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p-Acetaminophenyl-bernsteinsiure.

Dieses Derivat wird aus der p-Nitrophenylbernsteinsiure durch Reduktion
mit Stannochlorid und Salzsiure, Entzinncn und Acctylieren des eingedampften
Rickstandes erhalten und bildet weiBe Krystalle vom Schmp. 2189,

Cl-,w H];; 05 N. Ber. C 5737, H 5.19, N 5.58.
Gel. » 57.39, » 543, » 5.175.

Dihydrocarbostyril-y-carbonséure?).

Durch Reduktiou einer ammoniakalischen Lisung von 1 Teil o-Nitro-
phenylbernsteinsiure mit der Losung von 7 Teilen Ferrosulfat entsteht unter
RingschluB die Dihydrocarhostyril-y-carbonsiure, die, aus Wasser umkry-
stallisiert, schone, weile Nadeln vom Schmp. 223° bildet. (Formel VI.)

CioHyO3N.  Ber. C 62.82, H 4.71, N 7.33.
Gel. » 62.71, » 4.98, » 1.50.

JBasel, Oktober 1909. Ubniversititslaboratorium I,

625. A. Bdinger und L. Biihler: Uber B:-Chinolinsulfo-
carbonsiuren.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium (Philosophische
Abteilung) Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 1. November 1909.)

Wie der eine von uns schon friiher mitgeteilt hat, gelingt es nach
der in diesen Berichten?®) angegebenen Methode, Bz-Chinolin-mercap-
tane zu erhalten. Das Ausgangsmaterial hierzu bilden, wie dort ge-
zeigt wurde, die entsprechenden Chinolinsulfosiuren. Es sind nun in
«ler letzten Zeit eine grolBere Reihe derartiger Mercaptane nebst Deri-
vaten hergestellt worden, und zwar nicht nur die einfachen Bz-Chi-
nolinmercaptane, sondern auch solche, bei denen noch andere Sub-
stituenten 1m Benzolkern des Chinolins sich befinden.

" Hieriiber sollen demnichst an anderer Stelle eingehendere Mit-
teilungen erfolgen. '

Nachdem es gelungen war, eine Apzahl Toluchinolinsulfosiuren
in die entsprechenden Mercaptane uberzufiihren, lag der Gedanke
nahe, auch solche Verbindungen zu gewinnen, bei welchen Carboxyl-
uad Sulfhydrylgruppe gleichzeitig im Benzolkern des Chinolins stehen,
also zu Derivaten &iholich der Thiosalicylsiure zu gelangen. Der

) Vergl. A. Reillert, diese Berichte 29, 665 [1896].
%) Diesc Berichte 41, 938 [1908].
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Weg dazu fithrte uns iiber Chidolinsulfocarbonsiiuren, von welchen,
aufler den von Weidel’) und Konigs?) dargestellten Sulfocinchouin-
siiuren, bis jetzt noch keine bekannt waren.

Durch Oxydation von verschiedenen Toluchinolinsulfosiuren ge-
dachten wir zu den gewiinschten Sulfocarbounsiuren zu gelangen.

Groflere Schwierigkeiten in der experimentellen Ausarbeitung
der Methode bereitete uns einerseits die vollstindige Oxydation der
Methylgruppe der Toluchinolinsuliosiiuren ohne Zerstérung des Pyridin-
kerns des Chinclins, andererseits die vollkommene Trennung des ent-
standenen Oxydationsproduktes von unuxydiertem Ausgangsmaterial.

Nach vielfachen Versuchen ergab die Oxydation mit Chrom-
siureanhydrid in  konzentriert-schwefelsaurer Losung in der Siede-
hitze die besten Resultate. Das Verfahren ist, wie unten gezeigt
wird, bei den vier zu beschreibenden Sulfocarbonsiuren, abgesehen
von kleinen Anderungen experimenteller Natur, im Prinzip dasselbe.
Was die Trennung der Sulfocarbonsiiuren von unverindertem Aus-
gangsmaterial betrifft, so gelang es uns erst nach zahlreichen Ver-
suchen, durch fraktionierte Krystallisation aus verdiinnter Schwefel-
siure (spez. Gewicht 1.16) eine villige Trennung durchzufiihren.

