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e) Verhalten gegen Z i n n c h l o r i i r .  - Fiigte man EU einer LSsung 
von Stannocblorid in Aetbylacetat eine solche von Kupferchlorid im 
Ueberschdss, so entstand ein weisser Niederschlag von Knpferchloriir ; 
denn es wurden gefnnden Rupfer 6 4 2  pCt. (berechnet 64.21 pCt.). 
Im Filtrate war  das Zinn als Stannichlorid enthalten. Die Umsettung 
war also rerlnufen nuch der Gleichang: 

“,uCl~ i- SnClz = 2CuC1+ SnClr. 
f )  Verlialten gegen C a d m i u m j o d i d .  - Beim Zu.snniment~ingen 

einer Liisung con Kupferchlorid mit einer solchen von Cadmiumjodid 
entstand ein weisser NiederscLlag, wiihrend die Losung durch freiee 
J o d  himbeerroth gefarbt wurde. Der mit Aethylacetat sorgfaltigst 
iiuggewaschene Niederschlag enthielt Cadmium 27.3 pCt., Rupfer 17.3 
pCt., Jod 34.5 pCt., Chlor 17.3 pet .  Hiernach war er dnrch die 
Umsetzung entetanden: 

CnCla + Cd& = C u J  + J + CdCls; 
denu die der gefundenen Knpfermenge (17.3 pCt.) entsprechende Menge 
Jod  betragt auf Cuprojodid berecbnet 34.6 pCt. (gefunden 34.5 pct.), 
und die der gefundenen Cadmiummenge (27.3 pCt.) enfsprechende 
Menge Chlor betriigt auf Cndrriumchlorid berechnet 17.3 pCt. (ge- 
funden 17.3 pCt.). Ein Theil des gebildeten, nur  schwer lijslichen 
Cadminmchlorids war in Liisung geblieben. 

569. A. Eibner:  M e c h a n i s m u s  und Grenzen der Phta lonreac t ion ,  
[Mittbeilung aus dem 

organisch-chemischon Laboratorium der teclinischen Hochschule Miinchen.] 
(Eiogegangen am I .  October 1904.) 

1. M e c h a n i s m u s  d e r  P h t a l o n r e a c t i o n .  
Die beim Aufspalten des asynm. Chinophtnlons und seiner €10- 

mologen mit wiiesrigen Alkalien entstehenden C h i n o l y l  - a c e t o -  
p h e n o n c a r b o n s a u r e n  treten ausserdern noch bei der Bildung der 
Ersteren und auch in den Chinophtalonschmelzen als Nebenproducte 
auf. Dieser Umstand uud ihr  leichter Uebergang in die syrnrn. Chitlo- 
phtalone berechtigen zu der Annahme, dase ihre Bildung nicht ais 
Nebenreaction aufzufassen sei. Dass diese Siiuren thatulchlich bei 
der Bildung der symm. Chinophtalone cine Rolle spielen, erhellt i i u s  
Folgendem : 
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Das Methyl des Chinaldins reagirt, wie gefunden wurde, auf 
Phtnlsiiureanhydrid in zweierlei Weise: Einmal mit einer der beiden 
Carbonylgruppen, wobei zunachst die alkinartige Verbindung, 

Cs HI- C-CHa . Cs HB N 
I 'OH 9 co 0 

entsteht, und ausserdem mit dem Lactonsaueretoffe, wobei sich zu- 
niichst nur Chinalylacetophenoncarbonsiiure, 

