
570. E. B e s t h o r n  und E. G a r b e n :  Ueber die Einwirkung 
von Aoetondicarbonsaureester auf meta-Phenylendiamin.  

scliaftcn zu Miinchen.] 

(Eingegangen am ‘IS. Norcmber.) 

[Mittbcilung aus drm cheni. Laboratoriuni drr kgl. Akademic! der Wissen- 

I n  einer friiheren Mittheilung’) ist gezeigt worden wie Lei der Ein- 
wirkung von t\cetessigestrr nuf Ineta-~hertylendinmiti ir i  ziemlich glatter 
Weiye ein Rz-Arnido-LepiJoti ’) entsteht. Es war aiizunehtnen, dabs 
:IUS Bcetondicnrbonej’iireester und rneta-Phenj 1endinnrin:ein Rz- Arnido- 
Lepidon entstehen wurde, welchea nn der irn l‘jridiukern befitidlicheii 
Methylgruppe Carboxathyl enthidt: 

Der Versucli hat nitcli i i i  tliesem Siniie eiitscltied.eu. Hei dcr 
1l:inwirkung aqiiimolekulnrer hlengen roti Scetondic:irboiis~iireestel. 
orid nietn.I’benylendiainiri (irn gesclilosseneti Rohr bei 101+’) entstelit 
-- der Hnuptsache itacli - der Kiirper von obiger %iis~niriietisetziing, 
welchen iienncrt 
wvollen. F u r  die Heindar.itellurig scliieneo u n s  die Eigenscl1:ilten der 
fteieu Sailre geeizneter z u  sein. a’s die ihres Esters. Es wurde des- 
hnlb aus dem Reactjotisproduct dilrch Verseifert iiiit Salzsiinre die 
Siiure, resp. deren snlzsaures Salz abgeschieden iiiid dieses dxnn weiter. 
gereinigt. Die Bz~t\inido-Cliinolnii-~~essigsaiire ist i r i  Wnsser sc1iwei.- 
lijslich; die wassrige Lijsung zeigt eine schiine blnue 1:luoresrenz. h l i t  
concentrirten Miiieralsiiuren bildrt die Siiure Salw. die in Wnsser 
dissociiren. Von den Salzen der alk:tlischeti Erden zeichtiet sich dns 
Calciiirnealz durch Krystnllieationsvct.llriigen besoiidrrs nus. Mit Alkohol 
utid Salzstiure kntin die B:-Atnido Cliinolon-y-essigsiiure leiclit r e r -  
estert werden. Wird die freir Siiure iiber ihren Scliiiielzpunkt erhitzt, 

wir Bz-  (1 m id o - C h i t i  o I nit  - 7 -  e s s i gs  P i i  r e  e s t e r 

1) Diese Bcrichte 31, 796. 
a) Kach den Ausfuhrungen von Pcchinonii’s,  dieac! Berichtc 32, 3137, 

nennen wir  in dcr k’olge dicse Vcrbinduogcu Lcpidone rap .  Chinolone, also 
Bt-Amido- resp. Uz-Oxy-Lepidon stalt wie frkher Amido- reap. Oxy-n-Osy- 
Lepidin. 
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so spaltet sic11 Kohlenslure ab und es hinterbleibt das Bt-Amido- 
Lepidon (von B e s t h o r n  und B y v a i i c k ) .  

H C  C.CH2.COOH 
I-IC C CH HC C CH 

I II I = co, + I II I 

HC N H  HC N H  
Durch Verkochen der DinzolKsung der Amidosiiure kann innri 

die Arnidngriippe durch llydroxyl ersetLeii, u n d  es entsteht so die 
Bz Oxy-Chinolon-1.-essigslure. 

HC C.CHj  /--./-\ ,H\/\. 

NII2.C C CO 
\/\/ 

NH2.C C CO 
%/\/ 

c11 c . c H : , . c o o H  
/\/% 

HC C C 
I II I 

CH N H  
0 H . C  C CO 

-\/\/ 

Aiich bei dieser Satire liisst eich diirch Erbitzen iiber ihren 
Schrnelzpunkt Kohlensaure nbspnlteri, indem das Bz-Oxy-Lepidon 
gebildet wird. 

