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andererseits momentan und schon bei gewihnlicher Temperatur erfolgt
und zn einem farblosen Producte fibrt (welches noch niher unter-
sucbt werden soll), so ist in gegenwirtigem Falle dasjenige Stick-
stoffatom tertidir geblieben, an welches auch im Cinchonin selbst das
Halogenalkyl oder die Sdure herantritt, unter Bildung der gew&hn-
lichen farblosen Halogenalkylate bezw. der einfach sauren Salze,
folglich ist das andere Stickstoffatom nitrosirt, jenes, das aach die
schwerer entstehenden und feurig gelb gefirbten Jodalkylate bildet.
Es erfolgt somit die Hydrirung in der Chinolinhilfte des Alkaloids
anter Bildung von Tetrahydrochinolin; diejenige Hilfte, welche bei
der Oxydation in der Cinchoninsdure erhalten ist, wird bei der Hy-
drirung in Mitleidenschaft gezogen, indem sich »Tetrahydrocinchonine
bildet, ein Verhalten, welches demjenigen anderer mehrkerniger Ring-
systeme vollkommen entspricht. Meine niichste Aufgabe soll nun die
Reindarstellung und Beschaffung grdsserer Mengen von Nitrosotetra-
hydrocinchonin sein, um durch Abspaltung der Nitrosogruppe (mit
Hilfe von Reductionsmitteln) zu einem wirklichen »>Tetrahydrocin-
chonin¢ zu gelangen, welches durch Oxydation mit essigsaurem Silber
in Cinchonin zuriickzuverwandeln wiire.

339. P. Friedlaender und J. Weisberg: Ueber die Oxy-
dation des Nitronaphtalins.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der techn. Hochschule
zu Karlsruhe.)
(Eingegangen am 12. Juli.)

Wiederholt schon wurde bei der Oxydation von Naphtalin- und
Indenderivaten neben Phtalsiiure in mebr oder weniger grossen Mengen
die Bildung von Phenylglyoxyl-o-carbonsidure beobachtet, so bei der
Einwirkung von Kaliumpermanganat anf §-Naphtol 1), §-Naphtolearbon-
siure 2), Naphtalin 3), Hydrindencarbonsiure 4).

Hinsichtlich der Oxydation des Nitronaphtalins fanden wir nur
eine iltere Angabe von Guareschi ®), nach welcher unter ver-
schiedenen Versuchsbedingungen neben Dinaphtyl (?) hierbei nar
Nitrophtalsiure entstehen soll.

Diese Angabe ist indessen nicht correct. ~Kocht man Nitro-
naphtalin mit ca. der 5fachen Menge Kaliumpermanganat in wissriger

) R. Henriques, diese Berichte 18, 1607.

%) M. Schépf, diese Berichte 26, 1121.

8 J. Techerniac, D. R.-P. 79693 vom 23. Marz 1894.

4) E. Scherks, diese Berichte 18, 378. 5) Diese Berichte 10, 294.
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Losung, filtrirt pach beendeter Oxydation vom Braunstein ab, so
scheidet sich aus dem eingeengten Filtrat beim Anséiuern nur sehr
wenig der schwer 16slichen «-Nitrophtalsdure aus. Die Flissigkeit ent-
hilt, wie sich aus der reichlichen Bildung eines krystallinischen
Niederschlags beim Erwirmen mit Phenylhydrazin ergiebt, Keton-
siiuren, die sich durch Essigiither extrahiren lassen, die wir jedoch
zuniichst nicht weiter untersuchten.

Bei der Reduction der alkalischen Oxydationsfliissigkeit mit Eisen-
vitriol resultirt eine fast farblose Losung, die sich beim Ansiuern
und Erwirmen gelbroth firbt. Durch verschiedene Lésungsmittel,
am besten Essigiither, lassen sich aus derselben zwei Substanzen ex-
trahiren, die sich durch Firbung und Loslichkeit von einander unter-
scheiden. Die beim Verdampfen des Losungsmittels zuerst sich ab-
scheidende betrachten wir als

Isatincarbonsiure.

Die Verbindang bildet glinzende ziegelrothe Krystiilichen, welche
sich leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, Eisessig, Essigither
und Aether 16sen. Von Ligroin und aromatischen Kohlenwasserstoffen
wird sie kaum aofgenommen. Wegen der geringen Léslichkeits-
differenzen in der Hitze und Kilte eignen sich die genannten
Lésungsmittel nicht besonders znm Umkrystallisiren. In sehr schénen
Krystalien erhdlt man die Sdure ans Nitrobenzol, in dem sie beim
Kochen ziemlich leicht, in der Kilte fast garnicht loslich ist.

