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Synthetische Versuche mit dern Acetessigester : 
von Ludwig Knorr. 

(Mittheilnng  an^ dem ohem. Lrbomtorinm der UnivemitPt Wtinaburg.) 

(Eingelaufen don a. Jnli 1866.) 

_ -  

Eine Reihe interessanter Arbeiten von W i s I i c e n u s  und 
seinen Schiilern haben gezeigt , dafs die Methylengruppe des 
Acetessigesters durch ihre Verbindung mit zwei Carbonylen 
befahigt wird, Wasserstoff gegen Metalle zu vertauschen, an 
deren Stelle durch Wechselzersetzung mit organischen Halogen- 
verbindungen orgenische Reste treten kknen. Dieser Reac- 
tion verdanken wir die Kenntnifs einer grofsen Zahl von 
Acetessigesterderivaten, durch deren Studium unser Wissen 
iiber Ketone, Ketonsluren, Fettsiiuren , Oxyfettsauren und 
Diketone wesentlich bereichert wurde. Die Leichtigkeit , mit 
welcher nach C 1 a i s en's Versuchen Aldehyde auf den Acet- 
essigester unter Kohlenstoffcondensation einwirken , ist eben- 
falls dem sauren Charakter der Methylengruppe zuzuschreiben. 
In neuerer Zeit sind andere Acetessigestersynthesen bekannt 
geworden, bei denen der Acetessigester als Keton in die 
Reaction eintritt. So zeigen die Synthesen v. P e c h m a n n '8 

in der Cumarinreihe, die Pyridinsynthese yon Ha n t z s c h, die 
Versuche zur Synthese von K6rpern der Harnsiiurereihe von 
B e h r e n  d, dafs die Carbonylgruppe im Acetessigester mehr 
als in anderen Ketonen befahigt scheint, Kohlenstoff - uiid 
Kohlenstickstoffcondensation einzugehen. 

Die folgenden Mittheilungen enthalten die Beschreibung 
einiger synthetischen Versuche init dem Acetessigester und 
verwandten Korpern, welche in der Absicht angestellt wurden, 
diese Befahigung der Carbonylgruppe zu Kohlenstoff - und 
Kohlenstickstoffcondensation zur Gewinnung von ringfbrmig 
geechlossenen Moleculen zu verwerthen. 
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I. M i t t h e i l u n g  : 

Synthese von Chinafindwirsfan dnmh Einwirknng aro- 
matiwher Aminbasen anf den Acetwigester *). 

Seit man in dein Chinolin die Multersubstanz dcs Chinins 
und anderer wichtigen Alkaloide kennen gelernt hat ,  haben 
Synthesen dicser Base und ihrer Derivate sehr  an Bedeutung 
gewonnen. Und wenn auch die Constitution dieser Alkaloide 
noch nicht in dem Grade aufgeklart ist,  dafs die Synthese 
derselben mit Erfolg: in Angriff genommen werden kcnnte, so 
berechtigen doch die Erfahrungen einiger Porsclier **) zu 
der  Hoffnung, dafs das fortschreiteride Studium der  Chinolin- 
abk6mmlinge eine Reihe von Substanzen zu Tage fiirdern 
wird, welclie in ihrer physiologischen Wirkung den genannten 
Alkaloiden nahe stehen. 

Das Studium d e r  Binwirkung von primiiren und secuii- 
daren Aminbasen auf den Acetessigester hat mich zur Dar- 
stellung von Amiden der  Acetessigslure gefiihrt, die im Amid- 
rest durch aromatische Radicale substituirt sind und durch 
condensirende Mittel glatt und bei niederen Tenlperaturen 
u i t e r  Wasserverlust in  Derivate des  Chinolins verwandelt 
werden. 

Bei der  grofsen Zahl von Chinolinabkijmmlingen , welche 
durch diese Synthese erschlossen scbeinen , habe ich mich 
darauf beschranken mussen, die Bildungsweise und das Ver- 

*) Vorltlufige Mittheilnngen Ber. d. deutach. chem. Ges. I@, 2693; 
13, 540, 2870. Im Laufe dieser im Mei 1883 begonnenen 
Untersuchung wurden manche irrthnmliche Auffsssungen und 
theoretisohe ErBrternngen, die sich in den vorlltufigen Mitthei- 
lnngen ausgesprochen h d e n ,  wesentlich modificirt, so dafs ich 
mich dam gezwuogeri sehe, auch in der dort gebrauchten Nomen- 
clstur einige den neugefnndenen Thatsachen entsprechende, nicht 
anwosentlicbe Aenderungen ronunehmen. 

**) Ich erinnere an die Auffindung des Kairins yon 0. Fischer,  
des Kairoliw YOU W. Ktinigs,  des Thallins von H. Z. EJkraup. 
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halten weniger Reprbentanten eingehend zu studiren, indem 
ich rnir die Priifung der Syitkese auf ihre allgemeine An- 
wendbarkeit fiir spatere bllttheilungen vorbehalte. 

Die im Folgenden beschriebenen Resultate werden fiir 
alle die analog verlaufenden Synthcsen mit den verschiedenen 
arornatischen Aminbasen einerseits, den substituirten Acetessig- 
estern andenerseits im Wesentkchen als Richtschnur dienen 
konnen. 

Ueber Stickstoffverbindungen, welche durch Einwkkung 
von Ammoniak und Aminbasen auf den Acetessigester ge- 
wonnen werden konnen, finden sich bereits einige Angabea 
in der Literatur. 

G e u t h  e r *) gewann bei der Einwirkung von concen- 
trirtem wlsserigen Ammoniak auf den Aethylacetessigester 
(Aethyldiacetsaureathylather) zwei Verbindungen. Die eine, 
wasserlijsliche vom Schmelzpunkt 900 besab die Zusammen- 
setzung CBHI1NOO, war also durch Austritt von einem Yolecul 
Alkohol nach der Gleichung : 

CBHidO8 + NHS = C,H,INOn + CnHjOH 
entstanden. Die zweite, wasserunlijsliche vom Schmelzpunkt 
59,5O und der Zusammensetzung C8HI5NO war unter Wasser- 
austritt nach der Gleichung : 

C8HIdOB -t NHB = CBHISNOO + HpO 

entstanden und liefs sich leicht durch Siiuren in die Compo- 
nenten zerlegen. Geuther beeeichnet diese Verbindungen als 
Amid der Aethyldiacetsiiure und Amid der Diathyldiacetsaure. 
Einige analoge Verbindungen stellte R. B r a n d e s **) unter 
G e u t h e r ’ s  Leitung dar. 

Die Einwirkung des Ammoniaks auf den Acetessigester 

*) Jenaische Zeitschrift a, 404; 8, 35, 
**) Daeelbet 6, 607. 
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selbst studirte zuerst P r  e c h t  *) im Jahre 1877. Er  gewann 
durch Einwirkung von gasfbrmigem Ammoniak unter Wasser- 
austritt eine Stickstoffverbindung von der Zusamrnensetzung 
C6H11NOP nach der Gleichung : 

g n  o r r, synthetbche Vermchs 

CsHloOs + NHs = CsHllNOp + HIO. 
D u i s  b e r g  **) erhielt 1882 denselben Kbrper bei der 

Einwirkung von wiisserigem Ammoniak auf den Acetessigester 
und nannte ihn Paramidoacetessigester. 

Auf W i s  1 i c e n  u 8' Veranlassung studirte in jiingster Zeit 
C o 11 i e 9+*) die Einwirkung von Ammoniak, K u c k e r t t) die 
von Methylamin und Diiithylamin auf den Acetessigester. Diese 
drei Basen reagiren in der gleichen Weise. Den Endproducten 
der Reaction kommen daher wohl zweifellos die folgenden 
Formeln : 

CH, CH8 
I 

II U 

1 1 

CH, 
I 

ElI CH CH 
C-NHS C-NHCHI h-N(CSHb)8 

AOSCSH, C02ClH, colcSHb 

zu. 
Analog sind jedenfalls auch die von G e u  t h e  r und 

B r a n  d e s erhaltenen leicht zersetzlichen Producte von den 
Formeln CBHIBNOs und C7HI3NOI, constituirt , wiihrend die 
beiden wasserl6slichen, unter Alkoholaustritt gewonnenen Ver- 
bindungen wohl als wahre Amide der Acetessigsaure auf- 
gefafst werden mussen. 

Die Einwirkung des Anilins auf den 
dirten O p p e n h e i m  und P r e c h t  +I-); 

*) Ber. d. deutech. ohem. Gee.. 11, 1198. 
Gbttingen 1877. 

'**) Daselbst 886, 294. 
+*) Diem Annalen 818, 166. 

f) Ber. d. deutech. ohem. Gee. I@, 618. 
tt) Ber. d. dentsoh. chem. Ges. m, 1098. 

dissertation, G6ttingen 1877. 

Acetessigester stu- 
bei der Destillation 

Inauguraldissertetion, 

Pr  e c h t 'e. Inangural- 
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iquivalenter Mengen von Anilin und Acetessigester erhielten 
sie Alkohol , Aceton und symmetrischen Diphenylharnstoff, 
dessen Bildung sie durch die folgende Gleichnng interpretiren : 

0 4 H 6  H C,H60H 
- - co( I co + NHC,H6 NHC,H, + 

NHCeH6 ' N H C ~ H ~  ' 

In der That wird der Acetessiglther unter den von 
0 p p e n h e i m und P r e c h t eingehaltenen Bedingungen im 
Sinne obiger Gleichung zerlegt, selbst wenn man einen Ueber- 
schufs von Acetessigester wirken ltiht. Modificirt man in- 
dessen die Versuchsbsdingungen , so lassen sich ganz andere 
Resultate erzielen. 

H CHSCOCHS 
I 

CH,-CO-CH, 

Eincoirkung von Anilin auf Acetessigester bei gewahnlicker 
Tmperatur. 

Bei gewiihnlicher Temperatur wirkt das Anilin analog 
dem Ammoniak auf den Acetessigester ein, nur verltiuft die 
Reaction hier vie1 trlger und ohne bemerkbare Erwlrmung. 
Ein Gemisch gleicher Aequivalente beginnt sich nach einiger 
Zeit unter Ausscheidung von Wasser d c h i g  zu triiben, 
wahrend gleichzeitig eine allrnlhliche Verminderung des Volums 
zu bemerken ist. Bei Zimrnertemperatur ist die Reaction 
nach 12 bis 24 Stunden beendet und es hat sich dann eine 
der Gleichung : 

nahezu entsprechende Menge Wasser auf dem iiligen Reactions- 
product abgeschieden. 

55,75 g dee obigen Geinischee wurden in einer BUrette lbgere  
Zeit eich eelbst tiberlwen. Dan Volnm der eich mehr nnd 
mehr triibenden Flilasigkeit nahm allmUblich urn etwr 1 cbom 
ab und nach lhgerer Zeit batteu sich auf derselben etwa 
4,2 bin 4,8 cbcm Weseer rmgemmmelt, wghrend die obige 
Ronctionegleichang die Bildung yon 4,6 g Weseer verlmgt. 

CsHTN + C d W s  = HsO + CI~HI,NO, 

Das Reactionsproduct theilt die Eigenschaften des Par- 
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amidoacetessigesters und des Methylamidoacetessigesters von 
K u c k e r t ,  ist demnach wohl analog constituirt und als 
0-Phenylamido-a-crotonsiiureester anzusprechen. Es wird 
leicht durch Siiuren und Alkalien in die Componenten zerlegt 
und verhllt sich wcgen dieses leichten Zerfalls wie ein 
Gemenge von Acetessigester und Anilin. 

Ein directer Uebergang dicser Verbindung in Chinolin- 
derivate lafst sich nicht erzielen, ich habe daher das Studium 
derselben nicht weiter verfolgi, umsomehr, als inzwischen die  
bereits angeftihrten Arbeiten von C o I1 i e und K u c k e r t 
erschienen , welche die Einwirkung des Ammotiiaks und 
Methylamins auf den Acetessigester eingehend behandeln. 

Eintoirkung des Anililis auf Acetessigester bei 110 his 161)o. 

Bei Temperaturen iiber 1 loo reagirt der  Acetessigester 
nach Ar t  der  gewchnlichen Saureester auf das  Anilin, indem 
unter Alkoholaustritt das  Anilid der  Acetessigsiiure von der  
Formel CloHllNOe gebildet wird. Die Reaction verlluft nicht 
glatt im Sinne der Gleichung : 

indem die Bildung von symmetrischein Diphenylharnstoff nicht 
vermieden werden kann. 31lan erzielt die besten Ausbeuten 
(etwa ' I s  der  theoretischen Menge) *), wenn man iiquivalente 
Mengen von Anilin und Acetessigester mehrere Stunden im 
zugeschmolzenen Rohre auf 120 bis 150° erhitzt. 