bilden kann. 
Ilas erwiihnte Additionsproduct wurde zuerst von E i b n e r  und 

E a n g e l )  bei langsameni Erhitzen gleicher Mo1.-Gewichte Ion Phtal- 
aaureanhydrid und Chinsldin auf 140 - 1  SOo erhalten. Nach Entfernen 
des hierbei als Hauptproduct auftretenden Jsochinophtalons und der  
ausserdem rorhandenen Ketosaure erhiilt man es aus den Mutterlaugen 
durch fractionirtes Fiillen mit Waseer und Umkrystallisiren aus Petrol- 
iliher in strohgelben, glitzernden Bliittchen vom Schmp. 125". Bei 
weiterem Erhitzen geht diese Verbindung nicht etwa in  das  s.ymm., son- 
dern glatt in das  asymm. Chinophtalon fibers). Sie  ist also die Vor- 
stufe zum asymm. und nicht zum symm. Chinophtalon. Ueberein- 
etimmend rnit dieser Thatsacbe ist ein Uebergrng diesea Alkines in 
die Ketosaure durch Erhitzen nicht beobachtet und auch nicht wahr- 
scheinlich. Da ferner das  asymrn. Chinophtalon, wie ich mit H. 
M e r k e l  zeigte, sich auch durch lange andauerndes Erhitzen fiber 
den Schmelzpunkt des symm. Chinopbtalons (ca. 260") nur zum ge- 
ringsten Theil in Letzteres umlagert, so ist klar, dam das asymm. 
Chinophtalon nicht die Vorstufe zum symm. aein kann, d. h. dass nur 
.die Ketosiiure diese Vorstufe daratellt. 

Hieraue folgt, dam bei der  Chinophtalonschmelze vier Processe 
sich zeitlich folgen: 1 .  Die Bildung des alkinartigen Additionspro- 
ductes; 2. die Entstehung des asynrm. Chinophtalons (Chinophtalids) 
SUB Ersterem; 3. die Bilduag der Cbinolglacetopbenoncarbonsaure und 
4. jene des symm. Chinophtalons aus Letzterer. Die drei ersteu 
Vorgange rollziehen sich zwischen 1000 und 1 5So (Schmelzpunkt der  
Ketoslure 155O). Nnch Ueberschreitung dieser Temperntur beginnt 
die Entstehung des symm. Chinophtalons, die bei ca. 2100 ihr Ende 
erreicht. Das gebildete asgrnm. Chinophtalon und s h e  Homologen 

l) Ann. d. Chem. 1313, 303 [lOOl]. 
2, blkoholate filhren dns Alkin natiirlich in y m m .  Chinophtalon und 

crnssrigc Alkalien in die Ketoeiinrc iiber. 
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bleiben inzwiechen und bis zum Ende der Bildung der symtn. Chino. 
pbtalone ZUN grosseren Theile unverandei t. 

Obige Beobacbtungen fiihren eu dem Schlusse, dass bei der Chino- 
phtalonsynthese die H a u p t r e a c t i o n  in der Bildung der mehrer- 
wiihuten Iietostureu beruht. Hiermit iat jedoch das Bild dieser corn- 
plicirten Reaction keineswege vollendet. Bei der Chinophtalondar- 
stellung entstehen auch bei der Anwendung von iiberschiissigem Phtal- 
saureanhydrid stets als unwillkommene Nebenprodncte braune, in Al- 
kohol sehr leicht losliche, schlecht oder garnicht krystallisirende Ver- 
bindungen, deren Zueammensetzung noch zu ermitteln ist. Ihre Bil- 
dung erklart vielleicht die Thatsarhe, dass die Retoskure beim 
Erhitzen uber den Schmelzpunkt niclit ganz glatt i n  Chinophtalon und 
Wasser iibergeht, sondern nebenbei Spaltung in Chinaldin und Phtal- 
saure erfiihrt. Moglicher Weise veranlasst Ersteres die Bildung dieser 
braunen Substanzen, indem es auf vorhandenes Chinophtalon einwirkt. 
Thatsachlich entstehen l e i  der Einwirkung ron Chinaldin auf Ersteres, 
wie ich fand, braune, leicbt liisliche Suhatanzen. Untersuchnng iiber 
die Natur derselben ist vorbebalten. Endlich beobachtete ich, dase 
bei der Chinophtalonschmelze echwefelgelbe, in Alkalien losliche, kry- 
stallinische Verbindungen entstehen, die mit Diazoniumsalzen keine 
Formazyle geben, also rerschieden yon den erwahnten KetosHuren 
sind. Auch diese Vei bindungen, welche lichtunechter sind ale die 
symm. Chinophtalone, werden naher untersucht. 

