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Masse. Dieselbe ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol leicht
l6slich und kann nur aus Ligroin umkrystallisirt werden. Der Kérper
ist eine Base und giebt mit concentrirter Schwefelsiure nicht mehr
die fir die Azo- und Hydrazoverbindung charakteristische Firbung.
Die Base schmilzt bei 1140 Sie bildet ein sehr schwerlisliches
Pikrat und Platindoppelsalz. Das Pikrat wird am besten aus ver-
diinnter alkoholischer Ldsung erhalten. Die Analyse desselben ergab:
Ber, fiir Co Hg Ng. Cs Hz N3 07 Gefunden
N 18.76 18.29 pCt.
Die Analyse des Platindoppelsalzes, das in gelblichbraunen Na-
deln krystallisirt, ergab:

Ber. fir 2CoHs N HCL, PtCly Gefunden
Pt 27.33 27.01 pCt.
Es liegt also a-Amidochinolin vor:
C C

C\/ \c]/ N
C\O/C\N/C.NHz

Aus 2 g Phenylhydrazo-a-chinolin wurde /3 g Base erhalten.

Die beschriebene Reaction scheint eine allgemeine zu sein. Aus
@ - Chlor-y- methylcehinolin ( - Chlorlepidin) konnte in guter Ausbeute
gleichfalls ein Hydrazoderivat (Schmp. 197°) erhalten werden.

Es sollen nunmehr weitere Amine des Chipolins dargestellt und
einer eingehenden Untersuchung unterworfen werden.

457, Julius Ephraim: Ueber einige Abkommlinge
des Desoxybenzoins 1).
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCXXZXVL)]
(Eingegangen am 15. August.)

Im Anschlusse an die von S. Gabriel und A. Michael begonnenen
Untersuchungen iiber die Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf
phenylirte Essigsiduren sind bisher statt der Phenylessigsiure selbst
immer nur solthe Derivate derselben gepriift worden, welche nur eine,
am Methylen haftende Carboxylgruppe enthielten. Im Folgenden

) Auszug aus der Inauguraldissertation des Verfassers. Berlin 1890.
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wurde auf Veranlassung des Hrn. Prof. 8. Gabriel die Einwirkung
des genannten Anbydrids auf die in Orthostellung carboxylirte Phenyl-
essigséiure (Homophtalsiure, Isuvitinsiure) studirt.

10 Theile bei 1000 getrockneter Phenylessigsiure -o-carbonsiure
werden mit der gleichen Menge von trockenem Phtalsdureanhydrid
und 1 Theil wasserfreiem essigsauren Natrium in einem Kdélbchen auf
180—190° im Oelbade erhitzt. Nach Beendigung der Gasentwicke-
lung behandelt man die erkaltete, dunkel gefirbte Schmelze mit heissem
Wasser, wodurch eine hellbraune, kriimelige Masse entsteht. Dieselbe
wird mit kalter Natronlauge, in der sie nicht vollig ldslich ist, ver-
rieben und filtrirt, das Filtrat mit Salzsiure gefillt und der Nieder-
schlag durch Behandeln mit kaltem Alkohol gereinigt. Nach dem
Umkrystallisiren aus Eisessig erhilt man die neue Sidure in feinen,
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 238—2390 Die Analysen er-
gaben:

Ber. fiir Clele 05 Gefunden

C 67.60 67.81 67.20 67.40 pCt.
H 4.22 4.60 4.70 444 »
0 28.18 — _ —  »

Das Silbergalz der Sdure, durch Zusatz von Silbernitrat zur neu-
tralen Losung der Sidure in Ammoniak in weissen, federartigen Nadeln
erhalten, enthilt 43.46 pCt. Silber (ber. fiir Ags Hyp Ci4 O5 = 43.37 pCOt.).
Es liegt also eine zweibasische Sdure vor. Sie ist nach ihrer Brutto-
formel durch Condensation aus 1 Mol. Phenylessigsiure- o-carbonsiure
und 1 Mol. Phtalsiureanhydrid entstanden; ihre Bildung ldsst sich
durch folgende Gleichung ausdriicken:

Aus letzterer Verbindung entsteht durch Wasseraufnahme:
Ce=———=CH
Gl 50 T SOeH, + Hy0
CO COsH
Y CO—CH: N

4 CG H4.
NCo,H COsH”

Die Siure ist also als Desoxybenzoin-o-dicarbonsidure
aufzufassen. — Dass diese Anschauung zutrifft, zeigt ihre Ueberfiibrung
in Dibenzyl-o- dicarbonsiure COOH . CgH,. CHz.CH;. CsH,COOH.