Fuhrt man die Reaction in oflenen Gefafsen im Oelbad 
oder  auf freier Flamme aus, so Iiifst sich das gebildete Anilid 
n u r  schwierig aus d e r  Reactionsmasse isoliren, man kann sich 
indefs leicht von seiner Anwesenheit uberzeugen, indem man 
es durch Behrndlung mit concentrirter Schwefelsiiure in das 

C6H7N + CgH,oOs = CeH& + CIOHIINOS, 

*) Glatter a h  dss Anilin reagiron die meisten anderen bis je tz t  
angewandten sromatiechen Aminbasen. 
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Oxymethyichinolin iiberfiihrt , das wegen seiner pr6grranten 
Bigenscliaften auch in geringerer Menge leicht zu fassen ist. 

A d i d  der Aceteseigsiiura 

Diese unter dem Namen Anilacetessigsaure bereits fliichtig 
beschriebene Verbindang glaubte ich friiher als ,9-Phenyl- 
amido-a-crotonslure ansehen zu miissen. Das eingehende 
Studium ibrer mannigfaltigen Umsetzungen liifst es, wie weiter 
unten niiher er6rtert werden sol1 unzweifdhaft erscheinen, 
dab sie das Anilid der Acetessigslure darstellt. Ihre Dar- 
stellung isl eine h6chst einfache Operation. Aequivalente 
Mengen Anilin und Acetussigester werden, wie erwiiht, im 
Autoclaven durch mehrere Stunden auf 120 bis i5Oo erhitzt. 
Die Reactionsmasse wird auf dem Wasserbad vom Alkohol 
befreit, worauf sie leicht in uiner Kaltemischung zur Krystalli- 
sation gebrrcht werden kann. Durch Waschen mit Benzol- 
-in trennt man die Krystalle von der anhiingenden Mutter- 
huge und erhiilt sie durch einmaliges UmkrystaHisiren a m  
Benzol, verdiinntem Alkohol oder Ligroin in reinem Zustande. 

I. 0,1844 g Snbstanz gaben 0,4569 COa nnd 0,1016 HIO. 

111. 0,1124 g 8,3 cbcm N bei 17O nnd 741 mm 
11. 0,1424 g 0,3511 0,0801 ,, 

Druck. 
Berechnet fur Oefuuden 

-. - 
CioHiiNOa I. 11. 111. 

C 67,7 67,6 67,8 - 
- H 692 691 6,s 

N 897 - - 8,4. 

Das Anifid ist schwer IBslich in Wasser, IBslich in Aether, 
Alkohol, Chloroform heifsem Renzol und Ligroin. Schmelz- 
punkt So. Es besitzt scbwach sauren und basischen Charakter : 
eine Probe desselben in Wasser aufgeschliimmt , wird durch 
Natronlange leicht in L6sung gebracht ; vorsicbtiger Zusalc 
einer Mineralstlure scheidet es wieder als erstarrendes Oel 
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aus, das im Ueberschufs der S L r e  wieder in L6sung geht. 
In Ammoniak lost sich das Anilid kaum leichter als in Wasser. 
Von den Salzen ist das basische Kupfersalz besonders charak- 
teristisch. Zur Gewinnung desselbcn wurde einc wisserigc 
Losung des Anilids mit aninioniakalischer KupferlBsung ver- 
setzt und der Ueberschufs dos Ammoniaks durch Kochen 
vertrieben ; das Kupfersalz fie1 als griiner Niederschlag aus, 
der mit Wasser sorgfiltig gewaschen und bei i00" getrocknct 
wurde. Dasselbe besitzt die Zusammensetzung : 

( c l o H ~ a o 3 - p  

( c i o H t o N o ~ ) - C ~ / ~  
und erleidet beim Erhitzen auf 206 bis 209" Zersetzung. 

0,1436 g Bubstane gaben gegltlht 0,0698 CuO. 
Bereahnet fiir Gefunden 

(CioHioNOs)sC@s 
cu 83,l 33,4. 

Durcb Eisenchlorid wird die wisserige Liisung des Anilids 
dunkel violett gefarbt. Ammoniakalische Silberliisung wird 
durch dasselbe unter Bildung eines habschen Silberspiegels 
reducirt. 

Bei der Destillation zersetzt sich das Anilid unter lebhafter 
Reaction und Bildung des syinmetrischen Dipbenylharnstoffs, 
der aus dem erstarrten Dcstillat leicht durch Waschen mit 
Aether und Umkrystallisiren aus Alkohol rein gewonnen 
werden konnte. Ein Praparat vom Schmelzpunkt 235 bis 
236@ gab die der Formel ClaHlsNpO entsprechende Stickstoff- 
menge. 

0,0812 g 8ubstans gaben 9,7 cbcm N bei 19O und 740 mm Druclt. 
Berechnet fiir Gefunden 

Cl,Hl,N*O 
N 18,2 18,4. 

Die Umwandlung des Anilids in den Diphenylharnstoff 
ist eine complicirte Reaction, sie verlaufl dcm entsprechend 
auch keineswegs glatt, indem ein betriichtlicher Theil des 
Anilids untcr Verkohlung total zcrsetzt wird. 
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Glatter verlhuft die Bildung des Harnstoffs, wenn man 
aquivalente Mengen des Anilids und Anilins der Destillation 
unterwirft. Die Umsetzung entspricht dann der Gleichung : 

CloHllNOs + CsH7N = CaHsO + C18HlsNsO. 
Das Auftreten des Anilids bei der Einwirkung von Anilin 

auf den Acetessigester stellt soniit die erste Phase der com- 
plexen Reaction dar, deren Endproduct, der Diphenylharnstoff, 
von 0 p p e n h e i m und P r e c b t bereits beobachtet wurde. 
Die Umwandlungen des Anilids legen von seiner nahen Ver- 
wandtschaft mit dem Acetessigester Zeugnifs ab. 

Beim andauernden Kochen niit Alkalien wird es in Anilin 
und die Zersetzungsproducte der Acetessigsaure zerlegt. 

Salpetrige SIure wirkt unter gewissen Bedingungen glatt 
unter Bildung einer sauren Isonitrosoverbindung ein, die nach 
ihrem ganzen Verbalten dem Nitrosoacetessigester analog 
constituirt sein mufs. 

Brom erzeugt in heirser Chloroforml8sung mit dem Anilid 
zusammengebracht unter Bromwasserstoffentwickelung ein 
Yonobromsubstitutionsproduct , das dem Monobromacetessig- 
ester entspricht. 

Mit Aldehydammoniak erhitzt scheint das Anilid wie 
Acetessigester im Sinne von H a n  t z s c h’s Reaction zu wirken. 

Ebenso kann bei der in der zweiten Mittheilung dieser 
Abhandlung nhher beschriebenen Synthese von Pyrrolderivaten 
durch gemeinschaftliche Reduction von Acetessigester und 
Nitrosoacetossigester sehr gut das Anilid an Stelle des Acet- 
essigesters in Reaction treten. Wahrend man bei Anwendung 
des Acetessigesters zu einem unsymmetrischen Dimethylpyr- 
roldicarbonsiiureester von der Formel : 

CEI,-C-GCOOC;H, 
II I I  

\/ 
NH 

CaH,OCO-C C-CH, 
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gelangt, resultirt bei der Anwendung des Anilids ein Yyrrol- 
derivat der Formel : 

CH&- -C-CONHC,H, 
(I ” 

v 
NH 

CSHBOCO-C C-CH, 

Beide Producte lassen sich leicht in dasselbe Dimethylpyrrol 
iiberfuhren : 

und geben damit ihre nahe Verwandtschaft zu erkennen. 
Bei dieser auffallenden Aehnlichkeit des Anilids mil den) 

Acetessigester is\ das Verhalten des ersteren gegen starke 
Mineralsauren doppelt bemerkenswerth. 

Kalte concentrirte Schwefelsaure, h e i k  Phosphorskure 
oder Salzsaure entziehen deniselben glatt 1 l o L  Wasser und 
lassen eine den1 Carbostyril im Verhalten aufserordentlich 
iihnliche Verbindung entstehen, die sich bei genauem Studium 
in der That als Homologes des Carbostyrils und zwar als 
7-Methylcarbostyril erwiesen hat, wie spater eingehend erortert 
werden soll. 

Diese Reaction ist fiir die Frage nach der Constitution 
des Anilids ausschlaggebend. Da bei der glatten Umwandlung 
des Anilids in das Cbinolinderivat die willkiirliclie Annahme 
einer Urnlagerung ausgeschlossen ist, so geht aus der Stellung 
des Methyls zum Stickstoff im y-Methylcarbostyril unzweifel- 
haft hervw, dafs das Anilin in der That mit der Carboxyl- 
gcuppe des Acetessigesters unter Anilidbildung in Reaction 
getreten ist, wahrend die Carbonylgruppe intact hlieh und 
hei der Chinolinbildung die Ringschliefsung durch Kohlenstoff- 
condeiisation vermittelt. 

Fur das Anilid ist mithin iiach miner Ansicht die folgende 
Structurformel erwiesen : 
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CHS . CO . CH, . C O  . NH . CeH,, 
idem die beitlen anderen isomeren Pormeln, die noch in 
Betracht koinmen k6nnten : 

NHC,,H, 
I 

CH8-C=CH-COOH und CH,-C-C&-COOH 
zwar tnit den glycocollartigen Eigenschanen des Anilids 
harmoniren, mit den Ergebnissen der mannigfaltigen Umwand- 
lungen aber im Widerspruch steben und daher unbedingt 
ausgeschlusseo erscheinen. 

~ o n o b r o t n a c e t e 8 8 ~ g a ~ 1 ~ ~ ~ d .  

I Mol. des Anilids in Chloroform gelost nimmt bei guter 
W l u n g  I Yol. Bron unter Entfarbung und ohne bemerkens- 
wertbe Bromwassersto5entwickelung anf. Die Liisung enthalt 
offenbar ein Dibromadditionsproduct, das wegen seiner leichten 
Zerseklichkeit indefs nicht isolirt werden konnte. Beim 
Erwarmen der Chloroforml6sung entweichen Striime von 
Bromwasserstoff und sofort beginnt die Ausscheidung einer 
in Cbloroform schwer liislichen Verbindung, die nacb den 
Ergebnissen der Analyse das Monobromacetessiganilid derstellt. 

Das Bromid krystallisirt aus Weingeist in perlmutter- 
gllnzenden Bllttchen, die bei 1380 unter Zersetzung schmelzen 
und die Zusammensetaung CloHloNO,,Br besitzen. 

I. 0,1807 g Bubstanz gaben 0,2251 CO, und 0,0474 HeO. 

111. 0,2826 g 1’42 cbcrn N bei 9 O  nnd 742 mm 

Berechnet fiir Qefunden 

II. 0,1131 g ,, ,, 0,1600 BrAg. 

Dmok. 

’- -- 
CioHioNOsBr I. 11. III. 

- C 46,Q 47,O - 
H a.9 4,O - - 
Br 31,s - ai,9 - 

Das Bromid ist in Waser, Chloroform und Aether schwer 
N 5,5 - - 6,6. 
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loslich, leicht liislich in heifsem Alkohol und in Alkalien. 
Beim Kochen mit alkoholischem Kali verliert es sein Brom. 
Unter dem Eintlufs condensirender Mittel verliert das Bromid 
ebenso wie das bromfreie Anilid 1 Mol. Wasser und geht in 
ein Bromoxymethylchinolin iiber , das auch direct durch 
Bromiren des Oxymethylchinolins erhalten werden kann. 

In diesem Chinolinderivat mufs aus verschiedenen spltcr 
zu erbrternden Griinden das Brom in der @-Stellung zum 
Stickstoff angenommen werden, woraus sich fur das Mono- 
bromacetessiganilid die folgende Constitutionsformel : 

CH8. CO . CHBr . CO . NH . CBHa 
ergieht. 

Dainit steht auch die Beobachtung im Einklang, d a b  das 
Bromid bei der Behandlung mit alkoholischern Kali sein Brom 
verliert und dafs beim Kochen dessclben mit Essigsaureanhydrid 
in gleicher Weise , wie aus dem bromfreien Acetessiganilid, 
Acetanilid in betrachtlicher blenge gebildet wird. Hieraus 
ergiebt sich mit Sicherheit, dafs das Brom nicht in den 
aromatischen Kern, sondern in die Seitenkette substituirend 
eingetreten ist. 

I s o l z i t r o s o a c e t e s ~ a n ~ ~ ~ d .  

