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auch noch durch andere Gruppen wie z. B. durch die SO;H-Gruppe
zu ersetzen. Die weitere Durchfithrung und Ausdebnung der Reaction
beschéftigt mich zur Zeit in Gemeinschaft mit einigen jiingeren Fach-
genossen.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

185. O. Doebner und J. Peters: Usber Carbonsiuren des
«- und f-Phenylen-pyridinketons algs Oxydationsproducte von
Naphtochinolinderivaten.

[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.)
(Eingegangen am 15. April.)
. Cs H4\
Das dem Diphenylenketon | /CO entsprechende - Phenylen-
CsH,
CeH,
idink CO wurd Sk d Cobenzl?) al
pyridinketon J wurde von raup un obenzl1) als
CsH3N

/Nf:CH
ein Umwandelungsproduct des «-Naphtochinolins CmHs\ |
CH=CH

beobachtet, indem die durch Oxydation dieser Base mittelst Kalium-
CsH, . COOH

permanganats entstehende «-Phenylpyridindicarbonséure C, H, N

“\coon
beim Erhitzen mit Kalk neben «- Phenylpyridin « - Phenylenpyri-
dinketon liefert. Ein Derivat des «-Phenylenpyridinketons haben
spiter Doebner und Kuntze?) ans der «-Phenyl- a-naphtocinchonin-

/N=C . C(;H5

siure | C=CH erhalten, welche durch Oxydation mittelst

Cs Hy— COOH
Permanganats neben «o’-Diphenylpyridintricarbonsiure Cs HN(COOH),
(CsHs)

1y Monatshefte fiir Chemie 4, 436.
2) Doebner und Kuntze, Ann, Chem, Pharm, 249, 123,
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die Monocarbonsiiure des  a’- Phenyl - & - phenylenpyridinketons
C(; H4

LN
1 / co ergiebt, die beim Erhitzen mit Kalk sich in Kohlen-
C; HN(COOH)
(CeHs)

Cs Hy

Nco
siure und & -Phenyl-e-phenylenpyridinketon & . N spaltet.
5 Ha
(Ce H5)

Noch weit glatter vollzieht sich die Bildung von Derivaten des
Phenylen-pyridinketons durch Oxydation der «-Cinnamenyl-naphto-

CroHe{ |

cinchoninsduren C=CH mittelst Kaliumper-

COOH
manganat. Die «-Cinnamenyl-naphtocinchoninséiuren werden analog
der a-Cinnamenyleinchoninsiure!) durch Einwirkung von Zimmtaldehyd

und Brenztraubensiure auf die Naphtylamine (e und ) dargestellt:
(z und 3)
CioH;NH; + CsH; CH == CH. CHO + CH; . CO. COOH' =
(o und B)
/N=C .CH=CH.C:H; + 2H:0 + Ha,.
Cro Hel |
~C=CH
CooH
Die Cinnamenylgruppe wird bei der Oxydation dieser Siuren
durch Kaliumpermanganat in der Kilte unter Abspaltung von
Benzoésdure glatt durch die Carboxylgruppe ersetzt, indem ay-Di-
carbonsfiuren der Naphtochinoline entstehen:

(a.8) (0,8)
N=C.CH=CH.CsH; N=C.COOH
CroHs | -+ 04 = CyoHs: |
\C=CH \C=CH
| [
co0oH COOH

+ CsH;COOH.

Durch weitere Oxydation dieser Dicarbonsiuren oder auch direct

der «-Cinnamenylnaphtocinchoninsiuren mittelst Kaliumperman-
ganats in der Wirme bilden sich unter Abspaltung von Kohlensidure

CsH,
" >c0

Phenylenpyridinketondicarbonséuren, C;HN" , wie es diefolgenden

N,
(COOH).

aufgelosten Formeln erldutern:

1) Doebner und Peters, diese Berichte XX1I, 3006.
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H
\\\éH/C\\///\ -+ Oy

C| HC.COOH
'C

COOH

(a-Naphtochinolin - a y - dicarbonsiurs).

no” \g_kco

HC\\ /c\ /)C
- Ng o \c COOH + CO; + H,0
goon

(a-Phenylenpyridinketon - e y - dicarbonsiurs).

