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Dieses Keton bildet eine bei 218—2209 siedende Fliissigkeit, welche
auch bei niederer Temperatur nicht erstarrt und durch Einwirkung
von Kalinmferricyanid gleichfalls in eine mit Wasserddmpfen nicht
fliichtige Siure iibergefiihrt werden kann, deren Analyse indessen noch
aussteht.

Die Versuche, die allgemeine Oxydirbarkeit aller gemischten Ke-
tone zu den entsprechenden Ketonsiiuren nachzuweisen, werden weiter
fortgesetzt.

Gottingen, den 2. Juni 1887.

878. Carl Beyer: Ueber Chinolinderivate aus g-Diketonen.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der konigl. Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.]

(Eingegangen am 3. Juni.)

Vor Jahresfrist!) habe ich eine Methode zur Darstellung von
Chinolinderivaten aus aromatischen Aminen und den durch gasférmige
Salzsiure erhaltenen Condensationsproducten von fetten Aldehyden
mit gewissen Ketonen beschrieben. So erhielt ich aus

Anilin, Formaldehyd und Aceton Cincholepidin,
Anilin, Acetaldehyd und Aceton «-y-Dimethylchinolin,
Anilin, Acetaldehyd und Acetophenon a-Methyl-y-Phenyl-
chinolin.
Der Typus der Reaction ldsst sich durch folgendes Schema aus-
driicken:

X X
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CH, = CH 4+ 2H, 0 + 2H
CeHa —+ C6H4 :
OCHX CcX
NH. y
N

Das Endproduct der erwiihnten Condensation von Aldebyden mit
Ketonen sind die ungesittigten Ketone der Formel XCH:CH . COX.
Als Zwischenproducte treten vielleicht zunichst aldolartige, jedenfalls

1) dourn. f. prakt. Chem. 33. 393.



aber, wie Claisen nachgewiesen hat, bei der Salzsiuremethode chlor-
baltige Zwischenproduecte auf:

XCOH + CH, COX = XCHOH.CH, COX,
XCHO + CH,COX + HCl = XCHCl.CH, COX + H, 0.

Durch die Constitution der oben erwihnten Chinolinderivate ist
erwiesen, dass das Ketonsauerstoffatom des ungesittigten Ketons oder
vielmehr der erwiihnten Zwischenproducte in die Orthostellung des
aromatischen Amins eingreift. Diesem Vorgange geht aber wohl sehr
wahrscheinlich die Bildung eines anilidartigen Kérpers voraus, der
dann im weiteren Verlauf der Reaction in Chinolinderivate iibergeht.

Auf die Bildung des Dimethylchinolins exemplificirend wiirde die
Reaction durch folgende Formeln auszudriicken sein:
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Fiir die in Gleichung III angenommene etwas auffillig erscheinende
Anlagerung von Anilin an eine doppelte Kohlenstoffbindung fihrte
ich als stiitzenden Belag die analoge Anlagerung von Ammoniak an
Mesityloxyd an, die bekanntlich zum Diacetonamin fiihrt:

(CH;3):C: CHCOCH; + NH; = (CH3) C(NHz) CH; COCH;

Wahrscheinlich aber verlduft die Reaction unter Voraussetzung
der aldolartigen oder chlorhaltigen Zwischenproducte.

Ich habe versucht, die Chinolinsynthesen von Skraup, von
Débner und von Miller und die von Béttinger (Aniluvitonin-
sdure) nach demselben Princip zu erkliren. Was die erstere anbe-
langt, so michte ich hier darauf hinweisen, dass das erste Stadium
der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Glycerin sehr
wohl als nach folgender Gleichung verlaufend angenommen werden
kann:

CH;OH.CHOH.CH:OH —H 0= CH:OH.CH;.CHO.

Die Synthese von Ddbner und von Miller wiirde das aus zwei
Molekiilen Aldehyd entstehende Aldol selbst oder das chlorhaltige
Product CH;CHCl. CHaCHO voraussetzen, und was die Bildung
der Aniluvitoninsiiure anbelangt, deren Identitit mit y-Chinaldin-
carbonsdiure ich loc. cit. nachweisen konnte, so habe ich zuerst die
richtige Deutung ihrer Bildung aus Anilin und Brenztraubenséure in-
sofern gegeben, als ich eine Spaltung eines Theiles der Brenztrauben-
sdure in Aldehyd und Kohlensidure und eine Condensation des so er-
haltenen Aldehyds mit unverinderter Brenztraubensiure annahm.

