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scheidet sich vom Anilin durch seine grosse Affinitiit zum Sauerstoff,
indem es sebr leicht in die phosphinige Séure iibergeht. Es bildet
leicht Alkyl-, schwer Siurederivate. Auch die alkylirten Phosphine
sind von den entsprechenden Anilinderivaten in ihrem Verhalten
ganz verschieden, wie kiirzlich O. Holle') gezeigt hat.

Es scheint uns, als ob diese so einfachen und in die Augen
springenden Beziehungen wichtig genug wiren, um auch in den kiirze-
ren Lehrbiichern der organischen Chemie mehr bericksichtigt za
werden, wie dies bis jetzt geschehen ist.

Rostock, den 24. Mai 1892,

281. J. Eliasberg und P. Friedldnder: Ueber einige
Condensationen des o- Amidobenzaldehyds.
[Mittheilung aus d. chem. Laboratorium der techn. Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 28, Mai.)

In einigen frilheren Mittheilungen?) wurde iiber eine Reaction
des o-Amidobenzaldehyds berichtet, nach welcher sich durch Einwir-
kung desselben auf Aldehyde und Ketone direct Chinolinderivate er-
halten lassen. So entsteht Chinolin beim Versetzen einer wissrigen
verdiinnten Lésung von o- Amidobenzaldehyd und Acetaldehyd mit
wenig Natronlauge, «-Methylchinolin unter den gleichen Bedin-
gungen bei Anwendung von Aceton, «- und f-Phenylchinolin aus
Acetophenon resp. Phenylessigsiurealdehyd.

Wir haben im Folgenden versucht, die Anwendbarkeit dieser Re-
action zur Darstellung von im Pyridinkern substituirten Chinolinderi-
vaten auf einige andere Ketone, welche die Gruppe —CHy—CO—
enthalten, zu priifen, und sind dabei zunidchst zu dem nicht weiter
iiberraschenden Resultat gelangt, dass die Condensation um so triger
verliuft, je grosser das Moleculargewicht des betreffenden Ketons ist.
Wihrend Aceton und Aethylketon in verdiinnter wissriger Losung in
der Kilte die entsprechenden Chinolinderivate liefern, bedarf es zur
Condensation mit Acetophenon gelinden Erwirmens in alkoholischer
Losung. Naphtylmethylketon geht mit Amidobenzaldehyd erst beim
Kochen der alkoholischen Lisung mit alkoholischem Natron zu Naph-
tylehinolin zusammen; mit Desoxybenzoin konnte i{iberhaupt keine

5y 0. Holle, diese Berichte XXV, 1518.
%) Diese Berichte XV, 2573; XVI, 1833; XVII, 456,
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Condensation mehr herbeigefiihrt werden. Ein negatives Resultat
wurde auch mit Dioxyacetophenon, Traabenzucker und Livulinsiure-
ester erhalten.

Mit besonderer Leichtigkeit reagiren nach einer frilheren Beob-
achtung o- Amidobenzaldehyd und Acetessigither unter Bildung von
Chinaldincarbonsiuredther. Die Entstehung desselben ist leicht ver-
stindlich unter Zugrundelegung der Ketonformel des Acetessigéithers
CH; .CO.CH;.C03C;H;. Nachdem durch die Claisen’sche
Synthese analog zusammengesetzte Verbindungen leicht zaginglich ge-
macht waren, haben wir versucht, mit Hiilfe derselben einige compli-
cirtere Chinolinderivate darzustellen. Es gelang ohne Weiteres, aus
Acetylaceton in der erwarteten Weise zum Chinaldin-f-methylketon
zu gelangen und aus Acetonylaceton, CH; COCH,;.CHyCOCHs,
in normaler Reaction ein Dichinolinderivat darzustellen,

Sogen. Acetessigaldehyd (Formylessigither) und Benzoyl-
essigaldehyd reagiren dagegen bei Gegenwart von Alkali mit o-
Amidobenzaldehyd gar nicht, und wir sehen in diesem Verhalten einen
neuen Beweis fir die Richtigkeit der Auffassung dieser Verbindangen
als f - Oxyacryisidurederivate!) und indirect fiir die Ketonnatur des
Acetessigiithers selbst.