Die bisher erhaltenen Resultate zeigeu, dass die Vorgange bei 
der Chinophtalonschmelze weit complicirter sind, als urspriinglich an- 
genommen wurde, und dam die Rauptreaction hierbei in der Bildung 
von Indandionen besteht, einer Klasse von Verbindungen, die u. a. 
durch die Untersuchungen von L i e b e r m a n n ' )  hohes Interesse als 
,Farhstoffbildner erlangt haben. 

2. G r e n z e u  d e r  P h t a l o n r e a c t i o n .  
Ich suchte u. a. die Bedingnngen festzustellen, unter welchen die 

bekannte Phtalonreaction 1-011 J a c o b s e n  und R e i m e r  stattfindet 
bezw. versagt. Hierzu &id folgeude Frogen zu beantworten: 1. Welche 
Homologen des Chinolins bilden Phtalone? 2. Welche Homologen 
anderer stickstoff haltiger Ringe und sonstige Alkylreste tragende Corn- 
plexe reagiren mit Phtalsaureanhydrid in dieser Weise oder nach 
anderer Richtung? 3. 1st die Phtalonreaction auf die Anwendung von 
Phtalssnreanhydrid bescbrankt oder nicht? 

Ee erscheint zuniichst uothwendig, eine Definition des Begriffes 
$ P h  t a l o w  nach dem gegenwartigen Stande der Forschuog zu gehen. 

__ -. 

') Dime Berichte 31, 2079 [lS98]. 



Seit J a c o b s e n  und R e i m e r  wurden Phtalone bekanntlich zunacbst. 
von G. S c h u l t z ,  W. K i j n i g s  und W. v o n  M i l l e r  untersucht. Be- 
Bonders genaue Angaben hieriiber verdankt man E. B a m b e r g e r .  
Aus den Studien dieser Forscher und den neuesten Reobachtongen 
lasst sich folgende Definition fiir die typischen Phtalone ableiten : 

Es sind hell- bis gold-gelb gefiirbte I ) ,  gut krye'allisirende, in Al- 
koholen und Eisessig schwer, in Chloioform meist leicht losliche, iiber 
200° schmelzende, in Nadelu su blimirende, mit Alkalien orangegelb 
bis ziegelroth gefarbte, durch Wasser zerlegbare Salze bildende Ver- 
bindungen ron auegesprochenem Ferbstoffcharakter u:id der Natur 
ron Pseudosiiuren. Sie bilden fast farblose Monobromderivatr, gelbe 
Perbromide, sowie orange- bis hnch-rothe Anile und dunkelrothe 
Phenylbydrazone. Gegen Reductionsrnittel sind sie sehr  bestaodig, 
gegen Oxydationsmittel unbestandig. Die Chinophtalone gehiireii zur 
IClasse der Indandione (Chinolylindandione). 

Die erste der aufgestellten Fregen zerfiillt in zwei Untergruppen. 
EB war zuniichst frnglich, ob auch liingcre Seitenketten im Pyridin- 
kerne des Chinolios rnit Phtalshreanhpdrid unter I'htnlonbildung 
reagiren. Diesbeziiglicb fund ich schon friiher, dass u-Isobutyl-P-iso- 
propylchinolin auch rnit Condensationsmitteln nicht auf Phtalsaurean- 
hydrid einwirkt. Neuere Untersuchungen von K o n i g s  liessen jedoch 
vermuthen, dass wenigstens a-Aethyl reagiren wiirde und zwar rnit 
der hlethylengruppe. Dies triRt jedoch, wie ich rnit Hrn. M. A m a n u  
fand, nicht zu: a-Aethyl-lj-methylchinolin bildet auch bei Anwendung 
ron Chlorzink oder Phosphorpentoxyd kein Phtalon2). Die Reaction 
des Phtalsaureanhydrids rnit Chinoliuhomologen ist also thatsachlich 
auf die Methylgruppe beschrankt. 