CH;CO.COOH =CH;3COH + CO,,
CH;COH 4+ CH3CO.COOH=CH;CH(OH).CH;.CO.COOH.

Das letztere Condensationsproduct wiirde dann im oben beschrie-
benen Sinne Condensation zur Chinaldincarbonsiure erfahren.

Die Richtigkeit dieses Gedankenganges ist spiter von O, Débner?)
experimentell an einer Reihe analoger Reactionen nachgewiesen worden.

Fasst man die oben angenommenen Aldolketone in’s Auge, so
kann man sie als Hydroproducte von g-Diketonen auffassen, so z. B. das
hypothetische CH; CH(OH)CH2COCHj als den Alkohol des Ac etyl
acetons CH3CO.CH,.COCH;, welches kiirzlich von Combes2)
dargestellt warde. Man diirfte mit Recht bei den Kirpern vom Typus
des Letzteren eine um so griissere Befdhigung zur Chinolinconden-
sation voraussetzen, als sie die zwei zu eben dieser Synthese iber-
fliissigen Wasserstofftatome weniger enthalten. Ich fiihlte mich umsomehr

Y Dicse Berichte XX, 277.

2) Combes, diese Berichte XX, Ref. 12,

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XX, 113
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zur Prifung dieses Gedankens bewogen, als durch die im hiesigen
Laboratorium aufgefundene elegante Methode von Dr. Claisen!) diese
bisher ziemlich schwer zuginglichen f-Diketone zu leicht und rasch
darstellbaren Priparaten geworden sind. Ich fasste zunichst zu
meinen Zwecken das von E. Fischer?) und Kuzel zuerst darge-
stellte Benzoylaceton und das von v. Baeyer und Perkin zuerst
dargestellte 3) Dibenzoylmethan in’s Auge.

Das Benzoylaceton stellte ich mir zuniichst nach der von Claisen,
loc. cit., angegebenen Methode: Einwirkung von Benzoésiureither
auf Aceton und Natriumithylat dar:

C6H500002H5 —+ CH3COCH3
= CGH_:,CO.CchOCHg -+ C?HsOH.

Da die Ausbeute nach diesem Verfahren sehr zu wiinschen Gbrig
liess, so habe ich mit Dr. Claisen und nach seinen Angaben ver-
sucht, auf dem umgekehrten Wege: nimlich durch Einwirkung von
Essigiither auf Acetophenon bessere Resultate zu erhalten.

In der That wurden auf diese Weise ausgezeichnete Ausbeuten
erzielt. So ergaben z. B. 25 g Acetophenon 20 g reines Benzoylaceton.
Die Reaction verlinft demnach ziemlich glatt nach der Gleichung

CH;3;CO0C:H; + CH3CO.CsH; = CH;3; CO. CH3; COCg H; + Co H; OH.

Anilid des Benzoylacetons.

Erhitzt man 1 Molekiil Benzoylaceton mit 1 Molekiil Anilin im
Qelbad aof 1509, so bemerkt man das Entweichen von Wasser-
ddmpfen. Ist ein solches nicht mehr wahrzunehmen, so lisst man er-
kalten und krystallisirt den Riickstand aus verdiinntem Alkohol um.
Beim Stehen der erkalteten Lésung krystallisiren schén gelbweisse
Blittchen vom Schmelzpunkt 110°, welch letzterer auch nach noch-
maligem Umkrystallisiren nicht mehr in die Hohe riicke.