Bemerkenswerth scheint die Bildung eines Acridinderivats aus
Ploroglacin und Amidobenzaldehyd, insofern hier die condensirende
Gruppe — CHy — CO — sich in einer ringf6rmigen Anordnung be-
findet.

Es gelang aber bisher nicht, diese Reaction auf dhnlich consti-
tuirte ketobaltige Ringsysteme auszudehnen (z. B. Campher).

Der zu den nachstehend beschriebenen Condensationen verwandte
o-Amidobenzaldehyd wurde darch Reduction von o-Nitrobenzaldehyd
mit Eisenvitriol und Ammoniak gewonnen. Ein Ueberschuss von
Ammoniak ist bierbei sorgfiltig zu vermeiden, auch ldsst sich das-
selbe nicht durch Natronlauge ersetzen, weil beide Verbindungen ver-
muthlich intermedidr gebildetes Anthranil zersetzen.

Phenylhydrazinverbindung des o-Amidobenzaldehyds.

Die Verbindeng bildet sich in normaler Weise beim Versetzen
einer wissrigen Ldsung des Aldehyds mit Phenylhydrazin und etwas
Essigsiure schon nach kurzem Stehen in der Kilte als gelblicher,
flockiger, in Wasser unléslicher Niederschlag. Aus Alkobol krystal-
lisirt sie in schwach gelblichen Nadeln, aus Benzol in Blittchen
vom Schmelzpunkt 222¢, die sich bei lingerem Stehen an der Lauft
briunen.

") Vergl. H. v. Pechmann, diese Berichte XXV, 1040.
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Ber. fir C¢ H4NH;CH == NNH Cg¢ H Gefunden
N 19.90 19.66 pCt.

Versuche, durch Einwirkung von Oxydationsmitteln die Bildung
einer ringformigen Atomgruppirung von drei Stickstoff- und drei
Kohlenstoffatomen herbeizufiihren, waren erfolglos.

Indazol.

Triagt man festen o-Amidobenzaldehyd in stark abgekiiblte starke
Salzsidure ein und zersetzt die schwach gefirbte Losung vorsichtig mit
der berechneten Menge Nitrit, so bildet sich o-Diazobenzaldehyd, wie
aus dem Verhalten der Losung beim Kochen (Auftreten von Salicyl-
aldehyd unter Stickstoffentwicklung) und gegen alkalische Naphtol-
sulfosiureldsung dentlich hervorgeht. Beim Versetzen mit Natrinm-
sulfit geht die anfinglich rothgelbe Farbe der Fliissigkeit allmihlich
in hellgelb iiber und durch Aether lisst sich jetzt derselben eine Sub-
stanz entziehen, welche nach dem Verdampfen desselben in gelblich-
weissen Krusten zuriickbleibt und aus Wasser in feinen Nadeln vom
Schmelzpunkt 146.5° krystallisirt. Die Eigenschaften der Verbindung,
deren geringe Menge zu einer Analyse nicht ausreichte, lassen ihre
Identitiit mit dem von E. Fischer und H. Kuzel!) aus Hydrazin-
zimmtstiure dargestellten Indazol sehr wahrscheinlich erscheinen,
dessen Bildung aus zunichst entstandenem o-Phenylhydrazinaldehyd -
obne Weiteres verstindlich ist.

o-Amidobenzaldehyd und Methylidthylketon.

Eine verdiinnte wissrige Losung des Aldehyds mit etwas iiber-
schiissigem Aethylmethylketon triibt sich auf Zusatz weniger Tropfen
verdiinnter Natronlauge schon in der Kilte, und scheidet nach kurzem
Stehen einen gelblichweissen festen Korper aus, der nach passender
Reinigung aus Aether in Sdulen vom Schmelzpukt 67.50 krystallisirt,
wenig in Wasser, leicht in den gebrduchlichen L&sungsmitteln und ia
Sduren 18slich, mit Wasserdampf flichtig ist und einen dem Chinaldin
sehr dhnlichen Geruch besitzt. Nach der Analyse seiues in hellgelben
Nadeln krystallisirenden Platindoppelsalzes besitzt er die Zusammen-
setzung CnHuN.