E3 war nun ferner zu ermilteln, ob sich das y-Methyl des Chi -  
nolins gegen Phtalsaureanhydrid ebenso wie a-Methyl rerhalte'). Zur  
Lijsung dieser Frage ging ich von folgender Ueberlegung aus: 

I)  Tiefere Nuancen, wie etws roth, sind bei echton Phtalonen bishcr nicht 
beobachtet und mahrscheinlich auch nicht z u  erwarten. 

*) a-hethyl i n  Chinolinkern ist auch gegen aromatische Aldehyde 
reactionsunfiihig: WBhrcnd bekanntlich Chinaldin mit Benzaldehyd glatt die 
Benzalverbindung liefert, rcugirt r*-Aethyl-P methylchinolin auch hei Anmen- 
dong ron Condensationsmitteln nicht jamit, und wiihrend ich ferner niit Brn. 
0. BU hlmann durch Erhitzen der beiden stereoieomoren Dianilinobuteue rnit 
Benzaldehyd glatt Benzylidenchinaldin erhielt, entstand beim Erhitsren daes 
krystallisirten, dimolekulareii Propylidenanilins mit dem Aldehyde nur die 
Chinolinbase und nicht ilirc Renzalverbindung. Ann. d. Chcm. 318, G7 [1901]; 
329, 210 [1901] und M. h m a n n ,  1naug.-Dissertation, Miinchen 1903. 

2) Daes benzolstiindige Methylo im C h i n o l i n k e r n  die Phtalonreaction. 
nicht geben, ibt lange hokannt; auaserdem zeigte B a m b e r g e r ,  does Reduc- 
tion irn Pgridinkern die Fahigkeit des a-Methyls zur  Phtalonhildung authebt.. 



Die S~mmetrieverhaltnisse des Pyridinkernes sind bekanntlich complicir- 
ter als jenc dcs intacten ’Benaolkernes. Die Symmetrie des Letztcren ist 
wegen seiner gleicliartigen Ringelemente eine allseitige; die des Pyridins 
wird durch das Stickstoffikom beschrankt und kann durch eine dimes mit 
dem y-Kohlenstoff verbindende Spnmetrielinie angedeutet werden: 

Man crkennt hierbei, class n u r  die Ecken 18, a’ bezw. $, 8’ spmmetriselr 
gelagert sind, und es ist daher vnrauszusetzen, dass ;/-Substituenten eine gca- 
duel1 andere Reaetionsfiihigkcit zeigen wcrden, als die fibrigen paarweise 
sgmmetrischen Stellen. Unter Beriicksichtigung des bekannten Unterschiedes 
der 01- und /I-Stellen I )  i n  Beztig auf Beactionsfahigkeit ergiebt sich, dam die 
fiiuf durch Methin besetzten Eckcn des Pyridins nicht gleichartig sind. Ee 
besteht, wie ich annehme. neben dem Unterschiede zwisuhen den Stellungen 
n und ,!I ein solcher zwischen (1 und 7”). Letztere Stelle liegt nicht in 
gleichem Maaese in der Einwirkungssphiire des Stickstoffes wie u und muss 
auch wegen der partiellen Symmetrie des Pyridinkernes wenigstens graduell 
verschieden yon a scin. Die y-Eekc muss also, wie ich annehme, von a, a’ 
graduell, ron B ,  8’ principiell verschieden sein. Durch die umfassenden 
Untersnchungen von L s d e n b u r g 3 ) ,  dam von DBbner und v o n  Mil ler*) ,  
somie iilteren Yorschungen ron  IC6nigs5) wurde zwar eine Summe von That- 
saohen bekannt, die auf eine fast absolute Gleichheit der a- und ?-Stellen im 
Pyrictin- bezw. Chinolin-Ringe hinwiesen; nach Obigem glaubte ich jedach, 
Reactionen zu findeo, welche die Verschiedcnheit beider Stellen nachweisen 
warden, die rjchon durch C. BeporG) am a,-(.nimethSlc~inolin angdeutet 
w-urde, da dasselbe n u r  ein Monophtalon liefert. 

