenen 
Eliden. 

I3ei d(:r L)arstelliiug der Curnenylacrylsiiure hleibt stets e in  Oel 
iibrig. das sicti nicht iii der Kalilange liist. I:s riecht nach Caniinnl 
rind bvsteht anch zuiii Theil daraus. Rleibt es indessen steheir . so  
scheidet sich allnilhlich darin eine bctrlchtliche Menge Krystallc ab, 
sn davs die ganze Masse zir eirieni Brei erstarrt. Werdcn die Kry- 
stalle durch Absaugen a u f  deni Sauglilter und starkes Auspressen ~ O I I  

dem ()clle priisstentheils befreit, so kiinneii sie nachher aus Alkohol 
iimkrystallisirt und dadurch Ieiclit rein erhalten werden. 

Die Verbindung krystitllisirt B U S  Alkohol i l l  schiinen , farlh)sen, 
durchsichtigen, langeii , spriiden Prismen, die einrnal irn Rohr ge- 
schmnlzen und dairn wicdcr erstarrt bei 145 - 14G" constant schnielzen. 
Der Kiirper ist in siedendem iilkohol lcicht, i n  kalteni sehr schwer 
liislicli. In Wasser and I<alilauge liist er sich nicht. 

Die Annlyse fiihrte Z I I  der Formrl C ~ J  NsuO,. 
G c f u ~ i t l ~ ~ r ~  Rcl.l~~~llnL't - _  C'z, i-!..?li i a,.?!) ]XI. 

, Hat, i . ! l l  i.81; 
( ), - IG. i ,>  D 

100.00 p c t .  

Sowolil die %iisaiiiiiic.iiseteiiiig als die Eigenschaften des Kiirpers 
deuten daraiif I r i i r :  class Iiiei. ein D i  a c e  t y  I ti  y d r o cli 111 i n oi'n : 

C:;H; . CsHq, C H .  OCOCHa 

C.{H; , c ~ H ~ .  C H .  O C ' O C H . ~  
vorliegt. A. R a a b  I )  erhirlt iilnilich durch Erhi tew des Hydrncuini- 
noi'iis rnit Chloracetyl cine \'erbindung voii derselben Zusanimensetzung. 
dicl airs Alkohol i i i  kleinrn, bei 143 - lUO C. schrnelzendeii Nadeln 
krystallisirte. 

Cm die ldentitiit sicher festzustellen, wurde der Korper kurze 
Zeit iiiit alkoholisclier Kdilauge gekocht und dann die Losuiig zur 
Trockne eingedarnpft , der Riickstaiid init Wasser gewascheii und ails 

verdiinnteni Alkohol krystallisirt. Schon bci der ersten Krystallisation 
schied sich der gebildete Kiirper in kleineii, weissen, bei 1350 C. 



257 

schmelzenden h'adeln ab, die bri Umkryst:illisitiuri constauten Schmelz- 
punkt zeigten. Der  Kijrper war in  Alkohol uiid Aether sehr leicht, 
in Wasser nicht lijslich. Eiiw An a I y s e erg:~b fdgrnde Zalilen : 

Ccfundcii Bcr~~cllnct 

H2fi h.90 8.i-L 9 

0 2  - 1Q.i.1 B 

C2U $0.01 80.54 pCt. 

100.00 pCr. 
Die Verbilldung ist offenbar iiach dei Gleichiuig: 

C24H300~ + 2 K O H  = C.r011?602 + 2 K 0 .  C2H30 
entstanden. Durch Abspalten roil zwei .&cetylgruppen hat sic11 eiri 
H y d r o r  LI m i n o i n  .< 

CYHi. C s H 4 - - C H .  O H  
0 

c ~ H ~ . c ~ H ~ - - - C H . O H '  
gebildrt. Die IGgenschaften stimmen auch rnit denjenigeri des nach 
aiideren Methoden dargestellteri Hydrociirninoins rollig tiberein. Diese 
Verbindung w urde niimlich frii her ron C 1 a us ') durch Rehandeln v o ~ i  
Cuminol mit Natriumanialgam, voii R a a  b2) durch Behandeln von Cu- 
minol niit %ink und alkoholischer Salzsliire und roil B 6s le r3)  durch 
Reduction des Curninoi'ns mit Natriuiiiamalgam erhalten. 

Die Hildung von Diacetylhydrocuminofn beim Erhitzen des Cu- 
minols mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ist sehr auffallend. 
Da, wie Biisler ( I .  c.) und ich4) gezeigt haben, sich das Cuminol 
beim Kochen mit alkoholischer Cyankaliumliisiing zii Cuminoi'n leicht 
condensirt, wtirde es freilich nicht befremden, weiin es sich zeipte, 
dass auch z. €3. das Natriumacetat ein iihnliches Vermogen beshsse, 
das  Cuminol zu Ciiminoi'n zti condensiren. 111 solchem Falle sollte 
sich indessen das voii mir dargestellte, bei i.5 ' I  C .  schiiielzende Acet- 
cuminoi'n: 

C.cH;. CsH4. C H .  O C O C H !  

