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reinem Alkohol ftillt Aether nichts aus. Ebeneo wenig scheidet eich 
aus einer warmen, sehr coiicentrirten, nlkoholischen Liisung dee 
Salzes in elkoholiecher Normalsalzsiiure beim Erkalten etmas aus, 
Sobald sber  der alkoholisch-Ptherischen Liisung Chlorwasserstnff oder 
der alkoholisrh-salEsanren Liisniig Aether zugefiigt wird. fiill,t farbloses 
Methylamincblorhydrat nieder. 

480. R. Camps: Synthese von (4- und p0xyohinolinen. 
[ V or1 i u  f i  ge M i t t  hei  1 un g. 1 

(Eingegangen am 14. November.) 
Durcb Einwirkuog von Acetessigester auf Anilin bei 150° bat 

L. K n o r r ' )  das Aeeteseigsaureanilid erhalten, welches durch concen- 
trirte SchwefelsLnre in das y - Methylpseudocarbostyril und weiter 
durch Umlagerung in das  a- Oxy - y- methylcbinolin iibergeht. Substi- 
tuirte Acetessigester, Rrnzoylessigestrr und Homologe des Aniline 
haben zu iihnlichen Ergebnissen geffihrt. 

Unter anderen Redingungen liisst sicb nach C o n r a d  und L i m -  
p a c b  s, aue diesen beiden Componenten der $-Phenylamidocroton- 
saureester gewinnen, der beim Erhitzen auf 250" Alkobol abspdtet  
und dae y-Oxychinaldin bildet. Aiich hier lassen die Analoga der  
beiden Componenten entsprechende y-Oxychinoline entstehen. 

Beim Erhitzen von Acetyl-o- amidoacetophenon in wassrig- alko- 
holiecher Losung mit Natrorilauge begegnet man diesen Repriieeiitanten 
jener beiden Synthesen wieder, die zu gleicher Zeit, aber in verschie- 
dener Menge anftreten. Wiihrend durch Erhitzen mit Salzsaure dae  
Acetylamidoacetophenon verseift wird, erleidet es durch  Aetzalkalien 
eine innere Anhydridbildung : 

NH NH N 

C Hg cti3 
N H  N H  

c Ha 
N 

OH 
+ HnO. 

1) Ann. d. Chem. 236, i 0 ;  245, 3;7. Diese Berichte 27, 1169: 31, 

2) Diese Berichte 20, 945, 1397; 21, 533, 1655; 24. 2990. 
iYG, 2143. 
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I n  gleicher Reaction wird etwas n-Amidoacetopbenon aiis den, 
Acetylderivat abgespalten. Ersteres condensirt sich einerseits mit 
einem zweiten Molekiil 0 -  Amidoacetophenon zu einem neuen Flao- 
anilin, dem Ortho-Isomeren dee Flavanilins (p-Flavanilin) von 0. 
F i s c h e r  und c. R u d o l p h ' ) ,  andererseits mit einem Molekiil Acetyl- 
o-amidoacetophenon zum Acetyl-o-Flavanilin. Diese beiden S u b ~ t a n z e n ~  
treten jedoch nur  in geringer Menge auf. 

Es bat eich i m  Laufe der Untersuchungen nun ergeben, dass ge- 
wisse Acidylderivate von Orthoamidoverbindungen von der allgemeineo 

Form Cs Ha<CO. NHa dieser Reaction folgen. 

Sie ist einer dlgemeineren Anwendbarkeit fiihig und ermiiglicht, 
(c- uud y-Oxychiuoliue von einer im Voraus zu bestinimepden Con- 
stitution darzustellen. 

Weun nicht in  allen Fiilleu u- and i.-Oxychinoliue nebencinniider 
auftreten, sondern nuc eiiie von beiden Verbindungen, so iet der  
Grond dnfiir, I.  in der Constitution des zur Amidogruppe in Ortho- 
stellung befindlichen Carbonylrestes , 2. in der  Zusammensetziing des 
Saurerestes zu aucheii. 