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt lcicht nach 
einem der folgenden Verfahren : 

i )  Ein Theil des Anilids wird in etwa 60 Theilen ver- 
diinnter Schwefelsaure (i : 20) suspendirt und dann allmahlich 
unter guter Kuhlung 'la Theil Natriumnitrit in verdiinnter 
Losung zugeftigt. Das Anilid geht allrniihlich in Lbsung, 
worauf sich dcr Nitrosokbper in schwach gclblich gefiirbten 
krystdlinischen Flocken auf der Plussigkeit ansammclt. 

2) Noch einfacher 16st man das in Wasser schwer 16s- 
liche Anilid in m8fsig verdiinnter Natronlauge, versetzt mit 
der halben Gewichtsmenge salpetrigsauren Natrons und lafst 



das Gemisch in tiberschussige , kalt gehaltene verdiinnte 
Schwefelsgure einfliefsen, wobei sich das Nitrosoacetessiganilid 
krystallinisch ausscheidet. 

Nach dem Waschen mit Wasser wird dasselbe zweck- 
mafsig aus heibem Wasser umkrystallisirt. 

Aus heifsem Ligroin erhalt man es in Prismen, die bei . 
99 bis loo0 schmelzen und im Vacuum getrocknet die Formel 
CIOH1&O3 besitzen. 

0,1894 g B n b s b  gaben 0,3005 CO, nnd 0,0629 HsO. 
Bereohnet fur Gefunden 

c,o~,aso* 
C 58,3 58,8 

H 4 9  4,s. 

Die Reaction der salpetrigen Saure auf das Anilid voll- 
aieht sich demnach im Sinne folgender Gleichung : 

CioHiiNOm + HNOn = Ha0 + CioHioN~4. 
Das Nitrosoacetessiganilid ist leicht loslich in Alkohol, 

Eisessig und Aether, sehr schwer liislich in Wasser und 
verhglt sich in seinen Reactionen dem Nitrosoacetessigester 
vollig analog. 

Es ist eine Saure, 16st sich in Alkalien mit gelber Farbe 
und wird durch Siuren aus dieser Liisung wieder gefallt. 

Das Ammoniaksalz zerfiillt beim Kochen unter Ausscbei- 
dung der Siiure. 

Durch Umsetzung mit demselben kijnnen die Salze von 
Baryum, Kupfer, Blei, Silber als krystallinische oder flockige 
Niederschltige gefallt werden. 

Das Silbersalz zersetzt sich beim Kochen unter Silber- 
ausscheidung. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub in Eisessigliisung erhielt 
ich eine in Wasser unlosliche indifferente Substam, die aus 
Alkohol in dtinnen hellgelben Nadeln krystallisirte , welche 
nicht ganz constant bei 242 bis 215O schmdzen. 

Amnrlen der Ohemle me. Bd. 6 
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0,1458 g Substanz gaben 0,8690 COs nnd 0,0768 HIO. 
Bereohnet fiir Qefunden 

cd i8N4oa  Cs&tohos 
C 69,4 69,O 69,O 

H 692 597 5,8. 

Nach dem Ergebnifs der Analyse diirne die Substanz 
vielleicht das Dianilid der Ketindicarbonsiure darstellen. 

Der Pyrrolreihe geh6rt die Snbstanz nicht an, da sie die 
Pichtenspahnreaction nicht zeigt. 

Auch bei der schon erwlhnten, in der dritten Mittheilung 
dieser Abhandlung niher beschriebenen Pyrrolsynthese Iafst 
sich das Nitrosoacetessiganilid an Stelle des Nitrosoacetessig- 
esters verwenden. 

Durch gemeinschaftliche Reduction desselben mit Acet- 
essigester einerseits, Acetessiganilid andererseits konnte ich 
zwei Pyrrolabkommlinge gewinnen, denen die Formeln : 

CHI COOCSH, CH, CONHCSH, 
I I c - c  
II 

L A  
I I C,,H,NH(!!O CH, 

C-NH-C I II C-&H-& 

CBH,NHCO CHS 
zukommen miissen. 

Beide lassen sich leiclit zu dem unsymmetrischen Dime- 
thylpyrrol abbauen. 

In diesen Reactionen tritt die Analogie des Nitrosoacet- 
essiganilids rnit dem Nitrosoacetessigester klar zu Tage, so 
dab ersterer Verbindung die Constitution *) : 

zukommen diirflc. 
CH8. CO . C=NOH . CO . NH . CsH5 

*) Unter anderen Bedingongen als den oben beschriebenen 1Ufnt 
sich BUS dem Acetessiganilid dnrch salpetrige Silnre eine andere, 
schon friiher fliichtig beschriebene, in Alkali unl6sliche Ver- 
bindung gewinnen, die bei 180° schmilzt, bei weiterem Erhitzen 
explodirt und einen &halt von 17,8 pC. N bei der Andyse 
ergab. Die Erklilrung der Bildung und Zusammensetzung dieser 
Substaoz mufs weiteren Verauchen vorbehalten bleiben. 
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Oxyhpidin (y-MethylcarbostyriZ). 

Wie oben erwahnt verwandeln Wasser entzichende 
Substanzen das Acetessiganilid glatt in eine dem Carbostyril 
sehr iihnliche Substanz, die sich, wie spiiter er6rbrt werden 
SOU, als a-Oxy-y-lepidin erwiesen hat. 

Am bequemsten bedient man sich zur Umwandlung der 
concentrirten Schwefelsiiure , welche das Anilid schoti bei 
gewbhnlicher Temperatur v6llig glatt in's Chinolinderivat iiber- 
fiihrt. Man verfiihrt einfach in der Art, dafs man die L6sung 
des Anilids in concentrirter Schwefelsiiure liingere Zeit in der 
Kalte stehen liifst, oder kurze Zeit auf dem Wasserbade 
erwiirmt, dann mit Wasser verdunnt und unter Piihlung rnit 
Natronlauge genau oder nahezu neutralisirt. Es fiillt dann 
das Oxylepidin als weifser krystallinischer Niederschlag aus, 
desscn Reinheit ganz durch die Reinheit des angewandten 
Anilids bedingt ist. War dieses rein, so zeigt das Oxylepidin 
sofort den Schmelzpunkt 222O und giebt auf die Formel 
GoHSNO stimmende Zahlen. War unreines Anilid, z. B. die 
beim Erhitzen von Anilin und Acetessigester resultirende 
Reactionsmasse zur Verwendung gekommen, so gewinnt man 
ein schwach briiunlich gefiirbtes Product von niedrigerem 
Schmelzpunkt, das am raschesten durch Ueberfiibrung in das 
hiibsch krystallisirende Hydrochlorat und Umwandlung des 
letzteren in Oxylepidin durch Waschcn mit Wasser gereinigt 
werden kann. 

Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol filhrt vie1 
langsamer zum gewfinschten Ziel. 

An Stelle der concentrirten Schwefelsaure konnen auch 
andere starke Mineralsiiuren, wie concentrirtc Phosphorslure, 
starke Salzsiinre als condensirende Mittel Verwendung finden, 
doch wirkt letztere erst im Einschtnelzrohr bei 100 bis 120°*). 

*) Andere substituirte Amide der Acetessigskure, z. B. das p-Naph- 
talid, werden schon beim X o c h  mit starker SeleLnre conden&. 

6 *  
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Andere condensirende Mittel erwiesen sich weniger zweck- 
mlfsig. Essigslureanhydrid z. B. verwandelt das Acetessig- 
anilid beim Kochen nur zum Theil in sehr unreines Oxylepidin, 
wiihrend vie1 Acetanilid gebildet wird. 

Das reine Oxylepidin schmilzt bei 222O, destillirt bei einer 
iiber 3600 liegenden Temperatur unter theilweiser Verkohlung. 
Das Destillat enthllt die unveriinderte Substanz , die nach 
einmaliier Krystallisation aus Wasser wieder den Schmelz- 
punkt 2220 zeigt. Im Vacuum destillirt das Oxylepidin bei 
circa 270° (17 inm Druck) ohne Zersetzung. Es besitzt 
nach den Ergebnissen der Elementaranalyse die Zusammen- 
setzung CloHsNO. 

Rn o P r, synthefiche Vm8uche 

I. 0,1824 g Substsnz gaben 0,5062 COl und 0,0949 HIO. 
I.I. 0,1597 g ,, 0,4417 ,, ,, 0,0832 ,, 
In. 0,2466 6 ,, 19,6 cbcm N bei 19O und 740 mm 

Berechnet fiir Gefunden 
Druck. -- 

C,OH,NO I. 11. 111. 
c 75,6 75,5 16,4 - 
H 597 5,8 5,8 - 
N 888 - - 8,8. 

Die Bildung des Oxylepidins aus dem Anilid dcr Acet- 
essigsaure findet demnach unter Wasseraustritt statt nach 
der Gleichung : 

GoB11NOs = CloHgNO + HpO. 
Die Constitution des Oxylepidins liifst sich leichi aus den 

Eigenschaften und Umsetzungen desselben ableiten. 
Es zeigt in seinem ganzen Verhalten die grBfste Aehn- 

lichkeit mit dem Carbostyril. Es 16st sich sehr schwer in 
kaltem, leichter in heifsem Wasser, aus dem es in Nldelchen 
krystallisirt. Es ist in heifsem Alkohol leicht IBslich und 
krystallisirt daraus in gliinzenden Blattchen. Aether, Chloro- 
form, Benaol und Ligroin scheinen cs nur spurenweise zu 
h e n .  
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Das Oxylepidin ist gleichzeitig Base und Siiure; diese 
Charaktere sind indefs nur schwach aosgepriigt. Seine Sake 
mit Siiuren werden schon durch Waschen mit Wasser zerlegt. 
In Ammoniak und saurem kohlensauren Alkali l6st es sich 
nicht und wird aus der Lbsung in Natronlauge daher durch 
Kohlensiiure wieder ausgefallt. 

Das HydrocRhat krystallisirt aus heifser Salzsaure in 
feinen Nadeln, die mit starker Salzsaure gewaschen und iiber 
Kalisthken getrocknet bei circa 185 bis 1900 schmelzen. 
LIngere h i t  bei 110 bis 120" getrocknet werden sie matt 
und zersetzen sich vollstandig unter Abgabe von Salzsaure und 
Bildung von Oxylepidin vom Schmelzpunkt 222O. Den gleichen 
Zerfnll erleidet das Hydrochlorat beim Waschen mit Wasser. 
Man benubt dieses Vcrhalten wie schon erwiihnt zweckmiifsig 
zur Reinigung dea Oxylepidins. 

Das QZmopZutinat fiillt in hellgelben verflzten Nldelchen 
aus, wenn man eine beibe salzsaure Lijsong des Oxylepidins 
mi; heifser PlatinchloridlBsung versetzt. 

Aus heifs'ser Salzsiiure umkrystallisirt , rnit Salzsiiure ge- 
waschen und fiber Kalistiicken getrocknet besitzt es die 
Zusammensetzung (~oHIoNOCI),PtCI, + aq. 

I. 0,1420 g Substam verloren bei l l O o  0,0086 an Oewicht und 

II. 0,1646 g Bnbetanz hinterlieken gegliiht 0,0421 Platin. 
gahen gegliiht 0,0360 Platin. 

Berechnet fiir Ciefnnden 
I. 11. 

H.0 294 2,5 - 
--- (C,oH,oNOCI)sPtC14. aq. 

Pt 26,O 25,4 a5,6. 

Das Salz fan@ bei etwa 215O an sich zu zersetzen, es 
wird beim Kochen mit Wmser unter Bildung von Oxylepidin 
zerlegt. 

Das SuZfut des Oxylepidins krystallisirt in flachen Nadeln, 
das Nitrat in linealf6rmigen Prismcn, 
das Rydrojodat in haarfeinen Nadeln und das 



86 K n o r r, synthetbche Versuche 

Pikrat in gelben verfilzten seideglinzenden Badeln vom 
Schmelzpunkt 165 bis i67O. 

Das Nntronsalz wird aus der LBsung des Oxylepidins 
in Natronlauge durch Zusatz von starker Lauge in flimmern- 
den Krystallchen ausgefallt. 

Das Barytealz erhalt man in feinen Nadeln, die sich 
concentrisch zu Kugeln gruppiren , wenn man die heifse 
wiisserige LBsung des Oxylcpidins mit heifser Barythydrat- 
losung versetzt und dann bei Luftabschlufs erkalten Iiifst. 

Die rasch filtrirten, mit Wasser ausgewaschenen und uber 
Schwefelsiiure getrockneten Krystalle von verschiedener Dar- 
stellung geben iibereinstimmende, aber schlecht auf die Formel 
(CloH8NO)sBa. aq. stimmende Zahlen. Sie erleiden offenbar 
durch die Einwirkung des Wassers eine geringe Zersetzung. 