SO;H
/\‘/\
1. Chinolin-an¢-sulfo-o-carbonsiiure, i .
S

HOOC N

10 g o-Toluchinolin-ana-sulfosiure?) werden in einem mit Riick-
flufkiihler verbundenen Rundkolben in 20 cem Wasser und 20 cem
konzentrierter Schwefelsiure unter Erwiarmung gelost. In dieses Ge-
misch it man aus einem Tropitrichter langsam eine Liésung von
40 g technischem Chromsiureanhydrid (enthaltend 589, wirksames
CrO3) in 40 ccm Wasser zuflieen, wobei der Kolbeninhalt von
selbst in stirmisches Sieden gerit. Nach Ablauf der Hauptreaktion
hillt man das Gemisch nocli ‘eine Stunde lang in gelindem Sieden,
woranf man die griine Lésung mit 75 cem Wasser versetzt und
6—7 Stdn. in der Kilte der Krystallisation iiberlifit.

Der dabei entstehende Niederschlag wird sodann mit 50 cem ver-
diinnter Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.16) einige Augenblicke anf-
gekocht und bis 75° abgekiiblt. Da die Sulfocarbonsiure in ver-
diinnter Schwelelsiture schwerer laslich ist als das Ausgangsmaterial,
50 scheidet sich beim Iirkalten bis 75° nur Carbonsiiure ab, wiihrend

Y Wiener Monatsh. 2, 565, %) Diese Berichte 23; 2679 [1890).
A Beschrichen von Hevzfeld, diese Berichte 17, 904, 1530 [1884].
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die unterhalb 75° auskrystallisierende Fraktion zum groBen Teil aus
unveriindertem Ausgangsmaterial besteht, wie wir verschiedentlich
durch titrimetrische Untersuchungen nachweisen konaten.: Das so
gereinigte Reaktionsprodukt wird nun in Wasser geldst, mit Atzbaryt
bis zur alkalischen Reaktion versetzt, um anhaftendes Chromisuliat
und iiberschiissige Chromsiure zu fillen. Das Filtrat, das nun das
Bariumsalz der Sulfocarbonsiure enthiilt, wird mit Schwefelsiure
versetzt; man erbilt dann nach dem Abfiltrieren des Bariumsulfats
durch Einengen der klaren Ldsung die Chinolin-ana-sulfo-o-carbon-
siiure in eivheitlichen, weilen Krystallen.

Cioll; XNO; +4- 1H.0 (271). Ber. C 44.28, 11 3.32, N 5.16, S 11.81.

Gel. » 14,26, » 3.80, » 5.32, » 12.10.

Kry=tallwasser-Bestimmung:

Wasser. Ber. 6.64. Gel. €.81.

Stickstofi-Bestimmunyg fir die wasserfreie Substanz:

Ber. N 5.53. Gel. N 5.48.

Salze. Zur Darstellung dor Solze lost man die Sulfocarbonsiure in der
hinreichenden Menge heifen Wassers auf und filgt cinen CberschuB von
Bariunt- resp. Kupfercarbonmat ninzu. Aunx der filtrierten Lisung scheidet
sich darauf heim Einengen das ontsprechende Salz krystallisiert ab.

Bariumsalz: Ba (belf 2 M.lckiilen Kr ystn.ll\\.xpst.rgthah)

Ber. 32.45. Gel. 32.37.

Kupfersalz: Cu (hei 3 Molekiilen Krystallwasser gehult)

Ber. 17.25. Gel. 17.31.

1L Chinolin-m-suifo-p-carbonsaure (Formel II).

a) p-Toluchinolin-m-sulfosiure,

Diese Siiure war bereits frither von Edinger und Vetter auf
dem Wege der Skraupaschen Synthése erhalten worden, jedoch nach
einem umstindlichen und geringe Ausbeute liefernden Verfahren.

