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Das Jodmethylat des Acetylprodukts wird auf analoge Weise wie das
nicht acetylierte Produkt erhalten. Es schmilzt gegen 177° unter Zer-
setzung. )

Eine eingehende Untersuchung des A-Chloromorphids und seiner
Derivate ist von befreundeter Seite!) bereits in Angriff genommen.

Mannheim-Waldhof.

607. St. v. Nlementowski: Uber die Hinwirkung des
Benzoylessigesters auf Anthranflsiiure.
(IV. Mitteilung iber Synthesen der Chinolinderivate?).)
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakéw am 7. Oktober 1907‘.]
(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) -

In meiner letzten, diesen Gegenstand betreffenden Abhandlung
wurde erwihnt, daB unter den Kondensationsprodukten der Anthra-
nilsdure mit Benzoylessigester auch eine vorlaufig niher noch nicht
untersuchte, bei 318° schmelzende Substanz beobachtet wurde. Aus
den Analysen konnte geschlossen werden, daf der Korper zwei Stick-
stoffatome in der Molekel enthalt; dies fiihrte zu der Uberzeugung,
daB bessere Ausbeuten des fraglichen Kdrpers aus der Kondensation
zweier Molekeln Anthranilsiure mit einer Molekel Benzoylessigester zu
erwarten sind. Das Experiment bestitigte die Voraussetzung,. und
dank diesem Umstande wurden erst die zur Untersuchung notwen-
digen Materialmengen beschafit.

NH.CsH;

) ~N
y-Phenylamino-a@-oxy-chinolin,
\/Y\OH_

548 g Anthranilsiure wurden mit 384 g Benzoylessigester (Verhaltnis von
2:1 Mol.) im Rundkolben unter dem Steigrohre derart erhitzt, daB die Tem-
peratur im Innern im Laufe von 50 Stunden der Reaktionsdauer ganz alimih-
lich von 135° auf 155° stieg. Im Anfang des Erhitzens entwickelt sich viel
Kohlensdure, und es entweichen Alkoholdimpfe, die kondensiert ca. 67 g
wogen. Das crkaltete Reaktionsprodukt wurde mit 2 1 Ather versetat, wo-
durch 90 g krystallinischer Ausfillung entstanden. Dieses Rohprodukt
(Schmp. 230—2559 wurde mit 12-prozentiger Natronlauge in der Hitze er-

1) Siehe Knorr und Horlein, diese Berichte 40, 3344 [1907].
T) St. v. Niementowski, diese Berichte 27, 1394 [1894]; 28, 2809
[1895); 38, 2044 [1905].
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schopht, der unlésliche Anteil mit Wasser ausgewaschen, getrocknet ued mit
-kochendem Methylalkohol mehrmals behandelt, wodurch vorerst der leichter
lésliche y-Oxy-a-phenyl-g-chinolincarbonsiureester vom Schmp. 262° entzogen
wurde, wihrend der am schwersten lésliche Anteil nach Umkrystallisieren
aus viel Methylalkohol konstant bei 318° schmolz und ca. 35 g wog.

Besser war die Ausbeute, als ein anderes Mal dieselben Quantititen der
Ausgangsmaterialien linger, und zwar 80 Stunden, gegen Ende auf hdhere
Temperatur, von ca. 170° und in der Weise erhitzt wurden, daB wihrend der
Kondensation entstehendes Wasser infolge des zeitweisen Entfernens des Kihi-
rohrs entweichen konnte. In der resultierenden. dicklichen Masse bildete sich
im Laufe einer Woche eine krystallinische Ausscheidung (ca. 76 g), welche,
wie oben verarbeitet, 57 g reiner Subistanz ergab.

Dic von der ersten Krystallisation abfiltrierten Mutterlaugen kénnen in
dhnlicher Weise verarbeitet werden, wie dies fir analoge Fraktionen in der
ersten dieses Thema behandelnden Mitteilung angegeben wurde. .

Die aus Aceton umkrystallisierte Substanz ergab fir die Formel
CisHy;30ON; stimmende Werte (Analyse I und II); die aus Methylalkohol
(Analyse I, 1V, V, VII, VIII, IX) oder Eisessig (Analysc X und XI) um-
krystallisierten. Proben enthielten lufttrocken je eine Molekel des Losungs-
mittels. Auch die aus Essigsiuroanhydrid anschiefenden Krystalle enthielten
manchmal eine Molekel Krystalleisessig (Analyse XII, XIII und XIV), es
wurden aber auch solche, dic vom Krystalleisessig frei waren, ecrhalten
(Analyse VI).

