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Das J o d m e t h y l a t  des Acetylprodnkts wird auf analoge Weise wie dse 
nicht acetylierte Produkt erhalten. Es schmilzt gegen 1 7 7 O  uuter Zer- 
setzung. 

Eine eingehende Untersuchung des &Chloromorphids und seiner 
Derivate ist YOU befreundeter Seite I) bereits in  Angriff genommen. 

Man n h e i m  - W a l d  h o  f. 

807. St. v. Niementoweki: I h e w  die Hlnwlrkung des 
Bensoyleeafgeetere auf AntbanIMLure~. 

(IV. M i t t  e i l  u n g ti b er S y n t  h esen d e r Chino 1 ind e r i v a t  e 3 .) 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krak6w am 7. Oktober 1907.1 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

In meiner letzten , diesen Oegenstand betreffenden Abhandlung 
wurde erwiihnt , daB unter den Kondensationsprodukten der Anthra- 
nilsiiure mit Benzoylessigester auch eine vorliiufig naher noch nicht 
untersuchte, bei 318 O schmelzende Substanz beobachtet wurde. Aus 
den Analysen konnte geschlossen werden, da13 der Korper zwei Stick- 
stoffatome in der Molekel en thdt ;  dies fiihrte zu der ffberzeugung, 
daD bessere Ausbeuten des fraglichen Kiirpers aus  der  Kondensation 
zweier Molekeln Authranilsiiure mit einer Molekel Benzoylessigester zu 
erwarten sind. Das Experiment beutiitigte die Voraussetzung, und 
dank diesem Umstande wurden erst die ZLU Unterauchung notwen- 
digen Materialmengen beschafft. 

NH. C6 Hs 

y -P h e n  y 1 a niin o -a-  ox y - c h i n o l i n  , r'7 
''-\OR. N 

548 g Anthranilbtiure wurdcn mit 384 g Benzoylessigester (Verh&l.ltnie' von 
2 :  1 Mol.) im Rundkolben unter dem Steigrohre derart erhitzt, daQ die Tem- 
peratur im Innern im Laufc von 50 Stunden der Reaktionsdauer ganz a l U -  
lich von 135O auf lXo stieg. Im Anfang des Erhitzens entwickelt sich vie1 
Kohlensiure, und es entweichen Alkoholdimpfe, die kondensiert ca. 67 g 
wogen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde mit 2 1 Ather vereetzt, wo- 
durch 90 g krystallinischer Aoeffillung entstanden. Diesea Rohprodukt 
(Schmp. 230-255O) wurde mit 12-prozentiger Natronlauge in der Hitze e r  

1) Siehe K n o r r  und HBrlein,  diese Berichte 40, 3344 [1907]. 
9 St. v. Niementowski ,  diese Berichte 87, 1394 [1894]; 28, 2809 

[1895]; 38, 2044 [1905]. 



schdpft, dor unl&Iiche Anteil mit W m r  ausgewaschen, getrocmet und mit 
- kochendem Methylalkohol mehrmals behandelt , wodurch :voFerst der leichter 
16sliche y-Oxy-a-phenyl-B-ChinolincarbonsLureester vom Schmp. 262O entzogen 
m r d e ,  wiihrend der am schwersten bslkhe Anteil nach Umkrystdisieren 
aufi vie1 Methylalkohol konstant bei 3 1 8 O  schmolz und oa. 35 g wog. 

Besser war die Ausbeute, als ein anderes Ma1 dieselben Quanrititcn der 
Atisgangsmaterialien llnger, und zwar 80 Stunden, gegen Ende auf h6here 
Temperatur, von ca. 170° und in dcr Weise erhitzt wurden, dall wiihrend der 
K0ndens:rtion entstehendes Wasscr infolge des zeitweisen Entfernens des Kiihl- 
rohrs cwtweichen konnte. In der resultierenden. dicklichen Massr bildetc sich 
im Laufe eincr Wocho e k e  krystallinische Ausscheidung (ca. 76 g) ,  welche, 
wie  obm verarbeitet, 57 g reiner Substanz ergab. 

Dip von der ersten Kryfitallisation abfiltrierten Mutterlaugen konnen in 
ihnlicher Wrise vcrarbeitet werden, wic dies far nnaloge Fraktionen in der 
ersten dicses Tliema behandelnden Mitteilung angegeben wurde. 