c ~ H ~ .  c ~ H ~ .  co 
nicht aber ein Derivat von Hydrocuminoi'n gebildet haben. 
der Gleichung: 

2CioHizO + (CaHs0)zO + HP = (C24H3001) + HzO 
erhellt, muss in der That  ausser dem Condensationsrorgange ein Re- 
ductionsprocess eingetreten sein. Was hier reducirend eiugewirkt hat, 
ist schwer zu eiitscheiden. Miiplicherweise kiiiirite es  das Cuminol sein, 

Wie a u s  

- 

1) Ann. Chcm. Phsrm. 1 3 ,  '31. 
9 Diese Berichte X, 54. 
3) Diese Bericlite XIV, 324. 
4, Diese Ucrichte XIV, 609. 



cs ist dies aber nicht wahrscheinlich, weil ein Vorhandensein von Cumin- 
sanre in dem Reactiorisprodiicte sich nie hat bemerken lassen. Die 
Reaction steht iibrigens niclit ganz allein. Sie erinnert vielmehr an 
dic, von S a r a  u w I )  aufgefundenc. Rildtingsweise f i r  Diacetylhydrochinon. 
Diese Verbindung wird niinilich beini Iiochen von rineni Theile Chinoii 
niit 2 'l'heilen Essigsaiire:iiiliydrid nnd Natriumacetat oder sogar brim 
Erhitzc,ri dw Cltinons niit blossenl Essigsiureanhydrid ant' 260" c. 
tiac t 1 tolgrndr I.  Gleic hung gebild e t : 

CI;HJO- + ( C ' L H : ~ O ) ~ O  + H2 = CloHluO+ + HpO. 

C i i  m 1, n y 1 :I c ry I s ii u r e d i  I) r o m i d , 
C ' 3 H i .  C 6 M d .  C H R r -  - C H I < r .  C O O H .  

h u s  der Ciinienylacrylsiiure diirclr Einwirkung vnii Bromdiinipfeli 
Lrreitet stellt das Hromid einr bei 19Oc C. schmelzende Substanz dar, 
die selbst in kochendem I h i z o l  schwer lijslicti ist und sich daraus in 
kleinen. weissen Rallen abscheidet. 

G(.futiden l%crccluiet 
C12 41.13 41.14 p c t .  
1114 4.43 4.00 7 

Hr? 4S.8!1 4j .72  x 

)2 - 9.14 )) 

IOO.00 pCt. 

?J i t I' i r II 11 g d r r  C 11 111 ('11 y I iic ry lsii u re .  

Wenn man die ganz reine Cuntenylacrylsiiiire in rauchende Sal- 
prtersiiure eintriigt , werden nicht weniger als 3 verschiedene Nitro- 
kiirper gebildet: Paranitrozimnttsiiiire, Orthoni t rocumeiiyla~r~ls~i i re  
(Orthonitroparaisopropylzimiiitsiiiire) iind eintl Siiure , welche ich 
in meiner oben citirten, orliitifigen Mittheilnng ills Ciimeny1nitroac.i yI- 
slnre bezeichnet habr, die :her, wie ich iii einer folgenden Mittheilnng 
darthun will, in dcr That  cine O r t l i c i n i t r o p a r ~ i ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ l z i m m t s ~ ~ ~ ~ e  ist. 

Was nun das Nitrirungsverfahren betrifft, SO glaubte ich ziierst ge- 
funden zu haben, dass die Paranilrozimnitsiiure sich in geringercr hlenge 
bildet, j e  schwichere und weniger rothe Salpetersiinre man anwendet. 
Yon der Salpetersiure von 1.4 specifirchein Gewicht wird die Cunienyl- 
acrylsaure nicht nitrirt, von solcher v011 1 .$ ebenfalls nicht oder schr 
langsam. Ich nitrirte mit der zehnfachen Menge abgerauchter S h i r e  
von 1.48 specifischem Gewicht bei einer 100 C. uicht iiberschreitenden 
Temperatur. Nachdem ich die Mittheilung \on E i n h o r n  und H e s s  
gelesen , habe icli eine grijssrre Menge Cnnienyliicrylsaure nach ihrer 
Vorschrift, d. h. mit den1 20 fachen Gewichte rauchender Salpetersiinre 
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(1 5 3  spec. Gewicht) nitrirt nnd dabei gefunden. dass der Unterschied 
in der Ansbeute an Orthosluren zwar nicht Letriichtlich ist, dass aber 
dieses Verfahren bequcnier iat uncl ein Product giebt, aus welchem 
man leichter und sicherer die normale Orthonitropropylzimrntsiiure rein 
brkommt. 

