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0.1689 g Sbst.: 0.0498g 0s. - 0.2037 g Sbst.: 4.5 ccm N (200, 720 mm). 
- 0.1377 g Sbst.: 0.1524 g AgCl. - 0.1594g Sbst.: 0.0828 g CsC1. 

OsNClsCsj. Ber. 0 s  29.46, N 2.17, CI 27.34, Cs 41.03. 
Gef. 0 29.43, )) 2.4?, 9 27.36, )) 41.00. 

In  Wasser liist sich das  Salz rnit hellrother Farbe auf, aber noch 
weniger leicht als das Rubidiumsalz. Die anderen Eigenechaften. 
bieten nichts Bemerkenswerthes. 

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorium, Juli 1901. 

413. R. Camps:  Von der Amidophenylpropiolsaure e u r  
EynuTenStiUiure und deren V e r w a n d t e n .  

[Mittheilnng aus dem chem.-pharm. Laboratorium der Techn. Hoch- 
schule Karlsruhe.; 

(Eingegangen am 5. August 1901.) 

I n  friiheren Mittbeilungen ') wurde gezeigt, dass sich gewisse 
Acidylderivate von o-Amidoverbindungen von der allgemeinen Form 

Co'CHz'R und co durch Kochen mit Natron- C6 H4<NH a 
lauge in a- und pOxychinoline iiberfiihren lassen. Die Giiltigkeit 
dieser meist sehr glatt verlaufendeu Synthesen konnte bio jetzt haupt- 
aachlich am Amidoacetophenoii und dessen zwei nscbst hoheren Ho- 
mologen, dann a m  Amidobenzophenon, Aniidobeozaldebyd, am Isatin 
und a n  der Amidobenzokshure bewiesen werden. 

Diesen Beispielen reibt sich in dieser Mittheilung die o-Amido- 
phenylpropiolshre nu, die uuter Wasseraufiiahme in die hypothetische 
Amidobenzoylessigniicire iibergebt und ebenfalls dieser allgemeinen 
Reaction folgt. Durch Anwendung ihrer Formylverbindung gelang 
es mir, die VOII  L i e  b i g  im Hundeharn aufgefundeiie Kynurensaore 
darzustellen und deren Constitution zu ermitteln. 

Nacbdem Liebig ' )  gezeigt hatte. dass sich aus dem Harn von 
Hunden, die langere Zeit hindurch eine reichliche Fett-Fleisch-Nahrung 
erhalten hatten, eine stickstoff haltige Saure, die Kynurensaure, von der 
annhbernden Zueammenaetzung Cl6 H7 NO5 isolireri liess, wiesen 0. 
S c h m i e d e b e r g  und 0. S c h u l t z e n 3 )  an der Hand von 10-12g 
dieser Siiure, die sich im Laufe der Jahre  in ihrem Besita angesam- 
melt hatte, darauf hin, dass sie entgegen den Angaben von L i e b i g  

Archiv. d. Pharm., Bd. I) R. C a m p s ,  diese Berichte 32, 3228 [1899]. 

a) v. Liobig ,  Bun. d. Chem. 86, 125; 108, 354. 
3, 0. S c h m i e d e b e r g  ond 0. S o h u l t z e n ,  Ann. d. Chem. 164, 155. 

237, 659-69; Bd. '239, Heft ti. 
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die Formel C ~ O  HldN2 0 6  besitze und der Analyee einee Baryumsalzes 
zii Folge zwei Hydroxylgruppen enthalten miiese. 

Wenn S c h m i e d e b e r g  und S c h u l t z e n  sich fiir die Verdoppe- 
luiig der einfachen Formel CtoH7 NO3 aussprachen, so wurden sie 
d a m  durch die Analyse der  salzsauren Platin- und Gold-Verbindung 
einer sehr schijn krystallisirenden Base veranlasst, die sich beim Er- 
hitzen der Rynurensaure auf ihren Schmelzpunkt unter Verlust von 
Kohlensaure bildete. Rjiiurin nannten sie dieses Zersetzungnprodwt 
uiid stellten durch die Analyse die rerdoppelte Form ClsHlrNz 0s fest. 

Geraume Zeit spater entschied sich M. K r e t e c h y l )  in einer nm- 
fangreich angelegten Arbeit, die im ersten Theil namentlich dem 
Studium verschiedener Salze der Kynurenslnre uod des Kynurins ge- 
widmet war. fiir die einfachen Formeln und kam in dem wichtigeren 
zweiten Theil seiner Arbeit zu der Ueberzeugung, dass die Kynuren- 
siiure L i e  b ig’s eine Chinolinoxycarbonsaore von der Zusammen- 
setzung %H,N(OH)(COOH) und das Kynurin von S c h r n i e d e b e r g  
und S c h u l t z e n  eio Chiiiolinphenol sei, d;t in beiden Fallen Chinolin 
durch die Zinkstaubdestillation nachgewiesen werden konnte. 

Von ebenso grosser Redeutung war eine bald dnrauf folgeride 
Untersuchung desselben Farschers2), die ala gemeinsames Dxydations- 
product beider Verbinduogeo die Kyniirslure genannte Oxalylanthra- 
nilsaure3) zu Tage fiirderte, wodurcb die Stellung der Hydroxyl- und 
Carboxylgruppe ini Pyridinkern iinchgewiesen wurde. Einen neiteren 
Schluss hinsichtlich der Stellung der beiden Gruppen zu einander 
gestattete die Oxydatioo naturlich nicht. Trotzdem scheint von irgend 
einer Seite ein weiterer Scbluss zu Gunsten der a-Stellung der Carb- 
oxylgruppe daraus gezogeii worden zu sein; nur so erkl l r t  es sirh, 
wenn die Saure in einigen Handbiichern als n-Kynurensaure ange- 
sprochen worden ist. 

Inzwischen waren andere Arbeiteii ’) erschienen, die sich nament- 
lich mit der Saure befassten und nut’ dem Wege der Analyeis vor- 
wiirts zu kommen strebten. Meist sind es Untersucbungen, die sich 
auf chernisch-phrsiologischem Gebiete bewegen, ohne aber einen be- 
merkenewerthen EinfluPs auf die Fijrderung der Constitutionsfragc 
oder Synthese der Kynurensiiure oder d w  Kynurins auszuiiben. 

Mit vie1 Berechtigung laest sich dies aber  yon Untersuchungen 
von Zd.  H. S k r  nu p 9 behaupten, der daa Kynurin in gerioger Menge 

’) M. R r e t s c h y ,  dieso Berichte 12, 1673 [18791; Monateh. fiir Chem. 2, 

‘1 M. Kretschy ,  Monatsh. fiir Chem. 4, 156 [1S831: 5 ,  16 [1884]. 
3, P. F r i e d l a n d e r ,  diese Berichte 15, 832 [1S82]. 
‘ITBrieger, H. 4, 92; H o f m e i s t e r ,  H. 5, 70; JaffB, H. 7, 399; 

5, Zd. Skraup ,  Monatsh. f. Chem. 7, 515; 8, 801; 9, F21; 10, 72C. 