Ber. fiir (C;;s Hy NHC1)3 Pt ClL, Gefunden
Pt 26.83 26.79 pCt.

Theoretisch ist bei der Condensation von o-Amidobenzaldehyd
mit Aethylmethylketon, CH;.CHa.CO.CHj;, sowohl die Bildung
von Dimethylchinolin wie von «-Aethylchinolin zu erwarten, je nach-
dem die Wasserabspaltung zwischen Keton und Aldehyd an der CHs-

) Ann. Chem. Pharm. 221, 280.
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oder CHi-Gruppe stattfindet. Nun ist a-Aethylchinolin von Reher?)
durch zweistiindiges Erhitzen von Chinolinjodédthylat auf 280° und von
Doebner?) durch Destillation von Aethylchinolinmonocarbonsinre
mit Natronkalk dargestellt und von beiden Autoren als Flissigkeit
vom Siedepunkt 256—580 beschrieben. e-f-Dimethylchinolin wurde
von Rohde?) aus Tiglinaldehyd, salzsaurem Anilin und Salzsiure
erhalten. Letztere Verbindung stimmt mit der von uns erhaltenen
gsoweit liberein, dass eine ldentitit beider anzunehmen ist (Schmelz-
punkt 66°% Rohde). Es findet also bei obiger Reaction die Wasser-
abspaltung an der CHj-Gruppe unter Bildung von a-f-Dimethyl-
chinolin statt.

o-Amidobenzaldehyd und Didthylketon.

Die Condensation beider Verbindungen erfolgt genau in derselben
Weise wie beim Aethylmethylketon in verdiinnter wiissriger Losung
mit etwas Natronlauge in der Kilte. Das Reactionsproduct, das als
Aethylmethylchinolin aufzufasgen ist, krystallisirt aus Petroleum-
dther in schiefen Prismen vom Schmelzpunkt 579, ist in Wasser wenig
16slich und mit Wasserdimpfen leicht. Die Analyse des ans Wasser
umkrystallisirten und bei 110° getrockneten Platindoppelsalzes ergab:

Ber. fiir (C1oHisNHC]); PtCly Gefunden
Pt 25.83 25.94 pCt.

0- Amidobenzaldehyd und Naphtylmethylketon.

Dieses Keton wurde gewihlt, um zu constatiren, ob die Chinolin-
bildung auch bei Verbindungen mit héherem Moleculargewicht mit
derselben Leichtigkeit erfolgt. In der That entsteht auch hier quan-
titativ Naphtylchinolin, aber erst in der Hitze und unter Anwen-
dung von alkoholischem Natron. Beim Kochen einer alkoholischen
Losung dquivalenter Mengen von o-Amidobenzaldehyd und §-Naphtyl-
methylketon unter Zusatz von alkoholischem Natron scheidet sich
dasselbe in gelblichen Blittchen aus, die durch einmaliges Umkrystal-
lisiren aus Alkohol rein weiss und vom Schmelzpunkt 1610 erhalten
werden. Eine Verbrennung ergab folgende Zahlen:

Ber. fir CoHegN . CyoHy Gefunden
C 89.80 89.61 pCt.
H 5.10 546 »

Die Verbindung ist schwer 13slich in Alkohol, unldslich in Wasser.
Das schwerldsliche Sulfat, Hydrochlorat und Chromat bilden feine
Nidelchen, Das Platindoppelsalz erhielten wir aus alkoholischer

1) Diese Berichte XIX, 2995.
%) Ann., Chem, Pharm, 242, 273.
3) Diese Berichte XX, 1912; XXII, 269.
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Ldsung als gelben, aus mikroskopischen Nidelchen bestehenden Nie-
derschlag, der in Wasser sehr schwer ldslich ist.

Desoxybenzoin, welches sich mit o-Amidobenzaldehyd zu Diphe-
nylchinolin vereinigen sollte, konnten wir auch unter Anwendung von
Natrinmalkoholat nicht zur Reaction bringen.

o- Amidobenzaldehyd und Acetylaceton.