Znm 'I'rennen der in dem Gemenge vorhandenen, verschiedenen 
Siiurcn eignet sich als Losungsmittel Benzol besser als drr von E i n -  
h o r n  und H e s s  angewandte Alkohol. Auch beirii Sieden ist die Para- 
nitrozimmtsaure in Renzol fast ganr onliislich. Kocht man deshalb 
daniit das gut getrocknete Nitrirungsproduct wiederholt aus und 
filtrirt die Liisuiig noch warm von dem Ungeliisten ab,  so kann die 
Parasiiure auf diese Weise ganz entfernt werden. Beim Erkalten der 
ziemlich concentrirten Benzolliisung krystallisirt die Hauptmenge der 
0rthonitrocumenyl:icrylsiiure aus und Iiisst sich leicht durch Umkry- 
stallisation reinigeu. In den Mutterlaugen bcfindet sich die dritte 
Siiure. In der Regel habe ich 12 - 15 pCt. vom Gewicht der an- 
gewandten Cunienylacrylsiiure an Paranitroaimmta%ure und etwa 3 pCt. 
an Orthoriitropropylziinmtsiiiire erhalten. 

P a r  a n i  t r o z i m m  t sii u re. 
Als Heweise fur die Identitiit der fraglichen Siiure mit der HUS 

Ziiiimtsiiure dargestellten Paranitroskure will ich ausser den ron E i n  - 
h o r n  und H e s s  gegebenen nur ineine Anslysen der Siiure selbst und 
die daraus dargestellten Aethyl- und Methyliither anfiihren. Meine 
niit der aus Aceton umkrystnllisirten Substanz angestellten Analysen 
ergaben folgende Zablen: 

tlareolinet 

C9 S.47  X . 4 1  - 55.96 pCt. 
H7 
N 
0 4  

Gefuiiden 
I. 11. 111. 

3.98 - - ::.ti3 3 

- - i.42  7.25 9 

- - 33.16 ) - 

100.0~1 pc t .  
D e r  A e t h y l i i t h e r  schrnolz bei 13i - 1:iao und zeigte auch im 

Uebrigen alle Eigenschaften, welche von B e i l s  t e i n  und K u h l b e r g  
und T i e r n a n  II nnd O p p e  r m a n n  fur Paraiiitroziirimtsaureiithyllther 
angegeben sind. 

Bercclinet 

5.09 - 4.98 ) 

- 6.73 6.33 ) 

- 28.96 p 

Der Y e t h y l i i t h e r  zeigte anch den von E. K n p p  angegebenen 

G c I ti n d en 
1 .  11. 

C11 59.21 - X . 7 3  pCt. 
Hi1 
iv 
0 4  - 

100.00 pvt. 

Schmelzpiinkt von 161O. 



0 r t h o  11 i t  rocui i ie  n y l a  c r y  1s g t i re ,  
4 3 1 

CsH1. CH(CH:$)2. NOa. C H = : = C H .  COOH.  
Was die Eigenschaftrn dieser Satire anlangt, so kann ich die An- 

gaben 1-011 E i n  h o r n  wid H c s s  vtillig bestiitigeii und weise d r s h d h  
auf ihre Mittheilung hin : 

(;cfi inil~~ti  Bert~cllllct 

c Gl.15 61.28 pct. 
I1 5. s 5 5.53 
?i 6.1 1 5.w; >; 

9 Or 
Das D i l ~ r o m i d ,  C::Hi. CsHs\ , kiystalli- 

sirt ails Henzol i i i  larbloseii, ausgeeeichnet ausgebildeten, rhomboidalaii 
Tafelii, welche, wenn die Kry stalle griisser werden, in  mit den Kanten 
parallel gestreifte, iiioiioklinisclic Pyramiden iibergeheii. Die Sulmaiiz 
schmilzt linter Zersetzung bei 1 7 1 0  und ist i n  siedrndeni Benzol sehr 
leicht, iu  kaltem schwer liislich. 

'.CH RI. . C, €I Br . C 0 0 H 

Das Rroniid liist sich leicht i n  sehr verdiinnter Natronlauge. 
U'ird eine solche Liisung init starker Natroiilauge in ziemlich giwsseni 
Uelmschuss veraetzt . so krystallisirt plotelich das N a t r i u m s a l z  als 
eiii dicker Brei voii wrissrn. schimrneriideri . kleineii Nadeln ails. In 
vt~rdiiiinterrr 1,iisuiig scheidet sicli tlas Sali! nach einigen Stundeii i r i  

breitrii. plattrii Prisrnen i i i is.  

Ve r s u c h  e 0 1.t ti ( 1 1 1  it  r o c II ni r II  y I p r o p  i o  I s 5  II r e  d R rz  u s  t el le n. 
H a e y  e r 1) hat die Ortlioiiitrophriiylpi~opiolsaore atif die Weise her- 
gestellt, d : m  Siti.ozirnnitsiiulcilil,roniiiid i n  h c n i  kiiustischen .llkiili 
geliist u i i d  dic Lijsung stehcii gel:tsscii odcr gclinde erwlriiit 
wurdc. bis sie sic11 gclb gefirbt hattc. woraiif die Propiols5ure beiiri 
Zusatzr voii Salzsiiure i i i  fast f:irbloseii, h i  15.6 C,. schmelzenden 
Kryst:illeii :iuslit4. Zur Diirstelliing der entsprechtiiden Cuineiiyl- 
verbindung habe ich die Losnng des Dibroniids in iiberschiissiger 
Natroiilaiigc, 24 Stunden stehen lassen , n:ich derrn Verlanf sie sich 
gelb gefiirljt hiitte. Reirn %iis:ttze roil Sitlzsiiure fie1 ein fast farbloses 
Oel ans, das in Atittier aiifgwommen wnrtle. Reim Verdampfen des 
Acthers schicd sich das Oel wiedcr i ius .  13s wurde im Vacuum iiber 
Plii,sphorshireanliydrid getrrickiirt rind d:tni; analysirt. In feste Forni 