SH\?T/\/
\/C\ \ + O

\
COOHC\\\ 'C.COOH
N /

CH
(8-Naphtochinolin - ay - dicarbonsiure)
CH
/
\ c co

/c\/\ + CO; + H: 0

I

COOH C 'C.COOH
N

8- Phenylenpyrldmketon ay -dicarbonséiurs).
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Die Constitution der J-Naphtochinolindicarbonsiure ist durch
die Ueberfiihrung in das bekannte p-Naphtochinolin, sowie in die
Dicarbonséure des §-Phenylenpyridinketons sichergestellt. Hierdurch
ist auch fiir die a-Cinnamenyl-g-naphtocinchoninsiure die phenanthren-
dhnliche Structur

/\/\

|
NSNS NN
COOH\\ /OH= CHCGH5

erwiesen, die andere, ebenfalls denkbare, dem Anthracen entsprechende
Formel:
COOH
/\/\/\

NN ‘\N/CH= CH.CiH;

hingegen ausgeschlossen. Es ist hierdurch gleichzeitiy die Frage
nach dem Verlauf der zwischen f-Naphtylamin, Brenztraubensiure
und Aldehyden stattfindenden Reaction geldst — eine Frage, welche
bei der Untersuchung der «-Phenyl-8-naphtocinchoninsdure 1) nicht
beantwortet werden konnte.

Ezperimenteller Theil.

I. «-Naphtylamin, Zimmtaldehyd und Brenztraubenséure.
a-Cinnamenyl-a-naphtocinchoninsiure,

CH CH

Ho/\o/ \CH

A
HC ,
\ééC\Cl/ yC.CO0OH

I
N\C/CH
CH=CH—C;H;

Die Darstellung der «-Cinnamenyl-e-naphtocinchoninsiure kann
sowohl in itherischer Losung in der Kilte, als in erwirmter alko-
holischer Losung ausgefiibrt werden. In ersterem Falle 15st man je
1 Mol. Zimmtaldehyd und Brenztraubensiure in Aether und lisst die
dtherische Losung von 1 Mol. «-Naphtylamin unter steter Abkiihlung

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 135.
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allmahlich zufliessen. Nach wenigen Stunden scheidet sich die a-Cinn-
namenyl- «-naphtocinchoninsiiure reichlich in feinen, gelben Krystallen
aus, die man zweckméssig bald abfiltrirt, da die nach lingerem Stehen
aus dem Filtrat sich noch ausscheidende Sdure stark mit harzigen
Producten durchsetzt ist. Die Siure wird mit Aether ausgewaschen
und aus Eisessig umkrystallisirt. Aus 48 g Brenztraubensiure wurden
36 g der Siure erhalten. Etwas giinstiger (etwa 90 pCt. der ange-
wandten Brenztraubensiure) gestaltet sich die Ausbeute an der Séure,
wenn dieselbe durch mehrstiindiges Erwiirmen der Agentien in alko-
holischer Losung dargestellt wird1).

Die @-Cinnamenyl-a-naphtocinchoninsiure krystallisirt aus
Eisessig in citronengelben, feinen Nadeln, die bei 256° unter Zersetzung
schmelzen. Sie ist unloslich in Wasser, sehr schwer 15slich in Aether,
Chloroform, Benzol, Petroleumiither, etwas leichter in Alkohol, Aceton
und Eisessig. Unter Zusatz von wenig concentrirter Salzsiure lost
gie sich sowohl in Alkohol als in Aceton beim Kochen sehr leicht
auf und scheidet sich beim Erkalten in biischelférmig gruppirten,
orangerothen Nadeln ab. In verdiinnten Sduren ist sie schwer 13slich,
leichter in heissen, concentrirten Sfiuren. Die sauren Lisungen zeigen
griine Fluorescenz.

Die Analyse bestitigt die Zusammensetzung: Cz2HysN Os.

Berechnet ? efundeylnl.
C 81.23 81.02 — pCt.
H 4.62 4.76 — »
N 4.31 — 430 »

Salze.

