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Berechnet Gefanden
H;O 4.74 4.53 pCt.
Ptl)  26.83 27.12 »

Das vorher erwihnte Chromat ist offenbar nach der Formel
(C11H1 1 N} Hy Cr2Or zusammengesetzt, da es beim Glihen 29.35 statt
der berechneten 28.57 pCt. Chromoxyd hinterliess. Die Base bildet
ein schwerldsliches, krystallisirtes Pikrat.

Die Frage nach der Constitution der vorliegenden Base, welche
ibrer Bruttoformel nach als Aethylisochinolin erscheint, wird sich
voraussichtlich am besten durch das Studium ihrer Oxydationsproducte
beantworten lassen: sie wirde beantwortet sein, wenn die Con-
stitution des eingangs beschriebenen Dichlorproductes C;3HgNCly
bekannt wire; nun kénnen aber fiir letzteres, da es aus dem Dimetbyl-
homophtalimid durch Austritt von Og Hy und Eintritt von Cly ent-
steht, mit anscheinend gleichem Rechte zwei Formeln aufgestellt werden:

C(CHs). CO
CsH, | —2HO + Cl,
CO --NH
,CHz C(C3Hy): CCl
C(CHj;).CCl oder CgHy |
= CsH4 | CCl N
CCl N

Die Eantstehung einer Verbindung der zweiten Formel (Aethyl-
dichlorisochinolin) wiirde sich also durch die Annahme erkléren,
dass der Complex Isopropyliden [: C(CHjs):] in den Complex Propy-
liden (: CH. C;H;) iibergegangen ist.

264. August Bernthsen und Hans Mettegang: Ueber einige
Reactionen der Chinolinaéure.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Aus dem chemischen Institut von A. Bernthsen in Heidelberg.)
(Eingegangen am 12. April.)

Die nahc Beziehung zwischen der Phtalsiure, CeH((CO2H)z, und
der Chinolinsiiure, C; HyN(COzH)z, legte den Gedanken nahe, zu
untersuchen, wie weit die durch die Constitution dieser Verbindungen
als Orthodicarbonsiiuren gegebene Analogie sich experimentell ver-
folgen lasse.

1y Auf wasserfreies Salz berechinet.



Wir haben uns daher zuniichst bemiiht, ein Anhydrid der
Chinolinsaure darzustellen. Dies gelingt leicht durch Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf die freie Chinolinsiiure. Es ist eine wohl
charakterisirte, in Prismen vom Schmelzpunkt 134.5% krystallisirende

Verbindung, deren Analyse die Formel C;HsN <88>O ergiebt.

Dies Chinolinsiureanhydrid ist alsdann wesentlich nach zwei
Richtungen hin niber untersucht worden, ndmlich einerseits auf seine
Fihigkeit zur Bildung eines fluoresceinartigen Products, andererseits
auf sein Verbalten gegen Benzol bei Anwesenheit von Alumininm-
chlorid.

Erhitzt man Chinolinsdureanhydrid mit Resorcin, so ldsst sich
thatsiichlich die Bildung eines Fluoresceins constatiren. Dasselbe ist
natiirlich stickstoffhaltig; seine Analyse gab zur Formel '

ofGBmQY
CsH; N\ CeHg (0 H) / ,/ZO
~ - —CO——-

stimmende Resultate. Man wird diese Verbindung vielleicht zweck-
missig als »Fluorazein« bezeichnen. Sie gleicht dem gewdhnlichen
Fluorescein in den meisten Beziehungen und lisst sich wie dieses in
einen bromhaltigen, eosinihnlichen Farbstoff verwandeln.

Durch Einwirkung von Chioolinsiureanhydrid auf Benzol bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid vollzieht sich eine der Bildung der
o-Benzoylbenzoésiiure aus Benzol und Phtalsiiureanhydrid véllig ent-
sprechende Reaction.