1. 0.1502 g Sbst.: 0.4235 g CO,, 0.0759 g H,0. — 1I. 0.131 g Sbst.:
12.9 ccem N (20.1°, 728 mm). — TII. 0.2701 g Sbst. (getr. 105%): 0.7542 g
€03, 0.1267 g H;0. — IV. 0.1186 g Sbst. (getr. 105%: 11.7 ccm N (19°,
725 mm). — V. 0.155 g Sbst. (getr. 105%: 15.6 cem N (18.5° 721 mm). —
V1. 02374 g Sbst.: 0.6627 g COs, 0.1119 g H,0.

CisHizONa.

Ber. C-76.217, H 5.09, N 11.86.

Gef. » 76.89, 76.15, 76.13, » 5.61, 5.21, 5.23, » 10.77, 10.81, 10.99.

VII. 0.2659 g Sbst.: 0.698 g COs, 0.1589 g Hy0. — VIII. 0.4631 g Sbst.
verloren bei 105° 0.0539 g CH,0. — IX. 0.6637 g Sbst. verloren bei 105¢
0.0738 g CH,O0.

"~ CisHiaONs + CH,0. Ber. C 71.64, H 597, CH,0 11.94.
Gef. » 71.59, » 6.64, » 11.64. 11.12.

X. 0.2238 g Sbst.: 0.5655 g COs, 0.1101 g Hs0. — XI. 04344 g Sbst.
verloren bei 125° 0.0877 g C;H 05 — XII. 0.2838 g Shst.: 0.719 g CO,,
0.149 g H,0. — XIIL. 0.2175 g Sbst.: 18.4 cem N (13° 725.3 mm). — XIV.
0.36 g Sbst. verloren bei 120°: 0.0762 g C;H,0,.

Cis Hi2ON; + G H, O,

Ber. C 68.92, H 5.40, N 9.46, C;H;0, 20.27.
Gef. » 6891, 69.09, » 5.46, 5.83, » 9.53, »  20.19, 21.17.

Der neue Korper krystallisiert in ausgezeichnet ausgebildeten,
mikroskopischen, sechsseitigen Tifelchen, welche, wenn frei vom Kry-
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stall-L3sungsmittel (wie z. B. aus Aceton), mattweil sind; mit einer
Molekel Holzgeist erscheinen sie durchsichtig und bldulich irisierend,
und tberhaupt etwas empfindlich sind sie gegen Einwirkung inten-
siven Sonnenlichtes. Aus Eisessig resp. Essigsiureanhydrid entstehen
derbe Krystalle, die an der Luit rasch verwittern, triib und miirbe
werden. Schmp. 318° In Alkohol ist der Korper sehr schwer los-
lich, etwas leichter 18slich in Holzgeist und Aceton, ziemlich leicht
lislich in Eisessig, Essigséiureanhydrid und Anilin; praktisch unléslich
in Wasser, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw. Durch Kochenlassen
mit Essigsdureanhydrid bei Anwesenheit entwisserten Natriumacetats
wurde der Kirper sogar nach Ablauf von 8 Stunden nicht angegriffen,
was die analoge Widerstandsfahigkeit des 7-Oxy-a-phenyl-8-chinolin-
carbonsiureesters in Erinnerung bringt. In Alkalilaugen und Am-
moniak ist das p-Phenylamino-a-oxychinolin unléslich, dagegen loslich
in konzentrierten S#uren, es ist also eine schwache und zwar, wie
aus der Zusammensetzung des Chlorhydrats hervorgeht, eine einwer-
tige Base.

Das Chlorhydrat wurde in methylalkoholischer Losung aus freier Base
und iberschiissiger, konzentrierter Salzs@ure dargestellt; es krystallisiert in
feinen, seideglanzenden Nadeln, die unter Aufschiumen bhei 160 — 165°
schmelzen.

0.1983 g Sbst.: 0.10163 g AgCL

CisHi1sONy .HCL.  Ber. Cl 13.01. Gel. Cl 12.67.

Nachweis der Konstitution des y-Phenylamino-
a@-oxy-chinolins.