Bei dem oben angefihrten Beispiel, dem Acetyl-o-amidotweto- 
pbenon, verlauft die innere A nhydridbildung nach zwei Richtungen : 

D i e  R e a c t i o n  is t  z w e i d e u t i g ,  es entetehen 11- oder )-Oxychino- 
line, wenn Cnrbonyl- und SHure-Rest nach dem T j p u s  (. C O .  CH2. R) 
zusammengesetzt eind, beim obigen Beispiel (. CO . CHr.  H). 

D i e  R e a c t i o n  i s t  e i n d e n t i g ,  es entetehen a- uud )-Oxychi- 
noline, wenn uur einer der beiden Reste nach dern Typus (. CO. CHa . R} 
aufgebiiut ist,  der andere nach dem Typus ( .CO.Rj ,  wo R z. B. 14, 
OH, COOH, CsHs bedeutet. 

Au8 dem Benzoylamidoacetophenon kann nur das 7-Oxy-a-phe- 
nylchinolin, aus dem Acetylamidobenzophenon nur das a-Oxy-7-phe- 
nylchinolin bervorgehen. 

D i e  R e a c t i o n  v e r s a g t  aus  natiirlicben Griinden, wenn niimlich 
Carbonyl- und Siiure-Rest den1 Typus (. CO . R) angehiiren, z. B. beim 
Reiizoylamidobenzaldehyd, Formylamidobenzophenon. 

D e r  in PStellong eintretende Substituent R ist von beiden Resten 
und der  Constitution (.CO.CHa.R) abhlngig, so zwar, dass er bei 
den a-Oxychioolinen dem Saurerest, bei den 7.-Oxycbinolinen dem 
Carbonylrest entstammt. 

Die Darstellung der Siiurederivate der  genannten beiden Klassen 
von Orthoamidoverbindungen gelingt leicht. wenn man Siiurechloride 
oder Anhydride in Anwendung bringen kann. 

und C,Hd<CO. N H2 CM2 . 

Jedoch in den FHllen,. 

I) Dieee Bericbte 16, 1500; 16, 73: 19, 1038. 



wo die aehr reactionsfiihigen Ketonsaurereste von der Form (. CO . 
CH? . CO . R) our niit Hiilfe ihrer Ester, wie z. H. Acetessigester, 
eiogefiihrt werden kiinnen, gelinpt ei3 nicht immer, diese Acidylver- 
biiidungen zu isoliren. Nebeu Alkoholabspsltung findet gleichzeitig 
Wiisseraustritt und darnit Chinolinringschluss statt. Es entsteben 
dam uur wOxychinoline. 

Sclioii \-or Zeiten ist durch P. F r i e d l i i n d e r ' )  eiiie derartige 
Reactiou ausgefiihrt wordeii , beim Erliitzen von Acetessigester und 
Benznylessigester mit o - Amidobenzaldehyd suf 1 GO",  wahrend diese 
Comporienteii in wassrig- slkalischer Liisung in wesentlich anderem 
Sinne reagireii. Spiiter hnt Cfuareschi ' )  ein BihnlicheR Beispiel a n  
d e r  Einwirkung von Cymessigester auf o - Arnidobenzophenon be- 
ac hrieben. 

C o u d e 11 sa ti0 n d t! s A c e ty I -  o - a mi  d o ilc e to  p h e n nns. 
E k e  aiedend heisse L(isnng YOII 8.8 g dieses Sliurederivates 

(1 Mol.) in 50ccm Alkohol und 300ccm Wasser wird mit (1 Mol.) 
2.5 g Natriumhydroxyd, gelost in 20 ccm Wasser ,  zwei Stunden am 
Riickflusekiihler auf freier Flamme erhitzt. 

