
196% 

292. Car l  R e n z  und Martin  H o f f m a n n :  
Condensationsreactionen des Thallins und Cotarnins. 

(Eingegangen am 13. April 1904.: 

Bekanntlich pflegt Chinolin, mit Aldehyden und Saureanhydridvn 
nicht zu reagiren. 

Wir haben begonnen, die Einwirkuug der Letztereu auf hydrirte 
und Methoxy-Chinolinderivate zu stuiiren. 

Tetrahydrornethoxychinolin, dessen schwefelsaures Salz unter den1 
Namen Thallin als Fiebermittel Verwendung findet, wurde als leicht 
zuganglicber Korper sowohl niit Aldehyden. als auch mit Phtalsaure- 
anhydrid condensirt. 

Wshrend bei ersteren Condensationen keine Resultate erzirlt 
wurden, lieferte Phtalsaureanhydrid einen iiusserst bestandigen und 
wohlcharakterisirten Korper, dessen Aualyse stimmende Werthe fiir 
eine Vereinigung beider Rijrper unter  Wasseraustritt ergab. 

Ob nnn allerdings die Bindung an der im Benzolkern stehenden 
Methylgruppe stnttgefunden hat oder ob, was wahrscheinlicher, awei 
Wasserstoffatome des hydrirfen Pyridinkerns mit dem Sauerstoi?’ des 
Saureanhydrids ausgetreten sind, konnte vorerst noch nicht errnittdt 
werden; es steht jedoch zn erwarten, dass diesr Frage bei der 
weiteren Untersuchung der Einwirkung von Phtalsaureanhydrid auf 
andere Chioolinderivatr, wie Tetrahydrochinolin und Methoxychinolin. 
ge16st werden wird. 

Eine kiirzlich erschienene Bbhandluog’) von L i e b e r m a n n  und 
K r o p f  iiber die Einwirkung von Krtoneu auf Hydrastinin und Cotarnin 
veranlasst uns, die bisherigen Ergebnisse einer vor langerer Zeit be- 
gonnenen Untersuchuog iiber die Rildung von Condensationsproducten 
nus Cotarnin und Aldehyden schon jetzt bekannt zu g e b m  

I. Thallin und Phtalsuureanhydrid. 
Molekulare Mengen von Thallin und Phtalsiiureanhydrid (1 Mol. 

zu 1 Mol.) wurden in einem Kolbchen wahrend mehrerer Stunden auf 
dem Sandbade fiber 3700 erhitzt, wobei sich eine nicht unbedentende 
Wasserabspaltung bemerkbnr tnachte. Nach dem Erkalteii bildete dae 
Reactionsproduct pine glasartige, honiggelbe Masse. Mit Alkohol 
rnehrmals ausgekocht, blieb ein blassgelbes, krystallinisches Pulver, 
das, aus Eisessig umkrystallisirt, weisse, gliinzende Krystalle lieferte. 
Unlijslich in rerdiinnten SSuren wid Alkalien, in Alkohol, A ether, Cbloro- 
form, LigroTn. Etwas liislich in concentrirter Salzeaure und Benzol; 

9 Dime Bericbte 37, 211 [1904]. 



loslicli in concentrirter Schwefelsaure und in siedendeni Eiseasig. 
Schrnp. 239O. 

C I ~ H ~ ~ N O  + CJgH4(CO).,O = ClsH1bNOs + H2O. 
Die bei looo getrocknete Substanz lieferte folgende Werthe: 

0.1496 g Sbst : 0.39.58 g Cog, 0.0964 g HaO. - 0.1543 g Sbst.: 0.4096 g 
COP, 0.0570 g H90. 

2 GsHIsNO~+CC~HBO. Ber. C 73.34, H 5.76. 
Gef. n 72.15, 72.39, 6.41, 6.26. 

W ird der oben beschriebene Korper langere Zeit rnit eoncentrirter 
Salpetersaure erhitzt, so lost er sich allmahlich unter Zersetzung der 
Salpetersaure. Die Liisiing wurde stark eingeengt und mit etwas 
Wauser verdiinnt. Nach Iiingerern Stehen wurden derbe, gelbliche Kry- 
stalle erbalten, die im Gegensatz zu der vorigen Verbindiing in Alko- 
hol, in verdiionten SGuren und Alkalien ziernlich leicht liislich sind. 

Aus heissem Alkohol lassen sie sic11 urnkrystallisiren. Unloslich 
in Aether und Benzol. Schrnp. 1900. 

0.1138 p Shst.: 1.2 ccm N (14O, 742 mm). 
0.1555 g Sbst. (bei 1000 gctrocknet): 0.3343 g COa, 0.0560 g H20. - 

Gef. C 57.52, H 3.92, N 1.21. 
Es achrint demnach dnrch Kochen rnit concentrirter Salpetersaure 

keine Nitrirung, sondern lediglich eine Oxydation bewirkt worden zu 
sein. Auf welche Weise diese vor sich gegangen ist, muss spiiteren 
Untersuchungen vorbehalten bleibeu. 

