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2. S a u r e s  Salz  4: 15, a u s  F e r r i n y p o p b o s p i t  u n d  u n t e r -  
p h o s p h o r i g e r  S a u r e .  (Vergl. oben S. 737.) 

Man erhitzt das Ferrihypophosphit 3 : 8 (S. 738J in 50-proz. unter- 
phosphoriger Slure einige Zeit, filtriert vom ungelosten Hypophos- 
pbit ’) ab und stellt das Filtrat ins Vakuum fiber Schwefels5nre. Erst 
irn Laufe von Wochen scheidet sich das Salz in feinen, weifllichen 
Krusten aus. Man befreit sie durch Aufstreichen auf Ton von der 
Mutterlauge und trocknet uber Schwefel-saure. 

I. 0.2044 g Sbst.: 0.0537 g Fes03, 0.2813 g MgaPpO,. - 11. 0.4073 g 
Shst.: 0.1059 g FeaOa, 0.5542 g MgaPaO,. 

F& (Ha P o s h  + 3 Ha Poi f Hs 0 (1220.3). 
Ber. Fe 18.30, HIPO~ 79.97. 
Gef. I) 1. 18.37, [I. 18.19, 1. 80.40, 11. 79.50. 

Tubin  g e n ,  4. Februar 1919. 

87. Gustav Heller: Neue nergwge &us der Indol- in die 
Chinolin-Reihe. 

[Mitteilnng a118 dem Lsboratorium flir angewandte Cbemie nnd Pharmazzie der 
Universitrit Leipzig.] 

(Eingegangen am 10. Febroar 1919.) 
Mit P. W-underlich’”) habe ich zum ersten Male festgestellt, daO 

ein Indolderivat mittels emes mit Saueratoff verbundenen Kohlenstoff- 
atoms in ein Chinolinderivat iibergefiihrt werden kann. Unter der 
Einwirkung von salpetriger Siiure geht a-Cyan- dihydroindol.a-carboo - 
saureamid in 2-Oxy-chinolin-3-carbons~ureamid iiber. 

Daran reihte sich die sehr merkwurdige Tatsache3), dal3 die a, p- 
Dioxy-dihydro-indol-carbonsiiure unter der oxydierenden Wirkung von 
Bichromat i n  eine Dioxy-tetrahydrochinolin-carbonsiiure iibergefuhrt 
wird, wobei eine CHa-Gruppe in den Kern eintritt. 

Gelegentlich der Versuche iiber die isomeren Isatine habe ich in 
Gemeinschaft mit F r i t z  B a u m g a r t e n  D i a z o m e t h a n  auf l s a t i n  
in iitherischer Suspensbn einwirken lassen und dabei konstatiert, daW 
sebr glatt eine Earblose Substanz entsteht, welche sich a l s  das Ton 

Made lun  g4) niiher untersuchte 2.3-Dioxy-chinolin erwies. Hier tritt 
also ebenfalls eine CHB Gruppe in den Kern ein: 

*) Dimes stellt bemerkenswerterweisa eiii basisches Rypophosphit 

9 B. 45, 3521 [191fJ. 
49 

3F8;GHaPOa vor; s. iiber dieses Z. a. Ch. 106 [1919]. 
a) B. 47, 1619 119141. B. 51, 427 [1918]. 
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Die merkwurdige Tatsache, dal3 die CBa-Gruppe des Alkyliernogs- 
nrittels bier den Ring erweitert, findet eine Analogie in  der  schon 
wiederholt beobachteten ahnlichen Erscheinung bei offenen Ketten. 

so geben Saurechloride nach C l i b b e n s  und N i e r e n s t e i n l )  mit 
Diazomethan Chiormethylketone, z. R .  Benzoylchlorid, o-Chlor-aceto- 
phenon, und nach S t a u d i n g e r  und B f a c h l i n  ga)  Oxalyrchlorid uod 
- bromid mit dem gleichen Reageos 1)ichlor- und Dibrom-diacetyl. 

D a  der Eintritt der CHz-Gruppe hier \inter Loslijsung der  GO- 
Gruppe vom Benzolkern erfolgt, so ist damit auch die fruher auge- 
nommene F o r d  I der Dioxy-tetrahydrochinolin-carbonsaure zweifel- 
haft gewordeo . 