Die aus Aceton umkrystnllisiertc Substanz ergab f i r  die Forniel 
ClsH120Nz stimmende Werte (Analyse I und 11); die aus Methylalkohol 
(Analysc 111, IV, V, VII, VIII, IX) oder Eisessig (Analysc X und XI) um- 
krystallisierten. Proben enthielten lufttrocken je eine Molekel des Lijsungs- 
mit,tels. Auch die aus Essigsiiuronnhydrid amchidenden Krgstalle enthielten 
manchmal einc Molekcl Krystalleisessig (Snalyse XII, XI11 und XTV), es 
wurden aber such solche, die vom Kryatallei>essig frei waren, crhalten 
(Analyse VI). 

I. 0.1502 g Sbst.: 0.4235 g CO1, 0.0759 g HzO. - 11. 0.131 g Sbst.: 
12.9 ccm N (20.10, 728 mm). - 111. 0.2701 g Sbst. (getr. 1050): 0.7542 g 
CO:,, 0.1267 g H:,O. - IV. 0.1186 g Sbst. (getr. 105''): 11.7 ecm N (19O, 
725 mm). - V. 0.155 g Sbst. (getr. 105O): 15.6 ccrn N (18.5O, 7'21 mm). - 
V1. 0.2374 g Sbst.: 0.6627g COP, 0.1119 g H:,O. 

Cis Hiz 0 Nz. 
Bcr. C 76.27, H 5.09, N 11.86. 
Gef. D 76.89, 76.15, 76.13, )) 5.61, 5.21, 5.33, 10.77, 10.81, 10.99. 
YII. 0.2659 g Sbst.: 0.698 g Con, 0.1589 g HsO. - VIII. 0.4631 g Sb*t. 

vtbr1orc.n bci 1050 0.0539 g CHIC). - IX. 0.6637 g Sbst. verlown hci 10.5" 
0.0738 g C H I  0. 

C,5H110N3 c CH,O. Ber. C 71.64, H 5.97, CELO 11.94. 
Gef. 71.59, * 6.64, *) 11.64. 11.12. 

X. 0.2f38 g Sbst.: 0.5655 g COP, 0.1101 g H,O. - XI. 0.4344 6 Sbat. 
verloren be; 126O 0.0877 g C:,HcOa. - XII. 0.2838 g Sbst.: 0.719 g CO:,, 
0.149 g H:,O. - XIII. 0.2175 g Sbst.: 18.4 ccm N (13O, 725.3 mm). - XI\. 
0.36 g Sbst. verloren bei 120O: 0.0762 g CsHdOs. 

CiaHi2ONa + G b O s .  
Ber. C 68.92, H 5.40, N 9.46, C:,H,Oa 20.27. 
Gef. s 68.91, 69.09, D 5.46, 5.83, n 9.53, D 20.19, 21.17. 

Der  neue Kiirper krystallisiert m ausgezeichnet ausgebildeten, 
mikroskopischen, sechsseitigen Tafelchen, welche, wenn frei vorn Kr j -  
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stall-L&ungemittel (wie z. B. aus Aceton), mattweiI3 sind; niit einer 
Molekel Holzgeist erscheinen sie durchsichtig und bliiulich irisierend , 
und tiberhaupt etwas empfindlich sind sie gegen Einwirkung inten- 
siven Sonnenlichtes. Aus Eisessig resp. EssigsHureanhydrid entstehen 
derbe Krystslle, die an der Luft rasch verwittern, trub und miirbe 
werden. In  Alkohol ist der Korper sehr schwer 16s- 
lich, etwas leichter liislich in Holzgeist und Aceton, ziemlich leicbt 
liislich in Eisessig, Essigsiiureanhydrid iind Anilin ; praktisch unloslich 
in Wasser, Benzol , Tetrachlorkohlenstoff usw. Durch Kochenlassen 
mit Essigsiiureanhydrid bei Anwesenheit entwiisserten Natnumacetats 
wurde der Kiirper sogar nach Ablad von 8 Stunden nicht angegriffen, 
was die analoge Widerstandsfiihigkeit des pOxy-a-phenyl-8-chinolin- 
carbonsiiureesters in Erinnerung bringt. In Alkalilaugen und Am- 
moniak ist das pPhenylamino-a-ox ychinolin unliislich, dagegen loslich 
in konzentrierten Siiuren, es ist also eine schwache und zwar, wie 
aus der Zusarnmensetzung des Chlorhydrats hervorgeht , eine einwer- 
tige Base. 

