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in welcher das Stickstoffatom fiinfwerthig funktionirt uiid in welchei 
die Salzbildring unter Losung einer Stickstoff-Kohlenstoff bindnng durch 
Addition eines Saurehydrates erfolgt. ein k o h l e n s a u r e s  S a l z  n u r  
d a n n  gebildet werden kann, wenn g l e i c h z e i t i g  W a s s e r  mit in 
Reaktion tritt. 

F r e i b u r g  i. B., Mai 1883. 

261. Ad. Claus und Fr. Glyokherr: Ueber die Oxydation 
von Chinolinbensylchlorid durch ubermangansaures Kali. 

[Xitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 22. Mai.) 

Nach der Analogie init der Oxydation des Chinolins durch iiber- 
mangansaures Kali war zu erwarteii, dass bei der gleichen Reaktion 
aus den alkylirten Chinolinbasen entweder die g l e  i chen  Pyridin- 
derivate, oder a l k y l i r t e  oder vielleicht auch in Folge der Weg- 
oxydation der Alkylreste h y d r o x y l i r  t e  Pyridincarbonsauren gebildet 
wiirden. Wir haben zunachst Versuche in dieser Richtung mit dem 
benzylirten Chinolin ausgefiihrt , und zwar konnten wir f i r  diesen 
Zweck d i r e  k t das Additionsprodukt von Benzylchlorid rind Chinoliii 
zur Anwendung bringen, da ja friihere Versuche gelehrt haben, dass 
d i  e s e Verbindung mit dem salzsauren Salz des Benzylchinolins iden- 
tisch ist, und j a  wahrend des Verlaufs der Oxydation in a l k a -  
l i s c h e r  Losung das Salz immer unter Abscheidung der freien Base 
zerlegt wird. Fiir unsere ersten Versuche hatten wir den Oxydations- 
vorgang so berechnet, dass einerseits die zur Bilduiig von Pyridin- 
dicarbonsaure und BenzoFsaure nothige Menge ubermangansaures Kali, 
andererseits die zur Bildung einer Benzylpyridindicarbonsaure geniigende 
Menge ubermangansaures Kali zur Einwirkung gebracht, wurde; das 
sind im ersten Falle 11 resp. 12, im zweiten Falle 9 Atome Sauer- 
stoff. Zur Ausfiihmng der Oxydntion wurde das Chinolinbenzyl- 
chlorid in einer reichlichen Menge Wasser ( 2  Liter aof I0 g) gelost, 
und in diese nach dem Anwarnlen auf dem Wasserbade nach und 
nach die ziemlich concentrirte wiisserige LSsung der betreffenden 

54' 
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Quantitiit iiberrnangansaures Kali zugesetzt. - Dabei entwickelt sich, 
das gilt auch fiir die spater zu erwahnenden Versuche, sofort ein 
intenaiver Geruch, der auf's Tluschendste an Geranium erinnert, aber, 
so deutlich er auch lkigere Zeit hervortritt, doch nur von Spuren 
eines Produktes herriihrt, dessen Isolirung unmoglich ist. Nach been- 
digter Zugabe des lbermangansauren Kalis wird die ziemlich stark 
alkalische Fliissigkeit vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirt, etwa 
auf ' / 6  ihres Volumens eingedampft uiid mit Salzsaure gefiillt. Dadurch 
scheidet sich aus he i s  s e r Liisung eine zusammengeschmolzene Saure- 
masse ab, wahrend, wenn man die eingedampfte Fliissigkeit erst nach  
d em E r k a 1 t en  mit Saure ubersattigt , ein kornig krystiillinischer 
Niederschlag entsteht. Offenbar repriisentiren diese Ausscheidungen 
Gemenge von verschiedenen Sauren: Und neben BenzoBsiiure, welche 
auch beim Oxydiren mit nur 9 Atomen Sauerstoff immer in nicht un- 
betrachtlicher Menge entstand und durch ihre Leichtfliichtigkeit mit 
Wasserdampfen wie auch durch Sublimation einfach isolirt werden 
konnte, gelang es uns nach  ele en Bemiihungen, noch zwei  S l u r e n ,  
die eine vom Schmelzpunkt 176O C., die andere vom Schmelzpunkt 
1960 C., r e i n  darzustellen; freilich war die Ausbeute an diesen SIuren 
eine auffallend geringe, und daneben unzweifelhaft noch eine ganze 
Anzahl anderer, zum Theil verharzter Produkte gebildet. Nachdem 
die eine der oben erwahnten Sauren als BenaylamidobenzoE- 
s a u r e ,  die andere als deren f o r m y l i r t e s  D e r i r a t  erkannt worden 
war, da begannen wir erst klaren Einblick in die Reaktion zu erhalten 
und zu erkennen, dass wir bis dahin immer vie1 zu bedeutende Sauer- 
stoffmengen angewandt hatten. 