Versetzt man eine wissrige Lésung von o-Amidobenzaldehyd
und etwas iiberschiissigem Acetylaceton) mit ein paar Tropfen ver-
diinnter Natronlauge, so triibt sich die Fliissigkeit und scheidet bei
2—3 stiindigemn Stehen in der Kilte einen in langen farblosen Nadeln
krystallisirenden Korper aus. Derselbe scheidet sich aus leichtem
Petroleumiither in centimeterlangen dicken Nadeln aus, die bei 74°
schmelzen und bei 306° unzersetzt destilliren; aus wasserhaltigen
Losungsmitteln (Aether, Alkohol) erhilt man krystallwasserhaltige
Nadeln vom Schmelzpunkt 57.5°. Unter Beriicksichtigung der Bildung
von Chinaldin - § - carbonsiiure aus o - Amidobenzaldehyd und Acetyl-
essigither kann es nicht zweifelbaft sein, dass in dieser Substanz das
Keton dieser Siéure d. h. & -Methyl-pg-methylchinolinketon

'/\‘\/‘/\('J(:)('JI_]3
A
N
vorliegt, womit auch Analyse und Verhalten durchans iberein-

stimmen,
Eine Verbrennung der wasserfreien Substanz ergab:

Ber. fiir C;sH;1NO Gefunden
C 77.9 78.13 pCt.
H 5.94 5.93 »

Das salzsaure uud schwefelsaure Salz des Ketons sind in Wasser
und Alkohol leicht 1slich, das schwer 15sliche Chromat krystallisirt
in langen gelben Nadeln, wie auch das Platindoppelsalz von der Zu-
sammensetzung (Cy3 Hiy NO . HCI); PtCl4.

Berechnet Gefunden
Pt 24.91 24.70 pCt.

Die Anwesenheit einer Ketongruppe in der Verbindung liisst sich
durch Hydroxylamin und Phenylhydrazin leicht nachweisen. Beim
Kochen der alkoholischen Lisung mit salzsaurem Hydroxylamin bildet
gich ein Oxim, das duorch seine Léslichkeit in Natronlauge leicht von
unangegriffenem Keton getrennt werden kann. Durch vorsichtiges Neu-
tralisiren der alkalischen Lésung mit Schwefelsiure wird es ausge-

1) Diese Berichte XXII, 1009.
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schieden und aus Benzol in schiefen dicken Prismen vom Schmelz-
punkt 143% krystallisirt erhalten. Eine Stickstoffbestimmung ergab:
Ber. fiir C;sHyy N. NOH Gefunden
N 14.0 14.12 pCt.

Die Hydrazinverbindung des Ketons scheidet sich als salzsaures
Salz beim Kochen der alkoholischen Lésung mit Phenylhydrazin und
Salzsiure in schwerlgslichen, schén rothen Nidelchen aus, die sich
in Wasser schwierig mit derselben Farbe losen. Ammoniak scheidet
das freie Hydrazon, C;sH;;N:N.NHC:H;, ab, das aus Benzol in
fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 130° krystallisirt und sich
an der Laft unter Zersetzung schnell braun firbt,

Versucht man die Condensation von o-Amidobenzaldehyd und
Acetylaceton bei Gegenwart von etwas mehr Natronlauge auszufiihren,
8o treten complicirtere Reactionen ein. Die Flissigkeit triibt sich,
scheidet aber auch nach lingerem Stehen nur eine geringe Menge
eines rothlich gefirbten harzigen Korpers ab, aus dem durch wieder-
holtes Umkrystallisiren gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 164° er-
halten wurden, deren Apalyse keine tibereinstimmenden Zahlen lieferte
(C 79.47, 80.65; H 6.07, 5.63). Ein Methyldichinolylin, dessen Ent-
stehung erwartet werden konnte, verlangt C 84.44, H 5.18. Die
Substanz giebt schwerldsliche salzsuure, schwefelsaure und chromsaure
Salze, sowie ein Platindoppelsalz von 20.05 pCt. Platin-Gehalt. Die
geringe Menge schloss eine nihere Untersuchung aus.