Man erhitz2t 2 g Desoxybenzoin-o-dicarbonsiure mit 5 cem
rauchender Jodwasserstoffsiure und 1 g rothem Phosphor im Ein-

=05H
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schlussrohr 2 — 3 Stunden auf 160°. Aus dem gelben Reactionspro-
duct wird die gebildete Sdure mit Natriumecarbonat extrahirt und aus
der erhaltenen Loésung mit Salzséiure gefillt. Nach dem Umkrystalli-
siren aus Eisessig stellte die S#ure feine weisse Nadeln vom Schmelz-
punkt 2259 dar. (Schmelzpunkt der Dibenzyl-o-dicarbonsiure nach
Dobreff 2279). Die Analyse ergab:

Bor., fior C¢ Hy4 04 Gefunden

Cc 17111 70.41  70.60 pCt.
H 5.25 5.58 531 »
0 23.64 — —

Es wurde nun die Einwirkung von alkoholischem Ammoniak aaf
die Desoxybenzoin-o-dicarbonséiure versucht, in der' Erwartung, eine
/C T\—CH CeH;
dem Benzalphtalimidin, 03H4\ /NH , oder dem Isobenzal-
CO

CH==C.C¢H;
phtalimidin, G H4\ | , analoge Verbindung zu erhalten,
CO—NH

je nachdem die vorliegende Sdure nach Art der «-Desoxybenzoin-

/CO .CH;.C¢H;

carbonséure, CGH4\ , oder nach Art der B-Siure,
CO.H
CH;. CO.CgH;
06H4\ (bezw. des Lactons derselben) reagirte.
O, H

Je 1 g Desoxybenzoin-o-dicarbonsiure wurde mit 10 cem con-
centrirtem alkoholischem Ammoniak im eingeschlossenen Rohr 12 Stun-
den lang auf 100° erhitzt. Das Rohr enthilt nach Beendigung der
Reaction eine weisse, in Wasser losliche Masse, die ein Ammoniak-
salz darstellt. Man l8st dasselbe in Wasser und versetzt die Losung
mit Salzsiure, wodurch eine weisse, stickstoffhaltige Siure ausfillt.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem die Sédure leicht.1sslich
ist, kann man sie in weissen Rhombo&dern erhalten. Die Analysen
ergaben:

Ber, fir CigHy; OsN Gefanden
C 1245 72.31 — pCt.
H 4.15 4.46 — >
N 5.26 — 5.44 »
0O 18.14 — —  »

Der Kérper ist aus der Desoxybenzoin-o-dicarbonsiure nach
folgender Gleichung entstanden:

CigH1205 + NH; = C;s H;3 Oz N + 2H: 0.
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Es sind fiir eine derartige Verbindung zwei Constitutionsformeln
denkbar:

C=CH . C; H,COOH
1 o HNH o | |
o ¢00H  NH—CO

Benzalphtalimidin - o - carbonsiure  Isobenzalphtalimidin- ¢ - carbonsaure.

CsH,———C=CH—CgH,

Eine Entscheidung zwischen beiden Formeln konnte nicht ge-
troffen werden. Der Korper soll vorliufig als »Desoxybenzoin-
o-dicarbonimidosiure« bezeichnet werden.