Denselben Korper erhiilt man auch nach folgendem Verfahren:

I Molekiil Benzoylaceton und 1 Molekiil Anilin werden in Eis-
essig mehrere Stunden am Riickflusskithler gekocht, das Product in
Eiswasser gegossen und nach dem Erstarren aus Alkohol wie oben
umkrystallisirt.  Der Schmelzpunkt und das Aussehen des so erhalte-
nen Priparates sind dieselben wie oben. Der Korper verhilt sich
wie ein Anilid: durch Erhitzen mit verdiiunten Siuren und Alkalien
wird er zuniichst in seine Componenten gespalten. Wie die Analyse
zeigt, ist er durch Substitution eines Carbonylsauerstoffatomes durch
Phenylimid oder -amid entstanden, und zwar ist es, wie aus der unten
1 Diese Berichte XX, 633.

A Diese Berichte XVI, 2239.
3) Diese Berichte XVI. 2134.
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beschriebenen Umwandlung desselben sicher hervorgeht, der dem
Acetyl angehérige Sauerstoff, welcher substituirt wird, so dass die
Reaction durch folgende Gleichung auszudriicken ist:
CsHs, CO. CH,. COCH3 —+ CGH5NHQ
= CGH5CO . CH2C(NCGH5)CH3 oder
CHsCO.CH: C(NHC¢H;) CH; + H;O0.
Eine Stikstoffbestimmung ergab:
0.3120 g Substanz lieferten 16.25 cem feuchten Stickstoff bei 120 und
716 mm Bar. = 0.1816 g Stickstoff.
Ber. fir C;sHisNO Gefunden
N 3.90 5.82 pCt.

7-Phenylchinaldin.

Wird das Anilid in der 10fachen Menge concentrirter Schwefel-
sélure gelost und auf dem Wasserbad erwirmt, so tritt bald — nach
einigen Stunden — ein Punkt ein, wo eine in Wasser eingetragene
Probe nichts mehr abscheidet. Ist 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 erhiilt man eine klare Lésung von prachtvoll blauer
Fluorescenz. Ist die Liésung zu concentrirt, so scheiden sich weisse
Nidelchen eines schwefelsauren Salzes ab (s. unten).

Auf Zusatz von Ammoniak zur Losung fillt eine Base in weissen
Flockchen nieder. Dieselben werden abgesaugt, gewaschen und auf
dem Thonteller getrocknet. So erhilt man ein weisses Pulver vom
Schmelzpunkt 100%. Aus Aether krystallisirt die Base in klaren, an-
scheinend rhombischen Tafeln. Sie ist indifferent gegen salpetrige
S#ure und liefert in schwefelsaurer Losung mit Kaliumbichromatldsung
ein schwer lsliches, 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 von Kénigs!) und mir 1 c. er-
haltenen 7-Phenylchinaldin iibereinstimmt, so ist sie fiir identisch mit
dieser Base zu erkliren. Das oben beschriebene schwefelsaure Salz
schmolz an demselben Thermometer zugleich mit einem aus Anilin,
Paraldebyd und Acetophenon erhaltenen Priparat bei 235—236% Die
beschriebenen Reactionen verlaufen ganz glatt.

Die Verbrennung ergab:

0.2130 g Substanz gaben 0.6515 pCt Kohlensdure und 0.1180 pCt. Wasser.

Berechnet fiir CigHjsN Gefunden
C 87.67 87.27 pCt.
H 5.94 6.15 »

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

CsH, _——CsHj;
CO co
CH. CH
1) GeH; l oder 2) GeHs I
’ C.CH; C.CH;
N NH-
C¢H, GeH;
C C
CH ~CH
= a) CG 1‘14 | oder b) CG H4 ” -+ H2 0.
.C.CH; C.CH;
N~ N

Aus der Bildung und Constitution der Chinolinbase ergiebt sich
mit Sicherheit die Constitution des Anpilids nach 1) oder 2), da eine
Umlagerung bei der Chinolincondensation wohl kaum anzunehmen ist.
E. Fischer!) hat durch Einwirkung von wiisserigem Ammoniak auf
Benzaylaceton in der Wirme ein bei 143° schmelzendes Monamin
desselben erhalten. Ich habe dasselbe in prachtvollen rhombischen
Krystallen2) durch Aufldsen und Stehenlassen des Benzoylacetons in
alkoholischem Ammoniak bei gewdihnlicher Temperatur erhalten. Aus
Analogieschliissen muss man diesem Koérper wohl die Constitution:

CsH;CO.CHsC(NH)CH; (Fischer) oder
CsH; CO.CH: C(NH;)CH; beilegen.