Wendet man, wie die Entstehung der Formylbenzylamidobenzoi3- 
saure verlangt , zur Oxydation von einem Molekiil Chinolinbenzyl- 
chlorid die nur 5 Atome Sauerstoff reprasentirende Menge iibermangan- 
saures Kali an, so geht bei Einhaltung der gehorigen Verdiinnung 
der Prozess im Ganzen ziemlich glatt vor sich, wenn auch wohl die 
Bildung geringer Spuren von BenzoCsaure nicht zu vermeiden sein 
mag. Dass aber die Reaktion der Hauptsache nach im Sinne der 
folgenden Gleichung: 
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verliiuft, kann keinem Zweifel unterliegen; und w i e  mi t  d e r  E n t -  
s t e h u n g  d e r  B e n z y l a m i d o b e n z o E s a u r e  w o h l  d i e  T h a t s a c h e  
a l s  d i r e k t  e r w i e s e n  z u  b e t r a c h t e n  i s t ,  d a s s  in  dem Benzy l -  
ch ino l in  d e r  B e n z y l r e s t  a n  S t i c k s t o f f  g e b u n d e n  i s t ,  so  
l e h r t  d i e s e r  V o r g a n g  a n d e r e r s e i t s ,  d a s s  d i e  Alky lch ino l in -  
b a s e n ,  unzwe i fe lha f t  i n  F o l g e  d e r  A n l a g e r u n g  d e r  A l k y l -  
r e s t e  an  d e n  S t i cks to f f ,  o d e r  w i e  w i r  e s  u n s  e r k l a r e n ,  we i l  
i n  i h n e n  d a s  S t i c k s t o f f a t o m  f i infwer th ig  i s t ,  d e r  O x y d a t i o n  
in ganz  a n d e r e m  S i n n e  anhe imfa l l en ,  a l s  d a s  Ch ino l in  m i t  
s e i n e m  d r e i w e r t h i g e n  S t i c k s t o f f a t o m .  

Die F o r  my 1 b en  z y l am id o ben zo 8 s a u r  e,  

0 
' 0  H 

ist in kaltem Wasser kaum, und auch in heissem Wasser sehr schwer 
liislich. 

Ails der heisseri wasserigen Liisung scheidet sie sich in feinen 
farblosen Krystallnadeln aus. Von kockendem Alkohol wird sie in 
reichlicher Menge aufgenornmen , indem die Losung eine schone blaue 
Fluorescenz annimmt; und scheidet sich beim Erkalten in grossen, 
farblosen, tafelfiirmigen Krystallen aus,  die den constanten Schmelz- 
punkt 196O C. (uncorr.) zeigen. 

Die Analysen ergaben: C = 70.22 und 70.47 pCt., H = 5.5 und 
5.7 pCt., wahrend die Formel verlangt 70.5 pCt. C und 5.1 pCt. H. 
Durch Behandeln mit alkoholischer Ealilauge wird die formylirte 
Saure leicht verseift zu: 

B e n  z y l a m  ido  b en z o  6 s ii u r e  : Diese krystallisirt aus heissem 
Alkohol, je nach den Concentrationsverhlltnissen in feinen biischel- 
fdrmig gruppirten langen Nadeln, oder in dicken Prismen, und schmilzt 
bei 176O C. (uncorr.). Die Analysen ergaben C = 73.56 pCt. und 
73.99 pCt., H = 5.95 pCt. und 5.75 pCt., N = 6.41 pCt., wahrend die 
Formel : C6 H4 . N H C7 H7 . C 0 2  H verlangt : 

C = 74.01 pCt., H = 5.72 pCt., N = 6.17 pCt. 

Mit der eingehenden Untersuchung der Salze sind wir gegenwartig 
noch beschaftigt, nur sei erwahnt, dass das salzsaure Salz aus con- 
centrirter Salzsaure in grossen tafelfdrmigen Krystallen anschiesst, 
welche bei 104- l06O C. (uncorr.) schmelzen. Diese salzsaure Ver- 
bindung liefert rnit Platinchlorid ein gelbes Doppelsalz, das aus Alkohol 
in schiinen orangegelben Tafelchen krystallisirt, die bei 158O C. (un- 
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corr.) schnielzen, und bei den Analysen 22.49 pCt. P t  und 22.78 pCt. P t  
finden liessen, wahrend die Formel: 

(c6 H4':-NHC7H7 -' H Cl)a Pt Clr 
22.72 pCt. P t  erfordert. 

Gleichzeitig mit der vorstehenden Untersuchung hatte der eine 
von uns in Gemeinschaft mit Hrn. Z i e g e r  die Oxy'dation des Chinolin- 
Pthylbromids nnsgefuhrt, und auch dabei denselben Verlauf der Reak- 
tion constatirt. Leider wurde Hr. Z i e g  e r der vollstliidigen Been- 
digung seiner Arbeit durch einen schnellen Tod entrissen. Die von 
demselben zur Definirung der ron ihm entdeckten Formylathylamido- 
benzozsilure und AethylamidobenzoEsaure ausgefuhrten Analysen und 
Bestinimungen sollen in der nachsten Zeit zur ausfuhrlichen Ver- 
6ffentlic,hung gebracht werden. 

F r e i b u r g  i. B., im Mai 1883. 

262. A. Lipp : Ueber Phenylglycerineaiure. 
(Eingegangen am 23. Mai.) 

Zur Darstellung des Phenylathylaldehyds aus Phenylclilormilch- 
siiure fanden E r l e n m e y e r  und ich es am zweckmassigsten, wenn 
1 Molekulargewicht Phenylchlormilchsiiure mit 2 Molekulargewicht 
Natriumhydroxyd in wassriger Liisung schwach erwarmt und hierauf 
gleich mit der entsprechenden Menge angesauert wird. Die gebildete 
Phenoxacrylsaure zersetzt sich d a m  zum Theil im Sinne folgender 
Gleichung : 

c6 H:, 
CS HS CH ! 

1.90  = CHz + COz 
C H  ! 

! C O H  
6 O O H  

Durch Destillation mit Wasserdampf wird der entstandene Aldehyd 
von den ubrigen Produkten entfernt. Auf diese Weise erhielten wir 
etwa 550 des theoretisch xu erwartenden Aldehyde. Nicht grBsser 
ist die Ausbeute , wenn man reines phenoxacrylsaures Natrium in 
Wasser lost und nach dem Ansauern mit Schwefelsaure mit Wasser- 
dampf destillirt. Es muss daher die Phenoxacrylsiiure hierbei noch 
nach einer anderen Richtung hin zersetzt werden. 