In der Erwartung, aus dieser Verbindung, #hnlich wie aus dem
Isobenzalphtalimidin, ein chlorhaltiges Isochinolinderivat zu erhalten,
wurde sie auf dem Wasserbade mit der doppelten Gewichtsmenge
Phosphoroxychlorid erwédrmt, das Reactionsproduct mit Wasser ver-
setzt und der Niederschlag mit verdiinnterm Ammoniak behandelt.
Man erhielt einen intensiv gelb gefirbten, indifferenten Korper, der
jedoch chlorfrei war. Nach dem Umkrystallisiren aus Essigsdure
ergab er bei der Analyse:

Ber. fiir CigHo 02 N Gefunden

C 77.73 77.49 — pCt.
H 3.64 3.92 —
N 5.64 — 565 »

Die vorliegende Verbindung ist demnach aus der Imidosdure
durch Wasseraustritt entstanden. Da sie indifferent ist, riihren die
Elemente des ausgetretenen Wassers theilweise zweifellos von der
Carboxylgruppe her. Macht man nup die Annahme, dass Hydroxyl
mit dem Tmidwasserstoff als Wasser ausgetreten ist, so wird man der
Verbindung, gleichgiltiz ob der Imidedicarbonsiure Formel I oder
Formel I zukommt, nur die Constitution

Ce H4< | /Ce H,
CO—N—CO
zuschreiben diirfen.

Um den Aethylester der Desoxybenzoin-o-dicarbonsiure darzu-
stellen, wurde die Siure in absolutem Alkohol gelést und so lange
unter Kiihlung wasserfreie Salzsinre eingeleitet, bis die alkoholische
Losung auch in der Kilte rauchte. Die Losung wurde dann mit
Wasser versetzt, der entstehende gelbe Niederschlag mit Natrium-
carbonatldsung behandelt und der hierbei verbleibende Rickstand aus
Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung bildet feine weisse Nadeln
vom Schmp. 260°.

Die Analysen ergaben:
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Berechnit_,_F Gofund

— . T

fiir C;gH1005(CaHs) firCieHeO;3 fiir CieHi00s elunden
C 70.58 77.41 72.17 71.67 71.92 pCt.
H 5.88 3.22 3.75 4.06 4.06 »
(6] 23.54 19.37 24.08 — —

Es ergiebt sich hieraus, dass nicht der erwartete Aethylester der
Desoxybenzoin-o-dicarbonsiure gebildet wuarde, vielmehr besitzt die
erhaltene Verbindung die Znsammensetzung CisHipO4. Der Kérper
ist aus 1 Mol. Desoxybenzoin-o-dicarbonsiure durch Austritt von
1 Mol. Wasser entstanden. An diesem Wasseraustritt miissen sich
beide Carboxylgroppen der Dicarbonsiuren betheiligt haben, da die
Verbindung gegen Alkalien in der Kilte indifferent ist. Der Kérper
ist also das »innere Anhydrid der Desoxybenzoin-o-dicarbonsiurec,

CH<g 5 0>CqH.

Auch durch Einwirkung von Aethyljodid auf das Silbersalz der
Desoxybenzoindicarbonsiiure entsteht nicht der gesuchte Aethylester,
vielmehr bildet sich auch hierbei das Anhydrid.

Da die Desoxybenzoin - o - dicarbousiiure in der Seitenkette die
Carbonylgruppe enthilt, so war anzunehmen, dass das Sauerstoffatom
dieser Gruppe durch Einwirkung von Hydroxylamin gegen die Oximido-
gruppe auszutauschen wire. Hydroxylamin reagirt in der That mit
Desoxybenzoin-o-dicarbonsdure ziemlich leicht. Man 15st die Siure
in Natrovlauge auf und lisst die Mischung uogefihr 12 Stunden lang
stehen. Auf Zusatz von Salzsiure fillt ein rosa gefirbter Nieder-
schlag, der sich in Alkohol leicht 16st. Der neue Kérper ist eine
Siiure, da er sich in Alkalien ldst. Nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol stellt die Verbindung rosa gefirbte feine Nadeln vom Schmelz-
punkt 229--2300 dar.