II, Cotarnin und Aldeh!jrle. 

C o t n r n i n  u n d  V a n i l l i n .  
Molekulare Mengen von Cotarnin und Vanillin wurden im Oel- 

bade liingere Zeit auf 100-1 1 0 0  erhitzt. Wasserabspaltung war deut- 
lich bemerkbar. Das Reactionsproduct farbte sich intensiv goldgelb ; 
es  konnte jedoch kein analysenreines Product isolirt werden. Besser 
war es. das Gemiech von Cotarnin tind Vanillin in wenig Alkohol zu 
liisen und auf Zusatz von etwas allroholischem Knli zu kochen. Nach 
dem Ansauern rnit Salzsaure wird der Alkohol ziemlich abgedunstet. 
Xacli langerem Stehen scheidrn sich lange, goldglanzende Nadelu aue, 
die in Wasser ziemlicli leicht, in Salzsiiure dagegen scbwerer liislich 
sind nnd infolge dessen rnit vrrdiinnter Salzsaure gewaschen wurden. 
Schmp. 1980. 

0.1459 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.3272 g COa, 0.0720 g HsO. - 
41.0790 g Sbst.: 0.1790 gCOa, 0.0410 g Hg0. 

C ~ ~ H 1 7 N O ~ . H C l +  HaO. Ber. C 61.60, H 5.17. 
Gef. x 61.16, 61.79, )) 5.48, 5.76. 
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Ein Versuch, die Base abzuscheiden, misslang, da sic schmierig 
ausfiel und sich durch Umkrystallisiren uicht reinigen liess. Loet 
man jedoch ein Gernisch von Cotarnin und Vanillin in wenig Alkohol 
und setzt alkoholisches Kali zu, so scheiden sich nach einiger Zeit 
lange, blassgelbe Nadeln aus, die wahrscheinlich die noch nicht naher 
untersuchte Base darstellen. Gold- und Platin-Salz lassen sich nicht 
herstellen. Charakteristisch ist folgende Reaction : Fiigt man zu der  
gelben Liisung des Chlorhydrats Ammoniak, so farbt sie sich tief roth. 
Diese Farbung verschwindet nach karzer Zeit, und die Liisung wird 
wasserhell. 

C o t  a r n  i n  un d P r o  t o c a  t e c h  u a  1 d e  h J d. 
Die beiden Componenten werdeu in gleicher Weise wie oben be- 

schrieben mit alkoholischern Kali behandelt. Bus der bnlzsaurera 
Liisung schieden sich beim Erkalten feiiir, goldgllnzende Y a d e 1 n aua. 
die mit verdunnter Salzsaure gewaschen wurden und den Schmp. 
159-- 1600 zeigten, nachdeni sie sich bei 154O hellgelb gefarbt hatten. 

0.1553 g Sbst.: 0.3830 g COs, 0.0773 g H p O .  
C I S H , ~ N O ~ ~ . F I C I  + HaO. Ber. C 55.39, H 5.40. 

Gef. B 56.40, D 4.63. 
Die bei etwa 100" getrocknete Substanz war etwas heller gefarht 

und hatte wohl schon einen Theil ihres Krystallwassers abgegeben. 
Auch hier gelang es nicht, die Base, sowie das Gold- oder Platin-Salz 
herzustellen j jedoch giebt dieser Korprr mit Ammoniak dieselbe 
ch ara kteristische Roth fiirbung. 

B r e s l a u ,  Chemisches Institut der Unirersitat. 

295. Carl B u l o  w: Ueber eine neue Condensationsreaction 
des Phtalyl-benzoylacetons, 

[Mittheilung ails den  cbem. Laborat. der Universitiit TBbingen.1 
(Eingegangen am 3. Mai 1904.) 

Aus Benzoylbrenztraubensaure, sowie aus ihrem Ester und rnehr- 
werthigen Phenolen hatten Bii l  o w ond W a g n  e r  ') Benzopyranol- 
derivate gewonneo, in denen, wie rnit Sicherheit erwieeen werdee 
konnte, die Carboxyl- bezw. Carbathoxyl-Gruppe an Ringkohlenstoff- 
atom 4 hangt. Wahrend Verbindungen letzterer Art sich in ihrem 
ganzeo Verhalten nicht wesentlich von den schon fruher bekaant ge- 
wordenen Benzopyranolen unterscheiden, zeigen die ihnen entsprechen- 

I) Biilow und W a g n e r ,  diese Berichte 36: 1941 r-19031. 




