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nung , vielleicht eine bessere Ausbeute zu erhalten, die Drtrst,ellung 
auch oline Anwendung von Nitrobenzol durchgefiihrt , aber bis jetzt 
kein besonders gunstiges Resultat erzielen kiinnen, weil bei der Re- 
aktion alsdann eine ungleich griissere Menge harzartiger Produkte 
entsteht als bei Zusatz von Nitrobenzol. Das Auftreten von Chinolin 
- aus Nitrobenzol entstanden - habe ich auch in diesem Fall nie 
constatiren konnen. 

Das Oxyphenanthrolin beabsichtige ich namentlich . hinsichtlich 
seiner Constitution noch naher zu untersuchen iind werde ferner fest- 
zustellen suchen, ob eine Bildung von Oxyderivaten der Chinolinbasen 
auch bei Behandlung anderer Nitrokorper der aromatischen Reihe mit 
Glycerin und Schwefelsaure stattfindet. 

Aachen.  im Marz 1883. 

136. V. v. Richter: Ueber Cinnolinderivate. 
[Mittheilung am dem, chem. Laborat. d. K. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am $0. Marz.) 

Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht u~iternommen, 
von der OrthonitrophenylpropiolsSure ausgehend das Orthooxyaceto- 
phenon, CsH((0H). CO . CHs, darzustellen, um mittelst desselben zur 
Synthese der a- Cumarelure oder eines neuen Isomeren derselben zu 
gelangen und so eiuen Beitrag zur Aufklilrung der Constitution der 
ungesattigten Verbindungen zu liefern. Ueber die Erreichung dieses 
Zieles auf einem etwm anderen Wege hoffe ich bald berichten zu 
konnen. Zunachst ergab die Untersuchung ein ganz anderes Resultat, 
von nicht unerheblichem Interesse, indem sie zur Erschliessung einer 
neuen Gruppe von K6rpern fiihrte, welche ale Derivate einer Stamm- 
substanz C B H G N ~  aufzufassen sind, die ich ihrer Analogie mit dem 
Chinolin wegen mit dem Namen C i n n o l i n  bezeichne: 

Chinolin Cinnolin. 
Das Cinnolin kann als ein Chinolin aufgefasst werden, in welchem 

die an Sauerstoff gebundene CH-Gruppe durcb ein Stickstoffatom ver- 
treten iSt; es enthalt eine sechsgliedrige aus 4 Kohlenstoff- und 2 Stick- 
stoffatomen bestehende geschlossene Kette. Es reiht sich daher der 
Cinnolinkern an die stickstofialtigen Kerne des Pyrrols und Indols, 
des Pyridhis und Chinolins, den Stammsubstanzen wichtiger K6rper- 
gruppen, deren Ketten indess nur 1 Stickstoffatom einschliessen. Die 
einzige dem Ciniiolin Hhnlich constituirte substanz mit 2 Stickstoff- 
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atomen ist das von E. F ischer  dargestellte sogenannte Anhydrid der 
Orthohydrazinbenzoesaiire, 

C ~ H ~ C : : ~ ~ - : > N H  c 0. I), 

welches vielleicht analog dem Carbostyril als ein Lactim 
/C(OH): 

c6 H4<. , :N 
‘NH’. 

aufzufassen ist. 
Besonders bemerkenswerth ist die Bildungsweise des Cinnolin- 

kerns und zunachst seiner Oxycarbonsaure,  CgHgNa(0H’). COaH. 
Dieselbe entsteht aus dem Diazochlorid der Orthoamidophenylpropiol- 
saure, indem unter Aufnahme von 1 Molekiil Wasser und Abspaltung 
von Chlorwasserstoff die Diazogruppe in die Seitenkette eingreift: 

,CI _C---C02H ,C(OH)=-=C. CO2H 

\N r. IN C1 
I + HC1 + H a 0  = CsH4: ! c6 

\ N - z  z =N 
Orthophenyl ropiolskure- ’ 

diazo&orid Cinnolinoxycarbonsaure 

Die Reaktion findet in der verdunnten wassrigen Liisung des Di- 
azochlorids Beim Erwarmen auf 700 statt. Ohne jede Stickstoff- 
entwickelung scheidet sich dann allmahlich die Saure in glanzenden 
Nadeln aus, und zwar in nahezu theoretischer Menge. Es liegt daher 
nahe, diese eigenthtimliche Reaktion auch auf andere analog consti- 
tuirte Diazoverbindungen auszudehnen. Beim Erhitzen der Cinnolin- 
oxycarbonsaure auf 260° zefillt sie glatt in Kohlendioxyd und 
0 x y cin n o 1 in,  C8 H4 (0 H) N2 : 

>C(OH):.=C. COaH ,C(OH)z.=CH 

“=-EN xN=:=N 
! = C6H4: ; +c02 c6 H4: 

Oxycinnolincarbonsiiure Oxycinnolin. 