0,3639 g dee Salzes verloren bei l lOo 0,0137 H20  und gaben 
mit Schwefeletlure eingedampft und geglUht 0,1597 BaSO,. 

0,0887 g gaben mit Bchwefeldnre eingedampft md gegliiht 
0,0175 BaS0,. 

I. 

II. 

Bereohnet fiir Clefonden -- 
I. II. (Q,H8h'O)J3a. aq. 

- Ha0 3,8 399 
Be 29,l 26,6 26,6. 

Bromwasser verwandelt das Oxylepidin in dasselbe Brom- 
oxylepidin, das bei der Condensation des Bromacetessiganilids 
gewonnen wird. In Chloroforml6sung erhalt man ein roth- 
gelbes Dibromadditionsproduct , das durch Wasser in das 
weibe Monobromid unter Bromwasserstoffabspaltung iiber- 
gefiihrt wird. 

Durch Jodmethyl wird das Oxylepidin selhst bei Tcmpera- 
turen bis i80° nicht angegriffen; ebensowenig wirkt salpetrige 
S h e  darauf ein. 

Auch beim Kochen mit Essigslureanhydrid und beim Er- 
hitzen mit Acetylchlorid im Rohr auf 125O wird es nicht 
verandert. 



snit dem Acetcsageeter. 87 

Yit Phenylhydrazin kann es ohne Veriinderung zu erleiden 
lange Zeit gekocht werden. 

Durch Destillation des Oxylepidins mit Zinkstaub wird 
dasselbe glatt in eine sauerstofffreie Base GoH9N verwandelt, 
die bei niiherem Studium als das y-Lepidin W e i  del's identi- 
ficirt werden konnte. Sie licfert bei der Oxydation die 
Cinchoninslure (y-Carbonslure des Chinolins). 

Anderen Reductionsmitteln, wie Natriumamalgam, Zinn und 
Salzsiiure, Jodwasserstoffsaure, widersteht das Oxylepidin sehr 
energisch. lmmer konnte wenigstens der grXste Theil des 
angewandten Oxylepidins wieder unveriindert zuriickgewonnen 
werden. 

Durch Phosphorpentachlorid Ififst sich das Oxylepidin glatt 
in ein Chlorlepidin der Formel CIoHeNCl iiberfihren, das an 
Reactionsfahigkeit dem a-Chlorchinolin gleichkommt. Es liefert 
bei der Reduction mit Jodwasserstoffsaure das y-Methylchinolin, 
wird durch Erhitzen mit Wasser auf 20O0 in Oxylepidin, durch 
Jodmethyl und Kaliummethylat bei io00 in Methoxylepidin 
verwandelt, das schon bei iW durch Salzslure in Oxylepidin 
zuriickverwandelt wird und dadurch seine Aethernatur verrlth. 

Mit Aminbasen reagirt das Chlorid unter Salzsaureaustritt. 
Anilin und Chlorlepidin reagiren z. B. glatt im Sinne der 

Gleichung : 

und lassen eine hochsiedende feste Base, das Phenyllepidin- 
amin, entstehen. 

Bei der Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl 
auf das Oxylepidin cntstehen zwei isomere Basen von der 
Formel C,,H,,NO, von denen die eine fliissige sich mit Wasser- 
dampf verfliichtigen und durch Salzstiure bei iW in Oxy- 
lepidin zuruckverwandeln Iiifst und leicht mit dem aus dem 
Chlorid gewonnenen Methoxylepidin identificirt werden konnte, 
wiihrend die andere fest ist, mit Wasserdiimpfen nicht iiber- 

CloHeNCl + CeH6NHs = C1Jlfis + HCI 
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geht und beim Erhitzen rnit 20procentiger Salzsaure auf 
Temperaturen bis W unveriindert bleibt, also das Methyl 
jedenfalls an Stickstoff, nicht an Sauerstoff gebunden enthalt. 

Yit dieser Anschauung stimmt die Thatsache iiberein, 
dab diese Base durch Condensation von Methylanilin mit 
Acetessigester unter denselben Bedingungen gewonnen werden 
kann, unter denen das Oxylepidin aus Anilin und Acetessig- 
ester entsteht. 

Das AuRreten beider isomeren Basen bei der Methylirung 
des Oxylepidins lieb mich vermuthen, dafs hier wohl eine 
stabile und einc labile Form vorliegen mbchten, von denen 
die labile sich unter geeigneten Bedingungen in die isomere 
stabile Form umlagern kiinne. Die in diesem Sinn ange- 
stellten Versuche haben ergeben, dafs die fliissige Base, das 
Yetboxylcpidin, sich beim Erhitzen iiber den Siedepunkt in 
geschlossenen Gefafsen ganz glatt in die feste isomere Rase 
verwandelt , wiihrend umgekehrt ein Uebergang der festen 
Base in das fliissige Methoxylepidin bis jetzt nicht beobachtet 
werden konnte. 

Hat sich somit das Methoxylepidin als die labile Form zu 
erkennen gegeben, so ist ihr Auftreten bei der Methylirung 
des Oxylepidins selbstverstiindlich fiir die Constitutionsfrage 
letzterer Verbindung von hoherer Bedeutung als die Bildung 
der stabilen Form, die erst secundar durch Umlagerung der 
isomeren Verbindung entstanden gedacht werden mufs. 

Beriicksichtigt man aufserdem die sauren Eigenschaften 
des Oxylepidins, die glatk: Bildung desselben aus dem Yethyl- 
ather beim Erwarmen mit Salzsiiure auf iOOo, die leichte 
Bildung des Cblorids, die Umwandlung des letzteren in Oxy- 
lepidin beim Erhitzen mit Wasser und schlieblich die am dem 
gesammten Verhalten des Oxylepidins hervorgehende Analogie 
mit dem Carbostyril, fiir das heute, gestiitzt auf die Versuche 
von F r i e d 1 P n d e r und seinen Mitarbeitern, die Auffassung 
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als a-Oxychinolin von den Chemikern allgemein angenommen 
ist, so mag die Annahtne gerechtfertigt erscheinen, dafs im 
Oxylepidin der Sauerstoff in Form eines Hydroxyls vor- 
handen ist, dafs das Oxylepidin nach v. Ba eye r ' s  Be- 

COIi 
zeichnung eine Lactimgruppe u , nicht eine Lactamgruppe 

N 
co kH enthllt. 

Bei der Schwierigkeit diese Frage experimentell unwider- 
leglich zu losen gebe ich diese Auffassung mit allem Vor- 
behalt. Es treten einem bestimniten Entscheid hier dieselben 
Schwierigkeiten entgegen, wie bci der Constitutionsfrage dee 
Oxindols, des Orthopyridons von v. P e c h m an  n ,  des Pseu- 
dolutidostyrils von H an t z s c h, des Oxypyridins von L i e b e n  
und Ha i t i  n g e r , der Cyanursaure *) und aller ahnlichen 
Substanzen. Die Verschiedenheit der Auffassungen, zu denen 
die Chemiker bei der Beurtheilung dieser Verbindungen ge- 
langt sind, hat ihren Grund darin, dafs man in all diesen 
Fiillen das Studium der Aether zur LBsung der Frage Iieren- 
zog, da die Eigenschanen derselben mit grofser Sicherheit zu 
entscheiden erlauben, ob das Alkyl an Sauerstoff oder Stick- 
stoff gebunden ist. 
-_ 

*) A. W. Hofmann hat diese Frage kiinlich in seiner ffihanen 
Abhandlung ,Ueber die den Alkylcyanamiden entntammenden 
alkyErten Inomelamine und iihor die Constitution den Melamin# 
und der CyanursBure" (Bet. d. deutnch. chem. Gee. 18, 2781) 
an dem Beispiel der Cyauuragure eingehend erbrtort und kommt 
en dem Schlufa, d a b  die C y a n u d u r e  ihren nomalen Aethern 
entsprichf woraw hervorgeht, d d s  die zCt&.@q der normalen 
Aether fifr die Beantwortung Bhnlicher Fragen entecheidender 
sein dtirfte ale die Bildung der Iaoltther. Das Verhalten den 
Oxylepidins und Carbostyrils (F r i ed lHnder  und W e i n b e r g ,  
Ber. d. deutsch. chem. Gee. 10, 1528) bei dear Anylirnng, wO- 
bei normale neben IsoLthern entatehen, dtirfte ebenfalls geeignet 
aein, b e i  Studium der Aetherbikhg als Mittel zur Enbche idnq  
swirchen Laotam- und Lactimform en discreditken. 
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Da nun ziemlich willkiirlich die einen der Bildung der 
Aether, die andern der Zerlegung derselben mehr Beweiskraft 
fur die Constitutionsfrage zuschrieben, so erklaren sich die 
widersprechenden Ansichten von selbst. 

Was die Stellung des Nethyls im Oxylepidin betrim so 
ist durch die glatte Ueberffihruug des letzteren in ein Lepidin, 
das durch Oxydation Cinchoninsaure liefert, bewiesen, dafs 
das Methyl die y-Stelle im Pyridinkern einnimmt. 

Damit ist aber auch die Stellung des Sauerstoffs (des 
Hydroxyls) im Oxylepidin fixirt, da derselbe von der 
Carboxylgruppe der Acetessigslure herstammt , sich also am 
drilten Kohlenstoffatoin von dem Methyl aus gerechnet b e  
finden mufs. 

Dem Oxylepidin kommt demnach die folgende Pormel : 
CH8 
I 

CH C 

HC/\C/\CH ""\/A,/ I 'COH 

c N 
11 

als wahrscheinlichster Ausdruck fur seine Constitution zu. 
Seine Bildung aus dem Anilid der Acetessigsaure wird 

durch das folgende Schema *) veranschaulicht : 

*) Der Verlauf der Condensation liefse sich auch in der Weise 
denken, dafs der Ketonaauerstoff mit einem Wasaerstoffatom dee 
Benzolkerns und dem am Stickstoff befindlichen Waeseretoff ans- 
tritt, 80 dah dem Oxylopidin eine der beiden Formeln : 

eukltme. Ich nnterlasse indefa die Discussion dieaer Formeln 
absichtlich, nnter Beibehaltung der gebriuchlichen Chinolin- 
formel, da die experimentellen figebniese in keiner Wehe mit 
dieser bisher gebrlluchlichen Auffassung dieharmoniren. 
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CH* CH. f',-"yH Iagert eich urn in I /\ I -&=CH 
\/'-NH-co \,I-N=bOH 

Einwirkung von Brom atif Oxyiepidin. 

Wie ich schon oben erwahnt habe entsteht durch die 
Behandlung des Oxylepidins mit Bromwasser ein MonoCom- 
mbetdut ionqroduct  , welches identisch ist niit dem Conden- 
sationsproduct, das aus dem Bromacetessiganilid unter dem 
Einflufs der concentrirten Schwefeblure erhalten wird. 

Zur Darstellutig dieses Bromids aus dem Oxylepidin ge- 
niigt es, das letztere in warmem Wasser zu suspendiren und 
Bromwasser bis zur bleibenden Gelbfarbung zuzufiigen. Das 
Oxylepidin geht allmahlich in Lbsung, wiihrend sich das Bromid 
als voluminoser weifser Niederschlag ausscheidet , der mit 
Wasser gewaschen und durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol leicht gereinigt wird. 

Die Bildung des KBrpers verliiuft glatt nach der Gleichung : 
CloHeNO + 2 B r  = CloHsNOBr + HBr. 

0,6 g Oxylepidin verbrauchten bie zum Auftreten der Gelb!%rbong 
13,6 cbcm einer 'Is normalen Broml8sung, entsprechend 0,64 
Brom, wllhrend eich 0,6 Brom berechnen. 

Die wibeerige Mutterlauge des Bromoxylepidins verbrauchte bin 
zur Neutralisation 12 cbcm einer '1, normalen Ammoniak- 
h u n g ,  wan 0,24 g Btomwaeeeretoff enbpricht, wlthrend eich 
nach obiger Gleichung 0,26 berechnen. 

Zur Gewinnung des Bromids aus dem Bromacetessiganilid 
wird dieses zweckmiifsig mit concentrirter Schwefelslnre 
mehrere Stunden bei gewohnlicher Temperatur digerirt , die 
schwefelsaure L6sung dann in Wasser emgegossen, das in 
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weifsen Flocken ausgeschiedene Bromid mit Wasser gewaschen 
und aus Alkoliol umkrystallisirt. 