57 [ISSl]. 

C a p a l d i ,  H. 23. 9;. 



unter den Oxydationeproducten des Cinchonins und der Cinchonin- 
siiure bei der Behandlung mit Chromsaure und Schwefelsiiure auf- 
fand, ein cbemischer Vorgang, der  heute, d a  die Constitution dee Ky- 
nurina ale y-Oxychinolin bekannt ist, ale anormale Reaction zu denten. 
ist, der damals aber falsche Vorstellungen iiber die Stellung der Hy- 
droxylgruppe zu erwecken geeignet war. S k r a u p  spracb aich fiir 
die Annahme aus, dam als Zwischenprodoct bei der Oxydation zuerst 
eine Oxycinchoninsaure auftrate - die er rergeblich zu isoliren ver- 
suchte -, nnd daes diese dann unter Verlust von Kohleneiiure in 
Kynurin, wahrscheinlich $-Oxychinolin, iiberginge. Jedoch liess er 
:iuch die Miiglichkeit bestehen, dass der Eintritt des Hydroxyls durch 
Ersatz der Carboxylgruppe, also an der y-Stellung, erfolgt sei, nsch- 
dern er zuvor durch die Daretellung eines Chlorcbinolins aue Kynurin 
jeden Zweifel beseitigt hatte, dass das Kynurin iind Carbostpi l  im 
im Verhahniss von Lactim und Lactam zu einander stehen kiinnten, 
xu welcber Annahme der fast gleiche Schmelzpunkt (201°, bezw. 199O), 
die Ueberfiihrung beider in Oxalplanthranilsiiure, ferner die Fahigkeit 
beider, isomere AetbylveIbindungen zu liefern, leicht verleiteten. Das 
aus Kynurin erhaltene Chlorchinolin war von dem a-Chlorchinolin 
F r i  e d l a n  d e r ’ s durchaus verschieden. 

Mit der Ermittelung dieser Thatsachen hatte S kra  u p den An- 
etoss gegeben, die Cinchoninsaure a h  y-Chinolincarbonsaure zur Con- 
stitutionsauf klarung des Kynurins heranzuziehen, die F. W e n  z e l ’ )  
einige J a h r e  spiiter zur Ausfiihrung brachte. 

Mit der UeberfChrung d e j  Cinchoninsaureamids nach der Ho f- 
mann’scben Reaction in das y-Amidochinolin beschritt F. W e n z e l  
den von S k r a u p  vorbereiteten Weg. Wenn auch die darauf fnlgende 
DiazoliruDg in ealzsaurer L o e u ~ g * )  nicht das gesuchte Phenol, sondern 
das von S k r a u p  &us dem Kynurin erhaltene Chlorchinolin ergab, so 
gestattete ihrri doch die Umsetzung dieses reactionsfahigen Kiirpers 
mit Natriumalkobolat und Spaltung des gebildeten Aetbylkynurins 
in  Kynurin einen einwandfreien Beweis fiir die y-Stellung der Hydr- 
nxylgruppe zu fiihren. I m  experimentellen Theil werde ich dikse 
Reweisfiihrung diirch eine Kernsynthese aus Formyl-o-Amidoaceto- 
phenon erharten : 

co co C.OH 
I’ ‘CH3 /“-CH /YCH 

NH NH N 
I. C6H’j,CH0 -+ c6 \,CH -+ C6H4\JCH ‘ 

*) F. W e n z e l ,  Monatsh. f. Cbem. 15, 453. 
a) Nach Beobachtuogen, die ich bei khnlichon Snbetanzen machen konnte, 

l b s t  sirh die Bildung der Chlorderivate umgehen, wenn man in schwefel- 
saurer Losung diazotirt. 
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Da die Kynurensaiire durch Erhitzen auf ihren Schrnelzpnnkt 
unter Abgabe von Kohlensaure in Kynurin ubergeht, so war durch 
den Constitutionsbeweis des Kynurins auch die Hydroxylgruppe der  
Kynurensaure in der y-Stellung festgelegt. Es blieb demnach nur  
noch die Entscheidung zwischen der u- und +Stellung fiir die Garb-  
oxylgruppe zu treffen ubrig. Dazu gab mir die oben angedeutete 
Synthese des Kynurins aus Formyl-o-amidoacetophenon die Veranlas- 
sting. Die Einfiihruiig de8 Oxalsaureesterrestes an Stelle der  Formyl- 
gruppe und Condensation des entstaudenen Esteranilids musste nach 
den Gesetzrnassigkeiten der von mir beschriebenen Oxychinolinsyn- 
t hesen zur y-0xy-~-Chinolincarbonsaure fiihren : 

co co 
‘-CH + “CH3 

11. CsH4’ \,,co. co ocs H, C 6 H 4 \ / C . C O O H  
NH N H  

C .OH 

N 
Diese 4-Oxy-2-Cliinolincarbonsaure spaltet zwar beim Erhitzen 

auf ihren Schmelzpunkt glatt Koblensaure a b  und geht in Kynurin 
fiber, allein durch ihre Eigenschaften und ihren hiiheren Schmelzpunkt 
ist sie scharf von der Kynurenssure unterschieden. 

Von besouderem Interesse musste es daher seio, nun auch fiir die 
Kynurensaure, welche die 4-Oxy-3-Chinolincarbonsaure sein musste, 
einen synthetischen Weg zu finden. Nachdem ich vergeblich versucht 
hatte, den Formylanthranilsaureester mit Essigester durch Natrium in 
Toluollosung zu condensiren, wobei a ls  Zwischenproduct die Rildung 
des Formyl-o-amidobenzoylessigesters voransgesetzt wurde, fiibrte mich 
endlich der von v. Hae  y e r  *) beschriebene o-Amidophenylpropiol- 
siiureester ans  Ziel. Erhitzt man die Formylverbindung dieses Esters 
in alkoholisch wassriger Lasung mit Natronlauge, so nimmt dieselbe 
wa)racheinlich zuerst ein Molekul Wasser  auf, den Formyl-o-amido- 
benzoylessigester bildend, und dieser erfahrt dann eine innere Con- 
densation. 

C co 
‘CHp.COOCaH5 ‘-\ C. COOCaHs (+ H~ o) 111. CsH1 .- --+ C6H4,, 

\,/CHO ,CH 0 
N H  NH 

- - - - . . - 

I) v. B a e y e r  und Bloem, diese Berichte 16, 2147 [1882]. 
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In sebr geringer Menge bildet sich bei dieser Reaction auch Ky- 
nurin, dessen Entstehung auf die voriiberaehend auftretende Rildung 
von Formyl-o-amidoacetopbenon aus der Formyl-o-amidopropiols5ure, 
nicht aber durch Abspaltung von Kohleneiiure aus der Rynnrensliure 
zu erklliren ist. 