Wenngleich der neue, bei 318° schmelzende Kdrper gegen ver-
schiedene chemische Eingriffe ziemlich widerstandsfihig ist, er kann
z. B. stundenlang mit alkalischen Laugen gekocht werden, ohne dabei
in merklichem Grade verindert zu werden, so kann er dennoch durch
entsprechende Reagenzien unter giinstigeren Reaktionsbedingungen weit-
gehend abgebaut werden. So wurde er z. B. durch geschmolzenes
Kalium- oder Natriumhydroxyd unter Abscheidung von Anilindémpfen
zu einem hoher schmelzenden Kérper umgewandelt, welcher an Alkali
gebunden in der Reaktionsmasse verbleibt. Glatter wurde dieselbe
Spaltung mit Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr durch 5-stiindiges
Erhitzen auf 180 —200° bewirkt. Der in kochendem Wasser aufge-
loste Rohreninhalt wurde mit iberschiissigem Ammoniak versetzt, von
geringen Mengen braunlicher Flocken abfiltriert und im Dampfstrom
destilliert, wodurch reichliche Mengen Anilin (identifiziert als Acet-
anilid und Anilinschwarz) neben Ammoniak hiniibergetrieben wurden.
Gleichzeitig erscheinen in der wallenden Fliissigkeit des Destillations-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 275
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kolbens briunliche Nadeln, welche, am Filter gesammelt, ausgewaschen
und getrocknet, bei 355° schmolzen. Da der Korper in den iiblichen
organischen Solvenzien praktisch unldslich war, gelangte er direkt zur
Analyse.

0.1728 g Sbst.: 0.4269 g CO,, 0.0708 g H,0. — 0.1018 g Sbst.: 7.8 cem
N (20.6°, 735 mm). — 0.248 g Sbst.: 0.6177 g COq, 0.1142 g Hy0. — 0.153 g
Sbst.: 11.8 cem N (20.5% 739 mm).

CyH:03N. Ber. C 67.09, H 4.34, N 8.69.
Gef. » 67.51, 67.92, » 4.56, 5.11, » 8.49, 8.55.

Die Einwirkung der Salzsiure auf die bei 318° schmelzende Sub-

stanz verlief also mach der Gleichung:

Ci1s HisONs + H;0 = CsHs;.NHy + Cs H; OsN.

Das analysierte Spaltungsprodukt besaB die Zusammensetzuny
eines Dioxychinolins und konnte, mit Riicksicht auf die Synthese des
urspriinglichen, bei 318° schmelzenden Korpers, am ehesten die Kon-
stitution des y-Oxy-carbostyrils,

OH

fiir sich in Anspruch nehmen. Zur Feststellung der Identitit meiner
Substanz mit dem bereits seit Jahren bekannten y-Oxycarbostyril
eigneten sich am besten die von Friedlinder und Weinberg?)
beobachtete allmihliche Bildung eines sauren, blauen, unbestindigen
Farbstoffes in der ammoniakalischen, dem Einflusse der Luft ausge-
setzten Losung des y-Oxycarbostyrils und das von Baeyer und Ho-
molka? entdeckte Nitroso-y-oxycarbostyril, welches in Ammoniak
mit smaragdgriiner Farbe loslich ist — eine Reaktion, die, wie Bi-
schoff?®) richtig bemerkt, selbst zum Nachweis geringer Mengen des
a, y-Dioxychinolins dienen kann. Allen diesen Anforderungen ent-
sprach genau mein Préparat.

Da iiber den Schmelzpunkt des a,y-Dioxychinolins genauere An-
gaben fehlen, und auch die Autoren der neuesten Zeit sich darauf be-
schrinken, den Schmelzpunkt einen sehr hohen zu nennen, habe ich
mich entschlossen, zur Darstellung des Ko6rpers auf einem der frither
bekannten Wege, sowohl um diese wichtige, physikalische Konstante

) Paul Friedlander und Artbur Weinberg, diese Berichte 15,
2683 [1882].

?y Adolf Baeyer und Benno Homolka, diesc Berichte 16, 2216
[1883]; 17, 986 [1884].