Durch Reduktion des Oxycinnolins ist die Bildung der Stamm- 
substanz, des Cinnolins, C ~ H G  N2, zu erwarten. 

Die Reaktion der Cinnolinbildung , bezw. der Cinnolinoxyearbon- 
saure, verlauft ahnlich den von Baeyer  und Bloem2)  in scharf- 
sinniger Weise nachgewiesenen Umwandlungen der Orthoamidophenyl- 
propiolsaure zu y-Derivaten des Carbostyrils, d. h. des a-Oxychinolins: 

+ XH = CsH4C-. JC / . OH + Ha 0. 
8CE E C . C O . O H  .cx= = c x  

‘N H2 N: - c6 H4<. 

- 

I) Diese Berichte XIII, 679. 
Diese Berichte XV, 2147. 
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Diese Umwandlungen sind von B a e y e r  in folgender Regel for- 
mulirt worden 1) : >Schliessen sich die beiden Seitenketten der Ortho- 
amidophenylpropiolsiiure zu einem Ringe, so geschieht das unter 
gleichzeitiger Addition von HC1, HBr, H J  und H(0H) an die drei- 
fach gebundenen Koh1enstoffatome.u Das Stickstoffatom der Amid- 
gruppe greift das dritte Kohlenstoffatom der Seitenkette an unter 
Bildung des bestandigen sechsgliedrigen Ringes. Die Bildungsweise 
der Cinnolinoxycarbonsaure aus der Diazophenylpropiolsaure bestiitigt 
die Regel von B a e  yer .  Die dreiwerthig gebundenen Kohlenstoffatome 
addiren die Elemente des Wassers und die Diazogruppe greift in da8 
zweite Kohlenstoffatom der Seitenkette ein, indem wiederum ein sechs- 
gliedriger, aber jetzt 2 Stickstoffatome enthaltender Ring gebildet wird. 
Es erscheint daher wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung von 
Halogenwasserstoffsiiuren auf die Diazophenylpropiolsaure direkt die 
entsprechenden Halogenderivate der Cinnolincarbonsaure erhalten 
werden konnen. 

Als Ausgangssubstanz zur Gewinnung der Cinnolinoxycarbonsiiure 
diente die Or  t h o a m i d  o p  h e n  y 1 p r o p  i o  1 s a u  re, welche von B a e  y e r  
und B l o e m  (a. a. 0.) durch Reduktion von Orthonitrophenylpropiol- 
sliure erhalten worden ist. Bei ihrer Darstellung stiess ich jedoch auf 
einige Schwierigkeiten. Verfahrt man in der angegebenen Weise, dass 
man zu der ammoniakalischen Liisung der Nitrosaure allmahlich die 
wassrige Eisenvitriollosung und Ammoniak hinzufigt, so entsteht 
grosstentheils das der Amidosaure isomere y-Oxycarbostyril. Ueber- 
giesst man das erhaltene Produkt mit Salzsaure und etwas Natrium- 
nitritliisung, so wird das Oxycarbostyril in ein ziegelrothes Pulver 
verwandelt, wfhrend die in geringer Menge gebildete Amidosiiure sich 
auflost. Die Bildung der letzteren scheint daher hierbei nur unter 
ganz bestimmten, schwer fassbaren Bedingungen stattzufinden. Eine 
sichere und reichliche Ausbeute an reiner Amidophenylpropiolsaure 
resultirt dagegen bei dem umgekehrten Verfahren, wenn man die am- 
moniakalische Losung der Nitrosiiure allmiihlich zu der mit Ammoniak 
ubersiittigten Eisensulfatliisung (1 1 Theile) hinzufugt. Es findet hierbei 
eine geringe Erwiirmung statt, die zweckmthsig nicht gembsigt  wird. 
Man lasst das Gemenge eine bis zwei Stunden stehen, filtrirt den 
schwarzbraunen Niederschlag von Eisenoxydoxydul ab, neutralisirt das  
klare amrnoniakalische Filtrat mit Salzsiiure und fiigt dann noch wenig 
uberschussige Salzsaure hinzu. Nach einigen Minuten beginnt die Ab- 
scheidung der Amidophenylpropiolsaure in Form eines schwach gelblich 
gefiirbten, krystallinischen Pulvers und ist nach einigen Stunden in der  
_______ ~ 

I) Diese Bcrichte XV, 2153. 