Wir hatten die Absicht, aus der Uz-Oi~-Chinolon-y-essigsaure 
resp. ihrern Ester, nri:ilng wie dies schon B e s t h o r i i  und B y v a i i c k  
bei dem Bz-Oxy-Lepidon durchgefiihrt hnbeii, durch Einwirkung 
yon Phosphoroxychlorid I) das Chlorderivat der Ztisnnimensetzung I 
darzustellen und dieses durch Oxydation in eine gechlorte Di- 
carboiisiiure der y -  Pyridinessigsaure (11) iiberziifiihreii. Durch Er- 
satz des Chlnrs in dieser SBure durch Wasserstoff und Abspaltung 
der ti-standigen Caiboxylgruppe wlre man d a m  zu der - nach der 
Annabme voii K i j n i g s  - der Cinclioloi‘ponsiiure zu Grunde liegen- 
den, uictit Iiydrirteii S k i r e  (111) gelangt. Bis jetzt ist es uits jedoch 

CH C CH2.COOII C.Cl12. COOH 
HC”\C’\CH HOOC.C/“CH 

I. I II I . 11. II I 
H 0 .c,/c,,,c c I €IOOC . C,&. CI 

CH N N 
C.CH2 . COOH 

HOOC . C/%CH 
111. II I 

F1C ,,CH 
N 

1) Wie der eine von uns (Besthorn)  gefunden hat. wird auch das fh- 
Oxy-Lepidon beim Bchaodeln mit Phospboroxychlorid bei Wasserbadtempe- 
ratur in glatter \\eke in das B s - O x y - r t - C h l o r - L e p i d i n  tb?r;eftbrt. 
Die Hydroxylgruppe im Benzolkern wird dabei niche durch Chlor eraetzt. 
Zur Darstellung dtxt Bz-Ofy-a-Chlor-Lepidins ist dies Verfahren dem in der 
friiheren Abhandlung aogegcbenen vorzuziehen. 

- 



nicbt gelungen, die aiigefiihrten Reactionen in dem gewiinschten Sinlie 
durchzufiihren. Die Oxycblorshure (I) konnten wir zwar erhalten; 
die Vrrsuche. daraus die Verbindung (11) durzustellen, wuren bis jetzt 
ohne Erfolg. 

E x p e r i m e 11 t e 1 I e r T h e i 1. 
Bz- A m i d  o-  C h i n o  Ion -  7- e s  sigsii u r e .  

25 g im Wasrerstnffstrnm frisch destillirtes ni-Phenylendiamin und 
30 g Acet.oiidicarboiieaureester wurden 24 Stunden im kochenden 
Wasserbad im geecblossenen Rohr erhitzt. In der Rbhre war in der  
Regel nur geriiiger Druck, sie wurde noch w:rrm entleert uiid niit 
heissenr Alkohol iiitchgeepiilt. Beim Znsatz \-on Alkohol zu der 
sgrnposen Reactioiismasse entstand eine milchige Trubung. die beini 
Erwiirnien wieder verscliwand. Es wurde so riel Alkohol zngegeben, 
bi7 die. hlasse, diinnfliissig war uud nriiglichst heiss auf der Pumpe 
abgesaugt, wobci eine geringe Menge ( I  g) eines schwer Iijslicben 
Kijrpers auf den] Filter zuriickblieb. Vom Filtrat wurde der Alko- 
hol verdainpft und der Riickstaiid, welcher der Hariptsache nach aus 
dem Ester der Bz-  Amido- Chinolou-7- ess ipIure  besteht, mit 250 ccm 
20-proc. Salzsiiure versetzt. Xnch */r-stiindigern Kochrn unter Rijck- 
flusskiihluiig iat die Verseifutrg griissteutheils erfolgt, und es beginnt 
sich das  salzsziure Salz der freieo Saure HIS scliweres Krystallpulver 
nuszuscbeiden. 

Nacli 11/2+tiiudigem Kocheu wurde die ausgeschiedene Krystall- 
masse abgesaugt, mit v e r d h n t e r  Salxsaure gewasclien und aiif Thon 
getrocknet. Ausbeute 26 g. 