Die Analysen ergaben:

Berechnet Gefunden
fir CygH 30N fitr C16H 11 OWN I. 11. I11.
C 64.21 68.30 68.55 69.08 — pCt.
H 4.34 3.92 4.33 4.06 — 3
N 4.67 4.98 — — 5.00 »
O 26.88 22.80 — — — >

Hiernach liegt nicht die erwartete Oximidoverbindung CisH1305N
der Desoxybenzoindicarbonsiiure vor, sondern eine um 1 Mol. Wasser
4drmere Substanz, ein Oximidolacton,

/CH2 -—/C —CsH,COOH

T GHX oo

CH; —C——GCsHy

Va

oder II. CgHy:
NCOOH N—0—C=0
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Bekanntlich erhidlt man aus der a- und $-Desoxybenzoin-o-carbon-
sdure gleichfalls statt der zugehdrigen Oximidoverbindungen deren
Lactone.

Wihrend durch Jodwasserstoffsinre die Ketongruppe der Desoxy-
benzoindicarbonséiure zur Methylengruppe reducirt wird (s. oben), war
zu erwarten, dass dieselbe durch Einwirkung von Natriumamalgam in die
Ketongruppe CH.OH iibergehen wiirde. Die Lésung von Desoxy-
benzoin - 0 - dicarbonsiure in Natronlauge wurde mit der fiinffachen
berechneten Menge Natriumamalgam versetzt und entweder 12 Stunden
sich selbst iiberlassen oder gekocht, wodurch die Reaction in kurzer
Zeit beendet war.

Sduren fillten eine gelbe, mehr oder weniger verharzte Masse,
die mit heissem Alkohol ausgezogen wurde. Aus dieser Ldsung
schieden sich wohl ausgebildete Krystalle vom Schmelzpunkt 201°
aus. Die Analyse ergab:

Berechnet
far CieH140s  fir CsHisO: Gefunden
C 67.13 71.56 71.33 pCt.

Somit ist die offenbar zuniichst entstandene Toluylenhydrat-
o-dicarbonsiure, CO;H.CgHy . CH(OH) . CH; . CgH, . COsH, unter
Wasserabspaltung in ihr Lacton

/CH2—~ CH— C.H,

L CGH4\ | |
COOH O0-—CO

CH;— CHCeH,
oder II. CgH.{ |
“CO—O0O COOH
iibergegangen.

Hr. Dr. Fock bhatte die grosse Liebenswiirdigkeit, das Lactid
einer krystallographischen Untersuchung zu unterwerfen und berichtet
iiber dieselbe folgendermaassen:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:c = 0.8962:1:0.7478.
B8 = 61° 43",
Beobachtete Formen:
m == {llO; P, ¢=(001)0o P und 0o = {ill; -+ P.

Die farblosen glinzenden Krystalle sind kurz prismatisch nach
der Verticalaxe und bis 3 mm lang und 1 mm dick. Als Endfliche
ist in der Regel nur die Basis vorhanden, die Hemipyramide tritt nur
selten und untergeordnet auf. Die Ausbildung der Krystalle ist eine
recht unvollkommene und zeichnet sich durch die Eigenthiimlichkeit
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aus, dass die entsprechender Prismenflichen meistens einander nicht
vollkommen parallel gehen, sondern sich in der Weise anordnen, dass
z. B. der vordere Prismenwinkel den angegebenen Werth 76° 34', der
hintere dagegen bis zu 80'/3® misst. Auch in den iibrigen Winkeln
macht sich ein Schwanken bis zu 11/39 bemerkbar, welches sich indess
dadurch erkliren lisst, dass die Flichen vielfach gebrochen bezw.
gekriimmt erscheinen. Jedoch darf man die Vermuthung nicht von
der Hand weisen, dass hier asymmetrische Durchwachsungszwillinge
vorliegen. Die optische Untersuchung konnte leider in dieser Be-
ziehung wegen der Unvollkommenheit des Materials keinen sicheren
Anphalt liefern.