Verdiinnte Salzsaure fallt aus der natronalkaliscben Reactions- 
flfissigkeit die Kynurensaure, die unter Aufschliumen bei 2660 achmilzt 
und in Kynurin iibergeht. Sie ist identiach mit der von L i e b i g  ent- 
deckten, dann von 0. S c h m i e d e b e r g  und 0. S c h u l t e e n  (Schmp. 
265-2660) und apliter von M. K r e t s c b y  (Schmp. 257-2580) unter- 
suchten Siiure. 

Die Kynurensaure ist die 4-Oxy-3-Cbinolincarbonsaure, und dem- 
nach ist die in einzelnen Handbficbern, z. H. B e i l s t e i n ,  gebrauchte 
Bezeicbnung Btr-Kynurensiiurec durch den einfachen Ausdruck 8Ky- 
nurensaurea z u  ereetzen. 

An dieeer Stelle ist es angezeigt, auf die naben syntbetiscben 
Beziehnngen zwischen Indigo und der Kynurensiiure hinzuweieen, die 
dnrch die o-Amidopbenylpropiolsaure vermittelt werden; auch die 
Stellung der Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppe in der Ky~iurensaure, 
benachbart wie bei der Salicylsfure, entbehrt nicht eines gewiseen 
Interesses, insofern ale beide Gruppen vielleicht die Ueberreste eines 
im Thierleibe abgebauten, complicirt zusarnrnengesetzt geweeenen 
Ringsystems bilden, wobei man geneigt ist, nicht zuletzt an das Eiweiss- 
molekiil zu denken. 

Bei der Condensation des Acetyl-o-amidophenylpropiolsaureeetere 
war als a-Oxychinolinverbindung die kiirzlicb von E. Bes thorq’ )  
und E. G a  r b e  n beschriebene Chinolonessigsaure, als 7-Verbindung 
die in der a-Stellung metbylirte Kynureneaure vorauszusehen: 

C : C . CO 0 Cq Hs CO.CHa.COOC2HS 
-+ CcHa’ I C H 3  

/ ’  CH3 
Iv. C 6 H 4 \ j c 0  /co 

NH N H  
C. CHs. CO OH C.CH9. CO OH 

T C H  
\&.OH 

---+ CsH4’ /“CH 

N H  N 
--+ C6H4 ,ice 

co C 
‘CH2. COOH 

c6 ,CO . CH3 
NH 

-+ / B C .  CO 0 Ca H5 

\ v. C6H4 CO.CHs 

NH 
CO C.0I-l 

/ y C . C O O H .  ---+ CgH, 
/ ‘ j ,C .COOH 
\)C.CHs \->C. CHs 

+ CsH4 

NH N 

1) E. Besthorn und E. Garben ,  diese Berichta 33, 3439 [1900]. 
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D e r  Versuch hat  geteigt, dass statt der Chinoloneseigelure derei, 
Spaltungsproduct, das Lepidon, sich bildet, woraus der Schluas zu- 
lassig ist, dasa der Acetylamidophenylpropiolsaureester bei dar Be- 
handlung mit Natronlauge die Tendenz *) zeigt, unter Aufnahme von 
Wasser und Abspaltung von Kohlensaure in das Acetylamidoaceto- 
phenon iiberziigehen, das in friihera) beschriebener Weise sich ZUIU 

Lepidon, dem rr-Oxy-y-Methylchinolin, condenairt. Die zu gleicher 
Zeit als y-Oxychioolinderivnt nuftretende (1-methylirte Kynureneaure 
ist rnit der 5-00 C o n r a d  und L i m p a c b 3 )  beschriebenen 2-Methyl- 
4Oxy-3-Chinolincarbonsauie I identisch, die epater von N i  e m e n  - 
t o w s  k i 4 )  durch Erhitzen ron Arithraoilsaure mit Acetessigester in 
geringer Ausbeute erhnlten wurde. 

E x p e r i m  e n t e l l e r  T h e i l .  

Durch eine Reihe durcbsichtiger und einwandfreier Abbau- 
reactionen konnte F. W e n  z e l  die 7-standige Carboxylgruppe der  
Cinchoninsaure in die Hydroxylgriippe iiberfiihren und damit nach- 
weisen, dass das  Kynurin das  y- Oxychinolin ist. Von besondereni 
Interesse rnusste es daher sein, die Gesetzmiicrsigkeiten der von mir 
beschriebenen Oxychinolinsyntheseo am Forrnyl-o-amidoacetopheoon za 
priifen. das eine Kernsynthese dieaes Phenols in Aussicht stellte (s. 
Fornielreihe I). 

Vei suche zur Darstellung des F o  r ni y 1-0 - a m  id  o ace to  p h e n o  n s 
aus Ameisensaure und o-Amidoacetophenou sind schon vor langerer Zeit 
von A. B i s c h l e r s )  gemacht worden, der dasselbe fur seine Phen- 
miazineynrhese nutzbar zu machen gedacbte. Diese Versuche schlugen. 
wegen zu langer Einwirkungsdauer der Compouenten fehl. Als er  
o-Amidoacetophenon mit der 3 - 4- fachen Menge Ameisensaure 5- 
G Stuiiden kochte, entstand aus o-Amidoacetophenon und dessen Formyl- 
verbindung ein Condensationsproduct rom Schmp. 107", dessen Muttex- 
substanz A. B i s c  h I e r  als Isoflavanilin ansprach. Vor einiger Zeit6) 
habe ich zeigen konnen, wie sich dieses amidirte Pheuylmethylchinolin 
in grosserer Menge gewinnen lasst, und dass es zweckmassiger als 
o-Flavanilin zu bezeichnen ist. 

Ganz anders gestiiltet sich dagegen der Versuch, wenn man 
Anieisensaure und o - Amidoacetopheuon nur ganz kurze Zeit - etwa 

~ 

') v. Daeyer ,  diese Berichtc 16, 2153 L18821. 
2, R. C a m p s ,  dime Berichte 32, 3228 [1899) 
3, C o n r a d  uud Limpach,  diese Bcrichte 21, 1975 [1888]. 
') v. Niementowski ,  diese Berichte 27, 1396 [1894]. 
j) 8. Bischler ,  diese Berichte 26, 1352 [1893]. 

R. Camps ,  diese Berichte 3Z, 3232 [1899]; Archiv f i r  Phsrm. 237, 672. 
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5-10 Minuten - im Sieden erhalt. Bei Anwendung von 15 g Keton 
und 20 g waseerfreier Ameisensiiure konnten nach dem Erkalten und 
Eingiesaen der Reactionsmaeee in Wasser 15 g Rohproduct an Formyl- 
o-arnidoacetophenon (83 pCt.) erhalten werden, das aus heissem Al- 
kohol in  feinen, farblosen, glanzeuden Nadeln rom Schmp. 79" aua- 
kry stallisirt. 