Die nach beiden Methoden gew onnenen Praparate schmel- 
Zen gleichzeitig bei circa 258O, indefs wird der Schmelzpunkt 
durch geringe Verunreinigungen bedeutend herabgedriickt. 

Sic krystallisiren aus Alkohol in verwirrten seidegliinzen- 
den Nadeln, die nach dem Trocknen einen schwer zu zer- 
reibenden Filz darsteilen. 

Sie sind unliislich in Wasser, schwer 16slich in Alkohol, 
Aether und Chloroform, liislich in Alkalicn und starken SQuren. 

Die Analyse des aus dern Bromacctessiganilid erhaltenen 
Priiparates fuhrte zu der Formel CloHBNOBr. 

I. 0,1466 g Substanz gabon 0,2708 CO, und 0,0473 H,O. 
II. 0,2386 g ,, ,, 12,l cbcm N bei la0 und 787 mm 

111. 0,2276 g Bubstme gabon nach dem Oliihen mit Kalk 0,1816 

D a d .  

Bromsilber. 
Gefunden 

I. 11. 111. 
C 50,4 50,4 - - 

N 599 - 5,s - 

- - Berechnet fur 
CJJ,NOBr 

- H 3,4 8,6 - 

83,9. - -  Br 33,6 

Das Bromoxylepidin besitzt sehr wahrscheinlich die Con- 
stitutionsformel : 

denn aus der Beobachtung, dafs ein splter zu beschreibendes, 
aus Methylacetessigester und Anilin gewonnenes Dimethyloxy- 
chinolin nicht in dieser Weise mit Brom reagirt, lafst sioh 
mit grofser Wahrscheinlichkeit folgern , dnfs das Brom im 
Bronioxylepidin die P-Slelle im Pyridinkern einnimmt , was 
auch sehr gut mil den Erfahrungen Ubereinstimmt, die L i e b e n 
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und H a i t i n g e r *) beim Bromiren ihres Oxypyridins g e  
macht haben. 

Unter anderen Versuchsbedingungen reagirt das Oxy- 
iepidin mit Brom in anderer Weise. 

Piigt man eine Liisnng von Brom in Chloroform zu dem 
in Chloroform suspendirten Oxylepidin, so geht dieses in Lb 
sung nnd beim Erwlrmen erstarrt die Masse zu einem Brei 
orangerother feiner NBdelchen, die zweckmiifsig durch Waschen 
rnit Chloroform oder Aether von anhengender Mutterlange 
befreit werden. Die rothen Krystalle vorwandeln sich beim 
Erhitzen auf iOOO allrniihlich, rasch beim Digeriren mit kaltem 
Wasser unter Abspaltung von Bromwasserstoff in das im 
Vorhergehenden beschriebene weifse Bromid vom Schmelz- 
punkt 2580. Sie stellen daher sehr wahrscheinlich ein Dibrom- 
additionsproduct des  Oxylepidins dar. 

Die Einwirkung des  Broms auf Oxylepidin erfolgt dem- 
nach in zwei Phasen : 

I. CloH9N0 + 2 B r  = CIOHQNOBrO. 
11. CloHQNOBrP = CloHsNOBr + HBr. 

0,1524g dea rothen K6rpers wnrden mit Waeeer semtzt, du, 
Bromoxylepidkr abfiltn'rt und die Bromwuremto5~nre in 
der Mntterlauge durch Ammoniak titrirt. 

En wurden verbrancht 1,8 cbcm ' I r  Normalammoniakl&nng, ent- 
spreohend 0,Olg Bromw.creserstoff, wghrend nach der Gleichnng 
ll 0,0387 g Bromw.eeersto5 crbgegeben rerden. 

Reduction dse Oxylepidins mit k%kelatrb. 

Oxylepidin widersteht dem Angriff der  meisten reduciren- 
den Agentien. Natriumamalgam, Zinn und Salzsiiure , welche 
Chinolin lebhaft angreifen, scheinen keine Einwirkung auszu- 
Oben ; es konnte stets das angewandte Oxylepidin, wenigstens 
zum gr6fsten Theil zurfickgewonnen werden. Dagegen gelang 

*) Monatrrhefte f. Chem. 0, 306. 
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es Ieicht, den Sauerstoff im Oxylepidin durch Destillation des- 
selben mit Zinkstaub zu eliminiren. 

Das Oxylepidin wnrde mit der zehnfachen Dlenge Zink- 
staub inn@ gemischt und aus einem Glasrohr bei stark ver- 
niindertem Druck und moglichst niedriger Temperatur destillirt. 
In der Vorlage sammelte sich ein rothes Oel, das nach dem 
Uebertreiben mit Wasserdainpf und Trocknen mit Kalisttcken 
vollstiindig bei 253 bis 255" (uncorr.) (Barometer 742 mm) 
destillirte und bei der Elementaranalyse die Zusammensetzung 
eines Lepidins zeigte. 

0,1061 g Subetam gaben 0,8263 Cot  nnd 0,0610 Waeser. 
Bereohnet fur Clefnoden 

C ' O W  
C 83,9 88,9 
H 6,s 6,4. 

Frisch destillkt ist das Oel farblos, 16st sich nicht in 
Wasser, leicht in Alkohol und Aether , besitzt stark basische 
Eigenschaften, einen brennenden Geschrnack, einen chinolin- 
Bhnlichen, aber stechenden und zum Niesen reizenden Geruch, 
der von dem des Chinaldins nicht zu unterscheiden ist. 

Das ChloropZutanat der Base kommt aus heifser Salz- 
slure in derben braunrothen Prismen *) , die beim Zerreiben 
ein morgenroth gefirbtes Pulver gehen, das im Vacuum ge- 
trocknet wasserfrei ist, die Zusammensetzung (G,HON. HCI),PtC& 
besitzt und bei 226 bis 230° unter Zersetzung schmilzt. 

I. 0,1396g doe Sakes verloren bei l l O o  nicht an Gewicht und 

11. 0,0775g des Salzue gaben beim Glfiben 0,0206 Platin. 
gaben beim Cllfihen 0,089Og Platin. 

Berechnet fur Gefunden 
I. 11. (CtoHeN . HC1)aPtCh - 

Pt 27,9 27,Q 28,O. 

Der Vergleich dieses Salzes mit dem mehrfach als charak- 
teristisch beschriebenen Platindoppelsalz des Chinaldins , das 
in morgenrothen wasserfreien Prismen krystallisirt (Schmelz- 

*) Daneben erscheinen manchmol hellere feino Nadeln. 
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punkt 226 bis 2300 E. F i s c h e r  und H. Kuze l ;  2 2 6 O  
F r ied I ii n d er und G 6 h r i n g), fiihrte mich anfangs zu der 
irrthiimlichen Ansicht, die sich auch in meiner vorliiufigen 
Mittheilung ausgesprochen findet , dafs mein Lepidin identisch 
sei rnit dem Chinaldin von D 6 b n e r und v. bl i l l  e r. 

Zum Vergleich stand mir das Chloroplatinat desjenigen 
a-Methylchinolins eur VerfiquRg, das die Herren E. F i s c h e r 
und H. K u z e 1 am dem a-Acetonylchinolin gewonnen haben, 
fiir dessen 'Reundliche Ueberlassung ich ihnen meinen besten 
Dank ausspreche. 

Dies Priiparat schmolz ganz gleichzeitig mit dem meinigen 
a m  selben Thermometer bei 226 bis 230° und krystallisirt 
ebenfalls in wasserfreien morgenrothen Prismen, wahrend das 
Platindoppelsalz des 7-Lepidins nach H o o g e w e r f und v a n 
D o r  p *) mit 2 Mol. Wasser krystallisirt und gelbrothe 
Prismen darstellt , deren Schmelzpunkt sich nirgends ange- 
geben findet. 

Die genauere Untersuchung hat indefs ergeben, dafs dime 
Uebereinstimmung der Platindoppelsalze eine ganz zufiillige 
ist und dafs das aus dem Oxylepidin gewonnene Lepidin 
identisch ist mit W i 11 i a m s' Lepidin oder W e i d e 1's Cincho- 
lepidin, welches bei der Oxydation Cinchonindure liefert, also 
das y-Methylchinolin darstellt. 

Bei der Wichtigkeit dieser Thatsache fur die Constitu- 
tionsfrage aller in dieser Yittheilung boschriebenen Verbin- 
dungen wurde der Vergleich beider Lepidine an einer 
grofseren Reihe von Derivaten ausgefuhrt und schliefslich die 
Identitiit des fraglichen Lepidins mit dem y-Lepidin durch die 
Oxydation zu Cinchoninslure iiber allen Zweifel erhoben. 

Die Ergebnisse des Vergleichs sind in der folqeaden 
Tabelle iibersichtlich zusaminengestellt : 

*) Rec. tray. chim. 8, 1 bis 27. 
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I 
Biedepunkti258 bin 260° corr. 

Platin- (C,oH~oNCl),PtCl~, 
doppelsalz morgenrothe 

brsunrothe Pria- 
men aus heifser 
Salzallure, Bchmp. 
226 bis 230° unter 

Zereetzung. 
Qoldealz gelbe Nldelchen, 

Schmp. 188 bia 
1900. 

Pikrat ~ Schmp. 207 bis 
209". 

saures Gewirr feiner Na- 
Bulfat deln, sohwerllislich 

mures raech eratarrendes 
Chromat Oel, kommt BUS 

Wasser in hiib- 
schen Nadeln, zer- 
'setzt sich gegen 

1 100. 
Doppelmlz fglltinfesterForm, 
mit &NO, kommt PUS Waaser 

in Alkohol. 

in Nldolchen. 

Jodllthylat Priemen PUS Alko- 

BeiderOxy-' Cinchoninskure 
dation mit vom Bchmp. 26l0, 

Chrom- sintert achou vor- 
a h r e  und 

ho1,Schmp. 
143O. 

Lepidin aus y-biethylchinolin Chinaldin 1 Oxylepidin 1 (Cincholepidin) I 
I 

256,8O; 266 bis 258°;.238bis2390 DBb- 
261 bin 263O. n e r u .  v. Mil ler .  

246 b b  247O Wal- 
l a c h u .  Wiisten. 

bis'(Wil1iamson. H o o-,morgenrothe Pns- 
gew. u. v. Dorp )  men, Bchmp. 226 

gelhrothePrismen(Wei- bin 2300 ( F i s c h e r  
del) ,  Gchmp. ? u.Kuzol),Schmp. 

226O (Fr i ed lbn -  
d e r  u.Gohring).  

gelbeNldelchen, Schmp. Schmp. etwa 138O. 

Schmp. 207 his 208°..8chmp. 192O (in- 
(Diibner u. v. Miller.)  constant). 
In Alkohol schwer 16s- derbe,kurae, brief- 

(Ct0HioNCl)s .PtCl,. 2 aq.,(CloH,oNCl)sPtCL 

188 bis 190°. 

liche Nadeln. couvertartige 
Zwillingskry- 

stalla. 

Nadeln .SUB 
eratarrendes Oel , gold- schBne gelbrothe 
gelbe Nadeln aus heihem 

Wasser. heifsem Wasser. 

kommt aus W w e r  in fsllt iilig an8 nnd 

einiger Zeit in Ro- 
setten flacher Na- 

deln. 

weifsen Nadeln. eratarrt nach 

Bchmp. 141 bis 1430. Bchmp. 232O. 

Cinchoninallure, er- ChinaldinaUure, 
weicht bei 235 bis 236O S~hmp.I56~(Dbb- 
und sohmilzt boi 263 bis nern.v.Miller) .  
254O; bei 266O (DB b n e r  

142bia(Dtlbneru.  v. Mil ler . )  

Bchwefel- 
d u r e  ent- 

Bteht 

*) Daa zum Vergleich verwendete Chinaldin verdanke ich der 
Liebenswtirdigkeit des H e m  Dr. v. Q e r i c h t e n  in Hochst am 
Main. 

I u. v. Mil ler) .  
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Die Oxydation des Lepidins wurde ganz nach W e i d e 1 'a *) 
Angaben ausgefiihrt. 3 g  Lepidin wurden in 25% Wasser 
auspendirt, durch Zusatz von concentrirter Schwefelshe g e  
Idst und nach und nach zur kochenden L6snng 6 g  Chrom- 
siiure (etwa 2l/# ma1 die theoretische Menge) zugefugt. Nach 
zwei Tagen war alles Lepidin oxydirt. 

Das Chrom wurde mit Ammoniak genau ausgefsillt, die 
Mutterlauge zur Trockene gedampft und der Rackstand mit 
Alkohol extrahirt. 