3 C. A. Bischoff, Ann. d. Chem. 881, 380 [1889).
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festzustellen, als auch um jeden Zweifel an der Identitit mit dem von
mir im Verlauf obiger Hydrolyse dargestellten Korper auszuschlieBen.
Dazu wihlte ich die von H. Erdmann?) ausgearbeitete Methode der
Einwirkung des metallischen Natriums auf die Losung des Anthranil-
siuremethylesters in iiberschiissigem Essigither. Nach diesem Ver-
fahren dargestelltes und aus Losungen des Natriumsalzes durch Essig-
siure als feines Krystallmehl ausgefilltes @,7-Dioxychinolin schmolz
bei ca. 340—344°; durch lingeres Kochenlassen mit Nitrobenzol oder
Apilin nahm die Substanz derber krystallinische Struktur an, und der
‘Schmelzpunkt stieg bis aut 355°% auch der Schmelzpunkt des Ge-
misches beider verschiedenartic dargestellten Individuen blieb wun-
veriindert.

Nachdem auf diese Weise die Konstitution des Spaltungsprodukts
als « y-Dioxychinolin sicher erwiesen war, muflte noch fir das ur-
sprimgliche Kondensationsprodukt (Schmp. 318°), welches ein Anilid
des obigen Korpers darstellte, zwischen beiden folgenden Formela:

NH.CoH, OH
e o)
¢ “OH ~~~¢ “NH.CH;

entschieden werden. Die diesen beiden Oxyverbindungen zugrunde lie-
genden isomeren (a- resp. y-)Phenylaminochinolive sind bekannt. Es
handelte sich also nur um die Beseitigung der Hydroxylgruppe, was
durch Zinkstaubdestillation angestrebt wurde. Die Ausbeute der ge-
suchten Substanz im Destillat war minimal, gewiB zum Teil eine Folge
der Aufspaltung des intermediér gebildeten Phenylaminochinolins zum
Chinolin und Anilin. Erst bei Durchfithrung der Ziokstaubdestillation
in stark evakuierten Réhren gelang es, die Ausbeute an Phenylamino-
chinolin etwas zu steigern. In dligem Destillat bilden sich nach
einigen Tagen kleine Krystillchen, welche, durch Auswaschen mit
Ather von der Mutterlauge befreit, nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 194° schmolzen. Da das «-Phenylamino-
chinolin ?) bei.98° das y-Derivat?®) bei 198° schmilzt, kann es. keinem
Zweifel unterliegen, daB in diesem Fall dieses letztere Isomere ent-
stund; dadurch ist aber die Xonstitution des urspriinglichen Konden-
sationsprodukts als p-Phenylamino-a-oxychinolin festgestellt.

) H. Erdmann, diese Berichte 82, 3570 [1899].

?) Paul Friedlinder und Arthur Weinberg, diese Berichte 18,
1532 [1885]. — Heinrich Goldschmidt und Alovs Meissler, ibid. 23
277 [1890).

%) Julius Ephraim, diese Berichte 26, 2229 [1893].

275°
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Der olige Anteil des Destillats bestand ans Anilin und Chinolin. Letz-
teres wurde in Form des Chloroplatinats zur Analyse gebracht:

0.151 g Sbst.: 0.0416 g Pt.

(CoHiN): Ha PtClg + 2 HyO. Ber. Pt 27.69. Gef. Pt 27.55;
das Anilin als Anilinschwarz und Benzochinon nachgewiesen.

Die Richtigkeit des Beweises 'der Konstitution des y-Phenylamino-
«-oxychinolins wurde noch, wie folgt, festgestellt: Durch Einwirkung
von Anilin bei 130° auf «,p-Dichlorchinolin erhielt Ephraim?) das
bei 149° schmelzende «,7-Dianilidochinolin. Dasselbe erhielt ich aus
meinem bei 318° schmelzenden Kondensationsprodukt durch Vermitt-
lung des Chlorderivats:

NH.C. H NH.CoH,
e
-~ /\A/\()H \./\N/\C]
NH.Cs Hs
CyHyNHy ;/\‘/'\;

\/\V/\NH .Cs Hs.