Nach dem Abtreiben des Alkohols uud des in  geringer Menge 
zuruckverseifteu 0 -  Amidoacetophenons durch Wasaerdatupt wird das 
aus  feineii, aeissen, glanzeiiden Nadeln besteheiidr Reactioosproduct 
abgesaugt, nach dem Trocknen niit Benzol ausgezogen und IUS vie1 
heissem Alkohol umkrystallisirt. Rliittchenartige, breite Nadeln rom 
Schmp. 223". Ausbeute 5.5 g (69 pCt. der  Theorie). Sip Bind iden- 
tisch mit dem vnn KnorrJ)  dargestallten a - O x y - y - m e t h y l c h i n o -  
l i n ,  Schmp. 222". 

C~OHYNO. Ber. C 75.47, H 5.GG, N 8.80. 
Gef. a 75.48, s 5.99, I) 8.77. 

Diese Oxybase wurde auch von A. B i s ~ h l e r ~ )  bei der  Ein- 
wirkung von Arnrnoniak nnf Acetyl-o-amidoacetophenon bei Gelegeii- 
hrit seiner Phenmiazinsynthese in geririger Menge beobnchtet. 

In den alkalischen Rnbmuttarlaugen, die auf ein kleines Volumen 
eingedampft werden, befindet sich dae IZ - M e t 11 J I - y - o x p c h i n o  l i n  
von C o n r a d  und L i m p a c h s ) .  

Durch rorsichtigen Zusatz FOU yeidiinnter Salzsiinre fallt es ale 
vertilzte Krystallmasse BUS, die h e n  Eigenschat'teii gegeri Natronlaiige 
und Salzsiiure entsprecherid gereinigt und ails heissem Wasser, deiii 
etwas Alkohd  zugesetzt ist, omkrystallisirt wird. ,\usbeUte 1.3 -1.6 g. 
36-20 pCt. der  Theorie. 

') Uiese Berichte 16, 1838. 
3, Ann. d. Chem. 286, 83; diese Berichte 24, Y55. 
3 Diese Berichte $6, 1399. 

*) Dicse Berichte 27, Ref. .%!I. 

5, Diese Berichte 'LO, 947, 1398. 
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Breite, seidegliinzende, hitter echmeckende Nadeln, die kryatall- 

Anolyae der bei 180-1300 getrockneten Subatanz: 
GoHgNO. Ber. C 75.47, H 5.66. 

Gef. B 75.56, n 5.81. 

waeserfrei hei 23 1 O achmelzen. Reaction mit Eisenchlorid blutrotb. 

In dem obeu erwhhnten Benzolauszuge befinden eich daa o-Plav- 
aniliri und seine Acetylverbindung. 

Verdumpft man dss Lijsnngemittel, 80 hinterbleibt ein geringer 
Iiarziger Riickstand, von dem ein Theil sich in wenig Alkohol leichter 
liist, drr andere bleibt 01s weisse, pulvrige Maaee zuriick. Aue 
dieser Lijsung wird durch concentrirte Salzeaure das ealzeaure Salz 
des o - P l a v a n i l i n e  ansgefallt, welchee eich in Waaeer mit intensiv 
gelbrr Farbe last. Soda macht aue dieeer Lijeung die Base frei, die 
aus Alkohol in breiten, gelben, lichtbrechenden Nadeln vom 
Schmp. 83-84O erhalten wird. 

Der weiese, in kaltem Alkohol achwerer liieliche Riickstand 
krystallieirt aue dem heissen IAsnngemittel in breiten , weissen 
Nadeln vom Schmp. 138O. Er iet daa Acetyl-o-Flavani l iu .  

CHS 
Dae 0- Flavanilin oder u-o-Amidophenyl-y-methylchiuoliu : 

a. CsH*.NH,, 
N 

entsteht in grssserer Menge durch lgngeree Erhitzen zweier MoL-Gew. 
o-Amidoacetophenon mit Natronlauge in alkoholisch-whsriger Lijeung. 
Aua l o g  Amidolreton und 3.0 g Natrinmhydroxyd wurden nach 
10 Stdn. 3.3 g, nach 24 Stdn. 5.0 g o-Flavanilin erhalten. Nach dem 
Abblasen dee nnveriinderten Amidoacetophenone mit Waaserdampf 
bleibt das Chinolin als eiue bald feet werdende Masee zuriick, die 
iiber daa ealzeaure Salz gereinigt wkd. Durch Soda liieet eich daraue 
die h i e  Base gewinnen. Aue Ligroiu oder Alkohol lichtbrechende, 
gelbe Nadeln, Schmp. 83-84O. 