CJHSO~N. Ber. N 8.59. Gef. N 8.65. 
In den wassrigen, ameisensauren Mutterlaogen befindet sich, neben 

wenig unverhndertem o-Amidoacetophenon, das  Form yl- o - f l  a v a n  i lit], 
dae aus den anf ein kleines Volumen eingedampften Laugen beim Ver- 
diiunen mit Wasser als bald erstarrendes Oel ausftillt. Schmp. 1070. 

Wiihrend dae Formyl-o-amidoacetophenon beim Rnchen mit Salz- 
siiure leicht verseift wird, erleidet ea bei der  gleichen Behandlung 
mit Natronlauge Chinolinringschluss zum Kynurin. 

Um eine miiglichst gute Ansbeute zu erzielen und die bei der 
Condensation diesea und iihnlicher Acidylderivate etets nebenher 
laufende Verseifung in die Componenten miiglicbat hintenanzuhalten, 
ist es unerlilsslich, die Anwendung von Alkohol auf ein Minimum zu 
beschrsnken, oder doch denselben durch einen grossen Ueberschuss a n  
Wasser, soweit es angeht, zu cornpensiren, ohne dase jedoch eine Aus- 
scheidung des Shrederivates  erfolgt. 

Eine kochende Liisung von 14 g Forrnyl- o- amidoacetophenon in 
90 ccm Alkohol und 1 L Wasser wird nach Zusatz von 6 g Natrium- 
hydroxyd, in 20 ccm Wasser gelcst, etwa 3 Stunderi am Riickfluss- 
kiihler auf freier Flamme im Sieden erhalten; dann werden am abetei- 
genden Kiihler Alkohol , Wasser  und zurihkverseiftes Amidoaceto 
phenon bia auf 50 ccrn weggekocht. Nachdem das  nach dem Erkalten 
der Fliissigkeit in geringer Menge abgeschiedene o-Flavanilin abfiltrirt 
ist, wird das alkalische Filtrat vomichtig mit Salzsaure versetzt, wo- 
durch das Kynurin als salzsaures Salz in der von M. R r e t s c h y  er- 
mittelteri Zusammensetzung, (Cs&h'O):, + HC1+ 2 HkO, in feinen, ver- 
filzten, leicht verwitternden Nadeln in einer Ausbeute von 8 5 g auafallt. 

Das durch concentrirte Sodalosung aus diesem Salz voreichtig 
abgeschiedene K f n u r i n  - ein Ueberschnss von Soda iat zo ver- 
meiden, weil sie die Oxybase l68t - wird aue verdiinntem Alkohol 
unter Anwendung von Thierkohle umkryetallisirt. Farblose, glas- 
glii-nzende, prismatische Krystalle, die bei 201° schmelzen. Sie Bind 
mit dem Kynurin von 0. S c h m i e d e b e r g  und 0. S c h u l t z e n  und 
M. K r e t s c h y  identisch, die es aus der Kynurensiure durch Schmelzen 
gewonnen hatten. Bei Anwendung von wassrigeu Liisungen zum Um- 
krystallisiren habe ich auch die von R r e  t s c h y  beschriebene wasser- 
haltige Krystallform beobachteh konnen , die in strahlenfiirmigen 
13iischeln, von einem Punkt  aus angeordnet, erst nach einiger Zeit an- 
schieest. Sie  schmilzt unregelmiissig zwischen 60° urid 70°, nach dem 

Berichte d. D. chem. CMdlOChah. Jabrg. U X I V .  174 
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Trocknen auf 120° bei 201O. Eisenchlorid fiirbt die wPssrige Liisung des 
Phenols blutrotb, eine charakteristische Reaction, die vielen von mir 
untersuchten 7-  Oxychinolinen eigen ist,  zum Unterschied von den 
u-Oxycbinolinen, die nicht gefarbt werden. Die von F. W e n z e l  her- 
vorgehobene Eigenschaft des Kynurins, sich in  Aceton leicht zu losen, 
leistete mir bei der  Gewinnung der letzten Mengen Kynurin aus den 
obigen salzsauren Reactionsmutterlaugen gate Dienste. Sie wurden 
nach dem Neutralisiren mit Soda zur Trockne eingedampft und mit 
Aceton ausgezogen. 

Nach dieeem Ergebniss musste eine. Synthese der schwer zugiing 
lichen Kynurensaure in  doppelter Hinsicht von Interesse sein. Ein- 
ma1 bot dieselbe den Vortheil, nicht mehr allein von dem Hundeharn 
abhangig zu sein, der oft erst nach mehrmonatlicher Fleischfiitterung 
seines Spenders rentabel wurde, und dann kliirte sie die bis dahin 
nicht geliiste Constitutionsfrage in Bezug auf die Stelluiig der Carboxyl- 
gruppe im Pyridinkern auf, fiir welche die a- oder $-Stellung in Be- 
tracht kam. 

Es stand zu erwarten, dass bei Einfiihrung des O x a l s i i u r e e s t e r s  
an Stelle der Formplgruppe im Amidoacetophenon eine Verbindung 
entstehen wiirde, die, durch Natronlauge condensirt, eine Chinolinoxy 
carbonsaure ergeben rnusste, die alleri a n  die Constitution der 2 u - K ~ -  
nurensaurea I) zu stellenden Bedingungen entspracb. Beide Gruppen 
museten aich im Pyridinkern, die Oxygruppe in y-Stellong, die Carb- 
oxylgruppe in a-Stellung befinden (9. oben Formelreihe 11). 

Die Einfiihrung des Oxalsaureesterrestes geht leicht von Statten, 
zwar nicht in quantitativer Hinsicht, aber doch leichter , als ich es 
nach den Erfahrungen xnit Acetessigester , Benzoyleseigester, Malon- 
siiureester und anderen Siiureestern erwartet hatte. 

Schon bei gewohnlicher Temperatur wirken Oxalsaureester und 
o-Amidoacetophenon unter leichter Selbsterwlirmung auf einander ein. 
Die Fliissigkeit erstarrt alsbald zu glanzenden Prismen, allein diese 
Verbindung, die aus Ligroi'n in prachtvollen , echwach gelbgefarbten, 
glanzenden Nadeln krystallisirt und bei 420 schmilzt, echeint nach der  
Analyse nur  ein A n l a g e r u n j i s p r o d n c t  aua 2 MoL Keton und 1 Mol. 
Ester zu sein. Es wird durch Sauren in die Componenten zuriick- 
verwandelt: 

/CO.CHs CO--- CO 
2 C6H4\\ + I  I 

N Ha OCsHs OC2H5 

= CSEt:; OH OH 'Ce H1 
,CO. CH, CH3. CO 

NH-C- C --NH 
OGH, OCaHr, 

1) B t:i I s t c i n, Handworterboch Bd. IV, 364. 
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&HmOsN. Ber. C 63.46, H 6.73, N 6.73. 
Gef. 63.12, 63.26, n 7.05, 7.21, 6.98, 7.04. 