Die drinkel gefiirbten Mutterlaugen entliielten reichlicbe Mengen 
vnn salasaurein m -  Phenylendiamin. Die 26 g Rohsiiure krystalli- 
sirten w i r  zur Reinigung nus verdunnter Salzsaure (1 L Wasser 
+ 50 ccm coiic. Salzsaure) unter Zusiitz von Thierkohle u m .  Das so er- 
hnltene, reirk weisse, salzuniire Sulz der Bz-A~iiido-CIiinolou-;-essig- 
S u r e  wurde aiif der Pumpe abgesaugt nnd so 1:inge niit Wasser gp- 
w:iscIien, bis daa Filtrat keiire Chlorreaction mehr zeigte. Dabri 
dissociirt dzts salzsaure Salz. und es  bleibt die freie Sitire :ref deru 
Filter zariick. 

Die Siiure ist in den gebriiuchlicheri orgar1ischen Lositngsniitteln 
schwer liislich, nuch in kocliendem R'asser liist sie sich nur scliwer 
nuf; sie krjstallivirt dnraus in Iiaurfeiiieii, f:irbloseii Niidelclieu. Die 
wiissrige Losung fluorescir,t blau. In verdiinnter, kalter Soda lost 
sich die Siiure leicht; diese Losung zeigt bei starker Verdiinuung 
ebeufalls eine priicbtige, bliulicbe Fluorescenz. Diirch vorsicbtigen 
Zusatz roii Minerulsfiuren fallt aus dieser L6sung die Shure als 
voluiriiniiser, weisser Niederschlag Bus, welcher sich auf Zusatz yon 
mehr Mineralsaure wieder auflost. 

Auvbeute 17 g (ohne Mutterlaugeii). 
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Zur Analyse wurde ein Praparat  verwandt, das  mehrere Male 
aus Wasser umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet war. 

C ~ L H I O N ~ O ~ .  Ber. C 60.55, H 4.58, N 12.84. 
Gef. n 60.48, n 4.52, w 12.88. 

Schrnelzpunkt: Die Substanz beginnt bei 260" zu sintern und 
scbmilzt gegen 3710 unter Hriiunung. 

C a 1  c i  u m s a l  z. 

d ie  in kaltem Wasser schwer liislich sind. 
das Salz bei der Anal jse  folgende Zahlen: 

(C11 H ~ O ~ N & &  + 5Hj 0. 

Dieses krystallisirt in farblosen, krystallwasserhaltigen TIifelchen, 
Bei 1300 getrocknet, gab 

Ber. Cs 7.09, H20 15.95. 
Gef. * 6.83, 16.09. 

E s t e r  i f i  c i r u n g d e r B z - A m i d  o - C h i n  o 1 o n - y - e s s i g s iiu re .  
5 g salzsaures Salz der Arnidosiiure wurden in 1UO ccm absolntem 

A l k o h d  buspendirt und ein kraftiger Strom trockner Salzeiiure eiu- 
geleitet. Das Gemisch erwarrnt sich und das salzsaure Salz geht da- 
bei  in Losung (aber nicht bis zur klareu Liisung). ES wurde nun 
unter Erwiirrnen auf dern Wasserbad rioch l l / g  Stdn. SalzsAure ein- 
geleitet. Dnbei tritt ein Punkt ein, wo sich das salzsaure Salz des 
Aethers in zu Klumpen vereinigten Krystiillchen ausscheidet; beim 
liingeren Kochen zerfallen diese Klumpen wieder zu einem feinen 
Krystallpulver. Letzteres wurde abgesaugt und nnch dern Waschen 
init verdiinnter Salzshire und Wasser in  einer Reibschale init 
Sodaliisung zerriebeo. Die so erhalteoe, freie Base stellt ein weisses 
Yulver dar, welches dnrch Umkrystallisireu aus Alkohol in flachen, zu 
Uuscheln vereinigteu Nadeln erhalten werden kann. Der  Schmelz- 
punkt des Aethers liegt bei 197-198n. I n  Aether und Benzol ist e r  
ziemlich schwer liislich, in kalteni Wasser liist e r  sich spurenweise 
auf. 

C13HlrNzO3. Ber. N 11.38. Gef. N 11.51. 

A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n s a u r e  a u s  d e r  Bz- A m i d o - C h i n o l o n -  
y - e s s i g s a u r e .  - R i l d u n g  von Bz- A m i d o - L e p i d o n .  

