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215. S. Gabriel  und J. Colman: Abkommlinge der 
Cinohomeronsaure. 

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel . )  

I n  der Reihe der Benzodiazine, welche durch Eintritt zweier Stick- 
stoffatome fur zwei Methingruppen des Naphtalins entetanden gedacht 
werden kBnneo, kennt man bisher nur  diejenigen, die den Stickstokl 
i n  e i n e m  Ringe enthalten, d. b. Cinnolin, Chinazolin, Chinoxalin und 
Phtalazin. Dagegen sind die Isomeren, welche die beiden Stickstoffatome 
auf beide Ringe vertheilt enthalten und in sechs Formen (1.5, 1.6, 
1.7, 1.8, 2.6, 2.7) existiren konnen, noch sarnmtlich unbekannt; nur 

N N  

ein Derivat des 1 .S-Diazins, , (Naphtyridin). namlich das  

Octohydronaphtyridin, ist von A. R e i s s e r t  I) bereitet worden. 
Wir haben uns  die Aufgabe gestellt, Verbindungen zu syntheti- 

siren, welche ihrer Entstehung nach sich entweder vorn 2.6- oder vom 

2.7-Benzodiazin, d. h. 1 I I oder 1 ableiten rnussten. 

D e r  Versuch gelmg, und es hat sich zeigen lassen, dass Derivate des 
ersteren Diazins vorliegen, welches wir C o p y r i n 2 )  nennen wollen. 
Unsere Versuche, diese Rase selher zu gewinnen, sind vorlaufig uicht 
gegliiek t. 

Die von uns ausgeflhrte Reaction lehnt sich an eine Synthese 
Y o n  lsochinoli~iderivaten a n ,  welche wir ’i or zwei Jahren mitgetheilt 
habena), und welche darin besteht, dass man Phtalylglycinester resp. 
dessen Homologe mit Natriummethylat umlagert, z. B. 
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l) Diesc Berichte 26, 2144 [1893]; 2 i ,  982 [lS94]. 
? j  Die Stellung der Sabstituenten so!l durch Zahlen im Sinne des Schemas: 

ZN ’8 1 
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bezeic hne t werden. 
3) Diese Rerichte 33, 980, 2630 [190Oj. 



Wendet man nun statt des P h talylglycinesters das entsprechende 
Girt r h o  iii e r o u  siiurederivat des Glycinesters, d. 11. 
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an. so wird bei analogem Reactionsverlauf eine Umlagerung zu 

C(OH):C.COaR N/\. ,-' 
CO NH , 

I 
1 I oder I I 

K, " ' 
-./ --, \/I 

C (OH) : C. COa R CO -NH 

ststttinJen. Thatsacblich entateht die erstere Verbindung, d. h. 
1.4.3-Dioxycopyrincarbons~ureester. 

Darsiellung von Cinchomeronylglycinester. 
Cinchomeronsaure wird in Ammoniak geliist, bis zur viilligen 

Trorkniss anf dem Wnsaerbade eingedampft und dann in Portionen 
vori etwa 5 g :ruf 2300 (am bequemsten i n  einem Reagensglase, wel- 
ches in einem weiteren Reagrnsglase schwebt, in welchem Benzylcyanid 
siedet) erhitzt. bis die Mnsse nictrt mehr Wnsser und Ammoniak ent- 
weicben lasst. Das hinterblieberre dunkle Cinct~omeronimid~) subti- 
mirt man in Portionen von i e  0.-5 g in ReagensglBsern, wobei man es 
in schwach gelbliclien Iirusten getsinnt. 

Das fein pulrerisirte Imid (10 g) wird in 500ccm siedendem 
Alkohol geliist rind mit der iiquimolekularen Menge von frisch bereitetern, 
faarblosem. alkoholischem Kali (2. B. 30 rcm 2.5-normalem) hejss ver- 
setzt, wornuf die Liisung fast momentaii ZII einem Brei silberglanzen- 
der Schuppen yon 

C i n c h  o m  e r o  n i m i d  k a I i u m , C, I J3 N (C0)z N I<, 
erstnrrt. Dies wird sofort abgesogen, mit Alkohol gewaschen und ttei 
101)" getrocknet. 