Nimmt man yon der Ieolirung dieeer additionellen Verbindung 
Abstand und erhitzt 8.2 g Amidoacetophenon nnd 4.5 g Oxalstiure- 
ester eine halbe Stunde auf 150-160°, 80 findet unter lebhafter Al- 
koholabspaltung die Bildung dee Oxals%ureesterderivatee dee Amido- 
ketone statt. Das zum Theil schon beim Erkalten krystallinisch er- 
starrende Reactionsproduct wird mit dem vierfachen Volumen 8-pro- 
centiger SalzePure versetzt, wodurch unverandertes Amidoacetophenon 
in Liisung geht und die Aueecheidung des enbetituirten Monoanilide 
vermehrt wird, das in einer Ausbeute von 4.2 g erhalten wird. Aua 
heiseem Alkohol kryetallieirt es in prachtvollen , eeidenghzenden 
Nadeln, die bei 128O schmelzen und in den meisten Liieungemitteln, 
mit Ausnahme von kaltem Aether und Ligroi’n, gut liislich eind. In 
beiesem Waeser iet es eehr schwer liielich. 

Da bei dieeer Reaction hanpteachlich nur  dae M o n o a i i i l i d  auftritt, 
ist es zweckmaseig, gleiche Mo1.-Gew. der  Componenten in Reaction 
treten cu laeeen, wodurch die Auebente etwae erhBht wird. Aue j e  
5 g derselbeo wurdeu 3.5 g Monoanilid erhalten. Ea steht wohl aueeer 
Zweifel, dzes bei Anwendung von Chloroxaleauregster eich Ausbeuten 
erzielen laesen werden, die der quantitativen eehr nahe kommen. 

CiaEmO~N. Ber. C 61.27, H 5.53, N 5.96. 
Gef. * 61.11, s 5.71, s 6.15. 

Auseer dieser Verbindung enteteht in ganz geringer Menge noch 
dae D i a n i l i d  und dae aus diesem durch Ringschluee eich bildende, 
eubetituirte Oxychinolincarboneaureamid, die eich wie dae Monoanilid 
in die y-Oxy-a-cbinolincarboneaure iiberfiihren laesen. 

Hier nur achematisch angedeutet , werden diese Verbindungen 
eingebend an anderer Stelle beechrieben werden. 

C O  . CHs /CO. CH 
c6 H4 + %HI( 11 

‘ N H .  CO. COOC2 Hs ‘h7H.C. COOC,Hb 

CO 

NH 
A 

I 
‘,CH C0.CH.q 

(‘ti H I  
c6 H4\ ,b. CO. N H  .&HI ‘NH. C O  . CO. NP p- LI. NH . . “ 0  =.* 

174, 
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Die Umwandlung des honoanilids in die 4-Oxy-2-chinolincarbon- 
eiiure, durch Kochen mit Natronlauge herbeigefiihrt, verlauft aus dem 
Grunde. dam der Sliurerest nach dem Typue (.CO. R; R = c o o C a H ~ )  
znsammengesetzt ist, nur in eindentigem Sinne. 

Au6 4.8 g Muuoanilid, die in  75 ccm Alkohol und 130 ccm Wasser 
beiss geliist urid nach Zuaatz von 4 g Natriumhydroxyd, geliist in 
10 ccm Wasser, 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht waren, erhHlt 
man 4 g einer Rohsaure, die nach iiblicher Behandlung der Reactions- 
fliissigkeit mit Wasserdampf (behufs Entfernung von Alkohol und Amido- 
acetophenon) nach dem Eiodamyfen auf ein kleines Volumen durch ver- 
diinnte Salzsaure zur Abscheidung gelangt. Zur weitereii Reinigung 
wird die Rohsaure zuerat aus verdiinnter S a l z s h r e  und dann aus 
beisser 40-procentiger Essigsiiure nmkrystallisirt, ausimelcher sie beim 
langsamen Erkalten in eeidenglanzenden, verfilzteo Nadeln erhalten wird, 
die bei 2900 unter lebbaftem Aufschaumen, das  auf Kohlensaureab- 
spaltung hindeutet, schmelzen. In  Natronlauge, Amnioniak und Soda- 
16sung 18sen sie sich leicht, schwer dagegen inryheissem Alkohol und 
anderen organischen Liisungsmitteln. Auch von heissem Wasser 
werdeu sie nur schwer aufgenommen. Eisenchlorid ruft in einer 
wassrig-alkolischen Liisung eine riithliche, wenig charakteristieche 
Farbung hervor. 

Erhitzt man 0.7 g fein zerriebener SLure im Reagensglase niittels 
kleiner Flamme auf 490G bis zum Aufhoren der Kohlensaureent- 
wickelung (durch Einleiten in Kalliwasser nachgewiesen), so hinter- 
bleibt beiin Erkalten ein Riicketand (0.4 g), der. sich bis auf einige 
kohlige Flitterchen leicht in Aceton lost. Der Acetonriickstand, aus  
verdiiunteni Alkohol krystallisirt, ist das erwartete K y n  u r i n ,  das  
an der blutrothen Eisenchloridreactiou und durch,den Schmp. 201O er- 
kannt wurde. 

Wenn auch die y-Oxy-a-chinolincarbonsiiure, die nach dem Trock- 
nen au f  130° folgende Analysenwerthe ergab : 

C I O H ~ N O ~ .  Rer. C 63.49, H 3.70, N 7.41. 
Gef. )) 63.28, B 4.02, * 7.59. 

beim Schmelzen wie die Kynurensaure Kynuriu liefert, so ist 
sie doch durch Eigenschafteu und Schmelzpunkt von dieser 5” awe 
verschieden. 

Nach diesem Ergebniss musste die Rynurensaure die y-Oxy-6- 
Chinolincarbousiiure sein. 