Wird ein Reagensrohr mit getrockneter Saure rasch in ein auf 
300° erhitetes Metallbad getauclt, SO achmilzt die S l u r e  unter leb- 
hafter Kohlensaureentwickelung. Beim Erkalten erstarrt die Masse 
strahlig.krystallinisch. Sie wurde zerrieben uud mit Sodalosung be- 
hsndelt, hierauf abgesaugt uud mit Wasser gewaschen. Beiiu Um- 
krystallisireu ails Sprit wurden Krystalle vom gleichen Aussehen U I ~  

vom gleichen Schmelzpunkt (270 O) des Bz- Amido-Lepidons erhalten. 
Eine Stickstoff bestimmung ergab auch die fiir dieses berecbneten 
Za blen: 

CloHloNzO. Ber. N 16.09. Gef. N 16.15. 

Die Losungen zeigen bliinliche Fluoresceoz. 



B z - O x y - C h i n o l o n -  y - e s s i g s a u r e .  
8 g Bz-Amido-Chinolon-7-essigsiiure wurden in 500 ccm Wasser  

iind 200 ccm 30-procentiger Schwefelsaure heiss gelBst, dann auf 150 
abgekiihlt und mit I 4  ccm einer Natriurnoitritl6su;ig (1  : 5) diazotirt. 
N:ich einigeni Stelten bei gewiihnlicher Temperatur wurde die Fliissig- 
keit iiber freier Flanirne zuin Sieden erhitzt und bis zur Beendigung 
der Stickstofl'entwickelung im Iiochen erhalten (etwa 1 Stde.). Als- 
danit wurde voii nusgeachiedeneii, gelbhrauuen Flocken nbfiltrirt; aus 
dem Filtrnt schieden sich beirn Abkuhleii tiadelrormige, hellbrnun ge- 
fiivbte Krystnlle iiiis. 

Zur Reinigung wurden sie :IUS rerdunnter SalzsBure unter Zu- 
s:ltz von '~hierltohle uinkrystnllisiit Die so erhnltene, iiur rnehr 
schwnch gclblich gefiirbten Kiys td le  wurdeii al~ges;tugt, erst niit 
wenig verdiiniitei. S:ilzsHure und dann so lange niit Wasser gewascbei) 
!)is d n s  Filtrnt keine Chlorrenctian niehr giib (Di~snci:ition). M'ird 
rlieses Product noclimals aus Wasser unter Ariwendung von Thier- 
liahle rimkrystallisii t ,  so erhiilt inan die Verbindung iii fast weissen, 
rerfilzteti r\'iidelcheii, die, Lei 100" getrockuet, bei der Aitalyae 
fdgende Zahlen ergaben. 

CII HsNOd. Ber. C 60.27, H 4.10, N G.39. 
Gef. I) 60.19, n 4.15, c.41. 

Aiisbettte G g. 

Scltmelzpunkt: gegen 320" unter Rraunung. Loslichkeit : in 
kaltem Wasser sehr scttwer Iiisliclt, ebenso scltwer liislich in Alkohol, 
Aetlter und Benzol. 111 Bicarbonntlijsiiiig ict die Satire loslich und er- 
theilt der Flissigkeit eine prachtige, blnue Fluorescenz, die besonders 
beim Vrrduiinett schoii hrrrortritt. Beini vorsichtigen Erhitzen d r r  
Siiure iin Reageiisrohr iiber freier Flnrnine sublimirt unter Kohlen- 
saurenlspnltung R s  Oxy-Lepidoit. 

Es t e r i f i c .  i I u n g d e r H z ~ 0 x y . C h i n o I o it - r -  e s s i g  sii u re. 
10  g Sk'uie wiirden iti 120 ccrn :ihsolutem Alkohol suspendirt und 

