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Dieses Keton bildet eine bei 2 1% - 220" siedende Flussigkeit, welche 
auch bei niederer Ternperatur nicht erstarrt und durch Einwirkung 
von Kaliurnferricyanid gleichfalls in eine rnit Wasaerdampfen nicht 
fliichtige Siiure iibergefiihrt werden kann, deren Analyse indessen noch 
aossteht. 

Die Versiirhe, die allgenieine Oxydirbarkrit aller gemischten Ke- 
tone zii den etitsprechenden Ketonsiiuren nachzuweisen, werden weiter 
fortgesetzt. 

G i i t t i n g e n ,  den 2. Juni 1887. 

578. Carl Beyer: Ueber Chinolinderivate aus $-Diketonen. 

[Mittheilurig aus dem cheni. Labor. tler k6nigl. Bkadeniie der Wissenschaften 
in Miinchen.] 

(Eingcgangen ani 3. Juni.) 

Vor Jlrhresfrist I)  habe ich eine Methode zur Darstellung von 
Chinolinderivateii aus arornatischen Arninen und den durch gas6rmige 
Salzsaure erhaltenen Condensationsproducten voti fetten Aldehyden 
mit gewissen Ketoiien beschrieben. So erhielt icli aus 

Anilin, Forrnaldehyd und Aceton Cincholepidin, 
Anilin, Acetaldehyd und Aceton cx-  y - Dirnethylchinolin, 
Anilin, Acetaldehyd uiid Acetophenon a-Methyl- y-Phenyl- 

chinolin. 
Der Typus der Reactioti lasst sich durch fnlgendes Schema aus- 

driicken: 
s s 
I 

C 0 
I 
C 

Das Endproduct der erwiihnteii Condensation ron Aldehyden mit 
Ketoneri sind die ungeslttigten Ketone der Forrnel XCH : CH . COX. 
Als Zwischenprodncte treten vielleicht zuniichst aldolartige, jedenfalls 
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Nber, wie C l a i e e n  naehgewieeen hat, bei der Salzsauremetbode 
baltige Zwischenproducte auf: 

chlor- 

X C O H  + CH, C O X  = X C H O H .  CH, C O X ,  
X C H O  + CH,COX + HCI = XCHCl . CH, C O X  + H,O. 

Durch die Constitution der oben erwahiiten Chinolinderirate ist 
erwiesen, dass das Ketonsauerstoffatom des ungesattigten Ketans oder 
vielrnelir der erwiihnten Zwischenproducte i n  die Orthostellung dee 
aroniatischen Amins eitigreift. Diesem Vorgange gelit aber wolil sehr 
wahrscheinlich die I3ildung eines anilidartigen Kiirpers voraus , der 
dann im weiteren Verlauf der Reaction in Chinolinderivate iihergeht. 

Auf die Bildung des Dimethylchinolins exemplificiretid wiirde die 
Reaction durch folgende Formeln auszudruckeii seiii : 

$: H:, C H .{ 
C O  co 

NH 

C H, CH,  
co C 

C H ,  

\ C H . C H ,  

C H  + H , O  + 2H 

C .  C H ,  
I = C , H ,  I cfi H, 

'\ 

NH K 
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Fiir die in Gleichung 111 angenommene etwae auff"s11ig erscheinende 
Anlagerung ron Anilin an eine doppelte Kohlenetoff bindung fiihrte 
ich als stiitzenden Belag die analoge Anlagerung von Ammoniak an 
Mesityloxyd an, die bekanntlich zum Diacetonamin fiihrt: 

(CH3)zC : CHCOCH3 + NHs = (CH3)C(NHz)CHgCOCH3 

Wahrscheinlich aber verlauft die Reaction unter Voranseetzung 
der aldolartigen oder chlorhaltigen Zwischenproducte. 

Ich habe versucht, die Chinolinsynthesen ron S k r a u p ,  ron 
DZibner und von Mi l le r  und die von Ri i t t inger  (Aniluvitonin- 
saure) nach demselben Princip zu erklaren. Was die erstere anbe- 
langt, so miichte ich hier darauf hinweisen, dass dae erste Stadium 
der Einwirkung voii concentrirter Schwefelsaure auf Glycerin sehr 
wohl als nach folgender Gleichung verlaufend angenommen werden 
kann: 

C H z O H . C H O H . C H 2 O H  - H 2 0 =  C H z O H . C H a . C H 0 .  
Die Synthese voii Di jbne r  und von Mi l le r  wiirde das aus zwei 

Molekiilen Aldehyd entstehende Aldol selbst oder dae chlorhaltige 
Product C HB C H C1. C HZ C H 0 voraussetzen , und was die Bildung 
der Anilrivitoninsaure anbelangt , deren Identitiit mit y -  Chinaldin- 
carbondure ich loc. cit. nachweisen konnte, so habe ich zuerst die 
richtige Deutung ihrer Rildung aus Anilin und Rrenztraiibensaure in- 
aofern gegeben, als ich eine Spaltung eines Theiles der Brenztrauben- 
saure in Aldehyd und Kohlcnsaiire und eine Condensation des so er- 
haltenen Aldehyds mit unverlnderter Rrenztranbensaure annahm. 