I) Diese Berichte XI11, 2258.  



kann das Oel niir mit griisster Schwierigkeit gebraclit werden. Xach 
einer Woche oder mehr tiitg sie an zii erstarren uttd bildete dann 
eine gelbweisse, feste Masse, die unscharf Lei 70-i50 schmolz. 

Bercchiiet fur 
CICHII  KO‘ Ct?Ht&BrOl C12H~,SRr?0, Gofunden 

c 45.35 61 .SO 45.8G 96.46 pCt. 
H 4.54 4.72 3.82 3.21) ) 

Diese Werthe lassen hiiillnglich grnau erkeiineii, dass iiur ein 
Molekiil Broniwasserstoff aus deni Dibromid abgespaltet worden ist, 
und dass sicli soinit Orthonitrocumenylbromacrylsiiure gelildet hat. 
Da der Kohleristoffgehalt so itahe mit deni bereclineten ubereinstimmt, 
kiiniien wohl nicht nennenswerthe Mengen Dibromid oder I’ropiolsaure 
dariii vorhandeii sein. Der  dessen nngeachtet selir unscharfe Schnielz- 
punkt scheint deshnlb anzudruteii, dass gleiclixeitig die Iieiden isomeren 
Verbindungen : 

C B r = =  C H - . - C O O H  C H  = =  CHI= = C O O H  
c9 HlO, U I I ~  C!, Hi0 

s 0 2  S Or 
elitstanden sind. So bekarit iiuch (2 l a b  c r  beitn Zrrsetir.cn des Zimmt- 
sauredibromids mit alkoholischer Kalilaugc cain Gemeiipr 1 o i l  den 
beiden Bromzimmtsauren. 

LBsst man die alkalische L6sung des Hroiiiids linger, selbst 
mehrere Moniite stehen, so erhalt inan dasselbr Resultitt: beim An- 
siiuerti wird ein ahiiliches, bromhaltiges Oel ausgeschieden. Beim 
Erwiirmeit eii ter frisch bereiteten alkalischen Liisuig des Hromids 
nimmt sie biiitien einiger Miiiuten eine gelbe Farbe an, danti wird sie 
aber bald von eiiieni ausfallenden, gelblidt gefiirbteii, aromatisch 
riechenden Oele getriibt und allmiihlich zufolge Zersetzens braun ge- 
firbt. Die Versuche, eine Ort1ionitrocumen~lpropiolslul.e zu isoliren, 
eiiid deshalb erhlglos geblieben. In jedrm Falle haben sic. ergebeti, 
dass das Orthotiitrocumenylarrylsiiiiredibroniid vie1 schwieriger als das 
entsprechende Ziniiiits~iirederirat zwei Molekiilc Bromwusserstoff 
abgiebt. 

C u m i n d i g o  ( D i i s o p r o p 3 l i i i d i g o ) .  

Diesen Farbstoff habe ich nach der bekatinten Methode B a e  y e r ’ s  
zur Darstelluiig des Indigos aus den1 obeii beschriebenen Dibromid 
erhalten. Da indessen reine Orthoiiitrocumenylpropiolsiiure nicht her- 
gestellt werdrti koiiiite, stirss auch die Cumiitdigosyntliese suf Schwie- 
rigkeiten. In kleinereii- Mengeii Iisst sich jedoch der Farbstoff auf 
folgeiide Weise erzcaugeii. Das  Dibroiuid wird in m&ssig ver- 
diiiinter Natroii- ader Kalilauge geliist, die Liisuiig sehr langsani Zuni 
Kochen erwzrnit und sodaiin hiicbstens eiiw llitiiite gekocht. h’un 
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setzt man schleunig eiriigtb Kiirner Traiiben- oder Milchzucker hinzu 
und schiittelt die Fliissigkeit um. Bei gut geleiteter Operation Brbt 
sich die Liisung gleich schiin blau und triibt sich darauf durch Ab- 
scheidung \-on einem Ihuen, in reflectirtem Lichte kupferrothen Pulver. 
Die griisste Schwierigkeit liegt in der Wahl von dem Coricentrations- 
grade der Lauge. 1st zu riel oder zii wenig Alkali zugegen, so wird 
die Liisung beim Kochen sehr schnell von sich abscheidendem Oele 
getriibt und beim nachherigen Zuaatze von Zucker wird kein Cumin- 
dig0 gebildet. I n  vielen Versuchen misslang deshalb die Reaction, 
besonders wenn etwas griissere Quantitiiten in Arbeit genommen 
wurden. 