Wir arbeiteten daher die unten beschriebene Methode aus, welche
bedeutend einfacher ist und bei weitem bessere Ergebnisse liefert.

Ein Gemisch von 45 ¢ Toluidinsulfosinre¥), 15 cem Nitrobenzol, 45 eem
entwissertem Glyeerin und 45 cem konzentrierter Schwefvlsiure wird bis zum
Bintritt der Reaktion vorsichiig crwirmt. Nach Ablaul der stiirmischen
Hauptreaktion wird die Lisung noch 6-—7 Stdn. in gelindem Sieden gehalten.
Sodmun versetzt mon das Renktionsgemiseh mit 75 cem Wasser umd fiberlaBt
es ungefahr 12 Stdn., in der Kilte der Krystallisation. Der entstandene
Krystallbrei wird scharf abgesaugt,: sodann mit A\lkohol aunsgewnschen und
zar Eutfernung anhaftender - organischer  Verunrcinigungen cinige Zeit it
Alkohol anf dem Wasserbad digeviert. Dus abgesnugte Produkt wird darauf

Y Formel 1, 8, 4316.



aus viel Wasser umkrystallisiert und in Form langer Nadeln crhalten. Die
Ausbeute ist nach diesem Verfahren eine verhiltnismilig gute, denn wir
crhielten in. der Regel aus 49 ¢ Toluidinsulfosiure 20 g Toluchinolinsulfosdure.
CioHoNSO; + 1 H,O (241). Ber. C 49.8, H 4.4, N 5.81, S 13.62.
Gel. » 50.3, » 4.4, » 585, » 13.35.

‘Was die Koustitution dieser Toluchinolinsulfosiiure anlangt, so
Lkommt bei der Skraupschen Reaktion fiir die Sulfogruppe in diesem
Yalle die ana- ebenso wie die m-Stellung in Betracht:

P S0.H
P ~ CHy— ™~
o TS > 1I. CH“[ . oder 1L | E
SO;H~__NH, SOJH\/'\/ S~

N N

Edinger und Vetter hatten bereits frither in einigen Versuchen
diese Sulfosiure der Kalischmelze unterworfen und dabei anscheinend
ein m-Oxy-p-toluchinolin erhalten, das sich mit dem von Noelting
und Trautmanon?) beschriebenen ana-Oxy-p-toluchinolin als nicht
1dentisch erwies. Bei der spiiteren Nachprifung und Ausarbeitung
dieses Stellungsnachweises fanden wir dieses Resultat bestitigt. Wir
erhielten durch die Kalischmelze ein Oxychinolin vom Schmp. 246°,
wihrend das ana-Oxy-p-toluchinolin nach Anpgaben Noeltings bei
230° schmilzt. _

Hr. Prof. Noelting hatte die Freundlichkeit, mit diesem Praparat
und mit dem von ihm dargestellten ana-Oxy-p-toluchioolin einen Misch-
schmelzpunkt vorzupehmen, der bei 190° lag und demnach eine De-
pression von 40° aufwies.

Ein weiterer Beweis fiir die m-Stindigkeit der Sulfogruppe gelang
uns durch Versb_bmelzen der Tbluchinoliusulfoséiure mit Cyankalium
zu dem entsprechenden Nitril. Das erbaltene Produkt zeigte den
Schmp. 133° wihrend nach den Untersuchungen von Finger ®) dem
ana-Cyan-p-toluchinolin der Schmp. 116° zukommt. Es erscheint ups
biermit vorbehaltlich, dafl bei diesen Reaktionen keine Wanderungen
der betreffenden Gruppen eingetreten siod, die m-Stiindigkeit der
Sulfogruppe bewiesen zu sein.

m-Oxy-p-toluchinolin.