ClsHlrNs. Ber. C 82.05, H 5.98, N 11.96. 
Gef. m 82.34, 6.13, * 11.84. 

ClaH16N*0. Ber. N 10.14. Gef. N 10.31. 
Mit Eeaigsgureanhydrid entsteht das Acetylderivat vom Schmp. 138'. 

Aucb bei der Deetillation von o- Amidoacetophenon wurde zu- 
weilen aue noch nicht ermittelten Grinden die Bildung dee o-Flav- 
aniline beobachtet. Durch etetige Waseerabspaltung , die ecbon beim 
ersten Erhitzen einzutreten pfiegt, wird die Deetillation dee Ketons 
unangenehm erschwert. Der Riieketand fiber 2530 besteht d a m  im 
Wesentlichen aue o-Flavanilm, deesen Ieolirung nach den oben g* 
machten Angaben leicht gelingt. Im Vacuum tritt diem Reaction 
nicht ein. 

Barlchta d. D. chem. RaaalInch.8. Jmbg. XXXII. 208 
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Eine weitere Bildungsweise des Flavariiliris ist vori A. B i s c h l e r ' )  
beschrieben worden, der  o-Amidoacetophenon rnit der 3-4-fachen 
Menge Ameisensiiure 5-6 Stdo. korhte. Statt des erwarteteri For- 
mylamidoacetophenons erbielt er das  ForniylisoflavaiiiliIi vom Schmp. 
1070 und daraus durch Erhitzeri rnit Snlzsaure das  salzsaure ,180- 
f l a v a n i l i n a .  Wegeii Materialmangel konntc er die freie Base iiicht 
erhalten. Die Angaben der Eigeiischaften des snlzsauren Salzes habe 
ich bestiitigt gefunden, ferner gelang es leicht, durch Einwirkuiig von 
Ameisensiiure auf o-Flavanilin das Formylisoflavauilin vom Schmp. 107' 
zu gewinnen, und endlich konnte durch kurzea Erhitzen von Ameiseu- 
saure mit o-Amidoacetophenon das  Formyl-o-amidoacetophenon ixi 
80 pCt. Ansbeute vom Schmp. 790 ncben wenig Formyl-o-Flavauilin 
dargestellt werden. Ersteres geht durch Kochen init Natronlauge in 
y-Oxychinolin, Kynurin, fiber. 

An dieser Stelle miigen iiocli einige erganzende Angaben iiber 
das o - A m i d o  a c e t o  p h e n  o n Platz finden. Das aus o-Nitro- 
acetopherions) (dessen Sdp. zu 1590 unter 16 rnm Druck fest- 
gestellt wurde) durch Reduction rnit Zinn und Salzsiiure erhaltene 
o -8midoacetophenon 3) siedet bei 250- 252O unter gewiihnlichem 
Druck und constant bei 135O unter 17 mm Druck. Es besitzt 
einen eigenthiimlichen , basenartigen und zugleich siieslichen Gerucb, 
der im verdiinnten Zustande an Jasminbllthen erinnert und lange 
a h a f t e t ,  aber  nicht den stechenden Geruch, der ilim von G e v e k o h t  
zugeschrieben wird. Zwar tritt bei der Reduction neben anderen 
Kiirpern steta noch eio Oel auf, d m  aber auch nicht stechend, sonderii 
kiipenartig riecht und zugleich a n  Chinolin erinnert. Uieses Oel. 
welches G e v e k o h t  nicht beobachtet hat und welchee der sauren 
Reactionsfliissigkeit rnit Wasserdsmpf entzogeti werden kann , liiest 
sich unter geeigneten Bedingungen (Zinn und 5-procentige Salzsiiure) 
in griisserer Menge gewinnen iind wird auch bei der Behandlung V O ~  