Da die Kynurensliure sich vom Kynurin durch den Mehrgehalt 
einee Molekiils Kohleneiiure uutersclieidet, das  Kynurin aber aue Formjl-  
o-amidoacetophenon darstellbar ist, 80 stand zu] erwarten, daes ein in 
der Seitenkette carboxylirtes Foriuylamidoacetophenou, die Formyl-o- 
amidobenzoylessigsaure bezw. dereri Ester, bei der Condensation mi t  
h’atriumhydi oxyd in die Kynurensaure iibergeheii wiirde. Wenn 
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zwar verschiedene Beobacbtungen in  der Literatur die Exietenzfahig- 
keit jener Saure oder deren Eater anzuzweifeln berechtigen ond 
neuerdinge erst wieder H. E r d m a n n ' )  die Erfahrung machen mueete, 
dass der  durch Condensation von Antbranilsaureeeter uud Eeaigelure- 
eater durch Natrium interrnediiir eich bildende Amidobenzoyleesigester 
sofort in daa a , y - D b x y c h b o l i n  iiberging, so war  doch anch die 
Miiglichkeit nicht von der Hand zu weieen, daee der durch einen Minder- 
gehalt von 1 Mol. Waseer von dem Amidobenzoyleseigester eich unter- 
echeidende Amidophenylpropioleiiureeeter bezw. deseen Formplderivat 
bei der  Condensation unter Waeseraufnahme eich in den intermediiiren 
Formyl-o-amidobenzoylessigeeter iiberfiihren liesee, der dann ale eine 

Verbindung vom Typus  CsH4<NH.C0.R Co.CH2'R1 dem Chinolinringechluee 

cur Kynureneiiure unterliegen muaste (a. S. 2706 Formelreibe In). 
Der  Verauch fie1 zu Onneten dieeer Annahme aus. I n  der  

Hauptsache eotsteht die Kynnrens8;ure; dae u, y - Dioxychinolin, dae 
y-Chlor-tr-Oxpchinolin , das o-Amidoacetophenon und das Kynurin, 
alle inegeeammt eind nur Producte eecundiirer RRactioneeracheinungen. 

Die Einfuhrung des Ameieenefiurerestee in  die Amidogrnppe dee 
Amidophenylpropiolsiiureestere bot zu Anfang einige Sebwierigkeiten, 
d a  bei Einwirkung der Stinre anf den Eater, z. B. beim kurzen Auf- 
kochen, hauptsiichlich eine Verbindung entetand , die achon wegen 
ihres hohen Schmelzpunktee von 209- 2100 nicbt das  geeuchte Siinre- 
derivat sein knnnte. Erst beim Liisen beider Componenteu in 
waeeerfreiem Aether und mehretiindigen Stehenlaasen der Liienng 
wurde diese Aufgabe in befriedigender Weiae geliiet, wenn eich such 
bier die Bildung der erwiihnten, bis jetzt nicht niiher untersuchten 
Verbindung nicht ganz vermeiden liiaet. 

2 g frisch bereiteter reiner o-Amidophenylpropiole6ure8thyleetery 
Schmp. 55O, werden in 10 ccm wasaerfreien Aethera geliiat, durch 
eine Kaltemischung gut abgekiihlt nnd mit 10 g waeserfreier Ameieen- 
eaure, die zuvor mit 10 ccm Aether verdiinnt eind. langsam versetzt, 
sodaes eich die erste Eiuwirkung rni5glichst bei Temperatnren outer 
0 0  vollzieht. Nach Verlauf einiger Stunden beginnen sich in der  
Fliiesigkeit feine, zu kleinen kugeligen Aggregaten vereinigte Niidel- 
chen abzuacheiden, dereo Meoge nach 6 - 8-etiindigem Stehen nicht 
mehr zunimmt. 

Man aaugt POD diesem Nebenproducte ab und verdiinnt das  
Filtrat, nachdem der Aether zum griiseten Tbeil freiwillig verdunstet 
iet, mit Waeser, wodurcb dae auegeechiedene Oel alsbald krystallinisch 
eretarrt. Durch Abaiittipn der ameiseneauren Fliieeigkeit rnit Soda 
wird die Abscheidung des Fo r  my I - o - a m  i d  op h e n y 1 p r o  pi01 s a o  r e- 
~ 

') H. Erdmann, diem Bericbte 3?, 3.573 [IS99]. 
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a t h y l e s t e r s  vollsthdig. Er wird zur weiteren Reinigung in Aether 
aufgenommen, der geringe anhaftende Mengen des eben erwahnten 
Nebenprodnctes ungeliist lisst. Der Aetherriickstand krystallisirt aus  
wenig warmem Alkohol in derben, farblosen, seideglanzenden Nadeln, 
die, concentrisch von einem Punkte  aus angeordnet, oft eine erheb- 
liche Lange erreichen. Ausbeute 1.6 g. Schmp. 83O. In  den meisten 
Losungsmitteln leicht loelich, Ligroih und Wasser  ausgenommen. 

CIaHiiOsN. Ber. N 6.45. Gef. N 6.56. 
I n  waserig-alkobolischer LBsung mit Natronlauge gekocht, geht 

der Formyl-o-amidophenylpropiolsaureester, zuerst Wasser aufnehmend, 
dann Wasser abspaltend, unter Chinolinringschluss in die K y  n u r e  n- 
s a u r e  iiber. 

LBet man 2.5 g des Esters in 40 ccm Alkohol auf, setzt unter 
Erwarmen bis zum Sieden nach und nach 250-300 ccm Wasser 
nnd dann 5 g Natriumhydroxyd, in 20 ccm Wasser gelost, auf 
einmal hinzu, 80 nimmt die farblose und klare ,  kocheude Fliissig- 
keit, die pine Auascheidung von Oeltriipfchen nicht zeigen darf, sofort 
eine griingelbe Fluorescenz an, die jedoch beim weiteren Kochen am 
Riickflusskiihler bald einer rein gelben Ferbe Platz macht. Nach 
2 stiindigem Erhitzen wird die erkaltete alkalische Reactionsfliissigkeit, 
die deutlich eineu angenehmen, an Neroliiil erinnernden Geruch er- 
kennen lasst, filtrirt und daraus durch einen Ueberschuss von Salz- 
siiure die Kynurensaure ausgefallt. Erhalten 2.0 g Rohsaure vom 
Schmp. 2G3O statt 266-2670. (90 pCt. Ausbeute.) 

D a  bei dieser Condensation stets geringe Mengen dee Formyl- 
esters zu Ameisensaure und Ester, bezw. weiter zu Amidophenyl- 
propiolslure verseift werden, so ist es  moglich, dass man die Beob- 
achtung von etwas a - 7 - D i o x y c h i n o l i n  machen kann, das  sich nament- 
lich beim Liisen der Rohkynurensaure in  Ammoniak und Erwarmen 
dieser Liisung durch die schon lasurblaue, von P. F r i e d l i i n d e r  l) 

beobachtete Ftirbung zn erkennen giebt. 
Diese Bildong aus zuriickverseifter Amidophenylpropiolsaure und 

Wasseraufnahme wird durch die Thatsache, dass v. B a e y e r a )  dieses 
Dioxychinolin ebenfalls aus der  Saure, aber unter anderen Bedingungen, 
erhalten konnte, leicht verstiindlicb. 