Das Chlorhydrat wurde in methylalkoholischer LBsung aus freier Base 
und iiberschiiesiger , konzentrierter Salzsknre dargestellt ; e8 krystallisiert in 
feinen, seideglinzenden Nadeln, die unter Aafschirumen bei 160 - 165O 
schmelzen. 

Schmp. 318O. 

0.1983 g Sbst.: 0.10163 g AgC1. 
ClsHl~ON,.HCI. Ber. C1 13.01. GeE. CI 12.67. 

Nachwei s  de r  Kons t i t u t ion  d e s  y -Pheny lamino-  
a-oxy-chinol ins .  

Wenngleich der neue, bei 3 1 8 O  schmelzende Kirrper gegen ver- 
schiedene chemische Eingriffe ziemlich widerstandsflihig ist, er kann 
z. B. stundenlang mit alkaliechen Laugen gekocht werden, ohne dabei 
in merklichem Grade veriindert zu werden, so kann er dennoch durch 
entsprecbende Reagenzien unter giinstigeren Reaktionsbedingungen weit- 
gehend abgebaut werden. So wurde er z. B. durch geschmolzenea 
Kalium- oder Natriumhydroxyd unter Abscheidung von Anilindiimpfen 
zu einem hoher schmelzenden Korper umgewandelt, welcher an Alkali 
gebunden in der Reaktionsmasse verbleibt. Olatter wurde dieaelbe 
Spdtung mit Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr durch 5-stiindiges 
Erhitzen auf 180-2200° bewirkt. Der in kochendem Wasser aofge- 
loste Riihreninhalt wurde mit iiberschussigem Ammoniak versetzt, von 
geringen Mengen bsunlicher Flocken abfilhiert und im Dampfstrom 
destilliert , wodurch reichliche Mengen A n i l i n  (identifiziert als Acet- 
anilid und Anilinschwarz) neben Ammoniak hiniibergetrieben wurden. 
Gleichzeitig erscheinen in der wallenden Fltissigkeit des Destillations- 

Berichte 6 D. Chem. Gesellschait Jahrg. XXXX. 275 
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kolbens briiunliche Nadeln, welche, am Filter gesammelt, ausgewuchen 
iind getrocknet, bei 355O schmolzen. Ds der Kiirper in den ublichen 
organischen Solvenzien praktisch unloslich war, gelangte er direkt ziir 

Analyse. 
0.1723 g Sbst.: 0.4269 g COz,.0.0703 g H2O. - 0.1018 g Sbst.: 7.8 ccni 

N (“0.60, 735 mm). - 0.248 g Sbst.: 0.6177 g COz, 0.1142 g H2O. - 0.153 g 
Sbst.: 11.8 ccm N (20.5O, 739 mm). 

CsHrO1N. Ber. C 67.09, H 4.34, N 8.69. 
Gcf. )) 67.51, 67.92, D 4.56, 5.11, )) 8.49, 8.55. 

T)ie Einwirkung der Salxsaure nuf h e  bei 318O schmelzende Snh- 
st:inz verlief also nach der Gleichung: 

ClsHi9 ON1 + H,O = Cs Hs .NH, + Cs H? 0 s  N. 
Das analysierte Spaltangsprodukt besaI3 die Zusamrnensetzung 

eines Dioxychinolins und konnte, niit Riicksicht auf die Synthese des 
ursprunglichen, bei 318O sclimelzenden Kijrpers, am ehesten die Kon- 
stitlition des y - 0 x y - ca r  bos  t, y r i l s ,  