Neben dieser Verbindung konnten in wissriger Ldsung noch
o-Amidobenzaldehyd durch seine Phenylhydrazinverbiodung und
Chinaldin durch sein Platindoppelsalz (ber. Pt 27.94, gef. 28.04)
nachgewiesen werden. Offenbar tritt dureh die Anwesenheit der stirkeren
Natronlauge vor der Condensation eine Spaltung des Acetylacetous ein,
deren Producte zu verschiedenen Reactionen Veranlassang geben.

o-Amidobenzaldehyd und Acetonylaceton.

Eine wiissrige verdiinnte Ldsung von o-Amidobenzaldehyd mit
etwas mehr als der berechneten Menge Acetonylaceton!) und ein
paar Tropfen Natronlauge versetzt, scheidet nach 12 stiindigem Stehen
in der Kilte eine reichliche Menge eines gelblich gefirbten krystal-
linischen Korpers ab, von welchem ein kleinerer Theil aus der
Lésung dorch Aether extrahirt werden kann. Derselbe krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in feinen, seideglinzenden, sternférmig grup-
pirten Nadeln, welche bei 104—105% schmelzen und die Zusammen-
setzung CgyH s Ng + 2H0 besitzen.

Berechnet Gefunden
C 7500 74.47 pCt.
H 6.25 6.70 »

5y Diese Berichte XXII, 168, 2100.
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Bei 105—110° verliert die Verbindung ihr Krystallwasser und
scheidet sich dann aus Benzol in verworrenen Nadeln vom Schmelz-
punkt 144% aus. Eine Verbrennung ergab jetzt auf die Formel
CsoHig N2 stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden
C 84.51 84.49 pCt.
H 5.63 5.76 »

Der Korper 16st sich leicht in Salzsiure und Schwefelsiure.
Sein chromsaures Salz ist schwer 16slich und krystallisirt in schwalben-
schwanzartigen Krystallen. Das auch in heissem Wasser schwer
lésliche Platindoppelsalz wurde nach dem Trocknen bei 110° ana-
lysirt.

Ber. fir 020 Hu;NggHClPt Cl,; Gefunden
Pt 27.99 27.41 pCt.

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dass sich bei obiger
Condensation 2 Mol. o-Amidobenzaldehyd mit 1 Mol. Acetonylaceton
vereinigt haben und in diesem Verhiltniss verlduft die Reaction auch
bei Anwesenheit von viel iiberachiissigem Acetonylaceton. Obwohl
die Wasserabspaltung zwischen beiden Korpern theoretisch in ver-
schiedener Weise vor sich gehen kann, wird man nicht feblgehen,
wenn man die entstehende Substanz als Dimethyldichinolylin
auffasst und ihre Bildung in folgender Weise formulirt:

.COH CH;—CH, COH

CeHyl | | /CsH4
“NH; CO CO NH
CH; CH;
C=C—C=¢C

AN
= C¢H, | ! 'CeH: + 4 HsO
N\N=C C¢=N"

CH; CH,

o-Amidobenzaldehyd und Phloroglucin.

Der Versuch, o-Amidobenzaldehyd mit Phloroglucin zu conden-
siren, wurde durch die Erwigung veranlasst, dass dieses Phenol bei
manchen Reactionen in der secundiren Form als Triketohexamethylen
auftritt und als solches im Stande sein konnte, sich in Folge des
Vorhandenseins von — CO—CH;— Gruppen mit o- Amidobenzal-
dehyd zu einem Chinolinderivat zu vereinigen.

Eine wissrige Losung #quivalenter Mengen beider Kdrper firbt
sich in der That pach Zusatz weniger Tropfen Natronlauge schon in
der Kilte, schnell beim Erwirmen auf dem Wasserbade intensiv roth.
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Essigsiure fillt daraus in reichlicher Menge eine volumindse rothe
Substanz, die in fast allen Lésungsmitteln sehr schwer 1l8slich ist
und schwierig durch Krystallisation zu reinigen ist. Dieselbe besitzt
sowohl basische wie saure Eigenschaften. Sie 15st sich in Ammoniak
mit intensiv rother, in Natronlauge mit gelbrother Farbe. Voo Salz-
siiure wird sie mit hellgelbrother Farbe aufgenommen; das entstehende
salzsaure Salz ist ziemlich schwer léslich und krystallisirt in verfilzten
haarfeinen gelben Nadeln, die von Wasser dissociirt werden.