0.50S2 rf Shst.: 0.2015 g KC1. 
C~H3NsOsI<.  Ber. I< 21.01. Gef. 1C 30.78. 

Uas Knlinmsab lost sich spielend leicht i n  Wasser; die Ausbeute 
betragt etwa 8 g. Die ron  den Ihystallen entfiillene alkoliolische 
Mtitterlaoge wird zur Wiedergewinnung des Restev Cinchoniei onsaure 
durch Wasserdnmpf w i i  i\Jkohol befreit, rl:nin rnit Salpetersiiure 
iibersattigt, auf den] Waeserbnde viillig eirrgedarnpft iind darauf rnit 
kaltern Wasser verruhrt. wobei der Salpeter in Losung gettt iind die 
Ciiichomeronsaurc als farbloses Pulver hinterbleibt. 

:) H. Strsclie,  Monatsh. f. Chem. 11, 142 [LSSO]. 



Zur Ueberfiihrung in die Glycink-erhindung riihrt man je  5 g 
Cinchomeroniinidkalium und Chloressigester in einem etwa 15 nim 
weiter, Reagensglase mit einem Glassfabe dorcheinander und erhitit 
auf ca. 137O (am bequemsten i n  der Weise, dass man es  in ein wei- 
teres Reagerisglas hiingt, i n  welehem Xylol siedet); nach etwa 
30 Minaten sind die Blattchen des Kaliuiiisalzes yerschwunden , be- 
sonders wenn man die Masse zeitweilig durchriihrt; daltei kocht sie 
unter Selbsterwarmung (bis ca. 1600) auf  und verwandelt sicb in ein 
dunkles, dlnnfllssiges Product, welches erst ganz allmlhlich - nach 
Stonden - vollig erstarrt. Der Kiirper wird - erstarrt oder auch 
noch fliissig - rnit PetrolLther verrieben, wobei er in ein dunkel- 
braunes Pulver iibergeht, das man absnugt und aiif Thou v6llig 
trocknet. Dann wird es niit ca. 400 ecm Ligroi'n am Riickflusskuhler 
unter tiichtigem Sclriitteln gekocht. A u s  dem heiss filtrirten Auszug 
scheiden sich beinr Abkiihlen rnit Eis sternfiirmig gruppirte S n d e h  
der gewunschten Verbindnng ab. Zur Analyse wurde der 

C i n c h o m e r o n y 1 g 1 y c i n e s t e r , Cj €13 K (CO)? N . CH? . CO? Cr €15 , 
aus kocliendem Wasser, iu welclicni er eiemlich loslich ist urid i i i i s  

dem er in flachen, glitzernden Nadelchen \om Schnrp. 101" anschlrsst, 
urn krystallisirt. 

0.1G10 g Sbst.: 0.3317 g COa, 0.0652 g HaO. 
C , I H ~ ~ N ~ O * .  Bor. C 56.41, Z-I 4.27. 

Gef. D 56.19, )) 4.50. 
Die Ausbeute betrlgt etwa 2/j vom Gewicht des angewandten 

Kaliumsnlzes, d. h. iiur etwa 50 pCt. drr Theorie. Die dnnkel ge- 
fsrhten Nebenproducte bleiben rnit dem Chlorkalium beim Auskochen 
mit Ligroi'n ungeliist. 

C'inchoi,ieronylylycinester und Natriurnmcthylat. 
Eine warme Liisung von 5 g des genannten Esters in 20 ecm 