OH 
/\/\ 

I l l ’  
\nh<‘OH 

fiir sich in Anspruch nehmen. Zur Feststellung der Identitiit meiner 
SI ibstanz mit. dem bereits seit Jahren bekannten y -  Oxycarhostyril 
eignet,en sich am besten die von F r i e d l a n d e r  und Weinbe rg ’ )  
beobachtete allmiihliche Bildung eines ssuren, blauen, unbestlndigen 
Farbstoffes in der slmmoniakalischen , dern Einflusse der Luft ausge- 
setzten Liisung des pOxycarbostyrils und das von B s e y e r  und Ho-  
in01 k a *) entdeckte Xtroso-y-oxycarbostyril, welches in Ammoniak 
mit smaragagruner Farbe lijslich ist - eine Reaktion, die, wie B i -  
schoff 3, richtig bemerkt, selbst, zum Kachweis geringer Mengen des 
a, pDioxychinolins dienen kann. Allen diesen Anforderungen ent- 
sprach genau mein Praparat. 

Da iiber den Schmelzpunkt des u,y-Dioxychinolins genauere An- 
gaben fehlen, und auch die Autoren der neuesten Zeit sich darauf be- 
schriinken, den Schmelepunkt einen sehr hohen zu nennen , habe ich 
niich entschlossen, zur Darstellung des Kiirpers auf einem der friiher 
bekannten Wepe, sowohl um diese wichtige, physikalische Konstante 

’) Paul  Fr ied lender  und A r t h u r  Weinberg, diese Berichte 16, 

‘1 Adolf Baeyer und Benno H o m o l k a ,  diese Bericlite 16, 2216 

9 C. A. Bischoff,  Ann. d. Chcm. 861, 380 [1889]. 

.. - - 

‘2683 [1882]. 

118831; 17, 986 [1884]. 
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iestzustellen, a ls  auch urn jeden Zweifel an der Identitat iuit den1 von 
mir im Verlatif obiger Hydrolyse dargestellten Kiirper auszuschliefien. 
Dazu wiihlte ich die von H. E r d m a n n  I )  ausgearbeitete hlethode der 
Einwirkung des metallischsn Natriurns auf die Losung des Anthranil- 
sfiuremethylesters in iiberschussigern Essigather. Snch diesem Ver- 
faliren dsrgestelltes und aus Liisungen des Natriumsalzes durch Essig- 
slure als feines Krystallmebl ausgefiilltes a, y-DioxychinoEn schmolz 
bei ca. 340-344"; durch langeres Kochenlassen mit Nitrobenzol oder 
Anilin nahin die Substanz derber krystallinische Struktur an, und der 

'Scbmelzpunkt stieg bis auf 355O; auch der Schmelzpunkt des Ge- 
misches beider verschiedenartig dargestellten Individuen blieb un- 
B eGn dert. 

Sachdeni auf diese Weise die Konstitution des Spaltungsprodukts 
als u.y-Dioxychinolin sicher erwiesen war, mul3te noch fur das ur- 
spriingliche Kondensatiousprodukt (Schiiip. 318 O), welches ein Anilid 
dcs obigen Kiirpers darstellte, zwischen beiden folgenden Formeln : 

NH . Cs Hs OH 

[]'7 
."SH. C g  Hj N 

ent,schieden werden. Die diesen beiden Oxyverbindungen zugrunde lie- 
genden isomeren (a- resp. 7-)Phenylaminochinoline aind bekannt, Es  
handelte sich also nur urn die Beaeitigung der Hydroxylgruppe, Gas 
durch Zinkutaulbdestillation angestrebt wurde. Die Ausbeute der ge- 
suchten Substanz im Destillat war minimal, gewiJ3 zum Teil eine Folge 
der Aufspaltung des intermediiir gebildeten Phenylaminochinolins zum 
Chinolin und Anilin. Erst bei Durchfiihrung der Zinkstaubdestillation 
in stark evakuierten'ltghren gelang ea, die Ausbeute an Phenylamioo- 
chinolin etwas zu steigern. In iiligem Destillat bilden sich nach 
einigen Tagen kleine Kryatiillchen , welche, durch Auswaschen mit 
Ather von der Mutterlauge befreit, nech zweimaligem Umkryetslli- 
sieren aus Alkohol bei 1 9 4 O  schmolzen. Da d w  a-Phenylamino- 
chinolin ') bei. 98O, das 7-Deriuat 3, bei 198" schrnilzt., kann m- keineni 
Zweifel unterliegen , daB in diesein Fall dieses letztere Isomere ent- 
st:ind; dadurch ist aber die Konstitution des ursprunglichen Konden- 
sstionaprodukts als y-Phenylamino-a-oxychinolin festgestellt. 