zuerst bei gewkhnlicher Teinperatur, spiiter unter Erwarmen auf deiii 
\V;issei bude Salzsiiurc! eingeleitet. Kach 2-stiindigetn Einleiteii wurde 
~iitterbrocheit, der Alkohol verdi1rnpI-t urid der syrupiise Riickstaad niit 
ltaltern Wssser  versetzt. Letztet er erstarrte dabei zu eiiter fast 
weissell Masse, welclte eerrieben, abgesaiigt und Bftera niit Wasser 
gewaschen \vur.de. Zuin Entferneii der etwa beigemiscliten, nicht rer- 
esterten Saure, wurde die XInsae ntit wenig verdnnnter Sodalosung be- 
1i:indelt und nach dem Wnschen ntit Wnaser und Trocknen nus 
alisoliitern Alkohol iinrkrystallisirt. Farblose, feine KrystalliiSdelcheir, 
die iiber 180'' erweichten uitd bei 201 -205'' whniolzen (geringe Gasettt- 
wickelung). Die nacli dem Abkiihlen irn Schmelzpunktsriihrchen erstarrte 
Masse schrnolz bei nochmnligern Erhitzen erst iiber 220O. I n  heissem 
absolntern Akohol  ist die Suhstaiiz ziemlicli IBslich, schwer 1Uslich 



ist sie in Aether und Benzol. I n  vie1 verdiinnter, kalter Sodalasung 
16st sich der Ester auf (blaue Pluorescenz) und wird durch Einleiten 
Ton Kohlensaure aus dieser Liisung in mikroskopisch feinen Niidelchen 
wieder ausgefallt. Eine Stickstoff bestimmuiig etgab folgentle Zahlen. 

ClaHisNOc. Ber. N 5.95. Gef. N 5.65. 
Beim Erwiirmen des Esters mit Phosphoroxyctilorid nuf dem 

Wasserbad wird das Hydroxyl im Pyri rinkein durcli Chlor ersetzt. 

671. W. Braren  und E. Buchner: S y n t h e s e  e i n e r  geaa t t ig ten  
b icyc l i sohen  Dicarbonsaure. 

[Vorl. Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Landwirthsch. Hochsch. in Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Buchner.) 

Durch Anlagerung voii Diazoessigester an theilweise hydrirte 
Benzolderivnte niusste es, analog der Einwirkuiig dieses Korpers aiif 
ungesattigte Fettsaiireester, miiglich seiu, uiiter Stickvtoffabspaltung 
zu  Abkommlingen eines combinirten Kohlenstoffriogsystenies, bestehend 
BUS eiriem Drei. und einem Sechs-Ring, zu gelarigen. Nach langereiu 
Suchen habeii wir in1 d’-Tetrahydrobenzo~saureester FOU A s c h a n  eine 
Substanz gefunden, welche fiir diese Reaction geeignet ist. Aequi- 
molekulirre Mengel1 der Ausgangsstoffe werden irn Oelbad unter Riick- 
flues auf 1 10-1200 erhitzt, wobei Stickstoffentwickeluug auftritt, so- 
lange, bis keiue Diazoverbiiidung mehr nachweisbar ist (16-24 Stdii.). 
Das  Product, mit Rasserdarnpf fibergetrieben, ausgeiithert und ge- 
trocknet, gelit unter verrniudertem Druck bei 156--1643 (18 mm) iiber 
und ist etickstofffrei; die Ausbeute betragt nicht ganz ein Drittel voiii 
Gewicht des Tetraliydroesters, wahrend fast zwei Drittel des Letzteren 
unreratidcrt zuriickgewonnen werden. Kine Analyse des Oeles be- 
stiitigte die Bildungsgleiclfiong: 

Tetrahydrobenzo6shureester Diozoessigsiureester. 
Durch Verseifeii mit kochender alkoholischer Kalilauge und A i i -  

siiuern wird ein dickfliissiges Snuregemenge erhalten, aos  welchem 
sich nacb 1 - 2 Tagen eine feste Siiure abscheidet. Dieselbe zeigt, 
umkrystallisirt, den Schmp. 152O und ist in sadaalkaliscber LBsurig 
bestandig gegen Permairgnnat. Die Analyse, das Verhalten gegen 
Acet) Ichlorid, welches leicht ziir Bildung eines Anhydride fiihrt, aus 
dem die urspriingliche Saure wieder zuriiekgewoiinen werden kann, 
iiild die Molekulargriisse des Anhydrids berechtigen d a m ,  den Kiirper 
a19 die gesuchte Dicarboosl~i i~e,  C, HII,(CO*H)?, aufzufaesen , deren 

G H s . C O , & H ~  + CIIN~.COZ&HS = N ~ + C P H ~ I ) ( C O ~ C S H  )f. 