Holzgeist wird ruit einer Losung ron 1.2 g Natrium in 40ccrn Holz- 
geist vermischt und die sofort gelb gewordene Flussigkeit im ge- 
schlossenen Gefass - am bequemsten in einern Kupferkolben - 
I Stunden im Wasserhade erhitzt, wobei sie zu einem gelhgrunen 
Krystallbrei gesteht, der das in Holzgeist nicbt oder schwer 16slicbe 
Natriunisalz einer neuen Verbindung darstellt. Man fiigt nun dae 
niehrfache Volumen lauwarmen Wassers hinzu, wodurch alles rnit geih- 
griiner Farbe in Losnng geht, Beim Uebersattigen mit verdiinuter Essig- 
siiure entfarbt sich die Liisung und scheidet einen hellgelben, aus mikro- 
skopischen Nadelcheii Lestehenden Niederbchlag aus, welcher nach 
dem Abwaschen eine schuppige Masse (3.2 g) darstellt urid fur die 
spatere Umsetzung geniigend rein ist. Der  fiir die Analyse bestimmte 
Antheil wurde zwei Ma1 aus der 600-7700-fachen Menge siedenden 
Wassers umkrystallisirt und Lildete d a m  hellgelhe, flache, spitze 



NLdelchrn resp. Schiippchen; sie schmelzen bei 206- 208” unfer 
starkem Aufschiiumen und Schwarzuug. Nach dem Trocknen bei 
1500 wurden sie analysirt. 

N (I@, 761 mm). 
0.1619 g Sbst.: 0.3130 g COa, 0.0561 g BsO. - 0.1569 g S h t . :  16.6 GCIB 

CIOH~OJN?.  Ber. C 54.55, H 3.64, N 12.73. 
Gef. >) 54.41, >> 3.85, D 12.40. 

Mithin ist, wie beim I’htalylglycin~thyle~ter~), durch das Natrium- 
methylat nicht nur eine Umlagerung, sorldern auch ein Austausch des 
Aethpls dureh Methyl bewirkt worden, sodass 

1.3; 3-D iox y c o p y r  i n c a r  b o n  s a u r e s hI e t h y 1 ,  
co N t l  

hT,’\ ,’ 
7 

‘,/ ... 
C(0H) :  C:.CO~CHQ 

voriirgt. 
Der Ester liist sich in  tixem und koh1ens:irirern Alkali leicht mit 

schwefelgelber Far be auf; ebenso in Arnmoniak, scheidet sich aher 
atis Letzterem beim Eindampfen, indem Amtnoniak entweicht, wieder 
aus. 

Verhulten des Ester& geqen Broin - und Jod- Wusserstof. 
Wit. nach den Erfahrungen beim Dioxyisocbinolincarbonester zu 

erwartert war, wird der neue Ester durch beide Sauieri beim Kochen 
verseift und verliert dabei gleicheeitig die Elerneute der Kohlensaure : 
die JodwasserstoKGiure bewirkt hei langerer. Einwirkung oder ge- 
steigertrr Temperatur ausserdem noel1 eine Reduction, deren Verlatif 
von den Versuchsbedingungen abhangt. 

1. B r o m w a s s e r s t o f f s a i i r e  (10ccrn. d = 1.49) wird mit 1 g 
des Methylesters zwei Stiinden a m  Riickflusskfihler gekocht: es ent- 
steht zunachst eiiie gelbgriine Liisung, KohlensBure und Brommethpl 
mtweichen, und es seheideri sieh schon wiihrend des Kochens gelbe, 
krystallinische Koxner a u s ,  deren Menge beim Erlcaltert noch etwas 
zunimmt. Die Krystalle, ein Bromhydrat, werden ahgesogen und in  
kaltem Wasser geliist; dirse Liisung entflirbt sich auf Zusatz voii 
Natriumecetatliisoitg uncl gestelit sodann zu einem Brei graugelber 
feiner Schuppen (A). 

Zu demselben Product gelangt man, wenn man 
2. J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  (10ccn1, Sdp. 1270) mit 2 g Dioxy- 

copyrincarbonester 1 Stunde kocht, nach viilligem Erkalten der 

1) Diese Rerichte 33, 984 [190OJ. 
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Fliissigkeit das abgescbiedene orangerothe Jodhydrat absaugt, Letzteres 
in warmem Wasser unter Zusatz von Schwefligsaure aufliist tind die 
citronengelbe Losung mit Natriumacetnt versetzt, worauf sich die neue 
Substanz in bellschwefelgelben Nldelchen (B) abscbeidet , die man 
absaugt, erst im Vacuum iiber Schwefelsiiure nnd d a m  bei ca. 60° 
trorknet. 