Der Ruckstand des Alkoholextracts wurde mit W a a m  
und etwas Ammoniak gel6st, bis zum Eintritt einer schwach 
sauren Reaction gekocht und mit KupferacetatlBsung versetzt. 
Beim Erwiirmen schied sich das so sehr charakteristisch 
veilchenblaue Kupfersalz der Cinchoninslure aus ; drssalbe 
wurde mit Wasser gewaschen und mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Aus dem eingeengten Filtrat vom Schwefelkupfer 
krystallisirte die Cinchoninsiiure in feinen Nadeln, die nach 
dem Trocknen bei 25i0 unter vorhergehendem Erweichen 
schmolzen und bei der Elementaranalyse folgende Zahlen 
gaben. 

0,0944g der SUure gaben 0,2426 CO, und 0,0369 Wasser. 
Berechnet fiir Gefunden 

CioWOs 
C 69,4 70,O 
H 480 4,2. 

Wie schon erwiihnt verwandelt sich das Oxylepidin bei 
der Behandlung mit Phosphorpentachlorid in Chlorlepidin, eine 
Reaction, die am besten mit der oben gegebenen Auffassnng 
des Oxylepidins als phenolartige Verbindung harmonirt. Znr 
Darstellung des Chlorlepidins wurde das Oxylepidin mit der 

*) Monatehefte f. Chem. 8, 76. 
Ann.lOII der Cham14 898. Ed. 7 
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anderthalbfachen Menge Phosphorpentachlorid gemischt und 
unter Zusatz von wenig Phosphoroxychlorid im Oelbad auf 
135 bis 1400 erhitzt bis die Salzsiiureentwicklung beendigt 
war. Nach dem Erkalten wurde die r6thlich gefiirbte Reac- 
tionsmasse in Wasser gegossen und mit Alkali neutralisirt; 
hierdurch schied sich das Chlorid als erstarrendes Oel am, 
welches am besten durch Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigt wurde. 

Es geht dabei als helles, schweres, rasch schon im Kiihler 
erstarrendes Oel Iber. 

Im Destillationskolben hleiben nur ganz geringe Mengen 
Oxylepidin neben Spuren eines dunklen Harzes zuriick. Die 
Ausbeute an Chlorlepidin entspricht nahezn der Theorie. Ans 
4 g Oxylepidin wurden z. B. 4 g Chlorlepidin gewonnen, 
wiihrend sich nach der Gleichung : 

CloHaNO + PCl6 = CloHBNCl + POCIS + HCI 
4 5  g berechnen. Aus verdiinntem Alkohol konnte das Chlor- 
lepidin in feinen verfilzten Nadeln krystallisirt erhalten werden, 
die im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet die Znsammen- 
setzung CloH8NCI zeigten. 

I. 0,2446g Bubatans geben 0,8062 CO, und 0,0960 H,O. 
IL 0,2823. ,, (I 0,2360 AgCl naoh dem Qliihen mit K d k .  

Berechnet fiir Glehnden 
I. II. 

C 67,6 67,6 - 
H 485 4,6 - 
cl 20,o - 19,7. 

- CioHBNCI 

Das Chlorlepidin ist nahezu unl8slich in Wasser, leicht 
16slich in Alkohol, Chloroform und Aether. Es schmilzt bei 
59O, siedet bei 296O (corrigirt) und liefert ein schneeweifses 
strahlig erstarrendes Destillat. 

Mit Wasserdampf verfliichtigt es sich wie erwiihnt leicht 
und besitzt einen stechenden , zum Niesen reizenderi , an 
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Chinaldin und y-Lepidin erinnernden Geruch. Es besitzt 
schwach basische Eigenschaften, lBst sich in starken Siiuren 
nnd liefert ein aus heifser Salzsiiure in derben Prismen 
kr ystallisirendes 

Chlmoplatinat, das bei loo0 Krystallwasser abgiebt nnd 
erst iiber dem Siedepunkt der Schwefelsiiure sich zersetzt. 
Das mit Salzsiinre gewaschene, iiber KalistBcken getrocknete 
Salz besitzt die Zusammensetzung (CIoH,CIN.HCI),PtC~. 2 aq. 

0,1686 g 8ubSt.n~ verloren bei 100° 0,078 H,O nnd gaben gegliiht 
0,0899 Pt 

Berechnet ftir Oefunden 
(C,&NCl.HCl)&'tCI,. 2~rq 

Jw 
Pt 

Dern Chlorlepidin 
formel zu : 

495 48 
24,s 24,4. 

kommt die folgende Constitutions- 

/\/\ 
I I ICl 
\/\/ 

N 

Yit dieser Auffassung der Verbindung als a-Chlor-y- 
Methylchinolin steht die Reactionsfahigkeit des Chloratoms in 
vollem Einklang, da nach den Untersuchungen von F r i ed -  
l a n d e r  und O s t e r m a i e r , )  und F r i e d l l n d e r  und 
W e i n b e r g  ") die leichte Ersetzbarkeit des Chloratoms 
fur die a-Stellung im Chinolin charakteristisch scheint. 

Reductzbn decr Chh-kyidins md JodwcMlser8tOfSdUr8. - 
1 g Chlorid wurde mit concentrirter Jodwasserstoffslure und 
etwas rothem Phosphor drei Stunden auf i1O0 erhitzt. Der 
Rohrinhalt war durchsetzt von glknzenden rothen Nadeln mit 
blanern Reflex (Perjodid des jodwassersto5sauren Lepidins 1). 

*) Ber. d. dentaoh. chem. Gee. 16, 882. 
**) Deeelbet 18, 1628. 

I +  
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Derselbe wurde mit Natronlauge fiberslttigt und mit 
Wasserdlmpfen ein stechend riechendes Oel iibergetrieben, 
das nach dem Trocknen uber Kali um 2530 destillirte und 
sich in allen Eigenschaften mit dem bei der Zinkstaubdestil- 
lation des Oxylepidins erhaltenen y-Methylchinolin identisch 
erwies. 

Die Analyse des aus heifser Salzsaure krystallisirten 
Platindoppelsalzes ergab die erwartete Zusammensetzung 
(GoHSN. HCl)pPtCl,. 

I. 0,1221 g Subsbnz gaben 0,0338 Platin. 
11. 0,0724 g 0,0204 

Berechnet fiir Gefunden 
I. 11. 
c- (CIOHBN. 1ICl)~PtCI~ 

Pt 27,9 27,7 28,4. 

Zersetzung deu Chlorlepidins durch Wasser. - Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 1600 blieb das Chlorlepidin vMig 
unverandert , wahrend das a-Chlorchinolin schon bei 120° 
durch Wasser glatt in Carbostyril und Salzsaure zerlegt wird. 
Bei zweistiindigem Erhitzen auf 2000 dagegen war die Um- 
setzung im Sinne der Gleichung : 

eingetreten. 
Das Reactionsproduct krystallisirte aus Salzslure in feinen 

Nadeln, die nach dem Waschen mit Wasser den Schmelzpunkt 
.222O und alle Eigenschaften des Oxylepidins zeigten. 

CioHBNCI + HoO = CloHBNO + HCI 

Methoxylepidin. 

Vie1 leichter als durch Wasser wird das Chlor des Chlor- 
lepidins durch Kaliummethylat eliminirt. 

2 g Chlorlepidin wurden mit einer Lasung von 0,5 g 
Kalium in Methylalkohol ubergossen. Schon nach einigem 
Stehen in der Kalte begann die Ausscheidung von Chlorkalium. 
Nach einstiindigem Erhitzen im Rohre anf iOOo war ales 
Chlor als Chlorkalium ausgeschieden. 
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Das Reactionsproduct fid auf Wasserzusata als sdwerw 
Oel aus, das nach dem Abtreiben debs MethyWohols durch 
Destillation n i t  Wasserdampf gereinigt w u r b  ; eine geriage 
Menge verfluchtigte sich schon mit den Wethy4slkohold1lmpfen. 
Das mit den Wasserdiimpfen ubergetriebene Oel wurde mit 
Aether aufgenommen und iiach dem Verjagen desselben 
destillirt; es ging fast vollstandig bei 275 bis 276" (corri- 
girt) iiber. Der im Destillationskolben bleibende geringe 
Ruckstand erstarrte krystallinisch und envies tioh als 
Oxylepidin , das seine Entstehung offenbar einer geringen 
Zerseteung: des nicht getrockneten Oeles dnrch Wasser 
verdunkte. 

Das destillirte Oel zeigte bei der Analyse die Zusammen- 
setzung CllHllNO, es war also nach der Gleichung : 

ClaHsNCl + lVaOCHS = NaCl + C1lHIINO 
aus dem Chlorlepidin entstanden. 

0,1288 g Subetana gaben 0,8618 CO, und 0,0717 H.0. 
Gefunden 

C 76,3 76,6 
H 6,4 6,2. 

Durch einstiindiges Erhitzen mit 20 procentiger Sahsaure 
auf iOOo wurde die Verbindung vollstandig in Oxylepidin und 
Chlormethyl gespalten, sie stellt demnach den Metbyliither 
des Oxylepidins, das Methoxylepidin dar von der Formel : 

Die Verbindung hat ausgepr@t basischen Charakter. 
Die Losung in verdunnter Salzslure lafst auf Zusatz von 
Platinchloridlhng ein Platindoppelsalz in fe im NHddchen 
ausfallen, das aus Salzslure, in der es sehr schwer lbslich 
ist, bei ruhigem Stehen in derben Prismen, bei gestbrter 
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Krystallisation in feinen Nldelchen auskrystallisirt. Es besitzt 
iiber Kalistiicken getrocknet den Zersetzungspunkt 2i4O (nicht 
ganz constant) nnd die Zusammensetzung (C1,HI1NO. HCI),PtCI,. 

0,1148 g verloren bei 100'' nicht an Gewicht und gaben geglltht 
0,0298 Platin. 

Berechnet f i r  Qefunden 
(CiiHl1NO. HC1)~PtCl~ 

Pt 26,7 25,5. 

Das Methoxylepidin wird , wie spiiter gezeigt werden 
SOU, auch auf anderem Wege, ntirnlich durch Behandlung des 
Oxylepidins mit Natriummethylat und Jodmethyl neben einer 
isomeren Verbindung gewonncn, die sich aus dem Yethoxy- 
lepidin durch Urnlagerung bildet, wenn dieses iiber den Siede- 
punkt erhitzt wird. Ich werde auf diese Umwandlung spater 
zuriickkommen. 

In ahnlicher Weise wic das Kaliummethylat reagiren, wie 
es scheint, alle Alkalialkoholate mit dem Chlorlepidin unter 
Bildung der entsprecheiiden Aether des Oxylepidins. So z. B. 
wurde das 

Aethoxy lepidin 

beim Erhitzen des Chlorlepidins mit alkoholischem Kali oder 
Natron auf io00 als ein angenehm siifslich riechendes basi- 
sches Oel erhalten, das bei 342 mm Druck bei 2500 destillirt, 
nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, nicht ganz constant 
bei 5 1 O  schmilzt und bei vorsichtigem Erwarmen in feinen 
Nadelchen sublimirt. 

Das Platindoppelsalz des Aethoxylcpidins krystallisirt aus 
heifser Salzstiure in kugelig gruppirten Nldelchen, die bei 
iOOo getrocknet die Zusammensetzung (CIPHISNO . HCI)BPtCI, 
zeigten. 

0,2069 g dee 6dees gaben geglUht 0,0504 Pt. 
Berechnet ftir Gefunden 

(C,,H,,NO s HCl),PtCl, 
Pt 24,5 24,5. 
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Phen yllepidinamin. 

In analoger Weise wie Wasser und Kaliummethylat wirken 
auch Aminbasen auf Chlorlepidin unter Eliminirung des Chlors 
ein, indem sich Derivate des noch unbekannten a-Amido-y- 
lepidins bilden. 

Bis jetzt wurde nur die Einwirkung des Anilins auf das 
Chlorlepidin studirt. 

Ein Gemisch gleicher Molecule beider Verbindungen 
wurde bis nahe zum Siedepunkt des Anilins erhitzt. Es trat 
plctzlich lebhafte Reaction ein, die Reactionsmasse farbte sich 
dunkel und erstarrte zu einem spriiden Glase, aus dem durch 
Kochen mit Natronlauge die entstandene Base als in der 
KBlte erstarrendes Oel freigemacht wurde. Nachdem dieselbe 
durch Wasserdampf, mit dem sie nicht fliichtig ist, von ge- 
ringen Mengen Anilin befreit worden, wurde sie mit Aether 
isolirt und aus heifsem Alkohol umkrystallisirt. Sie erschien 
so in wetzsteinartigen glanzenden Bllttchen, die den Schmelz- 
punkt 129 bis 1300 zeigten und auf die Formel CIGH1,Ns 
stimmende Zahlen gaben. 