Die Alkalisalze der Siure scheiden sich beim Erkalten der er-
wirmten LGsung der Sidure in iiberschiissigen Aetzalkalien in seide-
glinzenden, biischelférmig gruppirten Nadeln ab. In Wasser sind die-
selben leicht 18slich.

Die Salze der alkalischen Erden werden als hellgelbe, flockige
Niederschlige aus der neutralen Liésung des Ammoniumsalzes durch
die Losungen der Salze der alkalischen Erden gefillt; dieselben sind
in heissem Wasser 16slich, wurden aber nicht krystallisirt erhalten.

Das Baryumsalz (CeaH14NOg):Ba + 2Ha0O enthilt zwei Mole-
kiille Wasser, die bei 110° entweichen.

Berechnet Gefunden
2H; O 4.38 4.68 pCit.
Ba 16.69 16.62 »

1) Vergl. diese Berichte XX, 3007.
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Das Kupfersalz (CaaH1sNO3)aCn + HaO ist ein griingelber,
flockiger Niederschlag, verliert bei 115% 1 Molekiill Wasser.

Berechnet Gefunden
H,O 247 2.80 pCt.
Cu 8.70 8.70 »

Das Silbersalz CysH;sNOzAg ist ein volumindser, gelblicher
Niederschlag.
Berechnet Gefunden
Ag  25.00 24.75 pCt.

Auch das Zinksalz, Bleisalz, Quecksilbersalz werden als flockige,
gelbe Niederschlige gefillt.

/ﬁ = C.CH=CH CgH;

«-Cinnamenyl-e-naphtochinolin, CmHe\

OH=CH

Die «-Cinnamenyl-e-naphtocinchoninsiure wird durch Destillation
fiir sich oder mit Natronkalk ziemlich glatt zerlegt in Kohlensiure
und e-Cinnamenyl-a-naphtochinolin. Dasselbe geht als rothgelbes Oel
iiber, welches beim Verdunsten seiner itherischen Lésung in Rhom-
boéder- éhnlichen Krystallen sich ausscheidet; aus einem Gemisch von
Aecther und Alkohol oder Benzol und Alkohol krystallisirt es in hell-
gelben, conéentrisch gruppirten Nadeln, welche bei 1049 schmelzen.
Die Base ist unloslich in Wasser, leicht 15slich in Aether und Benzol,
schwer léslich in Alkohol; die Losungen zeigen eine schwach blaue
Fluorescenz. In verdiinnten Mineralsiuren ist sie schwer loslich,
ebenso in heisser concentrirter Salzsiure. Concentrirte Schwefelsdure
sowie Eisessig losen sie in der Wirme leicht auf. Die Losung zeigt
eine griine Fluorescenz.

Die Formel Co; Hys N wird durch die Analyse bestiitigt:

Berechnet fir Co; His N IGeflmdenI ’
C 89.68 89.51 — pCt.
H 5.34 5.49 _— >
N 4.98 —_ 5.12 »

Das Pikrat Cg Hys N, Ca H3NgO; scheid et sich bei Zusatz einer
dtherischen Pikrinsiiurelésung zur itherischen Losung des a-Cinnamyl-
e-naphtochinolins als gelber, fein krystallinischer Niederschlag ab und
krystallisirt aus heissem Alkohol oder Benzol in goldgelben, feinen
Nadeln vom Schmelzpunkt 230°0.

Berechnet Gefunden
N 10,98 10.82 pCt.
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Das Dichromat (CoHiz N)a, CraOrHy krystallisirt aus Eisessig

in orangerothen, feinen Prismen, in Wasser ist es fast unldslich.
Berechnet Gefunden
Cr 13.49 13.59 pCt.

Das Platinsalz (Cy;His N, HCl1)aPtCly +2 H; O erhilt man
durch Zusatz einer alkoholischen Platinchloridlésung zu der mit con-
centrirter Salzséiure angesiuerten Ldsung der Base in Alkohol als
einen orangegelben, fein krystallinischen Niederschlag, sowohl in
Wasser als in Alkohol schwer 16slich.