Die Analysen lassen erkennen, dass sowohl in (A) wie in (B) ein 
noch nicht reines 

CO . NH 
/\/ 

...A\ 
1.4 - II i ox  y c o p y r i n , N~ 1 

1 

CO. CH2 
aorliegt. 

0.3454 g ( 3 0 2 ,  0.0602 g I&O. - 0.1224 g Sbst.: 20.2 eem N (16.So, 743 mm). 

CeHeNaOz. Ber. C 39.26, H 3.70. N 17.32. 
Gef. 2'7.05, Tt'i.lG, 57.95, )) 4.17, 4.06, 3.95, >) 17.41. 

A) 0.1597 g Sbst : 0.3311 g COz, 0.0399 g I&O. - 0.1618 g Sbst.: 

B) 0.1754 g Sbst: 0.3727 g COT, 0.0623 g HzO. 

Eine weitere Reinigiing der Base war nicht zu erzielen, da  sie 
sich nicbt ohne Zersetziing in etwas griisseren Mengen umkrystallisiren 
l i e s :  Sie liist sich zwar in kochendem Wasser, schiesst aber daraus in 
misst'arbenen Krpstallen an, wabrend sich die hfutterlauge violett flrbt. 
Dime Verfarbung konnte arich nicht rerrnieden werden, als man die 
Liistiiig nnter Luftabwhluss in einer I(o1ilensRureatmosphare bewerk- 
stplligte. 

Die Base nirii ferner nivht nur Ton vrrdiinnfen Sauren,  soridern 
auch Ton fixem und kohienstturem Alkali. sowie ron Ammonixk leicht 
aufgenommen; die alkalische Losung 1st znniichst orangegelli gefarbt 
wid erleidet an der Luft eine Veraitderung, ron der weiter nnten die 
Rede sein wird. 

Die Base 16st sich ikrner in heissem Alkohol. nicht i n  Essig- 
esier oder Acetoii, und h r b t  sich beim Koctien mit Pseudocumol 
roth. ohne in Losung zu gehen. Auf dem Uhrglas erhitat wird sie 
u n t w  Atisstossung eines gelben Rauches sehwarz, ohne zii schmelzen. 
I m  Capillarrobr farbt sie sich von etwa 195" a n  briiunlich, bei 
hiiherer Temperatnr (a. 220°) allrnhhlich violetbraun. and scbliess- 
l ich (ca. 240O) tiefbraiin ohne sichtbare Schntelznng. 

Das Chlorhydrat der Base fallt durch starke Salzsiiure in orange- 
gelben Schiippchen aw, das Bromhydrat zeigt lhnliche Fiirbung, das 
Jitdhydrat stellt orangerothe Krystalle dar. In der Losung des Chlor- 
hrdrats  erzeugt Chlorgold eine krystallinisch-kcrnige, riithliche Fal- 
lung. durch Platinchlorid wird das  Chloroplatinat und durch l/lo-n.- 

Katriunipikratlbsune das Pikrat krystallinisch gefallt. 
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Die beiden .letzteren Salze wurden, da  die oben angefiihrten 
Analysen der freien Base nur annahernd stimmende Werthe ergeben 
Batten, ebenfalls der Analyse unterworfen und zwar mit besserem 
Erfolg. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CsHsNtO& H9PtC16, bildet orangerothe 
Nadeln, die beim Trocknen (looo) mahagonibram und oberhalb 200° 
tiefdunkel werden. 

Pt. - 0.2346 g Sbst.: 15.7 ccm N (1S0, 758 mm). 
0.3392 g Sbst,.: 0.3267 g CO2, 0.0657 g HaO. - 0.1'702 g Shst.: 00447 g 

C I G H I I N ~ O ~ P ~ C I ~ .  Ber. C 26.19, H 1.91, N 7.64, Pt 26.47. 
Gef. B 26.26, 2.15, * 7.74, )) 26.26. 

Das Y i kr  a t , (C, H6 Na 0 2 )  C6 Ha Na 0 7 ,  orange- bis brliunlich- 
gelhe, flache Nadeln und Tafeln, farbt sich bei looo orangeroth 
und wurde daher zur Analyse Gber Schwefelsaure getrocknet; ea 
sintert bei 195') unter Schwarzung zusammen. 