Die Liisung der rohen Kynurensaure in Ammoniak oder Soda 
wird zur weiteren Reinigung mit Thierkohle langere Zeit gekocht. 
Nach dem Wiederausfallen mit Salzsaure wird die blendend weisse, 
aus verfilzten Nlidelchen bestehende Saure entweder aus einem Ge- 
misch von verdannter (40-proc.) heisser Essigshure und Salzeaure oder 
aus kochendem Alkohol, dem etwae Salzeaure zugesetzt ist, um- 

~- ~ 

I) P. P r i e d l g n d e r ,  diese Berichte 15, 2683 [1882]. 
I) v. B a e y e r  und Bloem, diese Berichte 15, 2151 C1883j. 
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krystallieirt. I m  ersteren Falle erhlilt man prachtvolle, silbergliinzende, 
farblose Nadeln , im letzteren beilo langsa men Abkahlen kleine, 
gllnzende, wohlauegebildete, flache Prismen, die unter heftigem Auf- 
scbliumen bei 266-267O schmelzen. 

Durch diesen Schmelzpunkt erweiat sicb die SIure  mit der Kynuren- 
saure (Schmp. 265-266O), die 0. S c h m i e d e b e r g  und 0. Schul lzen*)  
aus  dem Hundeharn darstellten, identiscb, wiihrend M. K r e t s c h y a )  
den Schmelzpuokt seiner Hundeharn-Saure zu 257-258O angiebt. 
Verechiedene Anzeichen, so z. B. die Zersetzung der amoniakalischen 
Losung der Saure bei Sommertemperatur nach eintlgigem Stehen, 
deuten darauf hin, daee M. K r e t a c h y  eine noch nicht vollkommen 
reine Saure unter Hiinden gehabt hat; vielleicht hat er auch an einer 
solchen, von ihm fiir rein gehaltenen Siiure seine Schmelzpunkt- 
beetimmungen ausgcfiihrt. 

Die Analyse h e r  aue Alkohol kryetallisirten Probe, die nach dem 
Trocknen bei 1 50° keine Gewichtsabnahme zeigte, also kein Kryetall- 
waeser enthielt, ergab folgende Werthe: 

CI,H,NO,. Ber. C 63.49, H 3.70, N 7.41. 
Gef. m 63.39, s 3.52, n 7.52. 

Nach dem Ergebnise dieser Analyse habe ich mich datauf be- 
schrankt, d a  die Siiure eingehend schon von den oben genannten 
Forschern bescbrieben worden ist, die Identitiit mit der  aue dem 
Hundeharn erhaltenen Saure durch die J affe’eche React ion3 und 
durch die Ueberfiihrong. in Kynurin nachzuweisen. 

Behandelt man die synthetiscbe Stiure mit Salzeaure nod Kalium- 
chlorat in der Wlrme,  80 epaltet eie Kohleneaure a b  und geht nach 
M. J a f f 6  in ein Tetrachloroxykynurin iiber, dae hauptelchlich den 
organischen Trockenriicketand der  Einwirkung auemacht. Befeuchtet 
man dieeen rnit Ammoniak, so fiirbt e r  eich zueret branngriin und 
dann smaragdgrin. 

Durch dieee Probe lasaen eich selbst sehr kleiue Meogeo Kynuren- 
siure nachweieen. 

Beim Schmelzen der synthetischen Saure wird Kohleneaure a b  
gespalten, die sich durch Einleiten in Barytwasser nachweieen liiast; 
in dem erstnrrten Riicketnnd, der sich fast ganz in Aceton spielend 
leicht aufltist, erkennt man nach dem Umkryetallisiren aue aehr ver- 
diinntem Alkohol das  Kynurin durch den Scbmp. 201° und durch 
die blutiothe Eieenchloridreaction der y-Oxychinoline. Die erhaltenen 
Krystalle waren wasserhaltig und strahlig. von einem Punkte aue 
angeordnet, krystallieirt. Sie schmolzen lufttrocken zwischen 65O und 700 
und nach dem Trocknerr nuf l l O o  bei 201O. 

9 0. S c h m i e d e b e r g  und 0. Schultzen,  Ann. d. Chem. 164, 155. 
a) M. Rretschy ,  Monateh. f. Chem. 2, G O .  
3, M. JaffC., H. 7, 399. 
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Es wurde oben der Thatsache Erwlihnung gethan, dam sich bei 
der  Condensation des Formylesters etwas Amidophenylpropioleiure 
zurfckbildet, die zuerst ein Molekiil Wasser aufnimmt, dann ein 
Molekiil Wasser abspaltet und in a-y-Dioxychinolin iibergeht : 

Eine ahnliche Einwirkuug auf die zuriickgebildete Amidophenyl- 
propiolsgure epielt sich a b  , wenn man die iiberschiissige Salzsaure 
enthaltende Mutterlauge, aus welcher die Rohkynurensaure ausgeftillt 
war, auf ein kleines Volumen eindampft. Schon beim Eindampfen, 
noch mehr aber beim langsamen Erkalten, scbeidet sich eine chlor- 
haltige Substanz in feinen Nadeln ab, die zwar noch, in Natronlauge, 
aber  nicht mebr in Sodaliisung oder Ammoniak loslich sind. Diese 
Substanz ist ein Gemenge von wenig Kynurensiiure und y - C h l o r -  
a - O x y c h i n o l i n .  Durch Digeriren mit Sodalosnng lassen sie sich 
trennen. 

Das nicht geloste Chloroxychinalin krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in feinen, eeideglhzenden, blattchenartigen Nadeln vom 
Schmp. 2450 und iet mit dem von v. B a e y e r  und B l o e m  auf 
gleichem Wege erhaltenen Producte identisch. 

Weit leichter als der Ameisensiiurereat, laset sich die Acetyl- 
gruppe in den o-Amidophenylpropiolsiiureester einfiihren. Schon beim 
Eintragen desselben in etwa die 6- 8-fache Menge Essigeaure- 
anhydrid und gelinden Erwiirmen krystallisirt der A c e t y l - o - a m  ido-  
p h e n y l p r o p i o l s a u r e e s t e r  in feinen, weissen, concentrisch gruppirten 
NIdelchen aus. Schmp. 1240. 

C13H1303N. Ber. N 6.06. Gef. N 6.19. 

In den meisten Lijsungsmitteln ist e r  leicht liielich, scbwerer in 
heissem Wasser. 

Nach den Geaetzniissigkeiten der von mir beschriebenen Oxy- 
chinnlinsynthesen I) war zu erwarten, dam dieser Ester in zweideuti- 
gem Sinne - unter Bildung eines a- und y-Oxychinolins - reagiren 
wtirde, weil Sliure- und Carbonyl-Rest nach dem Typus .CO.CHp.R 
eueammengesetzt sind. Hierbei ging ich wieder von der Voraus- 
setzung aus, dass bei der Condensation eine Wasseraufnahme und die 
Bildung eines intermediaren A c e  t y 1- o -  a m  i do  b e n z o y l  e s s i g  e s  t e r s  
stattfinden wiirde. 
- _ _  

I )  R. Camps, dieae Berichtc 32, 3228 [1899]; Arch. f. Pharm. 217, 
659-69 1. 
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Diee trifft auch eu. Ale y-Oxychinolin bildet sich eine in der 
a-Stellung methylirte Kynareneiiure, etntt der erwarteten Cbinolon- 
eeeigaaure I) aber entsteht ale u-Oxychinolin ibr  Spaltungsproduct, 
dae u- Ox y -  y -  Metbylchinolin. Der Acetyl -0- amidobeneoyleseigester 
echeint, nach dieeer Richtung reagirend, unter Verseifung und Kohlen- 
saureabspaltnog in dae Acetyl-o-amidoacetophenon iibergegangen zu 
sein. Dieeem verdanken dae Lepidon wie auch dae in Spuren auf- 
tretende y-Oxychinaldin ihre  Entetehung. 