CHa 
/ -., CH (OH) 

. -''CHa , .- C H  (OH) 
/c/OH ; ./\/ \ 1. ( 1 /c/OH 11. 1 

' g 2  'COOH NH COOH 

sie kann auch das Symbol I1 besitzen. 
Wie Isatin, so erleidet nicht nur e.4-Dimethyl-isatinlactam, son- 

dern auch das  ziigehorige Lactima) die gleiche Reaktion - wahrend 
Dimethyl-isatol und Dimethyl-isatinon von Diazomethan in  normaler 
Weise alkyliert werden -, wobei von einander verschiedene Substanzen 
entstehen, welche alkaliunloslich sind. Es sind also beide Ketoformen, 
und die Isoiiierie ist vielleicht durch den Eintritt der CHs-Gruppe 
an verscbiedener Stelle bedingt, Auffallenderweise werden Oxindol 
und Dioxindol von iitherischer Diazomethanlosung nicht angegriffen, 
ehensoaenig Phthalimidin, wahrend Phthalimid nacb v. P e c h m a n n l )  
iu Methyl-phthalimid ubergeht. 

D a  in dern rnit W u n d e r l i c h  beobachteten Falle der Eintritt des 
KohlenstoHatoms i n  o-SteIlung zum Stickstoff erfotgt, SO ist jetzt er- 
wiesen, d a f i  d i e  R i n g e r  w e i t e r u n g  m i t  g l e i c h e r  L e i c h t i g k e i t  
i n  0-, m -  (wie  b e i  d e n  C h l o r m e t h y l - c h i n ~ l i n e n ) ~ )  u n d  p - S t e l -  
l i i n g  z u m  S t i c k s t o f f a t a m  e r f o l g e n  k a n n .  

2.3 D i o x g - c h i n o l i n  a u s  I s a t i n  
5 g feingepulvertes I s a t i n  werden rnit 150 ccm absolutem, vom 

Nntrium abdestillierten Ather iibergossen und 100 ccm der aus 12 ccrn 

') C. 1916, I, 96. 
3, H. 51, 185, 1272 11918]. 

2) 13. 49, 197.5 [1916]. 
I) B. 28, 559 [1595]. 

€3. '40, 2614 [1887]. 
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Nitroso-methylurethan in Eblicher Weise hergestellten D i a z o  m e t h a o  - 
Losung zugegebeo. Die Reaktion beginnt nach kurzer Zeit, und man 
halt die StickstoU-Entwicklung durch a b  und zu nachgegebenes Alky- 
tierungsmittel in  lebhattem Gange. Das Isatin geht allmahlich in  
LGsung, und es scheidet sich schon wahrend der Reaktion eine farb- 
lose Substanz ab. 1st nach gutem Verriihren das Isatin bis auf Spuren 
verschwunden, so iiberliiflt man die Masse 20 Stunden sich selbst, 
filtriert dann und erhalt bis 3.3 g Substanz (Ather A). 1st die Re- 
aktiou richtig geleitet, so ist das Produkt i n  Alkali vollkommen loslich 
und kann direkt auf Dioxy-chinolin verarbeitet werden. I m  anderen 
FalIe mu13 man erst rnit Alkali und EssigsBure umlosen. Es bleiben 
.dam geringe Mengen einer farblosen Substanz zuriick, die aus  Me- 
thylalkohol in Nadelbuscheln vorn Schmp. 190- 192O krystallisiert 
und sehr leicht loslich in  Eisessig, ~Cbloroform und Aceton, ziemlich 
jchwer i n  heil3em Benzol ist. 

Die viillige Reindarstellung des 2.3-Dioxy-chinolins wird dadurch 
erleichtert, dalJ es beim Verruhren mit 10-proz. Natronlauge ein 
krystallisierendes Salz gibt. Die daraus rcgenerierte Verbindung 
liefert nach ein- bis zweimaligern Krpstallisieren aus Al kohol reines 
.2.3- Diory-chinolin, welches i n  seinen Eigenschaften mit den Angaben 
von  M a d e l u n g  ubereinstimrnte. 