Kiilte beendigt. Die Ausbeute an Amidosiiure betriigt so 60-65 pCt. 
dcr anyewandten Nitrosaure. Hierbei ist noch zu benierken, dass die 
Nitroelure in ganz reinem Zustande aiigewandt werden muss und 
eventuell niittelst ihres Aethylesters zu reinigen ist. Die ron der aus- 
geschiedeiieii Amidosiiure abfiltrirte Liieung eiithllt noch eine gewisse 
Menge derselben geliist. Durch Zufiigen von Salzsiinre und Natrium- 
nitrit und Erhitzen kann aus dieser Liisung direkt Cinnolinoxycarbon- 
siiure in einiger Menge , wenn auch in weniger reineiii Zustande, 
gewoniieri werderi. 

, ,C(OII): C . COpH 
0 x y c i 14 11 o 1 in ca r b on s ii u r e ,  C,j Ha: / 

'N : N' 
Zur Darstellung dieser Saure verfahrt man am besten in folgender 

Weise: Die Orthoamidopropiolsaure ( je  2 g) wird in rauchcnder Salz- 
saure (5-6 g) unter Zusatz von etwas Wasser (1 5-20 g)  bei gelindem 
Erwarmen geliist; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Salz in 
farblosen Nadeln aus. Zu dem erkalteten Krystallbrei fiigt man all- 
inablich die Losung ron Natriumnitrit ( 1  Theil) in  wenig Wasser, bis 
alle Krystalle gelost sind, filtrirt erentuell die Lijsung des Diazo- 
chlorides von einer geringeii flockigen Abscheidung, giesst die Liisung 
iii warmes Wasser (etwa 300 Theile) und erwarmt auf dem Wasser- 
bade auf 70". Es beginnt dann allmiihlich die Abscheiduiig der Osy- 
ciniioliricurboiisiiure i n  gelbeii bis briitinlich gefarbteu. glanzeiideii, 
flachen Nadeln; inaii erwiirmt noch einige Zeit, liisst erkalten und 
filtrirt die Substanz ab. Die Ausbeute betriigt gegen 100 pCt. der 
angewandten Ainidophenylpropiolsiiure. Die so erhaltene Saure ist in 
Wasser fast unloslich, sehr schwer liislich auch in kochendem Alkohol 
und Aether, leichter in kochendeni Eisessig, und krystallisirt aus diesen 
Liisungsmitteln in farblosen, feinen, laiigen Nadeln. Am besten reinigt 
man sie durch Krystallisation aus kocherider 50 procentiger Essigsiiure. 
Hierbei scheidet sich aus der heiss gesiittigten Losung zunachst die 
Saure in sehr kleinen, prismatischen Krystallen ab ; alsdarin erfiillt sich 
das Gefass niit den feinen Nadeln, die in trockenem Zustande matt- 
gliinzend sind und einen sehr voluminosen Filz bilden. Die Prismen 
krystallisiren aus vie1 heisser Essigsiiure wieder in Nadeln und 
schmelzen (uuter Zersetzung) bei derselben Teinperatur wie die letz- 
teren. Die Substanz zeigt mithin bei der Krystallisation ein ahnliches 
Verhalten , wie das Dioxybenzophenon. 1) Leichter als in Essigsaure 
1Sst sich die S lure  in heisser, concentrirter SalzsLure und krystallisirt 
aus derselbeii iu feinen Schiippchen. Auch in dieser Form schmilzt 

I) A. Baeyer ,  Ann. Chom. Pharni. 202, 127. 
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die  Saure unter Zersetzung (Abspaltung von Kohlensaure) bei 260--265O, 
je  nachdem sie langsamer oder rascher erhitzt wird. 

Die Analyae der Saure (mittelst Bleichromat) ergab f i r  dieselbe 
die Formel Cg Hs Nz 0 3  : 

Berechnet Gefuuden 
Cs 108 56.84 56.5 pct .  
Hs G 3.15 3.4 )) 

0 3  -48 25.84 - )) 

N2 28 14.73 14.7 , )) 
190 100.00. 

Die Saure liist sich leicht in Ammoniak und kohlensauren Al- 
kalien und spaltet, wie erwahnt, beim Erliitzen Kohlensaure ab. 