Berechnet Gefunden
2H;0 3.56 3.47 pCt.
Pt 19.54 19.76 »

Oxydation der a-Cinnamenyl-a-naphtocinchoninsiure
durch Kaliumpermanganat in der Kilte.

«-Naphtochinolin-a-y-dicarbonsiure,

NN

L
\/;[/\ICOOH.
7
COOH

20 g «a-Cinnamenyl- ¢-naphtocinchoninsiiure werden mit der zur
Neutralisation nédthigen Menge Kalilauge iibergossen und in 8 L
Wasser |gelost. In die kalte Lésung wird eine 5procentige Lésung
von 26.5 g Kaliumpermanganat allmihlich unter Umschiitteln in
kleinen Portionen eingetragen, und vor jedem neuén Zusatz die
Entfirbung der Chamileonldsung abgewartet. Nach etwa 12 stiindiger
Einwirkung ist die Oxydation beendigt, der Ablauf der Reaction wird
durch das Verschwinden des Benzaldehydgeruchs angezeigt. Das
Mangansuperoxyd wird hierauf abfiltrirt, der Niederschlag mit Wasser
einige Male ausgekocht, die vereinigten Filtrate bis auf etwa 1 Liter
eingedampft. Aus der Lisung wird durch verdiinnte Salzsiure hierauf
die «-Naphtochinolin- ¢-y-dicarbonsiure als citrongelber Niederschlag
abgeschieden und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigt. Aus 20 g der urspriinglichen Sdure wurden 11 g der «-Naph-
tochinolin-e-y-dicarbonsdure erhalten.

Die Siure krystallisirt aus Alkohol in griinlich gelben, concen-
trisch gruppirten, glinzenden Nadeln, die bei 278° unter Zersetzung
schmelzen. Sie ist unléslich in kaltem, schwer loslich in heissem
Wasser, Aether, kaltem Alkohol, Benzol, Petroleumither, 16slich in
heissem Alkohol, Aceton, Eisessig, Amylalkohol. In verdiinnten Siuren
ist sie schwer 18slich, leicht dagegen in heissen concentrirten Mineral-
siuren, aus denen sie beim Erkalten krystallisirt.
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Die Analyse bestitigt die Formel C;5HyNOs.

Berechnet 1Gr efundenH.
C 67.42 67.61 — pCt.
H 3.37 3.80 — 3
N 5.24 — 5,19 »

Von den Salzen der «-Naphtochioolindicarbonsiiure sind diejenigen
der Alkalien und alkalischen Erden in Wasser sehr leicht loslich.
Das Silbersalz, C;s HNOsAgy wird aus der neutralen Lsung
des Ammoniumsalzes der Sdure durch Silbernitrat als weisser, flockiger
Niederschlag gefillt.
Berechnet Gefunden
Ag 44.91 44.92 pCt.

Das Kupfersalz, (C;; H;NO,;)Cu + 2Hy O, scheidet sich bei
Zusatz von Kupferacetat zur Ldsung des Ammoniumsalzes als schmutzig
griiner, in Wasser schwer loslicher Niederschlag aus. Es enthilt
2 Mol. Wasser, die bei 110° entweichen.

Ber. fiir (Cis HyNO)Cu + 2H,0 [ Oefunden
9H,0 9.88 9.72 1017 — pCt.
Cu 17.40 — —  17.66 »

Das Blei- und Cadmiumsalz sind weisse Niederschlige.

-4
N—CH
a-Naphtochinolin, CIOHG/ |
\CH=CH.

Die «-Naphtochinolin-e-y-dicarbonsiure wird beim Destilliren zer-
legt in Kohlensiure und «-Naphtochinolin, welches als gelb-
braunes Oel iiberdestillirt und in der Vorlage beim Erkalten krystal-
linisch erstarrt. Die Base krystallisirt aus der &therischen Ldsung in
farblosen, langen, strahlig angeordneten Prismen, welche bei 500
schmelzen, und ist identisch mit dem von Skraup und Cobenzl?)
aus e-Naphtylamio mittelst Glycerin und Schwefelsiure dargestellten
«-Naphtochinolin. Die Identitit wurde noch durch die Anpalyse des
Platinsalzes bestitigt.