0.1077 g Sbst.: 0.2648 g (202, 0.0451 g HsO. - 0.0850 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (21°, 756 mm). 

CgHrOpN. Ber. C 67.08, H 4.35, N 8.69. 
Gef. s 67.06, 4.65, 8.62. 

0,1437 g Sbst. in 16.3 g Eisessig gaben eine Siedepunktserhohung von 
).1430, 0.2799 g Sbst. in 16.3 g Eisessig YOU 0.2880. 

Mo1.-Gew.: Ber. 161. Gef. 156, 151. 
lA3t man iiberwhiissige DiazomethanlBsung auf 2.3-Dioxy-chinolin ein- 

virken und behandelt die entstehende Substanz mit Sodalosung, so hinter- 
hleibt eine farblose Verbindung, welche aus Eisessig in feinen Nadeln kry- 
stallisiert und in konzentrierter Salzsiure schwer 16sIich ist. Da die Substanz 
sich in verdhnntem Alkali lost, diirfte sie ein Monomethylather sein. Sie 
fiirbt sich langsam dunkel yon ca. 2850, rascher yon ca. 3400 ab. 

Beziiglich der A c e t y l v e r b i n d u n g  haben wir ein abweichendes 
Terhalten festgestellt. Erhitzt mau die Substanz rnit der achtfachen 
Menge Essigsiure-anhydrid eine 
siert die Acetylvwbindung beim 
Substanz erhalt mau  bei Zugabe 
nus Alkohol i n  Iangen Nadeln 
_M o n o a ce t y 1- d i  o x v c h i  n o  1 in .  

Stiinde nnter RuckfluS, so krystalli- 
Erkrtten grofitenteils nu#. Dieselbe 
von Natriumacetat. Sie scheidet sich 
rom Schmp 214-2150 aus und ist 
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0.1170 g Sbst.: 7.2 ecm N (B0, 750 mm). - 02001 g Sbst.: 12.7 CCIH 

N (180, 752 mm). 
C I I H ~ O ~ N .  Ber. N 6.90. Gef. N 6.84, 7.27. 

Die von M a d e l u n  g fur sein Acetylierungeprodukt angegebenerid 
C- und H-Zahlen - der Stickstoff fehlt - sind nicht beweisend, da 
beim Wasserstoff nur 0.1 o/o, beim Kohlenst,cdf 1.3 O/O theoretischs 
DiIIerenz zwischen Mono- und Di-acetylprodukt vorhanden sind; beim 
Stickstoff ist die Differenz 1.2 O/O. Uberdies ist die erhaltene Sub- 
stanz in Alkali loslich. 

Der  filtrierte Ather A wird bis aul ua. 100 ccm verdampft. worauf 
i n  der Hitze wieder Substanz auszukrystallisieren beginnt, bib 1.7 g. 
Sie wird gesondert mit Sodalijsung gut durchgeruhrt, wobei 2.3-T)i- 
oxy-chinoljn in Losung geht, welches, wie oben, weiter gereiiiigt wird. 
Ungelost bleibt eine Verbindung, welche durch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus wenig Methylalkohol in schwach gelben Nadel- 
biischeln erhalten wrird, die sich bei 160° zii fiirben beginnen uiid 
gegen 1750 dunkelbraun geschmolzen sind. 'Die Verbindung ist leicht 
lijslich in beil3em Wasser, Eisessig, Aceton und Alkohol, scbwerer iu 
heiljem Benzol und gibt mit starker Natronlauge ein schwer liislicbes, 
farbloses Salz. 1st auch in  miiljig konzentrierter Salzsaure loslich ')- 

Der letzte Atherriickstand war ein rotes Harz mit hasischen Eigen- 
schaften. 

Sie gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. 

6.8 - D i m e t  h y I - (1 i 1) x y - c h  i n o l i  n a ii s 2.4 - D i m  e t  h y 1 - i s a t in  - 
1 act  a m .  

Enter den glsiehen Versuchsbediuguugen wurde aus  2.4-DimethyI- 
ivatin eine farbloae Substanz gewonnen, welche aus Methylalkohol, 
worin leicht liislich, umkrystallisiert. wurde und Uruken zugespitzter 
Prismen bildet. Die Verbindung schmilzt gegen 242O unter Donkel- 
farbung. 