E inh  o rn and H e s s  haben dieselbe Verbindung durch Conden- 
sation des Orthoiiitrocuminaldehyds rnit Aceton und Natronlaugt? nach 
der ron B a e y e r  uiid Drewsen cntdeckten Methode erhalten. Nach 
ihrem Verfahren scheint die Aosbeute riel besser auszufallen. Die 
von diesen Forschern angegebenen Eigenschaften des Farbatoffs 
stimmen ganz mit den ron mir beobachteten iiberein. 

0 r t h oam i doc ii m en y1:tc ry lsii u r t?, 
.,N H2 

(C H3)2 C H . C6 H:,: 
' \CH =:= C H .  COOH. 

Ein Theil Orthonitrocumenylacryls~ure wird i i i  verdiinntem, iiber- 
schiissigem Bmmoniak geliist uiid eiiie Liisung von 7.5 Theilen kry- 
stallisirten Ferrosrilfats unter iifterem Umschiitteln nacli und nach hin- 
zugefiigt. Nachdem allcs zugeeetzt ist , erwiirmt mail im Wasserbade 
einige Zeit und filtrirt dann den Eisenniederschlag ab. Daa Filtrat, 
welches schwach gelb mit einer schiinen, griinblaueii Fluorescenz ge- 
firbt ist, wird mit Essigsiiure angeviiuert, die einen gelben, zuniichst 
schleimigea, bald aber krystallinisch werdeiiden Nic.derschlag bewirkt. 
Nach dem Trocknen stellt dieser einen schiinen, gelben , seidengliin- 
zenden Kiirper dar. Diirch Krystallisation :us Alkohol wird die Ver- 
bindung leicht gmz rein erhalten und zwar in prachtvolleii, centirneter- 
langen , stark gliinzendeii , gelben , platten Prismen, die bei 1650 C. 
unter Gasentwickelung schmelzen. Beim Aufbewahren an der Luft 
wird der Kiirper nicht verandert; uberhaupt habe ich keine Neigung 
zurn Vrrharzen beobachtet. 

Gefunden Rerechnct 
Cia 70.25 70.21 pCt. 
H15 7.73 7.32 B 

N 6.98 6.83 
0 2  - 15.61 

100.00 pct. 
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Mit starken Mineralsiiuren verbindet sich der Kiirper zu Salzen, 
die jedoch nicht Ilngeres Erhitzen i i i  wiisseriger Liisuiig ertragen, 
sondern dabei in einen niit den] Carbostyril lioiuologen Kijrper - 
Isopropylcarbostyril oder, \vie ich i l i i i  d c s r  Kiirzr wegeo nenne, Cumo- 
styril - iibergehen. 

XHsCI 

CH==CH.COOH 
H y d r o c h l o r a t ,  CyHlu + 3HzO. 

Wenn die freie , gelbglliiizeiide Orthoamidocumenylacrylsaure mit 
Wasser und eiiiigen Tropfen SalzsGure ubergossen wird. geht die 
Farbe pliitzlich in weiss uber, ohne dabs die Krystalle geliist sverden. 
Wird das Gemisch zum Kochen erhitzt, so geht alles in  die gelb- 
liche Liisung und beim Erkalten setzen sich zunachst lange, farblose, 
ausserst feine Nadeln a b  , schliesslich aber erstarrt die gaiize Masse 
zu einem rein weissen Korper. Das Salz int sowohl in siedendem, 
als besonders in kaltem Wasser schwer 16slich. Ausgepresst rerliert 
es im Vacuum Gber Schwefelslure eines von den drei Molekiilrn 
Wasser, welche es enthlilt. Schon bei GOO C. beginiit es Chlorwasser- 
stoff zu verlieren, was sich durch Gelbfdrbung erkennrn lasst. Der  
ganze Krystallwassergehalt konnte deshalb nicht direct bestimmt 
werden. 

Berec1inc.t 
fiir C ~ ? I I I ~ N C I O ~  + 3H2O Gcfunden 

C1 12.08 12.01 p c t .  
1 Mol. H2O 3.97 (1.09 

0 r t h o a c e t a ni id  o cu  m e n  y l a c r y  1s a u r e  . 
* K H C 0 C HJ 

C9 Hio 
C H = = C H .  COOH.  

Wenn die 0rthoamidocumeii)I:tcrylslure mit ihreni halben Ge- 
wichte Essigsliureanhydrid genau verrieben wird , tritt von selbst eine 
Reaction unter starker Wiirmeeiitwickelung ein und das Gemisch er- 
starrt zu einer gelblichen, festeri Masse. Diese wird aus Alkohol um- 
krystallisirt. 

Die Verbindung krystallisirt beim Erkalteii einer heissen, alko- 
holischen Liisung in ausserordentlich feinen, weissen Nadeln, die sich 
nach und nach rerfilzen, so dass die ganze Liisung schliesslich erstarrt. 
D e r  Kiirper schmilzt unter Gasentwickelung bei 2200 C. und liist sich 
in siedendem Alkohol ziemlich leicht, in kaltem aber sehr schwer. 