I) H. Erdmano, dieae Berichte 32, 3570 [1899]. 
') Paul  Friedliinder und Arthur  Weinberg ,  dieso Berichb 18, 

1532 [1885]. - Hcinricl i  Goldschmidt und I l o y s  Meiss l er ,  ihid. 28, 
277 [1890]. 

:) J u l i u s  Ephraini ,  dieae Ihichtc 86, 2119 [IS93]. 
273 
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Der Blige .inteil des Destillats bestand aus Anilin und Chinolin. 

0.151 g Sbst.: 0.0416 g Pt. 

Letz- 
tereh wurde in Form des Chloroplatinats zur Andyse gebracht: 

(CgHTN)aHzPtC16 + 2 HIO. Ber. Pt 27.69. Get. Pt 27.55; 

d a b  Anilin sls Anilinschwan und Benzochinon nachgewiesen. 
Die Richtigkeit des Beweiees der Konstitution des y-Phenylamiuo- 

a-oxychinolinh wurde noch, wie folgt, festgestellt: Durch Einwirkung 
ron Anilin bei 130° auf U, y-Dichlorchinolin erhielt E p h r a i n i  ') das 
bei 119 O schmelzende U ,  7-Dianilidochinolin. Dasselbe erhielt ich aue 
~neinem bei 318" schmelzenden Kondensationsprodukt dnrch Vermitt- 
lung des Chlorderivats: 

NH.CsH:, NH.CoH5 
/\/\ PCI, /.," 
.. ''=x'WbH 

F I  ' I ... i,, \c1 I t '  
N 

NH.CcH5 
/../-. 

I 
+ ;  I I 

CaH,.NH, 

"' "'NH . Cs Hs . N 
Gleiche Teile dea y- Phenylamino-a-oxychinolins und Phosphorpentachlo- 

rids wurden vorsichtig iiber freier Flamnie bei ca. 100--120° unter stetem 
Umschwenken des Kolbens bis zur Bildung einer hdbfliissigen Muse erhitzt, 
niit iiberschiissigem Phosphoroxychlorid versetzt und unter dem Rtickflul3 so 
lange gekocht, bis die letzteu Anteile der festen Substanz verschwanden. Die 
klare LBsung wurde auf Eie gegossen, mit kaltem Wasser gewaechen und auf 
pordsem P o r z e k  ewgetrocknet. Derart dargestelltes gelbbrauues Reaktions- 
prodnkt bestand aus einem Gemisch des y -  Phenylamino-a-chlorchinolins mit 
seinem Chlorhydrat, schmolz zwischen 120-2500 und wurde direkt mit A n i h  
auf Dianilidochinolin verarbeitet. Zur Isolierung reinen ; -Phenylamino-m- 
chlorchinolins wurden die sruren, wkl3rigen Filtrate von der Hauptmahse 
obigen Reaktionsprodnkts mit Natronlange alkaliiiert, wodurch ein hellgelber 
Niederschlag entstand, der mit Wasser ausgewaschen, lufttrocken direkt d e r  
auch nach Umkrystallisieren aus Alkohol, eur Analyse gelangte. 

AgC1. - 0.2037g Sbst.: 20.4 ccm N (200, 742 mm). 
0.1108 g Sbst.: 0.287 g COa, 0.0442 g HaO. - 0.1855 g Sbst.: 0.1009 :: 

C ~ ~ H I I C I N ~ .  Ber. C 70.74, H 4.32, CI 13.93, N 11.01. 
Gef. D 70.64, n 4.43, n 13.44, D 11.18. 

y - P h e  n y la  m i  n o -  a- c h l o  r - c h i n o l i n  krystallisiert aus Alkohol in 
weiBen, konzentrisch gruppienenNadeln, die hei 156°schmelzen. EY ist in 

I) Vcrgl. PuUnote 3 auE S. $289. 
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Alkohol und Aceton sehr leicht lijslich, dagegen sehr schwer liislich 
in Benzol, Tetrachlorkohleustoff u. dgl. Praktisch unloslich in Wasser; 
in verdiinnten Sauren in cler Ilitze wit gelber Farbe liislich zu rut- 
sprechenden Salaen, von welchen dns C h  l o  r h y d r .z t. (lurch >cine 
Schwerliislichkeit in knlteni Wnsser ausgezeichnet ist, in gelben Bliitt- 
chen krpstallisiert und bei ca. 247O schmilzt. 