Nachdem anrunehmen war ,  dass bei Anwendung van Condensa- 
tionsmitteln etwa bestehende grsduelie Unterschiedc i n  der Reaetions- 
fiihigkeit der betreffenden Methyle verwischt wiirden, stellte ich fol- 
genden Versuch an: J e  5 g C h i n n l d i n  von K a h l b a n m  (Sdp. 245O) 
und L e p i d i n  von M e r c k  (Sdp. 2G39 wurdeu mit j e  5 g B e n z a l d e -  
h y d  auf dem Sandbade 3 Stdn. eum Sieden erhitzt. Die  erste Probe 
zeigte sehon nach 10 Min. heftige Reaction unter Wasserbildong; bei 
der zweiten war am Ende des Versuches nur ein geringer Beschlag 

11 Vergl. L a d e n b u r g  und S c h w a r s ,  diese Berichte 24, 1676 [1891]; 
M a r c k w a l d ,  Ann. d. Chem. 279, 1 [18Y4]; diese Berichte 26, 2188 [1593]. 

Ich nenne die Eckcn a und y im Pyridinkern wegen der relativen Re- 
.actionsfiihigkeit dart befindlicher Substituenten die .aliphatischen., die !-Ecken 
die :.aromatischenr Ecken dcs Pyridinkernes. 

3) Vergl. Ann. d. Chem. 301, 124 [1598]. 
4) Diese Berichte 18, 1646 [1885]; 19, 134 [1886]. 
5, Diese Berichte 21, 1424 [1885]; 23, 2687 [18901. 
6)  Journ. fiir prakt. Chem. b2] 33, 393 [1886]. 

43wichte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXVII. 230 
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im Kiihlrohr bemerkbar. Ich erhielt 7.95 g Benzylidenchinaldin, d. i. 
91.3 pCt. der Theorie, und andererseits nur 1 g salzsaiires Renzyliden- 
lepidin. Dieses Resultat war iiach den Untersuchungen von KS-  
n igs l )  vorauezusehen, welche zeigten, dass Chinaldin eine Tri-, Le- 
pidin n u r  eine Di-Methylolrerbindung liefert. Ueberholt sind diree 
Versuche durch jene ron K i i n i g s  und Menze12), welche u. a. den 
Unterachied zwischen (I- urid y-Methyl- im a. 1'-L)imethyl-chiuoliu dcut- 
lich zeigten. 

Obigen Versuchen sehr  entsprechend, verlief die Reaction dee L e -  
p i d i n s  mit P h t a l s l u r e a n h y d r i d .  Durch dreistundiges Erhitzen 
aquimolekularer M engen auf 240 O ohne Condensationsmittel erhielt ich 
e ine pechschwarze Masse, die durchaus keine Yhtalonreactionen zeigt, 
von Alkohol sehr leicht aufgenommen wird, rnit Alkoholat keine Spur 
von Niederschlag giebt und sich in  concentrirter Schwefelsgure niit 
fuchsinrother Farbe liist. Wasser fallt aus dieser Liisung braune, 
amorphe Flocken. Dae Reactionsproduct ist also total verschieden 
von Phtalonen. Ganz analog verhllt sich das p - T o l u l e p i d i n  von K. 
Dan ie l a )  bei der gleichen Condensation. Die Art der Reaction dieser 
Lepidine hoffe ich noch aufzukllireii; jedenfalls ergaben die Versuche, 
dass y-Methyl im Chinolinkerne gegen aromatische Aldehyde graduell 
und gegen Phtalsaureanbydrid principiell verschieden vom a-Methyl 
reagirt, und es ist damit bewiesen, dass die Pbtalonreaction unter den 
iiblichen Bedingungen ein Attribut des a-Methyls des Pyridinkernea 
ist. Dam das ?-Methyl ganz unreactionsdhig werden kann, zeigt die 
yon mir gefundene Thatsacho, dass das Phtalon des a, y-Dimethylchi- 
noline auch bei Anwendung von Chlorzink bezw. Aluminiumchlorid 
weder mit Benzaldehyd noch mit Phtalsfinreanhydrid reagirt. 