Gefundeir Berechnet 
C 68.03 68.02 pc t .  
H 7.2% 6.8s B 
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Cumos tyr i l ,  
C H  C H  
'I \ c /,' 

HC;? :; \;CH 

Das auegepresete Hydrochlorat der Orthoamidocumenylacryleiium 
wird in vie1 mit einigen Tropfen gewiihnlicher Salzdure versetztem 
Waeeer geliiet und die Liieung wiihrend 4-5 Stunden bei echwachem 
Kochen gehalten. Nach und nach eetzen eich schon in der Wiirme 
weiase, glsneende, platte Nadeln oder Blstter ab, deren Menge eich 
beim Erkalten vergriiaeert. Die SO erhaltene Verbindung ist echon 
nahezu gane rein. Beim Kryetallieiren aue Alkohol eteigt der Schmelz- 
punkt urn einen Grad. Die Reaction volleieht aich ganz glatt. 

Dae Cumoetyril kryetallieirt aue einer alkoholiechen Liieung in 
feinen, langen, glbzenden Nadeln, die bei 168-1690 C. schmelzen. 
Ee ist in kochendem Alkohol eehr leicht, in kochendem Waeaer echwer 
liielich. Selbst in kochender Salzeiiure iet ea unliielich, wird aber in 
Alkalien bei gelinder Erwlirmung aufgenommen. Aue der alkaliachen 
Liieung zieht Aether freiea Cumoetyril aue, und Kohlendure echliigt 
ee nieder. 

Gefunden Berechnet 
77.00 pCt. 

6.95 
7.49 
8.56 

100.00 pct. 

Was die Conetitution der Verbindung anlangt, so iet ee a priori 
nicht klar, ob hier ein Lactam oder ein Lactim der Amidocumenyl- 
acryleiiure vorliegt : 

Friedl i inder  und Weinberg  l) haben indeeeen durch ihre Unter- 
suchungen dargelegt, dase das mit dem Cumoetyril ganz analoge 
Carboetyril ein Lactim der Orthoamidozimmtaiiure, d. h. ein Oxy- 
chinolin iet , wiihrend hingegen dae Hydrocerboetyril ein Lactam der 
Orthoamidohydrozimmture iet. Ee liegt deshalb nahe anzunshmen, 

1) Diese Berichte XV, 321, 1421, 2103. 
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dass auch Cumostyril eine Lactinibindung euthiilt und somit als ein 
O x y c u m o c h i n o l i n  (Isopropyloxychinolin) aufzufassen ist. Dies wird 
auch durch die chemischeri Eigeiischaften des Kiirpers bestltigt. Ver- 
gleicht man namlich anf der einen Seite das chemische Verhalten des 
Carbostyrils (= eines Lactims) mit dem des Hydrocarbostyrils (= eines 
Lactarns) auf der anderen, so findet man unter Snderem, dass jenes in 
Alkalien liislich. dieses unlijslich ist und dass jeiies beim Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid leicht in ein ~~onoclilorchiiioliii, dieses aber in 
ein Dichlorchinolin ubergeht. Nun ist das  Cumostyril in Alkalien 
liislich und giebt, wie aus dein E'olgenden herrorgeht, mit Phosphor- 
pentachlorid behandelt eiii Motiochlorcumochiiiolin. Diese Reactionen 
stimmen nur mit der Formel eines Lactinis iiberrin. 

c i -  C h I o r c  u m o c  h i n o lin , 
C H  C H  

' C '  HC.  \ j  \ C H  

I)as Cumostyril wurde mit ctwas mehr als der berechnetcn Menge 
Phosphorperitachlorid and einigeii Tropfen Phosphoroxychlorid in 
zngeschmolzeiieni Rohr  wiihrend 3 Stunden auf 130- 1400 erhitzt. 
Die Reactionsmasse wurde in Wasser eingegosscn rind mit Wasser- 
dLmpfen destillirt. Dwbei ging langsani ein f;irliloses Oel iiber. Das 
Destillat wurde mit Aether arisgezogen, die hetherliisung mit Chlor- 
calcium entwlssert , der Aetlirr verdampft und das ruckstlndige Oel 
im Vacuuni iibrr Phosphorsaureaiitigdrid getroclinet. 

Das Chlorciiniochiiiolin stellt eiri gelbliclies, h i  gewijhnlicher Tem- 
peratur sch\\-nch. beim Erhitzen niit Wasserdiiml)frn stark nach Rauch 
riechendes Oel dar, das scliwerer a15 Wasser ist.. )lit Wnsserdlmpfen 
ist es schwer Iliichtig. Das Oel iut iii Wasser nahezu niiliislich, da- 
gegen in Aether, Alkohol, Holzgrist . Beiizol i iusserst leicht liislich. 
Selbst in der Kiiltemischung erstarrt es iiicht (das entsprechende Chlor- 
chinolin schmilzt bei 37- 38"). Der Sieclepurikt koniite der geriiigen 
Menge wegen nicht bestinimt werdtvi. 

Gcfunclcii 
CI 17.20 

Bcrccliiiet 

17.27 pCt. 