Das Platinsalz, (CisHyN, HCI)PtCly + 2HsO wird aus der
salzsauren Ldsung der Base durch Platinchlorid in hellgelben Nadeln
gefillt.

Berechnet Gefunden
2H:0  4.46 4.57 pCt.
Pt 24.48 24.30 »

1) Skraup und Cobenzl, Monatsh. fir Chem. 2, 163; 4, 436.
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Oxydation der «-Cinnamenyl-e-naphtocinchoninséure
durch Kaliumpermanganat in der Wirme.

«-Phenylenpyridinketondicarbonséure,
CH

AR

HCI\ “ C
e M Neooon
CH (] t\
i i

N\\ /CH

CCooH

Die a-Naphtochinolin-«y-dicarbonsiure wird, wie bereits erwihnt,
durch eine erwirmte Lésung von Kaliumpermanganat unter Abspal-
tung von Kohlenséiure zu «-Phenylen-pyridinketon- dicarbonséure
oxydirt.

Dieselbe kann indess auch direct aus «-Cinnamenyl-e-naphtocin-
choninséiure dargestellt werden, indem die im ersten Stadium der
Oxydation gebildete «- Naphtochinolin-ay-dicarbonsiure sofort weiter
oxydirt wird. Man operirt dann nach folgendem Verfahren: 20 g
a-Cinnamenyl-e-naphtocinchouinsidure werden mit 5 g Kalihydrat in
2 Liter Wasser geldst. Zu der im Wasserbad auf etwa 80—90°
erwirmten Losung wird eine 5 procentige Losung von 53 g Kalium-
permanganat allmihlich in kleinen Portionen zugesetzt.

Nach Beendigung der Oxydation wird das Mangansuperoxyd ab-
filtrirt, mit Wasser wiederholt ausgekocht, die gesammte Fliissigkeit
eingedampft.

Beim Neutralisiren mit Salzsdure scheidet sich die neue Siure
als gelber Niederschlag ab und wird aus heissem Wasser umkrystalli-
girt. Die Ansbeute betrug 6-—17 g reiner Sdure aus 20 g des Aus-
gangsproductes. Als Nebenproduct entsteht Benzo#sidure. Die Reaction
erfolgt nach der Gleichung:

Cso His NOy + O3 = CyH:NO; + CHgOg + CO; + H: O.

Noch besser ist die Ausbeute an der Siure, wenn man zu ihrer
Darstellung von der reinen - Naphtochinolin- e 7 - dicarbonséure
ausgeht.

Die Analyse der neuen Siure gab die der Formel Gy HyNOj
entsprechenden Zahlen.

Berechnet Gefunden
C 62.49 62.05 pCt.
H 2.60 295 »

N 5.17 — 2
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Die - Phenylen-pyridinketon-dicarbonsiure krystallisirt aus
heissem Wasser in langen, glinzenden, gelben Nadeln vom Schmp. 264°.
Sie ist schwer 16slich in kaltem Wasser, Aether, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Petroleumither, 1éslich in heissem Wasser, Aceton, Eis-
essig. In Alkalien 18st sie sich mit rothgelber Farbe auf.

Von den Salzen der a-Phenylenpyridinketondicarbonsédure wurde
das Silbersalz CyH;NO;sAgs analysirt. Dasselbe wird aus der
Losung des Ammoninmsalzes durch Silbernitrat als voluminéser, gelb-
licher Niederschlag gefillt.

Berechnet Gefunden
Ag  44.72 44.44 pCt,

Auch durch die Salzlésungen der anderen schweren Metalle werden
schwer losliche Niederschlige erzeugt.

«-Phenylenpyridinketon,

CH
H//\ C €O

C ~ |
CH!\ J Y
S0 N cn
CH C I
N‘\ _cH

CH

Durch Destillation wird die Siure in Kohlensiure und o-Phe-
pylenpyridinketon zerlegt, welches beim Erkalten sofort erstarrt. Es
wird, um es von kleinen Mengen unverinderter Siure zu trenpen, in
heisser verdiinnter Salzsiure geldst und aus dieser Ldsung durch
Natronlauge in feinen Nadeln gefillt. Die Base krystallisirt aus
Aether oder einem Gemisch von Alkohol und Aether in feinen,
bei 141¢ schmelzenden Nadeln. Die geringe Menge Substanz reichte
zu einer Apalyse picht aus, geniigte indess, um die Base zu identi-
ficiren. Das Pikrat scheidet sich aus #therischer Lésung in roth-
gelben Nadeln aus, die bei 1979 schmelzen.