Gleiche Teile des y-Phenylamino-a-oxychinolins und Phosphorpentachlo-
rids wurden vorsichtig iber freier Flamme bei ca. 100—120° unter stetem
Umschwenken des Kolbens bis zur Bildung einer halbflissigen Masse erhitzt,
mit dberschissigem Phosphoroxychlorid versetzt und unter dem Rickflu so
lange gekocht, bis die letzten Anteile der festen Substanz verschwanden. Die
klare Lésung wurde auf Eis gegossen, mit kaltem Wasser gewaschen und anf
porisem Porzellan susgetrocknet. Derart dargestelltes gelbbraunes Reaktions-
produkt bestand aus einem Gemisch des y-Phenylamino-a-chlorchinolins mit
seinem Chlorhydrat, schmolz zwischen 120—250° und wurde direkt mit Anilin
auf Dianilidochinolin verarbeitet. Zur Isolierung reinen ;-Phenylamino-r-
chlorchinolins wurden die sauren, wiBrigen Filtrate von der Hauptmasse
obigen Reaktionsprodukts mit Natronlauge alkalisiert, wodarch ein hellgelber
Niederschlag entstand, der mit Wasser ausgewaschen, lufttrocken direkt oder
auch nach Umkrystallisieren aus Alkohol, zur Analyse gelangte.

0.1108 g Sbst.: 0.287g CO;, 0.0442 g H, 0. — 0.1855 g Sbst.: 0.1009 g
AgCl. — 0.2037 g Sbst.: 20.4 ccm N (209, 742 mm).
CisHi: CIN;. Ber. C 70.74, H 4.32, Cl 13.93, N 11.01.
Gef, » T0.64, » 4.43, » 1344, » 11.18.
7-Phenylamino-e&-chlor-chinolin krystallisiert aus Alkohol in
weillen, konzentrisch gruppienen Nadeln, die bei 156°schmelzen. Esistin

) Vergl. FuBuoote 3 auf S. 4289.
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Alkohol und Aceton sehr leicht loslich, dagegen sehr schwer lislich
in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff u. dgl. Praktisch unléslich in Wasser;
in verdiinnten Sduren in der Hitze mit gelber Farbe lislich zu ent-
sprechenden Salzen, von welchen das Chlorhydrat durch seine
Schwerldslichkeit in kaltem Wasser ausgezeichnet ist, in gelben Blirt-
chen krystallisiert und bei ca. 247° schmilzt.

Das oben crwithnte Rohprodukt von der Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorid= auf y-Phenylamino-a-oxychinolin wurde mit iberschiissigem Anilin
3 Stunden lang unter dem RickfluB bisx nahe zum Sieden erhitzt, alkalisicrt
und im Dampfstrom vom unverinderten Anilin befreit. Das im Destillations-
kolben zuriicklleibende, schmierige Produkt wurde mit Wasser ausgewascheu,
in Alkohol gelost und mit Salzsiure als schwer losliches Chlorhydrat auxge-
fallt. Das am Filter gesammelte und ausgewaschene Salz wurde in Alkohol
suspendiert, mit Alkalilauge versetzt und mit Ostrejkos Holzkohle mehrere
Stunden am RiickHuBkihler erwirmt, behufs Entfernung der farbigen Sub-
stanzen. Aus der filtrierten, alkoholischen Fliissigkeit schieden sich vorerst
dunkelgefirhte, pechartige Massen ab, welche langsam erliirteten; ueben ihnen
bildeten sich im Laule einiger Tage groBere, durchsichtige Ilrystillchen,
welche abgesondert, mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
siert, bei 1459 schinolzen.

0.1054 g Sbst.: 0.3108 g CO,, 0.0505 g H, 0.

C:anNs. Ber. U 81.03, H 5.46.
Gef. » 80.28, » 5.32.

J. Epbraim hat iiber das ¢, -Dianilido-chinolin auller dem
Schmp. 149 nichts Niiheres mitgeteilt. Ich bemerkte, dafl die Substanz in
Alkohol, Aceton und verdiinnter Essigsidure sehr leicht 1éslich ist und
hesonders aus Alkohol schéne, rhombische Krystillchen bildet; sie ist
dagegen schwer léslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und dergl.
Auffallend ist die geringe Lislichkeit des Chlorhydrats dieser Base;
es fillt sogar aus stark verdiinnten, alkoholischen Losungen des Di-
anilidochinolins auf Zusatz von Salzsiure in rhombischen Blitt-
chen aus,

Bemerkungen allgemeinerer Natur.