o-Nitroacetophenon mit Zinkstaub und Wasser bei Gegenwart von 
Salmiak in  befriedigender Ausbeute erhalten. Es siedet im Vacuum 
bei 127 - 128 und 16 mm Druck, liist sich nicht in verdiinnter Salz- 
siiure und bildet beim Ueberhitzen unter Luftzutritt sehr  reichlictle 
Mengen von krystallisirtem I n d i g o .  Es reducirt Fehl ing ' sche  Liisung 
und ammoniakalische Silberliisuug erst beim Kochen , bildet mit gas- 
fiirmiger Salzsiiure eiri mit Wasser zersetzbares Hydrochlorat, ein 
Chloroplatinat und scheint durch Essigsiiureanhydrid nicht verzndert 
zu werden. Durch stiirkere Reduction rnit Zinu und concentrirter 
Salzsiiure wird es in o-Amidoucetopheilon iibergefiihrt. Demnach er- 
scheint es ale ein Reductionszwischenproduct ( o - A c e t o p  h e n y l -  
h y d r o x y l a m i n ? ) .  Diese Indigobildung steht zu der von A. E m m e r -  

I) Diese Berichte 26, 1350. 
Ann. d. Chem. 221, 825. 9 Dieee Beriohte 16, 2153. 
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l i n g  und C. E n g l e r  I) heschriehenen ersten aller lridigosyiithese~~ 
in selir naher Beziehung. Weitere Untersiichungeri dieses Oeles sind 
irn Qange. 

Wenn man den Process der Einwirkung von Natrotilauge auf 
das Acetyl-o-amidoacetophenon iiberblickt, so findet man die Mannich- 
fitltigkeit des Reactionsverlaufes bemerkenswerth , der 5 Substanzen 
entsteben lasst. 

Men wird die Annahme machen miissen, dass zuerst etwas 
Acetyl-o-amidoacetophenou in seine Componenten Essigsiiure und 
o-hmidoacetophenon verseift wird, von dem sich ein Theil rnit einem 
Molekiil Acetylderivat zum Acetyl-o-Flavanilin condensirt. Letztere 
A n n a h m ~  fand durch da.. Experiment Bestatignng. Bald darauf be- 
ginrit der OxychinolinrinRrschluss, der das n-Derivat so Huffallend be- 
giinstigt, noEr ein stichhaltiger Grund bis jetzt nicht gefunden 
s e r d e n  koniite Die Erfnbrung bat namlich gezeigt, dass bei den 
Acidylderivaten des o-Amido-Propiophenons und -Butyrophenons theil- 
weise das Umgekebrte der Fal l  ist, theilweise die beiden Oxychino- 
line zn gleichen Procenten auftreten. Gleichzeitig verliiuft die Re- 
i d o n  zwiscben zwei Molekiilen o-Amidoacetophenon zum o-Flavanilin 
wid zwar nur sehr langsam, sodass beim Uebertreibeii mit Waaser- 
dlrmpf uoch nachweisbare Mengen von Amidoacetophenon erhalten 
werden. 

I n  dieser Weise verliiuf t die Reaction bei folgenden SBure- 
derivaten : Propionyl-, Butyryl-, Formyl- und Benzoyl-o-A midoaceto- 
phenon, bei den beiden letzteren natiirlich nur in eindeutiqem Sinne. 
Bus Aceteesigester iind Beiizoylessigester und o-Amidoacetophenon 
entstehen beirn Erhitzen anf 1 S O 0  das a-Oxy-$-Acetyl-y-Methylchinolin 
iind das cc-Oxy-$-Benzoyl-y-Methylchinolin. 

Ferner reagiren nur  eiudeutig der Acetyl-o-amidoberzaldehyd zum 
Carbostyril , das Acetyl-o-amidobenzophenon znm it-Oxy- y-Phenyl- 
chinolin, das X-Acetylisatin zur a-Oxycinchoninsiiure und Acetyl-o- 
amidobenzolsliureester zum cc-y-Dioxychinolin. 