Die Verbindung ist eine schwache Base, die sich iti starken Mi- 
Aus den Liisungen wird sie dnrch Wassrr  wieder neralsauren l i i s t .  

gefdllt. 
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C h l o r c u r n  o c  h i ii  ol i n c  h l o r o p  l a t i n  a t ,  [ C I ~ H ~ ~ N  CI . HCl]a P t  Clr. 

Chlorcuiiiochiiiolili wurde in Salzsiiure geliist and Platinchlorid- 
liisung nebst ein weiiig rauchendrr Salzsiiure ziigefugt. Dabei entstand 
sofort ein klebriger Niederschlag, der sich beim Erhitzeri Zuni Kochen 
liiste und sich beirn Erkalten der Lhiiiig, doch jetzt als schii~ie. gelbe, 
wolil ausgebildete, nionokliliisclie Prisnieii, wieder abschied. Das Salz 
schrnilzt bei 138" C. Es i n t  wassc,rfrei. 

Gefiindcn I3crccllnl~1 
1'1 22.0!l 22.03 pe t .  

N;tch F r i e d l a n d e r  und 0 s t e r i i i ; i i e r  1) wird das a-Chlorchinoliii 
sehr leicht von alkoholischer oder niethylalkoliolischer Kalilauge unter 
Bildung voii Aetliyl- odcr ,\fetliylcarbostyriI angegriffen. Ein T'ersiich. 
in gleicher Weise das a - M e t h o x y l c u m o c h i n o l i n  durch kurzes Hr- 
Iiitxeii des a- Chlorcuiiiocliiiioliiis niit nietliylalkoholischer Kalilauge 
darzustellen, ergab iiur uiiveriindertes Clilorcornocliinoli~i. Ebonso 
erfolglos fie1 ein anderer Versnch aus, das illethylcurnostyril nach einer 
anderen von F r i e d l C n d e r  und O s t e r i n a i e r 2 )  fur die Drrstelluiig 
drs  Aethylcarbostyrils bcnntzten Methodr zii erzeugen. Aequivalente 
Mengen Curnostyril ( 1  g), Kaliurnhydrat (0.3 g) und Jodmethyl (0.76 g) 
wurden in Methylalkohol geliist urid die Lijsung a m  Ruckflusskiihler 
einr Stunde gekocht. Das Iteactionsproduct bestand nus unveriindertem 
Curnostyril. eiiiern iii Salzslure auch beini Erwarrnen uriliislichen, 
klebrigen Ocl und e in  wenig iti Salzsiiure liislichern, gelbern Harz. 
Ein Metliylcuniostyril konnte dagegcn niclit wahrgenonimen werdrn. 

Unr wornijglicli eiiw C ti 1 o r c  h i ii o l  i n b e n z  c a r b o n s  i iu re ,  CyFInN. 
C O O H ,  zii bekornmen. habt. ich due Clilorcurnochiriolin mit einer 
fur die Reaction: 

C I Z H ~ ~ K C I  + 0.1 = CloHsNC102 + 2COy + 3 H y 0  
berechneten Menge Kaliurnperrnanganat in alkalischer Liisung behaiidelt. 
Es zeigte sich dabei, dnss das Oel sich nur mit griisster Schwicrig- 
kcit oxydiren Ilsst. Erst nach niehrtiigigcrn Koclien hatte sich die 
Liisung entfarbt. OLwohl die Permanganatlosung nach und nach 
unter fleissigein Umschutteln zugesetzt wurde , girig die Oxydation 
jedoch gar  nicht glatt vor sich: ein betriichtlicher Theil des Oels 
war  ganz uiiangegrifen, iiidem aiidrerseits der in die LSsung ge- 
gaiigene Theil einer weiteren Osydation unterworfen worden war. 
Das Rractionsproduct zeigte zufolge desscn auch keine constauten 
Eigenschaften. 

1) Dies? Bcrichte XV, 333. 
I h e  Berichte XIV, 1915. 



Cumoch ino l in ,  

(CH3)a C H .  CI ,ICH 
\ I  c \ /  

C H  N 
Das Chlorcumochinolin wurde nach der von B a e y e r  1) zur Re- 

duction des Dichlorchinolins gegebenen Vorschrift in Cumochinolin 
iibergefiihrt. Die Chlorverbindung wurde mit dem 25 fachen Gewicht 
Eisessig, der rnit Jodwasserstoffgas in der Kalte gesattigt war, im 
zugeschmolzenen Rohr G Stunden auf 220 - 2400 C. erhitzt. Die so 
erhaltene braune Fliissigkeit wurde zur Entfernung des freien Jods 
rnit schwefliger Saure behandelt, wobei ein schwarzes Oel abgeschieden 
wurde. Nach Ueberslttigen rnit Natronlauge wurde mit Wasserdampf 
destillirt. Dabei ging ein rothes Oel iiber, und im Kolben blieb ein 
schwarzes Harz zuriick. Zur Reinigung wurde das Oel rnit einer ver- 
diinnten Liisung roil Kaliumpermanganat gekocht und noch einmal rnit 
Dampf iibergetrieben. Auch jetzt war das Oel jedoch gefiirbt, wenn 
auch nicht so stark wie vorher. Es wurde deshalb mit 1-krdiinnter 
Schwefelsaure behandelt, die ein Harz von einem starken, an Cymol 
erinnernden Geruche ungeliist liess. Die filtrirte, klare, farblose, 
srhwach blaufluorescirende Liisung wurde dam concentrirt, rnit Natron- 
]:luge iiberslttigt und rnit Wasserdiimpfen destillirt. 