1. Beziglich des Mechanismus der Synthese des y-Phenylamiuo-
«-oxychinolins scheint die Annahme am niichsten zu liegen, dall aus
2 Molekeln Anthranilsiure die eine in Anilin und Kohlensiure aut-
gespalten wird und die andere sofort mit diesem Anilin unter Bildung
des o-Aminobenzoylanilids reagiert. Dieses primire Kondensations-
produkt bildet im Laufe des linger andauernden Erhitzens mit Ben-
zoylessigester, resp. mit dessen Zersetzungsprodukt, dem Essigither,
das y-Phenylamino-«-oxychinolin, also in ersterem Fall vielleicht auf



4292

dem Wege eines Zwischenprodukts, welches im Verseifungsproze den
Benzoylrest als Benzoesdure vesliert:

NH.C:H;
| CO.CH.

NH.CH CH,.CO.CeHs [~ 77 H.CcH
~NH. G Hs -+ I‘ —_— i /\ NH.CsHs

__co C0. Gy H; ~ ¢ on « L

‘1 Cl, . t !

N~ | < : R e W

NI 0,01 N OH

Weniger wahrscheinlich erscheint mir die Apnabme, dafl aus
Anthranils#ure und Essigiither primir @,y-Dioxychinolin entsteht und
ieses durch lingeres Erhitzen in der Anilin enthaltenden Reaktions-
masse das p-Phenylamino-«-oxychinolin ergibt. Allerdings habe ich
«,y-Dioxychinolin in geringen Mengen neben anderen Kérpern im
rohen Kondensationsprodukt der Anthranilsiure und Benzoylessig-
esters beobachtet, jedoch ist es erstens nicht ausgeschlossen, dal} dieser
Korper hereits infolge der Verseifung durch Alkalilauge gerade aus
7-Phenylamino-c-oxychinolin im Laufe der Trennung des rohen Kon-
densationsprodukts entstand und zweitens gelang es mir nicht, aus
¢,7-Dioxychinolin durch Kochenlassen mit Anilin das Anilid darzu-
stellen, trotz der Bedingungen, welche, was die Reaktionsdauer und
Temperatur anbetrifft, die urspriingliche Kondensation bis zum ge-
wissen Grade nachabmten.

1I. Aus dem Bereiche der experimentellen Methoden, welche im
Laufe dieser Arbeit angewandt wurden, will ich hier die Aufmerk-
samkeit der Fachgenossen auf die Zinkstaubdestillation unter
vermindertem Druck lenken, die meines Wissens znm erstenmal
hier bei der Darstellung des p-Plienylamino-chinolins zur Anwendung
gelang. Was die Ausfiibrung der Destillation anbetriift, so findet hier
gegeniiber dem klassischen Verfahren von Baeyer die einzige Ab-
iinderung statt, dal die zur Aufpahme des Destillats bestimmten Vor-
lagen luftdicht mit der evakuierenden Pumpe verbunden sein miissen.
Auf der entgegengesetzten Seite konnen die Réhren zugeschmolzen
bleiben, oder sie miissen bajonettartig ausgezogen und mit einer Wasser-
stoff liefernden Quelle, am besten einer Wasserstoffbombe, verbunden
werden. Das Verfahren wird sich wahrscheinlich bei manchen leichter
zersetzlichen, resp. schwerer fliichtigen Verbindungen giinstig er-
weisen.

IH. Beim Studiuom der Literatur des a,y-Dioxychinolins begegnete
ich einem Kiirper, dem ich an dieser Stelle einige Bemerkungen wid-
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men mochte. P. Friedlinder und H. Ostermaier’') erhielten bei
der Reduktion des o-Nitro-zimtsduredthylesters mit alko-
holischem Schwefelammonium neben Carbostyril einen sauerstoff-
reicheren Korper C;H; O3 N, den sie »Oxycarbostyrilc nennen. Es
gelang den Autoren nicht, die Entstehungsbedingungen der Substanz
zu prizisieren, sie fithren nur an, daB die einmal gebildete Substanz
von Schwelfelammonium nicht weiter angegriffen wird. Das Oxy-
carbostyril wurde von Friedlinder und Ostermaier in den
zitierten Arbeiten ziemlich genau charakterisiert: sie untersuchten
seine Metallsalze und den Athylester, das Verhalten gegeniiber Re-
duktionsmitteln und Phosphorpentachlorid, die Oxydation in alkalischer
Losung mit Kaliumpermanganat, wodurch o-Nitrobenzoesiiure entsteht,
usw. Uber die Konstitution der Verbindung findet sich aber in beiden
Abhandlungen keine Andeutung; es scheint auch, dall weder Fried-
linder und Ostermaier, noch aundere Forscher sich in neuerer
Zeit mit der Substanz beschittigt haben, wenigstens boten mir in
dieser Hinsicht weder Beilsteins Handbuch der organischen Chemie,
noch Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen einen Anbalt.
Die Formel