Dieselben Eigenschaften besitzt das von Skraup und Cobenzl?)
beschriebene «-Phenylenpyridinketon.

1) Skraup und Cobenzl, Monatshefte fiir Chemie 4, 436; diese Be-
richte XVI, 2309.



1238

II. §+Naphtylamin, Zimmtaldehyd und Brenztraubensiure.

«-Cinnamenyl-8-naphtocinchoninsiure,

CH CH

il
COOH C 'C.CH=CH—CH,
\C/ 6 k15

H

Die e-Cinnamenyl-8-naphtocinchoninsiiure wird aus -Naphtylamin,
Zimmtaldehyd und Brenztraubensiure wie die Siure aus «- Naph-
tylamin dargestellt, entweder in #therischer Liosung in der Kilte oder
in erwirmter alkoholischer Lisung. Sie wird, nachdem sie mit Aether
ausgewaschen ist, durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz
von etwas concentrirter Salzsfiure gereinigt. Auch durch Umkrystalli-
giren ihres Natriumsalzes kann sie in den Zustand der Reinheit iber-
gefiihrt werden. Aus 44 g Brenztraubensiure wurden in &therischer
Losung 47 g, in alkoholischer 55 g der reinen Siure gewonnen.

Die a-Cinnamenyl-§-naphtocinchoninsdure krystallisirt in eitronen-
gelben, glinzenden Nadeln, die bei 305° schmelzen. Sie ist unlgslich
in Wasser, Aether, kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol und Petrolenm-
sther, schwer loslich in Aceton, Eisessig, sowie in heissem Alkohol,
aus dem sie sich beim Erkalten undeutlich krystallinisch ausscheidet,
wihrend sie bei Zusatz von Salzsiure gut krystallisirt,

Nach der Analyse besitzt die Sdure die Formel: CoaH;; NOg.

Berechnet I.Gef\mdexh.
C 81.23 80.89 — pCt.
H 4.62 4.85 —  »
N 4.31 — 4.35 »

Die Alkalisalze der Siure sind in kaltem Wasser schwer,
in heissem leicht 16slich. Das Kaliumsalz bildet feine, weisse,
seideglinzende Nadeln. Das etwas schwerer losliche Natriumsalz
krystallisirt in biischelf6rmig angeordneten, weissen Nadeln. Auch
das Ammoniumsalz bildet weisse Nadeln.

Die Salze der alkalischen Erden werden aus dem Ammonium-
salz durch Fillung erhalten; sie sind citronengelbe, krystallinische
Niederschlige, in heissem Wasser l8slich. Das Strontiumsalz und
Magnesiumsalz krystallisiren besonders gut in feinen, gelben Nadeln,

Das Silbersalz, CyyH1aNOg Ag, ist ein weisser, flockiger Nieder-
schlag.
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Berechnet Gefunden
Ag 25.00 24.81 pCt.

Das Zinksalz, Bleisalz, Quecksilberoxydul- und Oxydsalz sind
gelbe unldsliche Niederschlige, das Kupfersalz bildet gelbgriine Flocken.

¢-Cinnamenyl-f-naphtochinolin.

B
N—C.CH= CH. C;H;
Cole<qp_cm

Die «-Cinnamenyl-#-naphtocinchoninsiure spaltet sich beim Er-
hitzen fiir sich, noch glatter beim Erhitzen mit der dreifachen Menge
Natronkalk in Kohlenséiure und «- Cinnamenyl-§-naphtochinolin.

Letzteres destillirt iiber 360° als rothbraunes Oel, welches bald
krystallinisch erstarrt. Es krystallisirt aus einem Gemisch von Aether
und Alkohol in weissen, seideglinzenden Nadeln, oder auch in perl-
mutterglinzenden Blittchen, die bei 175¢ schmelzen. Die Base ist
unldslich in Wasser, schwer l6slich in Alkohel und Aceton, leicht
léslich in Eisessig. In Mineralsiuren ist sie schwer 16slich.