0.1036 g Sbst.: 0.1631 g Con, 0.0260 g H2O. 

C ~ ~ H ~ O ~ N S .  Ber. C 42.97, H 2.30. 
Gef. )) 42.34, ) ?.75. 

Uir  E i n w i r k u n g  von J o d w a s s e r s t o f f  a u f  D i o x y c o p y r i n  
bei erhiihter Temperatur i m  Drnckrohr wurde s tudi i t  in der Hoffnung, 
dajz die Reaction in Ihnlicher Weise wie beim 4-Oxyisocarbostyril 
(= Dioxgisochinolin) verlauferi wiirde; wie Letzteres 

CO.NH CO. NFI 
/'\/ ,'\/ 

.../-.. '\/' , 
zu (Isocarbostyril) 

CO. CH2 CH:CH 

CO.NH 
redricirt wird, sollte Dioxycopyrin 

CO . NH 
in I (Oxycop y i n )  

N/ \I 

\ , ". I/'. 

N/\/ 

CO . CH2 CW:CH 
D hrgehen  . 

Der Versuch verlief wie folgt. 
5 g Dioxycopyrincarbonester wurden durch 1 - stiindiges Kocben 

wit 25 ccm farbloser Jodwasserstoffsaure vom Sdp. 727" im Kolben 
am Riickflusskiihlrohr zuniichst verseift und entcarboxylirt, dann der 
grsammte Kolbeninhalt in ein Einschlussrohr iibergefullt, mit 2.5 g 
rnthem Phosphor vermischt und dann 2 Stunden auf 170° erhitzt. 
Der Rohrinhalt gab, mit 25 ccm Wasser verdiinnt, vom Phosphor 
absl t r i r t  und im Vacuum bei etwa 700 von <JodwasseretoE befreit, 
eineu grlblichen Syrup. Diesen verriihrte man mit einer kleiner: 
Mmge warrnen Wassers, worauf sich beim Reiben und Stehenlassen 
allmZihlich ein farbloses, schneeweisses Krystallpulver abschied; es 
bestand aus wohlausgebildeten, glasglanzenden Prismen (A), denen aber 
geiiederte Krystalle von Jodammonium beigemischt waren, wenn die 
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zugesetzte Wassermenge zu gering war. Die Menge von A betrug 
etwa 3 g; es wurde auf Thon abgesogen. 

(A) stellt eiu ausserst leicht in Wasser losliches Jodhydrat dar, 
Zur Ueberfiihrung in das  entsprechende Chlorid wurde es in wassriger 
Losung mit Chlorsilber geschiittelt, das  Filtrat vom Chlorsilber mit 
Ammoniak schwach ubersiittigt , eiugedampft, mit Wasser aufge- 
nornmen, von eiriigen brdunlichen Flocken abfiltrirt und heiss mit  
Kupfervitriollosung versetzt. Es entstand ziinachst eiue gelbgrunliche 
Fiillung, die auf weiteren Kupfersulfatzusatz in Liisung ging, wonach 
sich beim weiteren Erwdrmen ein schiefergraues, pulvriges Kupfersalz 
abschied. Dieses wurde, iu heissem Wasser aufgeschlammt. mit Schwe- 
felwasserstoff zersetzt; das  Filtrat rom Schwefelkupfer hinterliess, auf 
dem Wasserbade verdampfr, eine krystallinische Hruste (0.6 g), welche 
sich sehr leicht in Wasser, auch in Alkohol 16ste und aus wenig Essig- 
estrr in kurzen, derben h'adeln rom Schmp. 136-136.5 O anschoss. 

Die Anaiyse der Substanz: 
0.1518 g Sbst.: 0.3510 g Con, 0.0848 g HzO. 

CsHqNOa. Ber. C 63.57, W 5.96. 
Gef. n 63.06, )) 6.20, 

deutet auf die Formel  CsHsn702, die durch die Analysen des Gold- 
s a l z e  s bestiitiqt wtirde. Letzterrs, Cg H!+ NO2. H AuClj, bildet goldglan- 
zende Schuppen, liist sich missig in Wasser und wurde zur Analpse 
bei 100'3 getrocknet. 