Bestéindiger ist das sebdn krystallisirende Platindoppelsalz, das
sich beim Erkalten einer mit Platinchlorid versetzten heissen salzsauren
Loésung in glinzenden rothen Nidelchen abscheidet und aus viel
heissem Wasser unter Zusatz von Salzsiure umkrystallisirt werden
kaon. Die lingere Zeit im Vacuum oder bei 1100 getrocknete Sub-
stanz verliert bei 130—135° noch 2. Mol. Krystallwasser

Berechnet Gefanden
H: O 2.12 2.49 pCt.
und besitzt dann die Zusammensetizung (Cy3 Ho N O HCl),PtCl,,
Berechnet Gefunden
Pt 23.35 23.30 pCt.
C 317.54 3754 »
H 2.40 2.73 »

Der Platingehalt des wasserhaltigen bei 100 bis zum constanten Ge-
wicht getrockneten Salzes entsprieht der Formel (C,3Hy NOsHCl); PtCly
+ 2 H;0.

Berechnet Gefunden
Pt 22.37 22.23 2237 22.52 pCt.

Eine Dibenzoylverbindung wurde durch Schiitteln der abgekihlten
Lsung des Condensationsproducts in 10 procentiger Natronlange mit
Benzoylchlorid dargestellt. Es scheidet sich hierbei ein braun gefiirbter
Korper aus, der durch Lésen in Benzol und Versetzen mit leichtem
Petroleumither von geringen Mengen harziger Verunreinigungen befreit
aus Aceton in fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 1639 krystallisirt
erhalten werden kann. Die Verbindung 18st sich in Sioren, nicht
in Wasser und Alkalien, ist in Petroleumither fast unloslich, in den
gebriuchlichen Ldsungsmitteln leicht léslich. Die Losung in Eis-
essig fluorescirt schon griingelb. Eine Verbrennung ergab folgendes
Resultat:

Ber. fir Ci3HyN09(COCs Hs)a Gefunden

c 7133 78.04 pCt.
H 415 439 >
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Das Einwirkungsproduct von Essigsiureanhydrid ist o6lig und
konnte nicht krystallisirt erhalten werden.

Es ist nach Obigem nicht unwahbrscheinlich, dass die Conden-
sation von o-Amidobenzaldehyd mit Phloroglucin in der That in dem
angedeuteten Sinne verlduft. Die entstehende Verbindung wire dann
als Dioxyacridin zu betrachten und seine Bildung in folgender Weise
zu formuliren:

CHy NI N
CO/'/\\CO \\/\ OH|/\ //\/\\
e N R R
CHi CF N/ N NN/
CO COH OH C

262. L. Claisen: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen--
shiureither auf Natriumacetessigither.
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Konigl. Techuischen
Hochschule zn Aachen.]))
(Eingegangen am 28. Mai.)

Vor etwa 4 Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr.
Zedel?) eine Arbeit iiber das Acetylaceton ausgefiihrt, um zu ent-
scheiden, ob dieser Korper und andere seiner Gattung wirkliche Di-
ketone R— CO —CH;— CO—R oder hydroxylhaltige Verbindungen
R—CO—CH=C(OH)—R sind. Unter Anderem wurde das Ver-
halten des Natriumacetylacetons gegen Chlorkohlensiure-
ather untersucht und festgestellt, dass dabei 2 isomere Monocarbox-
#thylderivate des Acetylacetons entstehen: in untergeordneter Menge
der eigentliche Acetylaceton-Monocarbonsiureither

CHz— CO-.
* CH— COOC3 H;,
CH; —C0”

identisch mit dem schon bekannten, von Elion3) und James*) aus
Natracetessigiither und Acetylchlorid erhaltenen Diacetessigither;

1) Die der obigen Mittheilung zu Grunde liegenden Versuche sind noch
wihrend meines Miinchener Aufenthalts im dortigen Laboratorium der Kgl.
Bayerischen Akademie der Wissenschaften ausgefiihrt worden.

?) Zedel, Inauguraldissertation, Miinchen 1889.

3) Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas, 3, 248.

4) Ann. Chem. Pharm. 226, 210.