Wenn man eine heiss bereitete Lijsung von 3 g Acetylamido- 
phenylpropioleiiureeeter in 60 ccm Alkohol und 300 ccm Wasser 
nach Zusatz von 5 g Natriumhydroxyd (in 15 ccm Waeser geloat) 
2-3 Stunden am Rikkflusskiibler gekocht hat  und dann auf ejn 
kleiues Volumen (50 ccrn) eindampft, 80 echeidet sich alebald beim 
Erkalten ein krystallinieches Product ab, desaen Menge sich beirn Ab- 
stumpfen der alkaliechen Fliissigkeit durch verdiinnte Salzr lure  noch 
etwas vermebrf. Aus heiseem Alkohol kryetallisirt ee in bliittchen- 
artigen Nadeln vom Scbmp. 223O, die bit dem von K n o r r 2 )  be- 
scbriebenen und eptiter von mir erhaltenen a- 0 x y  - y - M e t h  y 1 c h i n  o l i  n 
identiscb eind. (Auebeute 0.4 g.) 

Versetet man die scbwach alkaliech reagirende Mutterlauge, aue 
welcher das  Lepidon auagefallen war, mit Salzsaure, 80 fallt ein 
reichlicber kryetallinischer Niederschlag aue, der beim Behandeln rnit 
Sodaliisung zum griissten Theil geliiet wird. Der in Sodaliisr~ng un- 
loeliche geringe Rlickstand kryetallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
Feinen, von einem Punkte aue concentriech angeordneten Nadeln vom 
Scbmp. 228". Ueber seine Constitution habe ich mir bie jetzt kein 
Bild machen kiinnen, d a  ee a n  Material feblt. Die Vermuthung, dass 
diese Subetanz das y-Oxychinaldin vom Schmp. 231O sein kBnnte, hat 
sicb nicht bestiitigt, denn Letzteres ist in kaltem Alkohol weit leichter 
liielich und ist auch durch die schone Eieenchloridreaction erkeonbar, 
die der Subetane vom Schmp. 228O fehlt. 

Die aua der Sodal6sung durcb verdunnte Salzsiiure ausgef&Hte 
kryetallioieche Siiure wird zueret aus beieeer, verdiinnter Salzsiiure 
and dann aue vie1 heisaem Alkohol umkryetallieirt. 

Kleine, derbe, prismatische Kryetalle, die nach dem Trocknen 
ein eandiges, kryetalliniechee Pulve? bilden. Sie schmelzen bei 
247-248O unter Aufechtiumen nnd sind die a-methylirte Kynurenetiure 
Auebeute 1.2 g), identimh mit der von C o n r a d  und L i m p a c h ' )  am 
dem enteprechenden Aldehyd durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat dargestel lten y - 0 x y c h i n a 1 d i n  -g- Ca r b o  n a ii u r e vorn Schmp. 

1) E. B e s t h o r n  und E. G a r b e n ,  dime Berichte 83, 3-139 [19OOl, 
a) L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 236, 70. 
3) C o n r a d  und L i m p s c h ,  diese Berichte 21, 1975 [1888]. 

~. 



3718 

2450, die spiiter v. N i e m e n t o w s k i l )  durch 80-stiindiges Erhitzen 
von Anthranilsaure und Acetessigester auf 130-1 60°, neben Kijrpern 
unbekannter Constitution, als Hauptproduct ieoliren konnte. 

U m  einen weiteren Beweis der Identitlt zu erbringen, babe ich 
die S a m e  vom Schmp. 247-248O bis zum Schmelzen und Aufhoren 
der Kohlensaureentwickelung, die durch Barytwasser nacbgewiesen 
wurde, erhitzt. Aus heissem, mit wenig Alkohol versetatem Wasser  
krystallisirte der Riickstand in feinen, verfilzten, gliinzenden Nadeln, 
die nach dem Trocknen auf 1100 bei 2310 schmolzen, die blutrothe 
Eisenchloridreaction gaben und sich dadurch als y-Oxycbinaldin kenn- 
zeichneten. 

414. A. Peratoner und R. Spa l l ino  Ueber das sogenannte 
Jodacetylen. 

(Eingegangen am 5. August 1901.) 

Bekanntlich ist von den beiden, in der cbemischen Literatur ver- 
zeichneten Jodacetylenen, C Z  HJ, das giftige, schauderhaft I iechende, 
ron B a e y e r 2 )  gefundene, durch Nef's schbne Versuche als Dijod- 
substitutionsproduct J a  erkannt wordens). Das andere, von Pa- 
t e r n b  und P e r a t o n e r ' )  kurz beschriebene, etellte ein nicht giftiges, 
angenehrn riechendes, niedrig siedendes Oel dar, welches seiner Eigen- 
schaften wegen, uach N e f  der Acetylenreihe JC i  CH angeboren 8011, 
itn Gegenaatz zn den anderen, giftigen, iibelriechenden (reap. selbst- 
eutziindlichen) Halogenderivaten Cs HCI, CI H Br,G Jz, welche ale Deri- 
vate des Acetylideus Ha C: C betrschtet werden 5). 

Wenu man von den halogenirten A1 kylacetylenen absieht, die 
v011 N ef eberifalle ale nach der Formel R.Ci C.X eonstituirt be- 
funden wurden6), so ist nun das Jodacetylen von P a t e r u b  und 
P e r a t o n e r  das einzige unter den halogenirten Acetylenen, wel- 
ches von den anderen durch seine Eigeuechaften von Grund aus ab- 
weicht. Seine Existenz war dsrum von groaster Bedeutung fiir die 
theoretischen Anschauuogen N ef's iiber die zwei Reihen Kohlen- 
wasserstoffe Ca Ha und deren AbkBmmlinge, namlich dee Acetylens 
HC i C H  und des isomeren Acetylidens H2C: C mit zweiwerthigem 
Kohlenstoffatom, uud spielte indirect eine nicht kleine Rolle beim 
____ - 

'! v. Niementowski ,  diese Berichte 27, 1396 [l894l 
4 Dicse Berichte 18, 2274 j18851. 
3, Ann. d. Chem. 308, 325. 
5, Ann. d. Chem. 298, 332, 361. 

4, Gazzetta chim. ital. 19, 557. 
6, Ann. d. Chem. 308, 264. 