1.926 mg Sbst.: 4.95 mg CO1, 1.03 mg HpO. - 3.108 mg Sbst.: 0 2 0 1  tcn: 

In  verdunntem Alkali ist sie uoloslich. 

. N (23O, 738 mm). Dr. Lieb. 
C I I H l l O ~ N .  Ber. C 69.84, 11 5.82, N 7.41. 

Gel. B 70.09, * 5.98, n .7.24 

1 s om e r e  s D i m  et b y  1- d i o x  y - c h i n  01 i n a u s 2.4- D i m  e t  h y 1 - 1 s a t  I ri - 
l a c t i m .  

0.2 g fein gepulvertes 2.4-Dimethyl-isatinlactim wurdeu in 5 g 
absolutem i t h e r  suspendiert und iitherische Diazomethanl6sung zu-  

l) Diese Substanz sowie dae oben beschriebene Nebenprodukt wurde z iir 
Mikroanalyso nach Grae gesandt, doch konnte iibw ihren Verbleib uichtp mehr 
ermittclt werden. 
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gefugt. Die Substanz geht unter Stickstoff-Entwicklung in Lasung 
und bald schieden sich farblose Krystalle ab. Durch Eindampfen des 
Athers erhalt man eine weitere Menge der Substanz. Sie ist miil3ig 
leicht loslich in heiSem Aceton, schwer in Benzol und Methylalkohol 
und krystallisiert aus letzterem in Nadelbiischeln, welche bei 253O 
unter Dunkelfarbung schmelzen und von Alkali nicht aufgenommen 
werden. Der Schmelzpunkt der isomcren Substanz wird durch Zu- 
rnischen der anderen herabgedriickt. 

188. Hjalmar Johansson und Hugo Sebelius: 
tfber die Verseifung von Gclykolid und Lactid 

in saurer Lbsung. 
(Eingegangen am 10. Februar 1919.) 

10 emer friiheren Mitteilung I) haben wir eine erweiterte Unter- 
suchung uber das Verhalten der cyclischeu Ester-anhydride der Oxy- 
sauren bei der Verseifung in saurer Losung als wunsohenswert her- 
vorgehoben und gezeigt, daS die beiden einfachsten y-Lactone dabei 
deoselben Gesetzen folgen, die seit altersher fur die Ester-Verseifung 
i n  saurer Losung irn allgemeinen als giiltig befunden worden sind. 
Eine gleichzeitig angefangene Untersuchung uber Gly  ko l id  und 
Lac t id  versagte damals, weil die angewandte Methode fur diese 
beiden Su bstanzen keine zuverliissigen Resultate gab. Es stellte sich 
-niimlich heraus, da13 sie gegen Hydroxyl-Ionen so empfindlich waren, 
dill3 das Fortschreiten der Reaktion durch Alkali-Titrierung oicht 
verfolgt werden konnte. Wir haben daher andere denkbare Be- 
stimmungsmethoden in Erwagung gezogen, um wenigstens eine 
O r i e n t i e r u n g  iiber die Verhiiltnisse zii erhalten, und sind dabei 
zuletzt bei der jodornetrischen Saure-Titrierung stehen geblieben. 

Bekanntlich scheidet eine Siiure, die zu einer Jodid-Jodat- 
Mischung gegeben wird, eine ihr Hquivalente Menge Jod aus gemiia 
de r  Gleichung: 

KJO3 + 5 K J  + 6 HA = 6 K A +  3HiO + 6  J .  
Mit einer starken Saure vollzieht sich diese Reaktion praktisch 

gepommen momentan, rnit einer schwachen Saure wird eine gewisse 
Zeit erfordert, bis die Reaktion zu Ende gegangen ist. Diejenigen 
Estersauren und  Oxysiiuren, die bei der Hydrolyse von Glykolid und 
Lactid als Reaktionsprodukte zu erwarten waren, gehoren ja zwar 
z u  den starkeren organischen Siiuren, sind aber doch ungleich 

I) B. 51, 480 [1918]. 