0,1131 g der Bane gaben 0,3413 CO, und 0,0632 HsO. 
Berechnet fifr Gefunden 
C, &,Ne 

C 82,l 82,3 
H 631 6,l. 

Die Base ist demnach aus dem Chlorlepidin nach der 
Gleichung : 

entstnnden 'und kann ihrer Bildung zufolge wohl nur das 
Phenyllepidinamin , ein Homologes von F r i e d 1 ii n d e r 'S ") 
Phenylchinolinamin, von der Formel : 

CloHsNCl + CsHlN = C ~ G H ~ ~ N S  + HCI 

*) Ber. d. deutsch. chem. Qes. 18, 1533. 
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sein. 
Das Chloroplatinat dcr Base stellt gelbe, in Salzsaure 

unl6sliche Nidelchen dar. Es besitzt bei iOOo getrocknel den 
Schmelzpunkt 235O und die Formel (CI6H1,NS . 2  HCI)PtC4 
+ (GB$CNPHCI)2PtCL. 

0,1938 g Subatanz gaben 0,0486 Platin. 
Berechnet fiir Gefunden 

( C I O H ~ ~ N S H ~ ) S P ~ C ~  (Ci&WdW * YtCI, 25,l. 
P t  22,l 30,2 

Berechnet ftir Qefunden 
(Ci&W&J. Pic14 + (CioH1JMW"CI, 

P t  25,5 25,l. 

Methyllepidon (Ddmethylpseudocarbostyril). 

Mit dcm Namcn JIethyllepidon bezeichne ich eine dem 
Mcthoxylepidin isoniere Verbindung von dcr Forrnel : 

c * CII, 

/\/%€I 
I I IC=O' 
\/\/ 

N . CH, 
urn die Beziehung derselbcn zu ciner Classe von K6rpcrn 
auszudriickcn, welche sicli von eiiiern Atomcomplex : 

/\, 
I \,'C,O 

N H  
ableiten, fur den v. P e c h r n a n n * )  dcn Namen Pyridon 
vorgeschlagen hat. 

Das Wethyllepidon wurde auf drei vcrschiedenen Wcgen 
gewonnen : 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gea. I%, 318. 



mit dern Acetessigester. 105 

i )  Durcli Behandlung des  Oxylepidins mit Jodmethyl und 

2) Durch Condensation von Methylanilin mit Acetessigester 
nach deniselben Verfahren, nach welchem das Oxylepidin aus 
Anilin und Acetessigester erhalten wurde. 

3) Durch Umlagerung des isomeren Methoxylepidins beim 
Erhitzen Cber den Siedepunkt. 

Aus der  zweiten Bildungsweise ergiebt sich ohne Weiteres 
die oben dem Methyllepidon zugeschriebene Constitutions- 
€0 r mel. 

1) Darstellung des Meth3lfepidons aus Oxylepidin. 
Oxylepidin wurde init eiiiem Aequivalent Natriummethylat und 
iiherschussigem Jodmethyl in methylalkoholischer L6sung 
mehrere Stunden am Ruckflufskuhler bis zuin Verschwinden 
der  alkalischen Reaction gekocht. Nach dem Abdunsten des 
Alkohols schied sich auf Zusatz von Natronlauge das Methyl- 
lepidon als farbloses Oel a b ,  das durch Behandlung mit 
Wasserdampf von einem leicht fliichtigen, stark arotnatisch 
riechenden Oel befreit wurde. 

Aus der  alkalischeri Flussigkeit im Destillirkolben schied 
sich beim Erkalten das Methyllepidon in feinen Nadeln ab, 
die mit kaltem Wasser  gewaschen und durch Umkrystallisiren 
aus vie1 Aether gereinigt wurden. 

Das leicht fliichtige Oel, das sich neben Methyllepidon 
gebildet hatte, erwies sich nach seinem ganzen physikalischen 
und chemischen Verhaltcn als identisch mit dem oben be- 
schriebenen Methoxylepidin. 

Die Bildung des  Methyllepidons aus dem Oxylepidin mub,  
wenn man far  dieses die oben entwickelte Constitutionsformel 
acceptirt , durch eine Umlagerung des Oxylepidins in das  
isomere Lepidon : 

Kali. 
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unter dem Einflufs 
des erst gebildeten 
werden. 

C . CH, 
/\/\ CH 
I I lCtO 
\/\/ 

NH 
des Alkalis, oder durch die Verwandlung 
Methoxylepidins in’s Methyllepidon erkliirt 

Nun liifst sich eine solche Umlagerung des Methoxylepidins 
in der That ausfiihren, aber erst bei Temperaturen, die uber 
dem Siedepunkt dieser Verbindung liegen. Es ist indefs nicht 
unmoglich, ja nach unseren heutigen theoretischen Anschau- 
ungen sogar wahrscheinlicli, dafs sich eine labile Form in 
statu nascendi leichter in die stabile isomere Form umsetzen 
wird, als wenn sie bereits fertig gebildet vorliegt. 

2 )  Synthetische Darstellung der Methydepidons. 
Aequivalente Mengen Monomethylanilin und Acetessigester 

wurden acht Stunden lang im Rohr auf i500 erhitzt. Die 
Reactionsmasse wurde sodann langere Zeit mit concentrirter 
Schwefelsiiure digerirt. Nach dem Verdunnen der schwefel- 
sauren Losung niit Eiswasser und Uebersiittigen mit Alkali 
schied sich ein braun gefarbtes Oel aus, des zum grofsten 
Theil aus unverandertem Monomethylanilin bestand. Dieses 
wurde durch Wasserdampf von der alkalischen Plussigkeit 
abgeblasen, worauf sich aus dieser beim Erkalten das Methyl- 
lepidon in zarten Nadeln abschied, die rnit Wasser gewaschen 
und aus vie1 Aether umkrystallisirt wurden. 

Die Bildung des Methyllepidons verlauft offenbar analog 
der Bildung des Oxylepidins, indem als Zwischenproduct das 
Acetessigmethylanilid gebildet wird : 
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das unter dem Einflufs der  concentrirten Schwefelslure innere 
Condensation erleidet und in Methyllepidon iibergeht : 

CHI CHa 
/\-LcH 

= W+I I 1 * 
/\ LO-CHg 
I l l  

CHS 
\/ -YC0 

CHa 
\/ -YCO 

3) Dorstellung des Methyllepidons am Hethoxyhp'din. 
Leicht und vollsttlndig gelingt die Umwandlung des 

Methoxylepidins, wenn man dieses in geschlossenen Gefiihen 
im P a r a l n b a d  einige Zeit iiber seinen Siedepunkt, e twa auf 
280 bis 2900 erhitzt. 

E s  verliert dann seine Dunnfliissigkeit und ers tarr t  beim 
Erkalten krystallinisch. 

Zur Reinigung wurde das so gewonnene Product in 
Salzslure geliist und durch Kochen mit Thierkohle entfarbt. 
Auf Zusatz von Alkali zur  salzsauren Losung schied sich das 
blethyllepidon als erstarrendes Oel aus , das durch Umkry- 
staUisiren aus Aether vdllig rein gewonnen wurde. 

Es konnte durch den Schmelzpunkt, sein ganzes Verhalten, 
sowie durch Analyse und Schmelzpunkt des Platinsalzes leicht 
mit den beiden nach den anderen Methoden gewonnenen 
Preparaten identificirt werden. 

Eigenschaften des Methyllepidons. - Die drei nach 
diesen Methoden gewonnenen Producte schmelzen am selben 
Thermometer gleichzeitig bei 130 bis 132O, sublimiren bei 
vorsichtigem Erhitzen unzersetzt und destilliren bei einem 
Druck von 250 mm etwa um 2W0. Das Sublimat ist stark 
elektrisch und zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt 1300. Alle 
drei  Producte zeigen die gleichen Liislichkeitsverhtiltnisse. 
Sie h e n  sich leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Siiuren, schwer in Aether und Wasser, riicht in Alkalien, 
durch welche sie aus  der  wiisserigen Liisung gefiillt werden. 
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Ihre Chromate, Gold- und I'latindoppelsalze zeigen die 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten : 
I. 0,1504 g der aus Oxylepidin bereiteten Substrruz gaben 

0,1922 g derselben Substanz gaben l8, l  cbcm Stickstoff bei 

111. 0,1661 6 der a m  Methylanilin synthetisch boroiteten Sub- 

IV. 0,1741 g derselben Substanz gaben 12,l cbcm Stickstoff bei 

gleiche Krystallform. 

0,4204 CO, und 0,0864 H,O. 

loo und 749 mm Druck. 

stanz gaben 0,4684 C02 iind 0,0974 Wasser. 

loo und 750 mm Druck. 

11. 

Berechnet f i r  Gefunden 
7 \ 

CllHIJO 1. 11. 111. IV. 
C 76,3 76,P - 76,4 - 

6,4 - 6,s - I1 614 
N 891 - 8,O - 8,2. 

starke Base. 
Das Methyllepidon ist im Gegensatz zum Oxylepidin eine 

Seine Salze werden durch Wasser nicht zerlegt. 
Das Chloroplatinat des Nethyllepidons krystallisirt aus 

heifser Salzsaure in rnoosartig verfilzten gebogcnen Krystall- 
faden, 16st sich in Wasser und Sabsiiure vie1 leichter als das 
Platinsalz des isomeren Methoxylepidins und besitzt tiber 
Kalistiicken in Vacuo getrocknet die Zusammensetzung 
(CllII1lRIO. HCI),PtCI,. 3 aq., wahrend das Chloroplatinat des 
isomeren wahren Aethers wasserfrei krystallisirt. 

I. 0,2002 .g des vom Oxylepidin abetemmenden Salzea verloren 
bei 120° 0,0184 an Gewicht und gaben gegliiht 0,0489 
Platin. 

0,2091 g des Salzes (Abstammung vom Methoxylepidin) gaben 
gegliiht 0,0499 Platin. 

(C,,LI,,NO .HCl),PtCl,. 3aq. 

II. 

Berecbnet ftir Qefunden - 
I. 11. 

- HtO 617 697 
Pt  24,O 24,4 23,9. 

111. 0,0888 g des bei l l O o  getrockneten SaBeB (aus Oxylepidin 
bereitet) gaben gegliiht 0,0229 Platin. 
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IV. 0,2475 g des bei 110° getrockneten Salees (Abstammung von 
synthetisch am Methylanilin bereitetem Methyllepidon) 
Mnterliefsen gegltiht 0,0633 Platin. 

Bereohnet ftir @funden -- 
(Ci~H,iNO.HCl)oPtCI~ I. 11. 

Pt 25,8 a48 2 5 , ~ .  

Der Zersetzungspunkt der  drei auf verschiedenen Wegen 
bereiteten Salze liegt ubereinstimmend bei 214 bis 215O. 

Methyllepidon bleibt beim Erhitzen mit 20 procentiger 
Salzsiure ganz unverindert, selbst wenn inan die Temperatur 
auf 180 bis 20O0 steigert. 

Es geht daraus init Sicherheit hervor ,  dals das Methyl 
nicht an Sauerstoff, sondern an Stickstoff gebunden ist, eine 
Auffassung, die sehr  gut  mit d e r  Synthese desselben aus  
Methylanilin und Acetessigester harmonirt. 

Von Reductionsmitteln wird das Methyllepidon leichter an- 
gegriffen als das Oxylepidin. Versetzt man die alkoholische 
LBsung desselben mit Natriumamalgam und schiittelt tiichtig 
u m ,  so scheidet sich sehr bald ein in Alkohol sehr  schwer 
IBslicher indifferenter Kiirper als weifses Pulver aus. Der- 
selbe krystallisirt aus vie1 heifsem Alkohol in scharfkantigen 
Prismen des rhombischen Systems, schmilzt bei 2580 und ist 
in den meisten Lbsungsmitteln sehr  schwer lbslich oder  un- 
Ioslich. Derselbe ist seinem ganxen Verhalten nach offenbar 
unter Zusammentritt zweier Molecule des Methyllepidons ent- 
standen. Ueber seine Constitution habe ich mir bis jetzt koin 
Urtheil bilden kiinnen, begniige mich daher einstweilen damit, 
seine Bildung zu erwghnen. 

Neben dieser Substanz bildet sich bei der  Reduction ein 
betaubend riechendes Oel, das ebcnfalls noch nicht n i h e r  
untersocht wurde. 

Gegen Brom verhiilt sich das Methyllepidon iihnlich wie 
das Oxylepidin. 
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Brommethyllepidon. 