Nicht so leicht wie aus dem Benzoylaceton lidsst sich nach meinen
bisherigen Erfahrungen aus Dibenzoylmethan, C¢H; CO . CH;COC¢Hs,
ein Anilid erhalten. Zwar konnte ich in den erhaltenen Producten die
Anwesenheit eines solchen dadurch nachweisen, dass durch Alkali in
der Wirme Anilin abgespalten wurde. Jedoch ist es mir bisher nicht
gelungen, dasselbe rein darzustellen.

Ich habe deshalb das nach den beim Benzoylaceton angegebenen
Methoden erhaltene Rohproduct direct mit Schwefelsiore digerirt.
Beim Eingiessen in Wasser scheidet sich sehr viel uanverindertes
Dibenzoylinethan aus. Ich extrahirte deshalb mit Aether, und nun
schied die klare Ldsung, welche ebenfalls blan fluorescirte, kleine

) Diese Berichte XVII, 2134,
%) Hr. Dr. Muthmann hat die Giite gehabt, dieselben zu messen. Die
Details sollen an anderer Stelle veriffentlicht werden. Obgleich die Horizontal-

axen fast gleich sind, stellte Dr. Muthmann aus den physikalischen Eigon-
schaften den rhombischen Charakter fest.
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weisse Niidelchen eines schwefelsauren Salzes aus. Dasselbe ist sehr
schwer 16slich in verdiinnter Schwefelséiure, dissociirt leicht mit reinem
Wasser und gehort demnach einer schwachen Base an. Die Letztere
wird erhalten, wenn das Salz mit Ammoniak i{ibergossen und mit
Aether extrahirt wird; auch durch blosses Schiitteln mit Aether und
Wasser wird eine #therische Losung der freien Base erhalten.

Dieselbe erstarrt nach dem Verdunsten des getrockneten Aethers
zu einer weissen Krystallmasse, die bei 1120 schmilzt.

Die Base liefert ein Chromat und in alkoholischer Lésung mit
Salzssiure und Platinchlorid ein schwer l8sliches Platindoppelsalz.
Sie ist daher wohl als das erwartete «-y-Diphenylchinolin anzusprechen,
worauf die Analyse des Platindoppelsalzes stimmt:

Berechnet Gefund
far (Cy HisN . BC)sPtCl, + 2H,0 etunden
Pt 19.30 19.21 pCt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auch auf die Carboxiithyl-
derivate der g-Diketone z. B. Benzoylacetessigester ausgedehnt werden.

379. P. Rischbieth: Zur Darstellung der Livulinsfiure.
(Eingegangen am 27, Mai.)

Das Verfahren von Tollens zur Darstellang der Livulinsiure
durch Kochen von Rohrzucker mit Schwefelsiure, Abpressen der
Huminsubstanz, fortgesetztes Ausschiitteln der Fliissigkeit mit Aether
und Destilliren des Riickstandes ist zur Herstellung grisserer Mengen
der Siure besonders wegen der erforderlichen grossen Quantititen
Aecthers, sowie wegen der geringen Ausbeute (5—6 pCt.) kostspielig
und listig. Spitere Modificationen des Verfahrens von Conrad durch
Ersatz der Schwefelsiiure durch Salzsdure haben zwar die Ausbeute
erheblich zu steigern, doch die Aetherextraction nicht zu eliminiren
vermocht.

Zu letzterem Zweck schon friiher im hiesigen Laboratorium an-
gestellte Versuche sind an der Unmdglichkeit, die gebildete Liévulin-
sdiure durch Destillation von dem Riickstande zu trennen, gescheitert.

Da nimlich die bei der Inversion des Rohrzuckers gebildete
Livulose leicht, die Dextrose dagegen schwerer durch Sduren angegriffen
wird, so bleibt bei Anwendung verdiinnter Siure die Dextrose fast
intact und verhindert die directe Gewinnung der aus der Livulose
gebildeten Livulinsiiure durch Destillation, wihrend bei der Verwendung