In Betreff der Reantwortung der zweiten Hauptfrage: welche 
Ringe ausser dem Chinolin die Phtalonreaction liefern, eind zunachst 
die Untersuchungen von R a m  b e r g e r  maaesgebend, wonach a-Yethyl- 
derivate des Beozimidazole wahre Phtalone bilden'). Das von ihm er- 
haltene Phtalon des m-Methylbenzimidazols, das bisher einzige von 
einem benzoletiindigen Methyl gehildete Phtalon, beeitzt nicht alle ty- 
piechen Eigenechaften. Ntihere Untersnchung ware erwunscht. Von 
G a b r i e l  und E s c h e n b a c h 5 )  wnrde aodann ein echtes Phtalon des 
Methylphtalazins erhalten. Dae schon friiher von Knorr darge- 

1) Diese Berichte 31, 2304 [1898]; 32, 223 [1899]; 34, 4330 [1901]; 36, 

3 Diese Berichte 34, 1322 [1901]. 3) Diese Berichte 23, 2264 [lS9OJ. 
4) Ann. d. Chem. 273, 304, 309, 319, 323 [1893]; diem Berichte 24, 

5 )  Diese Berichte 30,3034 [1897]. s, Ann. d. Chem. 288, 183 ff. (18861: 

1343, 2559 [1902]. 

2052, 2073 [1891]. 
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stellte, rot11 g e f i i r l t e  Conderisntibnsproduct aus B e n )  Imethylpyrazo- 
lon und Phtalsiiurennhydrid wurde von mir wegeu seiner fiir Phtalone 
ungewiihnlichen Farbe schon vor einigen Jahrenl) in Untersuchung 
genommen. Neueste Forschungen von G. S c h n l t z ,  G. R o h d e  uud 
M. Rsuer* )  ergnben denn auch, dass diese Verbindung kain a-Phta- 
Ion ist, soudrrn durch Reaction der M e t b y l e n g r u p p e  des Pyrazo- 
lons mit dern Anhydiid entsteht und kein Indandion, sondern ein 
Phtalidderivat iet, das durch Alkoholate nicht umgewandelt wird. 

Die ron E. Fischer  und Steche3)  aus hIethylkeTo1 und Phtalsiiure- 
anhydrid e rha l ten t~~ farblosen Anhydroderivate wurden von den Ent- 
deckern nicht ale I'htalone bezeichnet. Ebensowenig diirften die jiingst 
von C. Renz4)  erhaltenen r o t h e n  Derivate des u-Methylindols mit 
Phtalsiinreanbydrid bezw. den1 Chlorid, da eie e inen  Phtalsaure- und 
e w e i  Methglketol-Reste enthalten, als > > I n d o p h t a l o n e c  zu bezeich- 
nen sein. Maglicherweise gebijren diese Verbindungen zu  den Phta- 
lei'nen, und es entsteht die Frage, unter welchen Bedirigungen solche 
Phtalei'ne aus Heteroringen entstehen. Dasa Schwefel enthaltende 
Ringe ebenfalls Phtalone liefern, zeigte schon Jacobson*5)  am Ae- 
thenylaminophenylmercaptan, und endlich entdeckte Barn berger6)  am 
Aethenyldiphenylamidin, dass die Phtalonreaction nicht an das Vor- 
handensein eines Ringes gebunden ist - eine Beobachtung, die vor 
einiger Zeit G a b  r i e  1 ') durch Herstellung eines gelben Anhydropro- 
ductes aus Nitromethan und Phtalsaureanhydrid erganzte. Da  dieses 
wie das rothe Pyrazolonderirat ein Phtalid ist, so' ergiebt sich die 
weitere Aufgabe, zu erniitteln, unter welchen Bedingungen Indandione 
und unter welchen Phtalide entstehen werden. 