CHaCO.  C O O H  = CHaCOH + C02, 
CH:,COH + CHaCO.  C O O H  = C H r C H ( O H j .  CHa. C O .  COOH.  

Das letztere Condensationsproduct wiirde danri im oben beschrie- 
bciien Sinne Condensation zur Chinaldincarbonsiiure erfahreii. 

Die Richtigkeit dieses Gedankenganges ist spater von 0. D 6bn e r l )  
experimentell :in einer Reihe analoger Reactionen nachgewiesen worden. 

Fasst man die oben angenomnienen Aldolketone in's Auge, SO 

kann man sie als Hydroproducte ron p-Diketonen auffassen: SO z. B. d a  
hypotbetiscbe CHr C H (0 H) CH? C O  C H:< als den Alkohol des Ac etyl 
acetons CHyCO. CHn . COCH:,, welches kiirzlich ron Combefi 2, 
dargestellt wnrde. Man diirfte mit Recht 1x4 den Kiirpern vom Typua 
des Letzteren Pine rim so griissere Refahigong ziir Chinolinconden- 
si~tion voranssetzen, als sie die zwei zu eben dieser Synthese iiber- 
fliissigen U'asserstoffatome weniger enthalten. Ich fiihlte mirh umsomehr 
.- ~~ ~~~ ~ 

1) Dirse Berichto XX, 277. 
2) Ctrrubes~ diese Berichte XX, Ref. 12. 

I%rrirhte d. 11. ciiem. Gerellrvhaft. .I:ihrg. S \. 1 1 3 



zur Priifung dieees Gedankerie bewogen, ale durch die im hiesigen 
Laboratorium aufgefundene elegante Methode von Dr. C l a i s e n  I) diese 
bisher ziernlich schwer znganglichen p-  Diketone zu leicht und rasch 
darstellbaren Priiparaten geworden sind. Ich fasste zunachst zu 
rneinen Zweckeii das r a n  E. F i s c h e r ? )  und K u z e l  zuerst darge- 
stellte Benzoylaceton und das van v. B a e y e r  und P e r k i n  zuwst 
dqqestellte 9) Dibeneoy1n;etban in’s Auge. 

Das Benzoylaceton stellte ich rnir zuniichst nach der von C I a i s e  11 ,  

lac. cit., angegelenen Yethode: Einwirkung van Beiizoesaureiither 
;iuf Aceton nnd Natriumiithylat dar :  

CGHgCOOC2W5 + C H a C O C H 3  
CGHSCO. CH2COCH3 + C t H s O H .  

Da die -4usbeute nach diesem Verfahrm sehr zu wunschen iibrig 
liess, so habe ich rnit Dr. C l a i s e n  und nach seinen Angaben rer- 
sucht, auf dem urngekehrten Wege: niirnlich durch Einwirkung ron  
EesigBther arif Acetophenon bessere Resultate zu erhalten. 

In der That wurden auf diese Weise ausgezeichnete Ausbenten 
erzielt. So ergaben z. B. 2.5 g Acetophenon 20 g reines Benzo! Isceton. 
Die Reaction verliiiift demnach ziemlich glatt nach der Gleichung 

CHs COOC2 Hs + CH:1 CO . Cs Hs = CH3 CO.  CH2 COCs H5 + C? Hs OH. 

An i 1 id d e  s B e n  z o y 1 iic e t o n s. 

Erhitzt man 1 Molekiil Heiizoylaceton rnit 1 Molekul .\nilin im 
Oelbad auf 13.Y. so bemerkt man das Entweichen von Waseer- 
diimpfen. 1st pin solches nicht rnehr wahrzonehrnen, so liisst man er- 
kalten und krystallisirt den Ruckstand aus verdunntern Alkohol um. 
Beini Stehen der erkalteten Liisung krystallisireii schiin gelbweisse 
Bliittchen rom Schmelepunkt 1100, welch letzterer auch nach noch- 
maligem Lriikrystallisireii nicht rnehr in die Hijhe riickt. 