Au. -- 0.3165 g Sbst.: 8.4 coin N (16O, 751 uim. 
0.3436 g Sbst.: 0.2454 g COa, 0.0680 g HaO. - 0.4530 g Sbbt.: 0.1521 g 

CsHloNOzAuCl*. Ber. C 19.55, H 2.04, N 2.S.3, Au 40.12. 
Gef. x 19.48, >> 2.20, > 3.07, n 40.20. 

Dns leicht liisliche Chlorhydrat des Ktirpers CS HsNOa kryetalli- 
sirt bei grniigeader Concentration in sargahnlichen Gehilden ; seine 
Liisung giebt mit '//tn-n.-Natrinmpikrat ein P i k r  a t  i n  latigen, citronen- 
gelben Sntleln, welche offenbar Krystallwasser enthalten, da  sip luft- 
trocken suf dern Wasserhade zunachst schrnelzen, dann wieder er- 
starren und nun erst bei 139 - 140° unter vorangegangener Sinterung 
schmelzen. Der Korper CBHgN02 ist auch in alkalisthen Xedien 
loslich ; seine amrnoniakalische Losung giebt mit Kupfetvitriol eine 
blaut: Fallung, die sich beim Kochen in ein blauviolettes Krystall- 
pulver verwandelt. 

Das Gesammtverhalteii Idsst erkennen , dass die Substanz 
CeHg NOS die Carbonsaure einer Pyridiiibase darsteiit; da  sie aus; 
dem Dioxycopyrin. fur welches die Formeln: 

C O . N B  co. CH2 N,'-'-, 
oder 1 (W 

\/ ', 
(I) NY 

\/\ 
CO . CHI CO .NH 



i n  Betracht kommen , durcb Reduction hervorgegangen i6t, kann nur 
eine A e  t 11 y 1 pp  r i d  i n  c a r b o n s  B u r e ,  und zwar entweder 

COOH CH2. CH3 
N/\/ "I' 

, oder , m a )  ---.-/-.. \/-.. (1 a> 
CH2. CHQ COOH 

vorliegrn. 
Um zwischen l a  und IIa zu entscheiden, wurde die Substanz 

CsHsNOa der Destillation mit Kalk unterworfen, wobei unter Aus- 
tritt  van Kohlensaure, j e  nachdem Ia  oder 11s zntraf, eotweder 4- 
oder 3-Aethylpyridin zu erwarten war. 

Die Destillation mit Kalk lieferte ein braunes, pyridinahnlich 
riechendes Destillat; es wurde mit Salzsaure gelost, viillig eingedampft 
und der dabei verbleibendr Syrup, welcher krystallinisch erstarrte, in  
Wasser geliist und mit sehr wenig SublimatlGsung versetzt, wobei eine 
Emulsion entstand, die sich zu einem zahen, schwarzen Harz verdichtete. 
Die davon abgegossene Fliissigkeit gab rnit mehr Sublimat eine 
k r j  stallinische Fallung, welche ahgesogen und mit Kalilauge destillirt 
wurde. Daa dabei gewonnene Destillat, in  welchem farblose, pyridin- 
ahnlich riechende TrBpfchen schwammen, gab heim Eindampfen mit 
Salzsaure eine hygroskopische Salzmasse, aus welcher durch Subli- 
mat, Chlorgold urid Satriumpikrat die entsprechenden S a k e  herge- 
stellt und auf ibren Schmelzpunkt gepriift wurden; die beohachteten 
Schmelzpunkte sind in  der letzten Colurnne folgender Tabelle aufgefiihrt: 

3- Aethylpyridin 4-Aethxlpgridin Beobachtet 
R.HC1.2HgCIz . . 131-132O 150-152" 150- 151 0 

Pikrat . . . . . 128-130° 163O 168O 
IZ.HAuC14 . . . . 130' 145 147- 145' 

Hiernach kann kein Zweifel sein, dam die fragliche, bei der Kalk- 
destillation erhaltene Base 4 - A e t h y l p y r i d i n  ist. Daraus folgen 
weiter fiir die Carbonsaure die Formel Ia  und die Bezeichnung 

i -Aetby lpyr id in -3 -carbonsaure ,  
ferner fiir das Dioxycopyrin die Pormel I, und wird die weiter oben 
getroffene Wahl zwischen den beiden Formeln des Dioxycopyrin- 
carbonesters gerechtfertigt. 