Beobachtet Berechnet
m:m = (110) : (110) = 76° 34’ —_
m:c¢ = (110):(001) = 68° 10’ —
o:c¢ = (111):(001) = 580 30’ —
o:0 = (1) :(111) = — 690 29’

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach der Basis ¢
und nach dem Prisma m.

Dass der vorliegende Korper den aufgestellten Formeln ent-
sprechend eine einbasische Siure ist, zeigt die Anpalyse des Silber-
salzes:

Ber. fir G Hi1 O, Ag Gefunden

Ag 28.72 28.87 27.61 — pCt.
C 51.20 — — 51.08 »
H 2.92 — —_ 3.24 »

Kocht man das Lacton mit Barytwasser, so wird die Lacton-
bindung geldst, es entsteht das Barytsalz der Toluylenhydrat-o-di-
carbonsiure, CO;H.C;H;.CH; .CH.OH.C;H,.CO3H; als man
nimlich nach Entfernung des Barytiiberschusses mittelst Kohlensiure
Silbernitrat zur Lésung hinzusetzte, fiel das Silbersalz der Siure aus:

Ber. fiir C16Hj2 O3 Ago Gefunden
Ag  43.20 42.98 pCt.

Die Desoxybenzoin-o-dicarbonséiure ist nicht das einzige Product,
das bei der Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Phenylessigsiure-
o-dicarbonsiiure entsteht. Es tritt vielmehr stets, wenn auch in ge-
ringer Menge noch eine zweite, gegen Natronlauge in der Kilte in-
differente Verbindung auf. Aus 10 g Phenylessigsiure-o-dicarbonsiure
wurden neben 10 g Desoxybenzoin-o-dicarbonsiiure 0.25 bis 0.5 g der
indifferenten Verbindung erhalten. Nach dem Umbkrystallisiren aus
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Eisessig bildete letztere weisse Nadeln vom Schmp. 250°. Die Ana-
lysen ergaben:

Ber. fiir CiH;oO4 Gefunden
C 72.17 7107 71.60 71.58 pCt.
H 3.75 4.14 3.98 4.02 »
0] 24.08 — — —  »

Der Korper ist also aus 1 Mol. Phtalsiureanhydrid und 1 Mol. Phenyl-
essigsdureanhydrid durch gleichzeitigen Austritt von Kohlensiure und
Wasser entstanden. Mit dem oben beschriebenen Anhydrid der Des-
oxybenzoin-o-dicarbonsiure ist die Verbindung aber nicht identisch,
wie das Verhalten gegen alkoholische Kalilauge zeigt. Hierbei ent-
steht eine bridunlich gefirbte Siure vom Schmp. 19G°, deren vollige
Reinigung bei der geringen Menge verfiigbarer Substanz nicht gelang.
Die Analysen ergaben:

Ber fiir Cig Hi2 05 Gefunden
C 67.60 68.54 68.24 pCt.
H 4.22 4.16 422 »
(0] 28.18 — —_—

Die Siure ist also vielleicht mit der Desoxybenzoin-o-dicarbon-
silure isomer.

458. Ed. Lippmann und F, Fleissner: Ueber die Einwirkung
von Jodwasserstoff auf Chinin und Cinchonin. .

{[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Universititslaboratorium des Prof.
E. Lippmann in Wien.]

(Eingegangen am 15. August.)

Dieselbe erfolgt auf Chinin analog jener von Brom- und Chlor-
wasserstoffsiure, wie wir in den Monatsheften!) bereits berichtet haben,
indem sich zuerst das Hydrojodchininjodhydrat, CgHaiNsO93HJ,
bildet, welches mit Ammon 2 Molekiile Sdure abspaltet und in das
Hydrojodchinin, CgHgsN2 Qs HJ, tibergeht.

Dijese letztere Verbindung gab mit alkoholischem Kali gekocht
Isochinin, dessen Eigenschaften, Darstellung etc. wir ausfithrlich
ebendaselbst beschrieben haben.

Wir haben in der letzten Zeit eine vortheilhaftere Darstellung
dieser Base durch Erhitzen des Hydrojodchininjodhydrats mit Wasser

1) Juliheft 1891.