Deneelben Kiirper erhBlt man auch nach folgendem Verfahreu: 
I Molekul Benzoylaceton und 1 hlolekul Aniliii werden in Eis- 

essig niehrerr Stunden am Riickflusskuhler gekocbt, das Product in 
Eiswasser gegnsseri uiid uach den1 Erstarren aus Alkohol wie oben 
unikrystnllisirt. Der Schrnelzpunkt nrrd das Aussehen des so erhalte- 
nen Priipar:ites sind dieselben wie oben. Der  Kiirper verhiilt sich 
wie ein Anilid: durch Erhitzen niit rerdunnten Siiuren und Alkalien 
wird er zuniichst in seine Componenten gespalten. Wie die Analyse 
zeigt. ist er durch Substitutioii eines Carbon?.lsatierstottomes durch 
Phenylimid oder -amid cmtstaiiden, und zwar ist es, wie aus der unten 
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beschriebenen Umwandlung desselben sicher hervorgeht, der dern 
Acetyl angehiirige Sauerstoff, welcher substituirt wird , so dam die 
Reaction durch folgende Gleichung anszudrlcken L t :  

CsHs C O .  CH2.  C O C H 3  + CsHsNHa 
= C s H s C O .  C H S C ( N C ~ H J ) C H ~  oder 

C s H s C O . C H : C ( N H C s H : , ) C H 3  t H z O .  
Eine Stikstoffbestimmung ergab: 
0.31?0 g Substanz lieferten 16.2.5 ccm fcachten Stickstoff bei 120 und 

716 mm Bar. = 0.1516 g Stickstoff. 
Ber. fiir C I G H ~ ~ N O  Gefunden 
N 5.90 5.82 pCt. 

7 - P h e n y l  c h i n a l d i n .  
Wird das Aid id  in der IOfachen Menge concentrirter Schwefel- 

stiure geliist und auf dem Wasserbad erwarmt, so tritt bald - nach 
einigen Stunden - ein Punkt  ein, wo eine in Wasser eingetragene 
Probe nichts mehr abscheidet. 1st dieser Punkt  erreicht, so giesst 
man das ganze Product langsam 'in etwa das 20fache Volumen Eis- 
wasser. Nach dem etwa nothwendigen Filtriren von sehr geringen 
Schmutzflocken erhalt man eine klare Losang von prachtvoll blauer 
Fluorescenz. 1st die Liisung zu concentrirt, so scheiden sich weisse 
Niidelchen eines schwefelsauren Salzes ab (s. unten). 

Auf Zusatz von Ammoniak zur Losung flllt  eine Base in weissen 
Fliiclrchen nieder. Dieselben werden abgesaugt. gewaschen und auf 
dem Thonteller getrocknet. So erhiilt man ein weisses Pulrer  vom 
Schmelzpunkt 100". Ans Aether krystallisirt die Base in klaren, an- 
scheinend rhombischen Tafeln. Sie ist indifferent gegen salpetrige 
Siiure und liefert in schmefelsaurer LSsung mit Kaliumbichromatliisuxig 
ein schwer lijsliches. gelbes Chromat. 

Die Analyse zeigt, dass sie die Zusammensetzung eines Methyl- 
phenylchinolins besitzt, und da sie im Aussehen, Schmelzpunkt und 
allen anderen Eigenschaften mit dem ron K i j n i g s l )  und mir 1. c. er- 
haltenen y -  Phenylchinaldin iibereinstimmt, so ist sie fur identisch mit 
dieser Base zu erkliiren. DRS oben beschriebene schwefelsaure Salz 
schmolz an demhelben Thermometer ziigleich mit einem aus Anilin, 
Paraldehyd und Acetophenon erhaltenen Prlparat  bei 335-236O. Die 
beschriebenen Reactionen verlaufen ganz glatt. 

Die Verbrennung ergab: 
0.2130 g Substanz gaben 0.6Sl5 pCt Kohlensfiure und 0.1180 pCt.Wasse1. 

Berechnet fiir C16H13N Chfunden 

H 5.94 6.1.5 n 
C 87.67 87.27 pc t .  

I) Diese Berichte XVIII, 2406. 
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Die Bildung der Base aus dem Anilid des Benzoylacetons ergiebt 
sich aus folgender Gleichung: 

Cs H:, 'CS H:, 
co co 

C M r  ' CH 
1) CsHs I oder 2) C ~ H S  I/ 

C.  CHy C .  CH:, 
N R'H 

C C 
Cg H j  c6 H:, 

C H  C H  
= a) c611.4 I oder b) C6H4 (I + Hz0. 

" N 
C.CH:j /C.CH:+ 

Aus der Bildung und Constitution der Chinolinbase ergiebt sich 
mit Sicherheit die Constitution des Anilids nach 1) oder 2), da  eine 
Umlagerung bei der Chinoliiicondensation wohl kaum anzunehmen ist. 
E. F i s c h e r ' )  hat durch Einwirkung von wiisserigem Ammoniak auf 
Retizoylaceto~i in dctr W&rme eiri Itei 143 0 schmelzendes Monamin 
desselben erhalten. Ich habe dasselbe in prachtvollen rhombischen 
Krystallen 2, durch Aufliisen wid Stehenlassen des Benzoylacetons in 
alkoholischem Ammoniak bei gewiihrilicher Temperatur erhalten. Ans 
Analogieschliissen muss man diesem Kiirper wohl die Constitution : 

C b H 5 C 0 .  C H z C ( N H ) C H s  ( F i s c h e r )  oder 
Cs H:, C 0 . C H : C (N H2) C Ha beilegen. 