Man erhitzt 3 Teile Alkali (gleiche Teile Kali und Natron) mit
etwas Wasser im Olbad anf 180° zum Schmelzén: und fiigt darauf in
kleinen Portionen einen Teil Toluchinolinsulfosdure hinzu. Die Tem-
peratur wird hierauf aul 260—270° gesteigert. Nach dreistiindigem

1) Diese Berichte 23, 3657 [1890].
%) Journ. far prakt. Chem. [2] 79, 454.
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Erhitzen 1ost man die Schmelze in Wasser auf, neutralisiert vorsichtig
mit Salzsiiure und unterwirft den dabei erhaltenen Niederschlag der
Sublimation im Kempfschen Vakuumsublimationsapparat. Bei 210°
und 11 mm Druck fingt die Substanz an zu sublimieren, bei 240°
und 22 mm Druck liegt ihr Siedepuunkt. Der Schmelzpunkt der aus
Alkohol umkrystallisierten Nadeln liegt bei 244°,
Analyse (ausgefithrt von Hm. J. Glick):
CioHoNO (159). Ber. C 7547, H 5.6, N 8 80.
Gef. » 75.01, » 5.0, » 8.60.

m-Cyan-p-toluchinolin.

7 Tle. getrocknetes Natriumsalz der Sulfosiure werden mit 2 Tln.
Cyankallum zerrieben und in der Retorte vorsichtig erwirmt. Das
Nitril destilliert dabei als rotliches Ol iitber, welches an den kilteren
Stellen der Vorlage sofort zu Krystallen erstarrt. Zwecks Reinigung
unterwirft man das Produkt einer nochmaligen Destillation und kry-
stallisiert das nun beinahe farblose Destillat aus hochsiedendem Li-
groin um, woraus man feine, schwach gelb gefirbte Nadeln vom
Schmp. 133° erbilt. Verschiedentliche Versuche behufs Verseifung
des Nitrils zu der entsprechenden Carbonsiiure fithrten bis jetzt noch
nicht zu dem gewiinschten Ziel.

CnHgN, (168). Ber. C 7857, H 5.36, N 16.67.
Gef. » T8.14. » 5.14, » 16.56.

Salze: Pikrat, Zersetzungspunkt 266°.

Ber. N 17.63. Gef. N 17.78.

Chlorhydrat: Zersetzungspunki 2449,

Ber. HCI 17.83. Gef. HC1 17.99.

b) Oxydation der p-Toluchinolin-m-sulfosiure.

Diese Oxydation wird in ganz analoger Weise durchgefiihrt, wie
bereits oben angegeben wurde. s hat sich jedoch fiir diesen Fall
als zweckmiBig erwiesen, die pach dem Versetzen mit Atzbaryt er-
haltene, klarfiltrierte Ldsung, welche die Sulfocarbonsiure als Barium-
salz enthilt, mehrere Stunden der Krystallisation zu iiberlassen. Es
scheidet sich dann beim Erkalten das Bartumsalz dieser Siure in cm-
langen, weillen Nadeln ab. Man filtriert dieses Salz ab, 18st es in viel
heiBem Wasser auf und zerlegt es in der tiblichen Weise mit verdiinnter
Schwefelsiure. Aus der Losung erhdlt man sodann durch Einengen
die Chinolin-m-sulfo-p-carbonsiure in weiBlen, oktaedrischen
Krystallen. Schmilz2t man die Siure mit Resorcic, so list sich das
dabei entstandene Produkt in Ammoniak mit blaugriiner Fluorescenz.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII 277
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CioHi NS Os; (253). Ber. C 4740, H 2.80, N 5.58, 3 12.65.
Gel. » 4740, » 2.80, » 3.70, » 12.41.
Salze: Stroutiumsalz mit 4 Molekiden Krystallwasser.
Ber. Sr 21.35. Gel. Sr 21.38.
Barinmsalz mit 3 Molekilen Krystallwasser.

Ber. Ba 31,06, Gef. Ba 30.91.

Dioxy-chinolin.

In der Absicht, eine im Benzolkern hydroxylierte Chinolincarbon-
siiure darzustellen, unterwarfen wir die eben beschriebene Sulfocarbon-
silure der Kalischmelze. Aullallenderweise en*stand dabei weder die
gewiinschte Oxycarbonsiure, noch ein mono-Oxychinolin, vielmehr ge-
wannen wir durch die oxydierende Wirkung der Kalischnelze ein
Dioxychinolin. Was die Stellung der beiden Ilydroxyle anlangt, so
befinden sie sich, sofern durch die pyrogene Reaktion keine Wande-
rung eingetreten ist, in #- und p-Stellung.