Oqdation des Dioxgcopyrins. 
Aehnlich dem analog gebauten 2.4- Dioxyisoehinolin (4-Oxyiso- 

carbostyril), welches in alkalischer LGsung schon durch den Luft- 
sauerstoff zum schon gefarbten Carbindigo oxydirt wird '), verwandelt 
isich Dioxycopyrin unter gieichen Bedingungen in  eine gefarbte Sub- 

') Dit:se Beriehte 33, 996 [lrtOO]. 
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stanz, die aber nicht nur saure Eigenschaften, wie das Carbindig@? 
aondern auch basische Eigenschaften aufweist. 

Wie bereits weiter oben angefiihrt, last sich das Dioxycopyrin 
in fixem und kohlensaurem Alkali oder Ammoniak mit orangegelber 
Farbe auf. 

Erwlrmt man die orangegelbe Liisung in verdiinnter Soda auf 
dern Wasserbade, so farbt sie sich bald dunkelroth bis violetroth un& 
scheidet von der Oberflache aus rothbraune, griinschimmernde Haute 
(Natriumsalz) ab, deren Menge beiiu Umriihren und Eiuengen zu- 
nimmt. 1st die Mutterlauge farblos oder schwach rothlich geworden, 
so wird das Ungeloste abfiltrirt, mit Sodaliisung gewaschen, abge- 
sogen, dann in Wasser verriihrt und aufgekocht, wobei es grossten- 
theils mit tiefvioletter Farbe in Liisung geht; Letztere wird rnit Saln- 
saure stark iibersattigt, wodurch ihre Farbe in orangeroth bis orange- 
gelb umschlagt, und nunmehr auf freiem Feuer stark eingedampft; 
schon wahrend drs Kochens scheidet sich ein granatrothes Krystall- 
pulver (Chlorhydrat) aus, das man ahfiltrirt, mit verdunnter Salzsiiure 
wascht, erst iiber Kalk und dann bei looo trocknet. 

Zu demselbeu gefarbten Chlorhydrat gelangt man schneller, wenn 
man 1 g Dioxycopyrin in 25 ccm Wasser und 5 ccm 33-proe. Kali- 
lauge heiss mit einer Losung vou 0.6 g Kaliumpersulfat versetzt und 
zur tiefbraunroth gewordenen Mischung etwa 25 ccm 33-proc. Kali- 
lauge giebt, worauf sich beim Erkalten ein braunes, goldig schim- 
merndes Kaliumsalz als feiner, krystallinischer Schlamm abscheidet; dies 
wird abgesogen und wie das zuvor erwahnte Natriumsalz in heissem 
Wasser gelijst, mit Salzsiiure stark iibersattigt und eingeengt, bis sicla 
das granatrothe Chlorhydrat (ca. 0.12 g) abscheidet. 

Letzteres Salz erscheint unter dem Mikroskop als flache, beidere 
seits zugespitzte, orangegelbe Nadelu, die oft zu Drusen vereinigt sind. 

Ware die Oxydation analog derjenigen des 4-Oxyisocarbostyrils, 
C S H ~  NO*, zu Carbindigo, CIS Hlo Ns 04, verlaufen, so miisstt: die aus 
dem Dioxycopyrin, cg Hd N2 0 2 ,  entstandene Base die Formel Hs N* O4 
besitzen, ihr Chlorhydrat also c16 Hg N.j 04.2 HCl sein. Den nach- 
stehenden Analysen rzufolge scheiut aber ein um Ha reicheres Salz: 

HI0 Nh 04.2  HC1, vorzuliegen. 
0.1513 g Sbst.: 0.2664 g COa, 0.0463 g HzO. - 0.1637 g Sbst.: 0.1197 g 

AgC1. - 0.1171 g Sbst.: 0.2086 g COa, 0.0381 g HaO. 
ClsH~N*04.2HC1. Ber. C 48.86, H 2.55, Cl 18.07. 