Anpalyse: Ber, fir CoHsNO,.

Procente: C 56.54, H 2.62, N 7.33.
Gef. » » 56.21, » 2.80, » 7.58.

Isatincarbonsilure besitzt keinen charakteristischen Schmelzpunkt,
sic brdunt sich beim Erhitzen iiber 200° und ist bei ca. 260° unter
Schwarzfirbung zersetzt.

Mit der angenommenen Constitution stimmt das Verhalten der
Verbindung durchaus iiberein. Die Anwesenheit einer Carboxyl-
gruppe ergiebt sich aus der stark sauren Natur. Bei gelindem Er-
wirmen mit kohlensaurem Baryt resultirt eine hellgelbe Lésung,
aus der sich beim Einengen hellgelbe feine Nadeln eines in heissem
Wassger leicht loslichen Barytsalzes abscheiden, das bei 1000 bis za
constantem Gewicht getrocknet die Zusammensetzung (Co Hy;N O,); Ba
besitzt.

Analyse: Ber. Procente: Ba 24.56.
Gef. » » 24.78.

Aus der neutralen Losung des Salzes scheidet sich auf Zusatz von
Silbernitrat ein ziemlich schwer l6sliches, in der Hitze zersetzliches
Silbersalz ab. Blei- und Zinksalze geben keine Fillung. Versetzt
man die Losung des Barytsalzes in der Kilte mit Barytwasser, so
entsteht eine intensiv kirschrothe Firbung, die beim Erwirmen ver-
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schwindet und in Blassgelb iibergeht. Der Farbwechsel ist dem des-
Isating unter gleichen Bedingungen so iiberaus dholich, dass die Er-
klirung dafiir (Bildung von o-Amidophenylglyoxylcarbonsiure) nicht
zweifelhaft sein kann. Beim Ansiuern und Erwirmen tritt wieder
die urspriingliche rothgelbe Farbe der Isatincarbonsiure auf.

In concentrirter Sehwefelsiiure 16st sich die Sdure mit kirsch-
rother Farbe; beim Schiitteln mit thiophenhaltigem Benzol entsteht die
bekannte blaue Firbung des Indophenins. Auf Zuvsatz von Wasser
scheiden sich violetblaue, in Wasser unlésliche Flocken einer Verbindung'
ab, die sich vom Indophenin durch ihren sauren Charakter unter-
scheidet. Sie 16st sich in verdiinntem Ammoniak mit prichtig rein
blauer Farbe und stellt jedenfalls eine Indophenincarbon-
sdure vor.

Endlich gelang es unschwer, aus Isatincarbonsiure durch Einwir-
kung von Phosphorchlorid und vorsichtige Reduction des entstandenen
Chlorids mit Jodwasserstoff Indigocarbonsiure darzustellen, welche
in Wasser unldslich, von Alkalien mit stark griinstichig-blauer Farbe
anfgenommen wird.

Mit der Untersuchung der neben Isatincarbonsdure auftretenden
Reductionsproducte sind wir noch beschiftigt, ond behalten uns weitere
Mittheilungen vor.

340. Gust. Komppsa: Zur Constitution des Cumarons.
(Eingegangen am 9. Juli)

In einer jiingst erschienenen Abhandlung von M. Dennstedt und
C. Ahrens: »Ueber die Einwirkung von salpetriger Siure auf Inden
und Cumarone wird unter Anderem angegeben: »Es wiire auch
mdglich, dassdem Inden und Cumaron andere Constitutions-
formeln znzuschreiben sind« (als die gewshnl.), »jedenfalls ist
das Vorhandensein eines fiinfgliedrigen Ringes nicht ab-
solut sicher bewiesen?). Vor etwa 2 Jahren habe ich nun gezeigt?),
CH:CHCI
OK ’
in wissriger Losung bis auf ca. 100 erhitzt, quantitativ Chlorkalinm
abspaltet und man einen in verdiinnten Alkalien unldslichen und
mit dem Cumaron identischen Kérper erhilt. Durch diese Arbeit,
welche die genannten Verfasser nicht citiren, glaube ich die Beweise
dafiir geliefert zu haben, dass dem Cumaron wirklich die Constitution

dass das Kaliumsalz des 0-Oxy-o-chlorstyrols, C¢Hy<C

1) Diese Berichte 28, 15334.
%) Diese Berichte 26, 2968 und 26, Ref. 677.