(C(OH) : CH 
. I  

0 x y c i n n ol i n  , CS Hq: .’ . 
‘N : N’ 

Die Umwandlurig der Oxycinnolincarbonsaure in Oxycinnolin ver- 
lauft sehr leicht und glatt beim Erhitzen fur sich auf 26OU und verhllt 
sie sich demnach ahnlich. einigen Chinolincarbonsauren. Man erhitzt 
im Reagenzrohr entweder im Oelbade oder direkt auf der Flamine. 
Es findet ein lebhaftes Aufschaumen statt, in geringer Menge sublimirt 
das  gebildete Oxycinnolin in weissen Flocken und der fliissige Riick- 
stand erstarrt beim Erkalten zu einer mehr oder weniger dunkel ge- 
farbten, strahligen Krystallmasse. Die Ausbeute an Oxycinnolin i$t 
beinahe die theoretische ; eine quantitative Bestimmung ergab nahezu 
den berechneten Gewichtsverlust. 

Das Oxycinnolin ist in Alkohol und Aether leicht Ioslich, kry- 
stallisirt aber daraus nur schlecht und lasst sich namentlich nicht ent- 
farben. Am besten reinigt man das Rohprodukt durch Krystallisation 
aus heisser, verdiinnter Essigsaure unter Zusatz von Thierkohle, oder 
aus kochendem Wasser, in welchem es nur wenig Ioslich ist. Beim 
Erkalten des heisseii Filtrates scheidet sich das Oxycinnolin in farb- 
losen Krystallflittern oder kleineii Prismen aus. Die von den Kry- 
stallen abfiltrirte wassrige oder essigsaure LBsung giebt beim Eindampfen 
noch eine reichliche Menge der Substanz. Dieselbe schmilzt constant 
bei 225O und sublimirt in weissen, krystallinischen Flocken, die den 
gleichen Schmelzpunkt zeigen. 

Die Analyse (mittelst Bleichromat) bestatigte die Formel CB HsNz0: 
Berechnet Gefunden 

Cs 96 65.73 65.3 pCt. 
Hc G 4.13 4.3 )) 

N:! 28 19.18 18.9 n 
0 16 10.96 

146 100.00. 
Berichte d. D. chem. Gesellsehnft. Jahrg. XU. 43 
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Das Oxycinnolin gleicht in seinem chemischen Verhalten dem 
a-Oxychinolin (Carbostyril) und besitzt zugleich einen sauren (phenol- 
artigen) wie anch basischen Charakter, beides aber in starker aus- 
gesprochenern Maaase a1s das Carbostyril. Es lost sich in den Aetz- 
alkalien, aber auch in den Carbonateii, ferner beim Erwarinen ziernlich 
leicht in rerdiinnten Sauren. Aus  der concentrirten salzsauren Lijsung 
scheidet sich das salzsaure Salz in farblosen. gliinzenden Nadeln aus, 
die an der Luft vcrwittern. Nach Zusatz von Platinchlorid krystallisirt 
das Platindoppelsalz in undeutlich ausgebildeten , rneist warzenfiirrnig 
gruppirten, kleinen Prisrneii. Eine Bestimmung des Platingehaltes be- 
statigte die Forrnel (C, H s N 2 0  . HC1). . Pt CIj. 