Cj~HloNqO.j.2HCI. 45.61, B 3.04, )) 18.97. 

Eine Base C16H1oN404 wiirde aus dem Dioxycopyrin nach der 
Gef. )) 48.02, 45.58, )) 3.40, 3.61, )) 18.07. / 

Gleichung 

entstanden sein. 
2C8H~Ng02 + O = H z O +  C16H10N404 
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Das Chlorhydrat liist sich in heisseni Wasser iiicht vollig unter 
Abseheidung von braunlichen Flocken auf, die aber  auf Zusatz ron 
etwas Salzsaure ebenfalls in Liisung gehen; es  scheint a180 hydrolytische 
Spaltung zu erleiden. Die Losung des Chlorhydrats giebt 1. auf vorsich- 
tigen Zusatz von Natriurnacetat eine rostfarbene, schlammige Fallung, 
in welcher vielleicht die freie Farbbase vorliegt; 2. mit wenig Kali 
zuniichst eine gleiche Fallung, die durch etwas mehr Kali mit blut- 
rother Farbe  sich lost; fahrt man mit den1 Znsatz von Kali fort, so 
wird die Losung farblos, wahrend sich das in Kali schwerlosliche 
Raliumsalz ubscheidet, das im durcbfallenden Licht roth ist und irn 
reflectirten Goldglanz zeigt. 

Zl6. Albert  Manasse: Synthese der c-Aminoheptylsaure. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratoriuni.] 

(Vorgetragen in der Sitzung Ton Hrn. S. Gabriel.) 
Unter Anlehnung an die von S. G a b r i e l  iind Th. A.  Maass’) 

ausgefiihrte Synthese der 8-Amidoeapronsaure habe ich auf Veranlas- 
sung des Hrn. Prof. G a b r i e l  die nachstehend beschriebene 5-Amido- 
saure synthetisirt, und zwar auf einem Wrge, dessen einzelne Stadien 
aus den folgenden Zwischenproducten ersiehtlich sind: 

Cs FIs 0. ( C H Z ) ~ .  NH2 
CsHSO.(CH2)$.N:Cs HJOB 8-I’henoxynmylphtalimid, 

8-Phenoxyamylamin, 

Br. (CH2):. N:CsH*02 e-Hromamylphtalimid, 
(C2Hb GO& C H .  (CH2)s. N: CaH4 0 2  e-Phtalimidoamylmalonester, 

5-Aminoheptylsaure. H O .  CO . CH2. (CH2)5. NH2 
Die Untersuchung ist bereits im Sommer 1900 abgeschlossen 

worden. In  der Zwischenzeit hat 0. W a l l a c h a )  dieselbe Saure be- 
schrieben, der sie auf ganz anderem Wege, namlich uber das Suberon, 
erhalten hat. 

- 

1) Diese Berichte 34, 1266 [1899]; in der daselbst gegebenen Zusammen- 
stelllung der stickstoffhaltigen heptacyclisehen Verbindungen fehlt der Kiirper 

cs B4<NH. NE1’CHz>CH, CH2 ( H i n s b e r g ,  Ann. d. Chem. 287, %O), auf den mich 

Hr. 0. H i n s b e r g  freuudlichst aufmerksam gemacht bat. 
Inzwischcn sind noch andere stickstoff haltige, licptacyclische Korper be- 

kannt geworden, so das Trimethyleuithylendiamin, NH<fCH2)a>NH (Leop. 

B l e i e r ,  dieseBerichte 32, 1526 [I8991 und C. C. Howard  und W. Marck- 

w a l d ,  ebenda 2040) somic Carbodiaminobiphenyl, CBEI~< ‘ . - >CeH* 
yon v. Niementowski  (ebenda 34, 3330 [l901]). 

(ci12)3 

NH GO NH 

Ga b r i e  I. 
2) Ann. d. Chern. 312, 406. 