Der  Ilingschluss bei letzterer Verbindung zum Dioxycbinolin ') 
konirnt aber nur uuter volletaiiidigem Wasserausschlues zu Stande, 
h i m  Erhitzeri in Toluolliisung mit feinvertheiltem Natrium (Draht- 
form). Unter anderen Bedingungen, wie Kochen rnit Natronlauge oder 
Erhitzen mit Natriumathylat in benzolischer Loeung, wnrde entweder 
Acetyl-o-nmidobenzoiisaure oder Amidohenzolshre  zuriickerhalten. 

Aus naheliegenden Griinden wurde auch versucht, unter iihnlichen 
Redingungeii vom Acetylsalicylaldehyd zum Cumarin zu gelangen, 

I) Diem Borichte 3. 885; 9, 1106, 1492; 28, 309. 
2) Diese Bcrichte 16, 2151: 15, 4683; 24, 387. 
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ab.er bis jetzt mit negativem Resultat, wodurch jedoch die Unmoglich- 
keit jener Art  der  Entatehung noch nicbt erwieseu sein 8011. 

Die Einwirkung von Bromessigester auf o-Amidoacetophenon bei 
150 - 160" fiihrt neberi der  Bildung von bromwmserstoflsaureni 
o-Amidoketon zum o-Flavanilin und dein o- Acetylanilidoessigester, der 
beim Hochen mit Natronlauge in die zugehcrige Sffure vorn Schmp. 
2250 rerseift wird, ohne dam Indolringschluss eintritt. 

Beim Erhitzen mil Natronkalk wird dieser Ester in Zersetzungs- 
producte und in S k a t o l  iibergefiihrt, das  am Geruch und der rubin- 
rothen Ftirbung I )  rnit heisser concentrirter Schwefeldure erkanut 
wurde. 

Eine glattere Reaction im berbsichtigtrn Sitiue erzirlt man auch 
liier beirn Erhitzen des  Esters in Toluolliisuog mit Natriumdraht. 
Ausser S k a t o l e a r b o n s l u r e  vom S c h m p .  166O lassen sich nicht 
unerhebliche Mengen Skatol \-om Schmp. 95 O rnit seinen charakteri- 
Eigenschaften isoliren. 

Nach diesem Ergebniss und deu bei der Chinoliusynthese ge- 
machten Erfahrnngen ist anzuwhmen, dass aucb andere Orthoarnido- 

verbindungen von der  allgemeinen Form CS H(<:,": bei der Ein- 
wirkung von Bromessigester, Monochloraceton , a-Bromacetopheiion 
und tihnlichen Halogenderivaten Indolabkiimmlinge bilden werden, 
woriiber spiiter berichtet werden aoll. 

Dass diese Annabrne vie1 Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, dafiir 
sprechen die Versuche von V o r l a e r i d e r  und v. S c h i l l i n g ,  die 
an8 dem Phen~-l-lglycinorthocarbonsaurediffthyleRtcr deli Jndoxylsiiurc- 
ester darstellen lehrten. 

Techn. Hochschule K a r l s r u h e ,  Cliem. Laborat. (Prof. E n g l e r ) .  

481. O t t o  Ruff und Gerhard Ollendorff 
Verfahren eur Reindaretellung und Trennung v o n  Zuokern. 

[Am dem I. Borliner Universitiits-Laboratoriurn.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. 0. Rnff.)  

Um einen Zucker quantitativ und in reinem Zustande absiischeidrn, 
kann man sich der Hydrazone oder der Oxime bedienen. Die erstrrcii 
werden nach E. F i s c h e r 3 )  durch SalzsPure oder Iiach H e r z f e l d ' )  
durch:Benzaldehyd gespalten, die letzteren nach Pi1 o t y  5, niit Broui 
zerlegt. 

1) Diem Berichte 21, 1928. 
3) Diese-Berichte 22, 3218. 
3 Dieso Berichte 88, 442. Ann. d. Chem. 288, 144. 
5) Diese Berichte 80, 1656. 

9, Ann. d. Chern. 801, 349. 