Die entstehende neue Siure ist, wie die Analysen zeigen, eine

Benzbylpyridincarbonsﬁure, C5H3N<882'HCGH5, und zwar die

B-Benzoylpicolinsdure (s. unten). Sie schmilzt bei 1470 und besitzt,
wie zu erwarten stand, sowohl basischen wie sauren Charakter. In
heissem Wasser ist sie sehr leicht, auch in kaltem ziemlich leicht
léslich. Sie krystallisirt in hiibschen Prismen.

Die Hoffnung, durch Condensation aus dieser Benzoylpicolinsiure
zu einem stickstoffhaltigen Analogon des Anthrachinons zu gelangen
(wie man Anthrachinon selbst aus o-Benzoylbenzoésiiure darstellen
kapn), ist nicht verwirklicht worden. Man erhillt zwar in gering-
fiigiger Menge eine Verbindung, welche der Voraussetzung wohl ent-
sprechen kénnte (Schmelzpunkt 269°), aber ihre Menge ist zur Unter-
suchung unzureichend; es iiberwiegt bei Weitem eine andersartige
Zersetzung.

Beim Erhitzen der Benzoylpicolinsiure tritt Kohlensiiureabspaltung
ein, und es entsteht ein basisches Oel, das Phenylpyridylketon,
CsH; . CO . C; H N. Dasselbe siedet bei 307" (uncorr.) und giebt u. A.
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schon krystallisirende Platin- und Quecksilberchloriddoppelverbindungen.
Die Analyse der ersteren ergiebt die Formel 2C,,HsNO . HCl + PtCl,.
Das Keton reagirt mit Phenylhydrazin; die entstehende Verbindung
besitzt den Schmelzpunkt 143.5°. Durch Oxydation des Phenylpyridyl-
ketons entsteht Nicotinsdure. Hieraus folgt die oben fiir die Benzoyl-
pyridincarbonsiure angenommene Coustitution.

Ausfiihrlichere Mittheilung wird vorbehalten.

Heidelberg, 8. April 1887.

265. Sergius Reformatsky: Neue Synthese zweiatomiger
einbasischer Siuren aus den Ketonen.
[Vorlintige Mittheilung ans dem chemischen Laborat. von Prof. Alexander
Saytzeff zu Kasan,
(Eingegangen am 12. April.)

Auf Prof. A. Saytzeff's Vorschlag unternahm ich schon vor
langerer Zeit eine Untersuchung der Reaction von Zink und Propyl-
Jjodid auf Monochloressigsiureithylester. Als Product dieser Reaction
erhielt ich eine sauerstoffhaltige, neutrale, ungesittigte Substanz, die
sich unzersetzt nicht destilliren lisst. In Wasger ist dieselbe un-
lislich und in dem Gruade bestiindig, dass selbst beim Erwirmen mit
Alkalien und Siduren keine Zersetzung eintritt.  Mit Essigsinreanhydrid
giebt sie keine alkoholische Reaction. Auf Grund der Analysen dieser
Substanz war zu vermuthen, dass die Entstehung derselben nicht nur
durch die einfache Einwirkung von Zink und Propyljodid auf Mono-
chloressigsiinredthylester, sondern auch durch die Reaction des letz-
teren auf sich selbst in (vegenwart von Zink hervorgerufen wird.

Diese Ausicht iber den Gang der Reaction veranlasste mich, in
Gemeinscbaft mit Hrn. Stud. Sorkow die Einwirkung des Mono-
chloressigsiiureithylester in Gegenwart von Zink auf die einfachsten
sauerstoffbaltigen organischen Verbindungen einer Prifung zu unter-
werfen; es galt zu erfahren, ob zwischen dieser Einwirkung und der-
jenigen von Propyljodid und Zink auf die besagten Verbindungen eine
Analogie stattfindet.

Die von uns gemachte Voraussetzung fand wenigstens bei der
Reaction anf Aceton ihre volle Bestitigung. Bei der Einwirkung von
Monochloressigsiureithylester und Zink oder von Jodessigsiuredithyl-
ester (der den Vorzug verdient) und Zink auf dieses erhielten wir