Da- ohcn cmviilinte Rohprodukt von drr Ein\virkiing des Phoephorpenta- 
chlori& ni i f  y-Phenylarnino-n-oxychinolin wurde mit iibrrschussigeni riniliii 
3 Stunden hng uuter den1 RtickfluB liis nahc zuiii Siedcn crhitzt, alkalisicrt 
und iin Danipfstrom roni nnversnderten Anilin befreit. Das im Dcstillntioiis- 
kolben zuriicklileibende, schmierige Produkt wurde iiiit Wasser ausgewascheu, 
in Alkohol gelkt und init. Salz.$iiurc als schwer liisliclies Chlorliydmt auqe-  
fiillt. Das am Filter gesammelte und nusgewaschene Snlz wurde in Alkohol 
snspendiert, mit, Alkrlilauge versctzt und niit O s t r e i  kos  Bolzkohle niehrerc 
St unden a111 Riickfluflkiihler erwirmt, behufs Entternung der fnrbigen Siib 
htanzrii. .4us der filtrierten, alkoholischen Plussigkeit achieden sicli vorerst 
dnnlielgcliirlJte, pechartige Massen ab, welche langsam erliiirtcten ; iieben ihneii 
Iiildcten sic,h ini Laufe einiger Tage gr6Here, durchsiclitige Krystallclieii, 
welche nhpsondert, ruit Waaser ausgewaschen und :ius r\lkohol iiiiiki~yslal~i- 
sitart: lwi 1-15" schinolzen. 

0.1054 g Sbst.: 0.3103 g CO2, 0.0505 g HaO. 
C ~ l H l ~ N s .  Rer. C 81.03, H 5.46. 

Gef. >) 80:28, )> 5.32. 

. I .  E p h r a i m  hat iiber das c t , y - D i a n i l i d o - c h i n o l i n  nuher dew 
Schiiiii. 149" nichts Niiheres mitgeteilt. Ich bemerkte, dali die Substanz iii  
Alkohol, Aceton und verdiinnter Essigsaure sehr leicht lijslich ist iu i t l  

besoutlera aus Alkohol schone, rhombische lirystillchen bildet; sie iht 
dagegen schwer loslich in Benzol, Tetrachlorkolilenstoff und dergl. 
Auffallend ist die geringe Loslichkeit des Chlorhpdrats dieser Ra5e ; 
es fiillt sognr aiis stark verdunnten, alkoholischen Liisungen des Di- 
anilidochinolins a d  Zusatz von Salzsiiure in rhornbischen Jlliitt- 
chen aus. 

Bern e r  k u  n gei i  a l l  g e o l e i n  e r  e r  N n  t u r. 
1. Beziiglich des Mechanismus der Synthese des y-Phen~-laniiiii~- 

u-oxychinolins scheint die Annahme an1 nachsten zu liegen, daB aus 
2 Molekeln Anthranilsiiure die eine in  Anilin und Kohlensaure aiif- 
gespalten wird und die andere sofort mit diesern Anilin unter Bilduiig 
des o- ; lni inobenzoylanis  reagiert. Dieses priinEre Kondensations- 
produkt bildet in1 Lnufe des langer andauernden Erhitzens mit Ben- 
zoylessigester, resp. mit dessen Zersetzungsprodukt , den] Essigather, 
das y-Phenylnmino-a-oxychinolin , also in erstereni Fall Yielleicht nuf 



dem Wege eines Zwischenprodiihs, welches im Verseifungsprozefi 
Henzoylrest ~ 1 s  Renzoeshre  verliert: 

NH. Cti €1; 

CII, 

den 

NH . Cc Hs 
I 
. -. 