Beziiglich der dritten Hauptfrage erwghne ich, dass ich jiingst 
an8 N a p h t a l s L u r e a n l i y d r i d  und C h i n s l d i n  in guter Ansbente ein 
gelbes wahrea Phtalon erhielt, das dern Chinophtalon gegeniiber gra- 
duelle Unterschiede zeigt. Das C h i n o n a p h t s l o n  bildet rein gelbe, 
feine Nadeln vom Schmp. 256 O, ist in Alkohol aueserordentlich schwer, 
in Eisesaig rniissig, in Chloroform ziemlich leicht liialich nod bildet 
eine orangegelbe, dnrch Waseer zerlegbare Natriumverbindung. Die 
weiteren Eigenschaften dieses Farbstoffes werden studirt werden. 

0.2134 g Sbst.: 8.7 ccm N (200, 726 mm). 
C&&02N. Ber. N 4.33. Gef. N 4.45. 

1) Ann. d. Chem. 315, 309 [1901]. 
9) Privstmittheilung des Hrn. Prof. Schultz. 
3) Ann. d. Chcm. 241, 381 [18SS]. 
5) Diese Berichte 21, 2630 [l888]. 
7) Diese Berichte 36, 570 [1903]. 

4, Diem Berichte 37, 1221 [1904> 
6)  Ann. d. Chom. 273, 301 C1893?. 

230" 
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Dass aiich Anhydride von aliphatischen Dicarbonsiiuren gefarbte 
Verbindungen mit Chinaldin liefern, wurde, auf Vervnlassung dea Hm. - 
Prof. W. v o n  M i l l e r ,  
derivat aua Succinimid 
drrivat sein : 

von mir und L a n g e ' )  gezeigt. Das Anhydro- 
und Chinaldin kann jedoch nur ein Phtalid- 

H2C-G: CH. Ce 13s IS' 

H2 c'- (10 
I >NH 

O b  das Product aus  Bernsf einsiiureanbydrid und Chinaldin, das  
s. 2. nur auf Umwegen aus Obigem erhalten worde, ein Indandion ist, 
sol1 nocb ermittelt werden. 

670. H. Kil iani  und P. Loeffler: Oxydationsproducte des 
Parasacaharins. 

[Aas dt.r medicin. Abttieilnng des Universitfitbloboratoriums FreiLury i Br.] 

(Eingegangeo am 1. October 1904.) 

Der P a r a ? a c c h a r i n s & u r e  ist anf Grund der  bisherigen Ver- 
suchsergebnisse g, die Constitution 

CHS(OH).CH?.C(OH).CH(OH).CH~.OH 
COOH 

ziizuschreiben. Dernnach musd sie bei der Oxydation eine dreibasische 
Saure CgHaOs liefern, welche identisch sein kann mit der O x y -  
a i t r o n e n s a u r e  von P a w o l l e c k 3 )  und v. L i p p m a n n 4 ) ;  dieselbe 
soUte ferner durch Reduction in Tricarballylsaure verwandelbar sein. 
J e n e  dreibasische Saure lasst sich nun ohne Schwierigkeit mittels 
c o n c e n t r i r t e r  Salpetersaure darstellen; die Siiure selbst, aowie ihr 
Calcium-, Kupfer- und Dikalium -Salz besitzen hervorragendes Kry- 
stallisationsverrniigen; gegen concentrirte Jodwasserstoffsiiure erweist 
sie sich jedoch als sehr bestandig. Nach 6-stindigem Kochen ge- 
wannen wir dis unveranderte Siiure nahezu vollstandig wieder zuruck. 
V e r d i i n n t e  Salpetersaure erzeugt nus dem Parasaccharin das L a c t o n  

I) Ann. d. Chem. 315, 354 [ lSOl l .  
2, Diese Berichte 26, lE.51 [1833]: 87, llYF [1904:. 
:) Ann. d. Chem. 1'78, 158. ') Dieso Bcrichte 16, 1078 [18S3]. 