CH : CH 
C i n n n 1 i n ,  CG Ha, 

‘N : N 
Zur Ueberfiihrung des Oxycinnolins in die Starnmsribstanz C8 &, N t  

boten sich, nach Analogie init der Reduktion des Carbostyrils zu 
Chinolin, rerschiedene Wege dar, unter denen zunachst der einfachste 
- die Destillation rnit Zinkstaub - gewiihlt wurdc, obgleich dieses 
Verfahren auch beim Cwbostyril nur eine geringe Ausbente giebt. 
Rohes Oxycinnolin, wie es direkt dnrch Erhitzen der Oxycarboiisaure 
txrhalten wird, wurde in Mengen von 1-2 g (irn Ganzen 5 g) aus einer 
Rohre rnit ZinkstauL destillirt. Es rcsultirte ein dickes, schwer fluch- 
tiges Oel (gegen 1 1/2 g), indeni zugleich starke Ammnniakentwickelung 
anftrat. Das Produkt wurde init. Natronlauge geschuttelt, uni es vom 
eventuell mit iiberdestillirten Oxycinnolin zu reinigen. Das riick- 
standige intensiv riechende Oel zeigte die Reaktionen des Oxindols : 
kirschrothe Flrbung eines rnit Salzsaure befeuchteten Fichtenspahns, 
rothe Farbung der wlssrigrn Liisung durrh rauchende Salpetersaure. 
Die Bildung ron  Indol, Cs H7 N, ails Oxycinnolin, Cs H6N20, ist ganz 
analog der leichteu Urnwandlung Y O I ~  Carbostyril in Indolderivate, yon 
Chinolin in rndol. Die Menge des gebildeten Indols ist jedoch nur 
gering , da  sich das Oel griissteiitheils in verdunnter Salzsiure liiste. 
Uin es vollig Torn Indol zu trennen, wurde die salzsaure Liisung rnit 
Aether ausgeschuttelt. Dieselbe zeigte dann nicht mehr die Reaktionen 
des Indols , besitzt aber die Eigenschaft einen Fichtenspahn intensiv 
oraiige zu rarben. Natronlnuge f ~ l l t  aus der Losung einen weissen, 
Hockigen Niederschlag , der den eigentuinlichen Geruch des Oeles be- 
sitzt. welcher zugleich an Nicotin und Chinolin erinnert. Durch Platin- 
chlorid wird tlus der salzsauren Losung sogleich ein gelbes, flockiges 
Platinsalz gefiillt , das beim Versuche es urnzukrystallisiren grossen- 
theils verharzte. Der  Beginn der Ferien und Mange1 an Material 
iiiithigten zum Abschluss , und ist durch weitere Untersuchungeii feut- 
zustellen, ob hier wirklich die gesuchte Stammsubstanz CR Hs Nz rorlag 
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oder eventuell anf einem andereii Wege daraustellen ist. Zugleich 
glaube ich weitere Untersuchungen in dieser Richtung, Condensation 
aiialoger Diazoverbindungen, mir reserviren zu , diirfen. 

Die vorstehende Arbeit wurde im hiesigen Laboratorium aus- 
gefiihrt, und sage ich Hernr Professor A. B a e y e r  fir die freundliche 
Aufnahnre in demselben meinen besten Dank. 

M i i n c h e n ,  den 15. Miirz 1888. 

137. Georg Kauffmann: Ueber das ,&Nephtocumarin. 
[Aus dem chem. Universitiitslaboratorium in B r es lau; mitgetheilt 

von V. v. Ilichter.] 
(Eingegangen am 20. Miirz.) 

In  einer friiheren Mittheiliing I) wurde die Darstellung cines 
P-Naphtolaldehyds durch Einwirkung von Chloroform iind Aetznatron 
auf p-Naphtol, ferner die ihni entsprechende Naphtolcarbonsa.nre be- 
schrieben. Es erschien von Interesse den erhaltenen Naphtolaldehyd 
der P e r k  i n’scheti Reaktion zu unterwerfen. Einerseits konnte dadurch 
ein Aufschluss iiber die Constitution desaelben gewonnen werden, indem 
nur die der Orthoreihe angehorigen Oxyaldehyde befahigt sind durch 
innere Condensation Cumarine zu bilden, andererseits regten die iieueren 
Beobachtungen iiber die Existenz zweier isomeren Orthocumarsauren 
und deren eigenthiimliche Beziehungen zum Cumarin die Frage an, 
ob dieae bemerkenswerthen Verhiiltnisse in der Naphtalinreihe ein 
Analogon finden und dadurch eine allgemeine Giltigkeit erlangen. 

Zur Gewinnung des gesuchten Naphtocumarins wurde zunachst 
der Naphtolaldehyd ( je  3 g) mit wasserfreieni Natriumacetat (3 g)  und 
Essigsaureanhydrid (6 g)  im Kiilbchen mit aufgerichtetem Gltlsrohr 
wahrend einiger Stunden gekocht, wobei nur eine schwache Braunung 
der Fliissigkeit stattfindet. Daa Produkt wurde sodann zur Liisung 
des Natriumacetats und des Anhydrides mit Wasser behandelt und ein 
braun gefirbtes Oel erhalten, das in kurzer Zeit zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt. Dieselbe warde zur Reinigung wiederholt 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Beim raschen Erkalten der 
concentrirten Liisung scheidet sich die Substanz als feines Krystall- 
pulver, aus einer verdiinntereii LSsung in kleinen Blattchen ab. Die 
so rein und fast farblos erhaltene Substanz schmilzt bei 124O und er- 
starrt zu einer gummiartigen, harten Masse, die, bis nahe zum Schmelz- 
punkt erhitzt, bei der Beriihrung mit einigen Krysttillchen sich wieder 

I) Dieae Berichte XV, 804. 
45 * 