Lhs so erhaltene, ganz reine Cumochinolin stellt ein farbloses, 
stark riechendcs Oel dar, welches etwas schwerer als Wasser ist. 
Sein Geroch erinnert an Chinolin, ist jedoch davon deutlich verschieden. 
Mit Wasserdlrnpfen ist cs leicht Aiichtig. Da der Siedepunkt der g e  
ringen Menge wegen nicht bestinimt werden konnte, habe ich dieses 
neue Chinoliii durch die Schmelzpunkte folgender Verbindungen cha- 
rakterisiren wollen. Die Verbindung ist eine ziemlich starke Base, 
die sich in sehr rerdiinnten Sluren lusserst leicht liist. 

ist in salzsaurehaltigem 
Wtlsser ausserst leicht liislich und kann kaum zur Krystallisation ge- 
bracht werden. 

Cum och inol i  n c hl o rop la t ina  t,  (C12 HIS N . HC1)2Pt Clp + 2H20. 
Wenn eine warme Liisung des Hydroclilorats in iiberschiissige Platin- 
chloridliisung eingegossen wird, fdlt  gleich das Salz klebrig BUS, wird 
aber bald krystallinisch. Es ist in kaltenl Wasser sehr schwer, in 
warmem auch schwer loslich und krystallisirt daraus in gelben Nadeln 
oder mikroskopischen, schief abgeschnittenen Prismen, die bei 
219-220° schmelzeii. 

Das C u IU och i n ol i  n 11 y d r o c h 1 o r a t  

*) Diesc Berichte XIJ, 1321. 
Berirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrp. XIX. 
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Berechnet 
f i r  (CIS HlrNCI):,PtClr + 2 HaO Gcfunden 

Pt 24.58 24.65 pCt. 
H20 (bei l l O o )  4.58 4.57 B 

Sowohl Chinolin selbst a1s die meisten seiner Hornologen gebcn 
ebenfalls Platinchloriddoppelsalze, welche 2 Molekiile Krystallwasser 
enthalten. 

Curnoch  i n o l i n p i k r a t .  Wenn eine alkoholische Liisung \-on 
Pikrinsaure mit einer iitherischen Liisung der freien Rase gernischt 
wird, fallt die Verbindung als gelbe, feine Nadeln ans. Sie ist in 
Alkohol sehr schwer liislich und schrnilzt bei 205-2060. 

C u m o c h i n o l i n c h r o m a t .  Wird die freie Rase mit einer wasse- 
rigeri Losung von Chromsiiore iibergossen, so scheint bei gewiihnlicher 
Temperatur keiiie Einwirkung stattzufinden. Beim Erhitzen zum Kochen 
wird zwar alles gelost, bei eintretender Abkiihlung fallt aber ein Theil 
der Base als Oel wieder heritus. Bleibt dann die Liisung an der Luft 
stehen, so setzen sich bei freiwilligern Verdarnpfen tiefrothe, wohl 
ausgebildete, grosse, schiefwinklige Prismen a b ,  die bei etwa 920 
schrnelzen. 

Das J o d m e t h y l a t  d e s  C u r n o c l i i n o l i n s  scheidet sich allmahlich 
ale gelbe, feine Nadeln ab, wenn eine Liisung der freien Base in Aetber 
mit Methyljodid versetzt und das Gernisch Ilngere Zeit in Ruhe ge- 
lassen wird. Es schmilzt bei etwa 2UOo, wird jedoch schon vorher 
erweicht. 

0 r t h o o x y c u rn e n  y 1 a c r  y 1 sii u r e,  

Ein Theil reine Orthoarnidocnmenylacrylsiiiire wurde in mit einigen 
Tropfen Kalilauge versetztem Wasser geliist , mit einer Liisung ron  
einem halben Theil Kaliumnitrit gernischt und die Liisung eventuell fil- 
trirt. Naeh Ansiiuera rnit verdiinnter Schwefelsiiure wurde erwarrnt, 
bis die Stickstoffentw ickelung zum Schlusse gefiihrt worden war. 
I h b e i  schied sich bald ein krystallinischer Kiirper ab ,  der nach vol- 
lendeter Reaction abfiltrirt und durch Krystallisation aus sehr ver- 
diinntem Alkohol gereinigt wurde. Die Oxysaure krystallisirt dnbei 
in farblosen, schiefen Tafeln, die bei 176O schmelzen und in Alkohol 
iiusserst leicht liislich sind. 

Gcfundcn Bcrechnet 
ClZ 70.02 69.90 pCt. 
Hi4 7.05 G.80 
0 3  - 23.30 B ~ ~ ~ _ _ _  

100.00 pc t .  
~ ~~~ _ _  