Versetzt man eine wasserige Liisung des Methyllepidons 
mit Bromwasser bis zur bleibenden Gelbfarbung, so wird an- 
nlhernd die der  Gleichung : 

CI,Al1NO + Brp = CllHloBrNO + HBr 
entsprechende Menge Brom verbraucht und aus der  Lbsung 
scheidet sich das  Brommethyllepidon theils als erstarrendes 
Oel an den Geftihwiinden ab, theils krystallisirt es in flockigen 
Nadelaggregaten. 

0,4968 g Methyllepidon verhranchten 0,475 Brom , wtihrend sich 
0,4621 berechnen. 

Die Mntterlnuge erforderte zur Neutralisrrtion 1 1  cbcm '/,normal 
Ammoniaklosung, entaprechend 0,22 g Bromwaseerstoff, wkh- 
re,$ nach obiger Gleichung 0,2326 entetehon miifsten. 

Das Brommethyllepidon wurde zur Analyse aus heibem 
Akohol  umkrystallisirt und so in kugeligen Aggregaten con- 
centrisch gruppirter feiner Kadeln erhaltcn, die den Schmelz- 
punkt 172O und den erwarteten Bromyehalt zeigten. 

Substans gaben nnch dem Olilhen mit Kalk 0,Ol Brom- 0,1825 
sil%er. 

Berechnet fiir Qefnnden 
CilHloNOBr 

Br 31,8 32,l. 

Das Bromid ist wie das Methyllepidon eine Base. Es ist 
unl6slich in Wasser nnd Natronlauge, l6st sich leicht in ver- 
dunnten Sauren. 

Das Platindoppelsalz krystallisirt in feinen durcheinander 
gehiuften Ntidelchen. 

Obwohl die Stellung des Bromatoms im Brommethyllepidon 
experimentell niclit erwiesen wurde, so scheint es mir doch 
nach der Analogic mit dem Bromoxylepidin sehr  wahrschein- 
lich, dafs das Brom in die fl-Stelle des  Pyridinkerns getreten ist. 

In andercr Weise reagirt das  Nethyllepidon mit Brom bei 
Abwesenheit von Wasser. 

Zu einer LBsung der  Base in Chloroform wurde trockenes 
Brom gefiigt; es schieden sich sofort rothgelbe Nadeln RUS, 
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die auf Zusatz von mehr Brom wieder in Losung gingen. 
Beim Verdunsten des Chloroforms blieben wieder rothgelbe 
Nadeln zuriick, die durch Waschen mit Chloroform und Aetber 
von anhingendem Brom befreit wurden. Die Producte ver- 
schiedener Darstellung besitzen verschiedene Schmelzpunkte, 
von 125O an bis etwa iB0, und verschiedene Parbe, von 
Orange bis Roth. Sie scheinen aber bei lingerem Liegen alle 
in ein orangefarbenes Dibromadditionsproduct des Yethyl- 
lepidons iiberzugehen, das beim Digeriren mit wuwnm Wasser 
in das weibe Monobrommethyllepidon vom Schmelzpunkt 172O 
verwandelt wird nach der Gleichung : 

CIIHllNOBrs = CllHloNOBr + HBr. 
0,2655 g eines auci Chloroform nmkrystallisirten Prlparatee wurden 

mit wsrmem Wseeer zersetzt und daa weifse Bromid sbfiltrirt. 
Die w h e r i g e  Mntterlange erforderte zur Neutralination 8,2 cbcm 

*Ir norm. Ammoniakliieung, entsprechend 0,066 g Bromwrreser- 
stoff, wPhrend sich nach obiger Gleichung 0,0646 berechnen. 

Vergleicht man die chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des Methyllepidons mit denen des isomeren Methoxy- 
lepidins, so kann man nicht im Zweifel sein, dafs das erstere 
in seiner Constitution dem Lepidin ferner steht a h  das letztere, 
wie die folgende Zusammenstellung am besten zeigen wird. 

Siedepunkt 

Schmelzpunkt 

mit W a r -  
dampfen 

Qeruch 

Phtindoppel- 
ealz 

Bromwaeeer 

Methyllepidon 

290° im Vacuum 
130 bis 182O 

nicht fltiohtig 

nshezu geruchlos 

a.aserhdtig, in 
heiher Salzdure 

siemlich leicht 
lacilich 

fPIlt Monobromid 

Methoxy lepidin 

2700 

fliissig 

leioht fliichtig 

betllubeud 

waemrfrei, 
echwerl6elich in 
heifeer Salzsllnre 

Lepidin 

253 bin 255O 

fltiasig 

leicht fltiohtig 

etechend, sum 
Nienen reizend 

wvserfrei, 
nchwerliielich in 
heifser BslzsUure 

ecbeint Bromadditionsproducte zu 
liefern. 
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Dieses Verhalten beider lsomeren steht in vollem Ein- 
klang rnit den oben fur die beiden Verbindungen abgeleiteten 
Formeln. 

Die an dem Beispiel der Einwirkung des Anilins auf den 
Acetessigester beschriebene Cliinolinsynthese scheint einer sehr 
aUgemeinen Anwendung fiihig zu sein. Ich beabsichtige da- 
riiber in einer spiiteren Abhandlung eingehende Blittheilung 
m machen und mochte einstweilen nur erwahnen, dafs ich 
einen ganz analogen Verlauf der Synthese bei der Anwendung 
von Ortho- und Paratoluidin, von 8-Naphtylamin und von 
secundaren Arninbasen (Methylanilin) an Stelle des Anilins 
einerseits , von Methylacetessigester und Benzoylessigester ") 
an Stelle des Acetessigesters mdererseits beobachtet habe. 

Berucksichtigt man dazu noch die Leichtigkeit, rnit welcher 
das Hydroxyl der a-Stellung nach F r i e d 1 a n d c r's Versuchen, 
die ich durchweg beitn Oxylepidin bestltigen konnle , durch 
Chlor ersetzt, eliminirt und durch andere Reste vertreten 
werden kann, so ist leicht einzusehen, dafs die beschriebene 
Methode es erlaubt an beliebige Stellen des Chinolinkerns 
wenn auch nicht beliebige, 60 doch sehr mannigfaltige Reste 
einzufiihren in unbeschrlnkterer Weise, als dies bisher durch 
irgend einc der bekannten Chinolinsynthesen ermoglicht ist. 

Von besonderem Interesse scheint mir in dieser Be- 
ziehung 

1) Die durch die Synthcse ermoglichte Einfuhrung von 

*) Die aus Bonzoy~essigester und Anilin gewonnenen Substanzen 
habe ich noch nicht analysenrein gewinnen kannen, es bleibt 
daher noch eweifelhaft ob sie wirklich der Chinolinreihe an- 
gehoren. Die Versuche mit dem Benzoylessigester wurden mit 
einem Prbparate angestellt , das ich der grofsen Froundlichkeit 
des Herrn Privatdocenten Dr. W. P e r k i n  jun. in Miinchen ver- 
danko, dem ich auch an dieser Stella fur sein Eutgegonkommon 
henlichen Dank ausspreche. 



Ammonchelidonellure 

( L i e b e n  u.Haitinger***)). 
Bildung PUB Ammoniak und 

Chelidonslture. 

Methylammonchelidonanure 

Bildung aus Methylamin und 
ChelidonsPure. 

C,H,NOp 

CBHVNO,. 

*) Die rm diesem Zwecke ntithigen, bisher schwer zogangliohen 
Ketone(luree8ter der Formel X-CO . CH, . CO,C&f, eind durch 
die von V. B a e y e r  und P e r k i n  aufgefundene Darstellungsweise 
SUB den Propioleluren durch Waeseraddition und durch die 
ecbene Methode der Einwirknng von Aldehyden auf Diaeoeasig- 
ester von B u o h n e r  und C n r t i u e  (Ber. d. deutech. chom. Ges. 
lH, 2371) emblowen worden. 

**) Ich erinnere an die Bildung dee Aethylhydrooarbostyrils am der 
Aethylorthoamidozimm~ure. 

**I) Ber. d. dentaoh. ohem. Gee. 11, 1507. Monatshefte f. Chem. 
6, a79. 

t) Daselhst 11, 2384. 

Aonalen dot Chemie 236. Ed. 8 

Oxynicotins&ure . Oxylepidin 

(v. P e c h m a n n  t)). 
Bildung BUS Ammoniak Bildung aus Anilin 

und Cumalinsllure. u. Aceteseigaliure. 

C8HsNOa. Cl&@”o. 

Methoxynicotinshre Methyllepidon 

Bildung ausMethylamin Bildung pus Me- 
und Cumalinshre. thylanilin und 

Acetessigsliure. 

CqHqNOI. CtiHtiNO. 



des Indols und Chinolins aus Aethyl- und AUylanilin, sowie 
an die neue Isatinsynthese aus Dichloressigshure und aroma- 
tischen Aminen von P. J. Me y e r  *). 

Gleich diesen Synthesen enthllt sie gewissermafsen die 
Umkehrung der bekannten allgemeinen Methode zur Darstellung 
voii Korpern der Chinolin- und Indolreihe durch innere An- 
hydridbildung aromatischer Orthoamidosiiuren , welche wir 
A. v. B a e y e r verdanken. WBhrend in den aromatischen 
Orthoamidosauren die zwei Seitenketten durch die Anhydrid- 
bildung zum Ringe geschlossen werden , kommt die Ringbil- 
dung bei der Condensation des Acetessiganilids in der Weise 
zu Stande, dafs das Endglied der dnen offenen Seitenkette 
rnit dem aromatischen Kern in Bindung tritt. 

Eine analoge Art der Ringschliefsung war bisher , abge- 
sehen von den erwahnten pyrogenetischen Synthesen und der 
Isatinsynthese von M e y e r nur bei der Bildung einiger stick- 
stomreier Korper, des Phenylanthranols aus Triphenylmethan- 
carbonsaure **) und des a-Saphtols aus der Phenylisocroton- 
saure *+*) beobachtet worden. 

In neuerer Zeit haben sich an meine Chinolinsynthese 
einige weitere in Bhnlicher Weise verlaufende Synthesen in 
der Chinolin- und Acridinreihe angeschlossen. Es sind diefs 
die Synthesen von Chinolinderivaten aus aromatisch substituirten 
Malonamidsauren von R ii g ti e i m e r +), die Ueberfiihrung 
des Anilbenzenilmatonsiiureesters in einen Oxyphenylchinolin- 
carbondweester von J u s t ++) und die Umwandlung der Di- 

*) Ber. d. dentach. chom. Ges. 16, 924. 2261. 

CU) B a e y e r  und S c h i l l i n g e r ,  diem Annalen Boa, 57. 

***) F i t t i g  und E r d m a n n ,  daaelbst Bar, 242. 

t) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 786; I S ,  2975. 

*) Daeelbst 18, 2682. 
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nitrodiphenylamincarbonsiiure und ihres Chlorderivates in 
Derivate des Acridins von J o u r  d a n *). 

Diese Synthesen unterscheiden sich von meiner Chinolin- 
synthese (nach der neueren Auffassung) dadurch , dafs bei 
ihnen das Carboxyl, bei dieser die Ketongruppe die Ring- 
schliefsung durch innere Condensation vermittelt. 

Besonderes Interesse verdient wohl ein eingehendes 
Studium der Frage ob diese Synthesen auch auf die Indol- 
reihe ausgedehnt werden kiinnen. Vorliiufig angestellte Ver- 
suche, die Phenylamidoessigslure in Indoxyl , die Oxanilslure 
in Isatin iiberzufiihren , scheiterte bisher an der Leichtigkeit 
womit die a-Amidosluren lactidahnliche Anhydride bilden. 

Das interessante Verhalten des Acetessiganilids gegen 
condensirende Mittel veranlafst mich auch die aromatisch sub- 
stituirten Amide der verschiedenen Keton- und Oxysauren in 
iihnlicher Weise zu studiren. Ich habe deshalb zunachst das 
Studium der bis jetzt wenig untersuchten Anilide der Liivu- 
tinslure, Milchsiiure, Weinstiure, Brenztraubenslure , Aepfel- 
siiure , Citronensiure und Schleimslurc begonnen , dessen 
Resultate ich splter in diesen Annalen niederzulegen gedenke. 

Einzelne Theile dieser Arbeit sind gemeinschaftlich mit 
Herrn Dr. 01 t o  A n t  r i c  k ausgefuhrt worden "). Bei 
anderen erfreute ich mich der werthvollen und eifrigen Hulfe 
des Herrn Dr. Hugo  W e  i I ,  dem ich dafur meinen herz- 
lichen Dank ausspreche. 

*) Ber. d. denbch. chem. Gies. 16, 1444. 
**) Drselbst 11, 2870. 
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