Die Analysen stimmen zur Formel: Co1Hy; N.

Berechnet I(.}efundenn.
C 89.68 §9.80 — pCt.
H 5.34 5.43 — »
N 4.98 — 5.18 »

Das Platindoppelsalz, (Ci2H;s N, HCl):PtCly +2H,0, wird
durch Zusatz von alkoholischem Platinchlorid zu der Lésung der
Base in Salzsiure-haltigem Alkohol in orangegelben Blittchen erhalten.
Es verliert bei 110° 2 Mol. Wasser.

Berechnet Gefunden
2H;0 3.56 3.69 pCt.
Pt 19.54 19.60 »

Das Dichromat, (Cg Hy3 N)e HyCre O7, wird aus der essigsauren
Loésung der Base durch eine Lésung von Chromsinre oder Kalium-
dichromat als gelber Niederschlag gefillt und krystallisirt aus Eis-
essig in gelben, kreuzf6rmig gruppirten Nadeln. Bei lingerem Kochen
seiner Losung findet Oxydation statt.

Berechnet Gefunden
Cr 13.44 13.70 pCt.

Das Pikrat, Coi Hyis N;CsH3 N3Oy, ist in Aether schwer 18slich,
krystallisirt aus Alkohol oder Benzol in goldgelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 25409,

Berechnet Gefunden
N 10.98 11.13 pCt.
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g-Naphtochinolin-a-y-dicarbonsiure.
CH CH
O
HC/ \/\CH
c
\/'\ /\
N C\/// N
CH C
COOHC

HC.

\ /C COOH
CH

Die Oxydation der «-Cinnamenyl-g-naphtocinchoninsiure durch
Kaliumpermanganat in der Kilte wird ebenso ausgefiihrt, wie es fir
die isomere Sidure bereits beschrieben wurde. Aus 20g der Siure
wurden 12 g der g-Naphtochinolin-ea-y-dicarbonsiure erhalten.

Die g-Naphtochinolin-e-p-dicarbonséiure krystallisirt aus Alkohol
in sehr feinen, hellgelben Nadeln, welche bei 288° schmelzen. Sie
ist schwer léslich in Aether, kaltem Alkohol, Benzol, Petroliither,
Chloroform, lsslich in Eisessig und heissem Alkohol. In Alkalien
und Alkalicarbonaten 16st sie sich leicht, in verdiinnten Mineralsiuren
ist sie in der Wirme, in concentrirten bei gewoéhnlicher Temperatur
16slich.

Die Analyse der Siure ergab folgende Werthe:

Ber. fiir C15s HoNO, I.GEfundenIL
C 67.42 67.37 — pCt.
H 3.37 3.58 —
N 524 — 592 »
Von den Salzen wurden das Baryumsalz und das Silbersalz

analysirt.

Das Baryumsalz, C;; HNO,Ba + Hy O, entsteht als weisser,
flockiger Niederschlag durch Fillung der Lésung des Ammoniaksalzes
durch Chlorbaryum; es verliert bei 1109 1 Molekill Wasser.

Gefunden

Berechnet 1 1L
B0 4.29 4.58 — pCt
Ba 32.62 — 3220 »

Das Silbersalz, Ci; H;NO7;Agy, ist ein weisses, schwer 13sliches

Pulver.
Berechnet Gefunden

Ag 44.91 45.60 pCt.

f-Naphtochinolin.
Die Spaltung der $-Naphtochinolin-a-y-dicarbonsiure in Kohlen-
sdure und B-Naphtochinolin erfolgt leicht durch Destillation der freien
Siure. Die Base geht weit iiber 3009 als gelbrothes Oel iiber,
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welches beim Erkalten erstarrt. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt
sie in weissen Blittchen, welche bei 90° schmelzen. Die Base zeigt
alle diejenigen Eigenschaften, welche von Skraup und Cobenzl?)
fiir das §-Naphtochinolin angegeben werden. Der Schmelzpunkt des
Pikrats wurde in Uebereinstimmung damit bei 251° beobachtet. Durch
die Apalyse des Platinsalzes wurde die Identitiit noch bestitigt.