CH=CH
Ce Hi :
6 ‘\.N**CO :
OH

welche sich in H. E. Roscoe und C. Schorlemmers ausfiihrlichem
Lebrbuch der Chemie, Bd. IV (1886—1889), S. 981, vorfindet, scheint
demnach von den Verfassern des Werkes herzuriihren.

Auf Grund meiner Erfahrungen auf dem Gebiete der Reduktion
aromatischer o-nitrierter Acylamine glaube ich die Ansicht aus-
sprechen zu diirfen, daB wir im »Oxycarbostyril« einen interessanten
ersten Vertreter der Oxanhydroverbindungen in der Reihe der Chino-
linbasen vor uns haben. Analog wie bei den o-nitrierten Acylaminen
reduziert sich auch hier die Nitrogruppe unter gegebenen Reaktions-
bedingungen zum Hydroxylaminrest, aus dem durch innere Konden-
sation mit der Carboxiithylgruppe unter Alkoholabspaltung die fir
Oxanhy drobasen charaktenstlsche rupplerung hervorgeht:

CH

\CH —> — 7 ~=CH
COO(}!Hs r \I COOC H, l\]:/(l.}\‘OH.

1) Paunl Friedlander und Hermann Ostermaier, diese Berichte 14,
1916 [1881] und 18, 332 [1882].
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Diese Auffassung der Konstitution des »Oxycarbostyrils« gedenke
ich demnéchst experimentell zu priifen; vorliufig will ich nur hervor-
heben, daB alles, was iiber die Verbindung seitens Friedlinder und
Ostermaier békannt gegeben wurde, mit meiner Formel vollkommen
im Einklang steht.

Lwow, Technische Hochschule, Laboratorium fiir aligemeine
Chemie.

608. H. Kiliani und A. Sautermeister: Derivate der
O;-Zucker aus Meta- und Para-Saccharin.

[Aus der Medizin. Abt. des Universitits-Luboratoriums Freiburg i. Baden.)
(Eingegangen am 9. Oktober 1307.)

Meta- (I) und Para- (II) Saccharinsiiure besitzen vollig verschiedene
Konstitution:

I.") CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH,.CH(OII). COOH.

I1.%) CH.(OH).CH,.C(OH).CH(OH).CH,.OH.
COOH

Trotzdem krystallisieren ihre Bariumsalze zusammen aus?®, und
ihre Chininsalze zeigen bei fast gleicher Loslichkeit den gleichen
Schmelzpunkt¢). Jede der beiden Siuren ldfBt sich ferner leicht ab-
bauen zu dem entsprechenden Cs-Zucker, von welchem der eine (aus I)
ein Aldehyd [Pentan-3.4.5-triolal®)], der andere (aus II) ein Keton
{Pentan-1.4-5-triol-3-on )] sein muf. Merkwiirdigerweise sind nun
wieder die Oxime dieser beiden, so verschieden konstituierten Zucker-
arten einander zum Verwechseln ihnlich: Beide krystallisieren sehr
leicht, sie sind in Wasser schwerer loslich als Kochsalz, sie haben
fast identischen Schmelzpunkt und nahezu gleiches Drehungsvermiogen.

Oxim des Pentan-3.4.5-triolals. Zu dem abgewogenen Zucker
wird das berechnete Hydroxylaminchlorhydrat, gelést in der ent-
sprechenden Menge n-Sodalésung, gegeben; man schwenkt um und
laBt zwei Tage ruhig stehen. Bei darauf folgender Verdumstung im
Vakuum iiber Schwefelsiiure erbidlt man bald diinn-prismatische Kry-
stalle in erheblicher Menge (ca. 50 % Ausbeute); diese sind durch

) Diese Berichte 88, 2667 [1905].  2) Diese Berichte 87, 1200 [1904].
3) Diese Berichte 86, 1652 [1893].  *) Diese Berichte 37, 1202 [1904).
%) loc. cit. Metasaccharopentose benannt. -

% loc. cit. Parasaccharopentose benannt.