'1 
I - -./\/\OH 
cor c2 11, N 

wahrscheinlich erscheint mir die Ann.ahmr, dall aus 
Anthranilsliire und Essigiither primar a,y-Dioxychinolin entsteht und 
Oieses durch liingeres Erhitzen in der Anilin enthaltenden Reaktions- 
mnsse das 7- Phenylamino-cr-oxychinolin ergibt. Allerdings habe ich 
tr: pDioxychinolin in  geringen Mengen neben anderen Kijrpern im 
rohen Kondensationsprodukt der Anthranilsaure und Benzoylessig- 
esters beobachtet, jedoch ist es erstens nicht rrusgeschlossen, da13 diescr 
Iiorper bereits infolge der Verseifung drirch Alkalilauge gerade aus 
i.-Phenylamino-a-oxychinolin im Lnufe der Trennung des rohen Kon- 
tlensationsprodukts entstand und rweitens gelang es  mir nicht , iurs 
(!, 7-Dioxychinolin dnrch Kochenlassen niit Anilin das  Anilid darzu- 
atellen, trotz der Bedingungen , welche, was die Renktionsdaiier uiid 
Temperatur anbetrifft, die urspriingliche Kondensation bis zuiii ge- 
wissen Grade nachahrnten. 

11. Aus  dem Bereiche der experimentellen Methoden, welcbe im 
Larife dieser Arbeit angewandt wurden, will ich hier die Aufmerk- 
samkeit der Facbgenossen auf die Z i n k s t a r i b d e s t i l l a t i o n  r i o t e r  
\ -e  r n i i n d e r t e m  D r u c k  lenken, die meines Wissens ziim erstennial 
hier bei der Darntellung des r-Phenylamino-chinolios ziir Anwendung 
gelang. Was die Ausfiibrung der Destillation anbetrifft, so findet hier 
gegeniiber dem klassischen Verfahreri von B a e y e r  die einzigv Ab- 
iinderiing statt, da13 die ziir Arifnahme des Destillats bestimniten Vor- 
lagen luftdicht mit der evakuierenden Pumpe verbunden sein iiiiissen. 
Auf der entgegengesetzten Seite kiiiinen die Rohren zugeschmolzen 
bleiben, oder sie miissen bajonettartig ausgezogen und mit einer Waxser- 
btolf liefernden Quelle, am besten einer Wasserstoffbombe, verbunden 
werden. Das Verlahren wird sich wahrscheinlich Iiei manchen leichter 
zersetzlichen , resp. schwerer fliichtigen Verbhdnngen giinstig er- 
w ei sen. 

ILL Beim Studinm der  Literatur des a, y-Dioxychinolins begegnete 
ich cinem Kiirper, dem ich an dieser Stelle einige Bemerknngen wid- 
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men miichte. P. F r i e d l l n d e r  und H. Os te rma ie r ’ )  erhielten bei 
der B e d u k t i o n  des  o-Nitro-zinitsaureathylesters riiit alko- 
holischem Schwefelanimonium neben Cnrbostyril einen sauerstoff- 
reicheren Korper G H 7 0 s N ,  den sie d ) x y c a r b o s t y r i l a  nennen. Es 
gelang den Autoren nicht, die Entstehuogsbedingungen der Substanz 
zii prlzisieren, sie fiihren nur an,  daI3 die einmal gebildete Substanz 
yon Schwefelammonium nicht weiter angegriffen wird. Das Oay- 
carbostyril wurde yon F r i e d l a n d e r  und O s t e r m a i e r  in den 
zitierten Arbeiten xiemlich genau cbarakterisiert : sie untersuchten 
seine Metallsalze und den Bthylester , das Verhalten gegenuber Re- 
duktionsmitteln und Phosphorpentachlorid, die Osydation in alkalischer 
Liisung mit Kaliulnpermanganat, wodurch a-Nitrobenzoesiiure entsteht, 
iisw. Ober die Konstitution der Verbindung findet sich aber in beiden 
Abhandlongen keine Andeutung; es scheint auch, dalj weder F r i c d -  
l i inder  iind O s t e r m a i e r ,  noch andere Forscher sich in neuerer 
Zeit niit dcr Substanz beschiiftigt haben, wenigstens boten mir in 
dieser Hinsicht weder Be i l s t e ins  Handbuch der organischen Chemie, 
noch R i  c h t e r s  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen einen Anhalt. 
IJie Formel 

,CH= CH 
Cs &\ 

N--CO , 
( )rI 

welche sich in H. E. Roscoe  und C. S c h o r l e m m e r s  nusfiihrlichem 
Lehrbuch der Chemie, Bd. IV (1886-1889), S. 981, vorfindet, acheint 
cleninnch von den Verfassern dee Werkes herzuruhren. 