Zur Darstellung des Dioxychinolins schmilzt man 4 g Sulfocarbon-
siure, 6 g Atznatron und 6 g Atzkali 2—3 Stunden bei 275°% Eine
hhere Schmelztemperatur ist nicht zweckmifBig, da sonst regelmilig
eine Verkohlung der Substanz eintritt. Die erhaltene gelbe Schmelze
wird lhierauf in Wasser gelost und mit konzentrierter Salzsiure ver-
setzt. Den dadarch erhaltenen Niederschlag unterwirft man darauf
der Vakuumsublimation. Das sublimierte Produxt li3t sich aus Alkohol
umkrystallisieren und ergibt grofle, gelbliche Nadeln, welche sich bei
280° britunen und erst bei 321° schmelzen. Die alkalische Losung
dieses Dioxychinolins zeigt eine intensive blaugriine IFluorescenz.

CyH;NO; (161). Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.69.
Gef, » 67.53, » 4.61, » 890,

II. Chinolin-o-sulfo-p-carbonsiiure sowie Chinolin-p-sulfo-
o-carbonsiiure,
COOHI/\W/\j SOaHr\/\
S~~~ \/‘L\/] ’
HO;S N IHOOC N

Was die Gewinnung dieser beiden Isomeren betrifit, so verlauft
sie in gleicher Weise, wie zuerst bei der Chinolin-e¢na-sulfo-o-carbon-
siilure beschrieben wurde, indem man die entsprechenden Toluchinolin-
sulfosiiuren?) der Oxydation unterwirft. Bei der Darstellung der Chi-
nolin-o-sulfo-p-carbonsiiure is: es jedoch erforderlich, die fraktionierte
Krystallisation mit verdiinnter Schwelelsiiure mehrfach zu wiederholen,

&

1) Beschrieben von Herzfeld, diese Berichte 17, 903, 1554 (1884].
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damit die in diesem Falle immer hartoiickig anhaftenden Spuren von
unoxydiertem Ausgangsmaterial beseitigt werden. Beide isomeren Siiuren
krystallisieren aus Wasser in langen, weillen Nadeln.
Analyse der Chinclin-o-sulfo-p-carbonsiture:
CioH NSOs (233). Ber. C 47.40, H 2.80, N 5.33, S 12.65.
Gel. » 47.65, » 2.72, » 5.87, » 12.81.
Analyse der isomeren Chinolin-p-sulfo-o-carbonsiure:
Gef. C 4751, H 3.14, N 5.66, S 12.98,
Bariumsalz der Chinolin-p-sulfv-o-carbonsiure. Bariumgehalt berechnet

aul getrocknete Substanz:
Ber. 35.38. Gel. 35.27.

IV. Benzoylverbindung des Chinolin-o-carbonsiiure-

p-mercaptans,

Wie schon friither!) gezeigt wurde, erhiilt man tber Sulfochlorid
und Ziondoppelsalz des salzsauren Mercaptans, als Zwischenprodukte,
die Benzoylverbindung des Mercaptans, welche dann bei der Spaltung
in das Mercaptan selbst und Benzoesiiure zerfillt.

Zur Darstellung des Sulfochlorids werden 5 g scharf getrocknetes
Natriumsalz der Chinolin-p-suifo-o-carbonsiure mit der doppelten Menge
Phosphorpentachlorid auf 125 —135° im Paraffinbad erwirmt. Das
anfangs weille Gemisch firbt sich allméhlich gelb, bis plotzlich unter
heftigem Aufschiumen der ganze Kolbeninhalt in Reaktion geriit. Der
Vorgang dauert einige Zeit, wobei die Masse allmiiblich eive intensiv
rote Firbung annimmt. Man setzt das Erwirmen vorsichtig noch so
lange fort, bis kein Aufschiiumen mehr zu bemerken ist, denn allzu
langes Erhitzen fiihrt regelmiflig zur Verkohlung. (iegen Lnde der
Reaktion leitet man zur Vertreibung des Phosphoroxychlorids einen
miflig raschen Strom von Kohlensiiure durch den Kolben.