Das Platinsalz (CisHgN, HC1);PtCly -+ HoO wird aus der

salzsauren Lésung der Base durch Platinchlorid in hellgelben Nadeln
gefillt.

Berechnet Gefunden
Pt 24.76 24.51 pCt.
f-Phenylen-pyridicketondicarbonsiure.
: \\'MWCO
NN Ny
COOH! COOH
NS

Die Oxydation der «-Cinnamenyl-S-naphtocinchoninsiure durch
Kaliumpermanganat in der Wirme geht in derselben Richtung vor
sich, wie diejenige der isomeren Siure aus o«-Naphtylamin, indem die
in erster Linie gebildete 8-Naphtochinolindicarbonsiure zur 3-Phenylen-
pyridinketondicarbonsiure weiter oxydirt wird.

Die Oxydation wurde genau unter denselben Versuchsbedingungen
ausgefiihrt, wie diejenige der isomeren Siure.

Aus 20g «-Cinnamenyl-f-naphtocinchoninsiure wurden 6 g der
Ketonséure erhalten. Die Sidure wird aus der vom Mangansuperoxyd
getrennten alkalischen Ld&sung durch Salzsiure als schwefelgelber,
krystallinischer Niederschlag abgeschieden.

Die g-Phenylenpyridinketondicarbonsiure krystallisirt aus heissem
Wasser oder heissem Alkohol in citronengelben Nadeln, welche bei
2849 schmelzen. Sie ist in der Kilte schwer 16slich in Wasser und
Alkohol, ebenso in Aether, Benzol, Chloroform, Petroleumither. In
Aceton, Amylalkohol und Eisessig ist sie leicht 18slich. Die Séure
ist sehr hygroskopisch, es gaben daher anfangs die Analysen einen zu
niedrigen Kohlenstoffgehalt. Erst bei 140° gelingt es, das Wasser
vollstindig zu entfernen. Die bei dieser Temperatur getrocknete
Siure gab die der Formel C;4H/NO; entsprechenden Werthe.

1) Skraup und Cobenzl, Monatshefte f. Chemie 4, 436; diese Berichte
XV1, 2306; vergl. Seitz, diese Berichte XXII, 263.

Berichte d, D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIIIL. 80
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Ber. fiir C,yHy;NOs Gefunden
C 6245 62.29 — pCt.
H 2.60 2.67 — >

Das Silbersalz, C;4H;NOs;Agy, wird aus der Lésung des Am-
moniumsalzes durch Silbernitrat als weisser, in Wasser fast unlos-
licher Niederschlag gefillt.

Berechnet Gefunden
Ag 44.72 44.46 pCt.
g-Phenylenpyridinketon,
(o
NV AN
i\ /l

Erhitzt man die §-Phenylenpyridinketondicarbonsiure iiber ihren
Schmelzpunkt, so destillirt unter Kohlensiureentwickelung iiber 300°
ein gelbbraunes Oel, welches beim FErkalten erstarrt. Dasselbe
ist eine Base, sie 1@st sich in verdiinnter Salzsiure und wird aus
dieser Liosung durch Alkalien in farblosen Nadeln wieder ausgeschieden.
Der Analyse des Platinsalzes zufolge ist die Substanz das $-Phe-
nylenpyridinketon. Dasselbe krystallisirt aus heissem Wasser
in farblosen Nadeln, welche bei 128 —1299% schmelzen. In kaltem
Wasser ist es schwer, in heissem leicht 16slich. Alkohol lost die
Bage leicht anf.

Das Platinsalz, (CisH;NO,HCl), PtCly 4+ 2Hs0, wird aus
der concentrirten Lésung des Chlorhydrats durch Platinchlorid in
schénen, orangegelben Nadeln abgeschieden. Das lufttrockene Salz
verliert bei 1100 2 Mol. Wasser.

Berechnet Gefunden

2H,0 445 4.35 pCt.
Pt 24.08 24.05 >