Auf Grund meiner Erfahrungen auf dem Gebiete der Reduktion 
arornatischer o-nitnerter Acylamine glaube ich die Ansicht aus- 
sprechen zu diirfen, da6 wir im *Oxycarbostyrilcc einen interessanten 
crsten Vertreter der Oxanhydroverbindungen in der Reihe der Chino- 
linbasen vor uns haben. Analog wie bei den o-nitrierten Acylaminen 
reduziert sich auch hier die Nitrogruppe unter gegebenen Reaktione- 
bedingungen zum Hydroxylaminrest, aus dem durch innere Konden- 
sation mit der Carboxathylgruppe unter Alkoholrtbspaltung die fur 
Oxanhydrobasen charnkteristische Gruppierung hervorgeht : 

1) P a u l  Friedlknder und Hermann Ostermaier, diese Berichte 14, 
1916 [I8811 und 16, 332 [1882]. 
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Diese Auffassung der Konstitution des BOxycarbostyrilsU gedenke 
ich demniichst experimentell zu prtifen; vorliiufig will ich nur bervor- 
heben, daB alles, was iiber die Verbindung seitens F r i e d l a n d e r  und 
0 s t e r  m a i e r  be'kannt gegeben wurde, niit meiner Formel vollkommen 
im Einklang steht. 

L w 6 w,  Tecbuische IIochschule, Laborntorium fur allgenieine 
Chemie. 

608. H, Kiliani  und A. Saatermeieter: Derivate der 
Os-Zuoker aus Meta- und Para-Samharlu 

[Aus der Medizin. Abt. des UniversitLts-L:iboratoriums Freiburg i. Baden.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Meta- (I) und Para- (11) Saccharinslure besitzen vollig verachiedene 
Konstitution : 

I. ') CH, (OH). CH (OH). CH (OH). CHs . CH (OH). CC )OH. 
II. ') CH2 (OH). CH:, . C (OH). CH (OH). CH2. OH. 

COOH 
Trotzdem krystallisieren ihre Bariumsalze zusamnien aus 3), und 

ihre Chininsalze zeigen bei fast gleicher Loslichkeit den gleichen 
Schmelzpunkt'). Jede der beiden Sauren 1aBt sich ferner leicht ab- 
bauen zu dem entsprechenden C5-Zucker, von welchem der eine (aus I) 
ein Aldehyd [Pentan-3.4.5-triola15)>3, der andere (aus Il) ein Keton 
[Pentan-l.4-5-tno1-3-on 31 sein mu5. Merkwiirdigerweise Bind nun 
wieder die Oxime dieser beiden, so verschieden konstituierten Zucker- 
arten einander m m  Verwechseln iihnlich : Beide krystallisieren sehr 
leicht, sie sind in Wasser schwerer loslich als Kochsalz, sie haben 
fast identischen Schmelzpunkt und nahezu gleiches Drehungsvermiigen. 

Ox im d e s  Pentan-3.4.5-triolals.  Zu dem abgewogenen Zucker 
wird das berechnete Hydroxylaminchlorhydrat, gelost in der cnt- 
sprechenden Menge n-Sodalosung, gegeben; man schwenkt um und 
laBt zwei Tage ruhig stehen. Bei darauf folgender Verdunstung im 
Vakuum iiber Schwefeleaure erhiilt man bald diinn-prismatische Kry- 
stalle in erheblicher Menge (ca. 50 O/O Ausbeute); diese sind durch 

l) Dime Berichte 88, 2667 [19k]. 
3, Diese Berichte 86, 1652 [1893]. 
5, loc. cit. Metasacchnropentose benannt. . 
3 loc. cit. Parasaccharopentose benannt. 

1) Diem Berichte 87, 1200 [1904]. 
9 Diem Berichte 87, 1'202 [1904!. 