Die tiefrote Schmelze wird darauf mit konzentrierter Salzsiiure
behandelt, worin sie sich in der Regel ohne Riickstand lost. Diese
klare Lésung des Sulfochlorids lifit man daraut in eine solche von
15 g Zinnchoriir in 100 cemi konzentrierter Salzséure langsam eintropfen.
Sofort oder auch nach einigem Stehen scheidet sich das Zinndoppelsalz
des Mercaptans als orangeroter, krystallinisclier Niederschlag ab. Man
zerlegt darauf das Zinnsalz mit Natriumlauge in Natriummercaptid und
Zinnoxydnatrium. Unterwirft man nun dieses Mercaptid mittels iiber-
schissigen Benzoylchlorids der Schotten-Baumannschen Reaktion,
s0 resultiert das Benzoylprodukt des Mercaptans. Man extrahiert den
dabei erhaltenen Niederschlag mit Alkohol am RickfluBkihler und

1) Diese Berichte 41, 937 [19081.
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erhillt daraus die Benzoylverbindung des Mercaptans in grollen, gelben
Nadeln, die nach mebrfachem Umkrystallisieren den Schwp. 213°
zeigen. Vorversuche, dieses Reaktionsprodukt in Mercaptan und Beun-
zoesiiure zu spalten, waren von Erfolg begleitet.

Cy: H;;NSO; (309). Ber. € 66.01, I 3.55, N 8.69, S 10.3).
Gef. » 66.27, » 417, » 890, » 10.48.

At dieser Stelle mochten wir nicht versiumen, der Badischen
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen fii= die Ireundliche Unter-
stiitzung, die sie uns durch Lieferung von Toluidinsulfosuren als Aus-
gangsmaterial fiir unsere Untersuchungeu zuteil werdeu lief}, unseren
verbindlichen Dank auszusprechen.

626, Hans Fischer: J-Leucyl-/-tryptophan.
[Aus dem Cliemischen lostitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. November 1909.)

Ven Abderbalden und Kempe!) sind eice Reihe von Trypto-
phan-Peptiden nach den von L. Fischer ausgearbeiteten Methoden
dargestzlit worden. Da ich zufillig in den Besitz von Formyl-
I-leucin kam, so wurde dies verwertet zur Darstellung des noch un-
bekannten -Leucyl-l-tryptophans,

Cs HsN.CH;.CH(COOH).NH.CO.CH{NH:).C H,.

Formyl-l-leucin, das aus dem Racemkérper durch Spaltung mit
Brucin bereitet war, wurde in die /[-Brom-isocapronsiure®) iiber-
gefihrt und diese durch Phosphorpentachlorid in das Siurechlorid
verwandelt. Die spezifische Dreliung der verwendeten Bromisocapron-
siture war — 39.380,

Weiterhin habe ich pnach der Vorschrift von E. Abderhalden
und M. Kempe?) gearbeitet unter Anwendung von 3 g Tryptophan
und 6 g Brom-isocapronylchlorid. Beim Ansiuern fiel der Brom-
korper harzig aus. Alle Versuche, ihn zum Krystallisieren zu bringen,
" schlugen fehl. Er wurde daber in Ather gelost, mit Natriumsulfat
getrocknet und der Ather nach Filtration wieder verjagt. Der Brom-
korper bleibt wieder als Ol zuriick; ebenso fiel er aus der einge-
engten atherischen Lidsung durch Petroliather aus. Da die Ausgangs-
materialien ganz rein waren, so wurde das wenig gefirbte Ol direkt
in 50 cem 25-prozentigem Ammoniak gelost und die Losung 3 Tage

1y Diese Berichte 40, 2738 [1907].

2y ¥, Fischer, diese Berichte 39, 2929 [1906). Hle