Nicht so leicht wie auy dem Benzoylaceton lasst sich nach meinen 
bisherigen Erfahrungen aus Dibenzoylmethan, c6 H5 c0 . CH2CO ce H5, 
ein Aiiilid erhalten. Zwar konnte ich in den erhaltenen Producten die 
Anwesenheit eines solchen dadurch nachweisen, dass durch Alkali i n  
der Wgrnie Anilin abgespalten wurde. Jedoch ist es mir bisher nicht 
gelungeri. dasselbe rein darzustellen. 

Ich habe deshall) das nach den Iieim Henmylaceton angegebenen 
Methodell erhalteiic Kohproduct direct mit Schwefelsiiirr digerirt. 
Heini Eingiessen in W:issrr scheidet sich sehr vie1 unveriindertes 
Dibenzoylinethari aus. Ich extrahirte deshalb niit Aether, und nun 
schied die klare Liisiing , welrhe rl)enfalls blao fluoresrirtr, kleine 

') aiese Hericlitc XVIIl, 2134. 
Hr. Dr. M u t h n l a n n  hat die Gute gehabt, dicsellml zu messen. Die 

1)et:iiIs wllen a11 nndcrer Stellr rcroffentlicht werden. Obgleich die Horizontal- 
axeii fast gleicl~ sind, stellte Dr. M i i t  h m a n n  aus den physikalischen Eigen- 
d n f t r i i  den rhninl,ischt.n Clmrakter fest. 
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weisse Ngdelchen eines schwefelsauren Salzes aus. Dasselbe ist sehr 
scbwer liislich in verdiinnter SchwefelsHure, dissociirt leicht mit reinem 
Wasser und gehiirt demnach einer schwachen Base an. Die Letztere 
wird erhalten, wenn das  Salz rnit Ammoniak iibergossen und mit 
Aether extrahirt wird; auch durch blosses Schiitteln rnit Aether und 
Wasser wird eine Ptherische Liisung der freien Base erhalten. 

Dieselbe erstarrt nach dem Verdunsten des getrockneten Aethers 
zu einer weissen Krystallmasse, die bei 1 1 ' 2 0  schmilzt. 

Die  Base liefert ein Chromat und in alkoholischer LBsung mit 
Salzsiiure und Platinchlorid ein schwer losliches Platindoppelsalz. 
S ie  ist daher wohl als das  erwartete n - 7-Diphenylchinolin anzusprechen, 
worauf die Analyse des Platindoppelsalzes stimmt: 

Berechnet 
f i r  (GI ElsN . BCl)aPtCl, + 2HsO Gefunden 

P t  19.30 19.21 pCt. 
Die Untersuchung wird fortgeset,zt und auch auf die Carboxathyl- 

derivate der @-Diketone z. B. Benzoylacetessigester ausgedehnt werden. 

370. P. Rischbie th :  Zur Darstellung der LlivulinsHure. 
(Eingegangen am 27. Mai.) 

Das Verfahrcn ron T o l l e n s  zur Darstellung der Lavulinsaure 
durch Kochen von Rohrzucker mit Schwefelsaure, Abpressen der  
Huminsubstanz, fnrtgesetztes Ausschiitteln der Fliissigkeit mit Aether 
und Destilliren des Riickstandes ist zur Herstellung grosserer Mengen 
der  Saure besonders wegen der erforderlichen grossen Quantitiiten 
Aethers, sowie wegen der geringen Ausbeute (5-6 pCt.) kostspielig 
und lastig. Spatere Modificationen des Verfahrens von C o n r a d  durch 
Ersatz der Schwefelsaure durch Salzsaure haben zwar die Ausbeute 
erheblich zu steigern, doch die Aetherextraction nicht zu eliminiren 
vermocht. 

Zu letzterem Zweck schon friiher im hiesigen Laboratoriurn an- 
gestellte Versuche sind a n  der Unmiiglichkeit, die gebildete Liivulin- 
saure durch Destillation voii dern Riickstande zu trennen , gescheitert. 

Da namlich die bei der  Inversion des Rohrzuckers gebildete 
Lavulose leicht, die Dextrose dagegen schwerer durch Sauren angegriffen 
wird, so bleibt bei Anwendung verdiinnter Siiure die Dextrose fast 
intact und verhindert die directe Gewinnung der aus der  Lavulose 
gebildeten LiivulinsHure durch Destillation, wahrend bei der Verwendung 


