
au eeio mit der friiher dargeetellten Oxychinolin- und OxynicotinsBure, 
welche demnach den aGeerhalb der Carboxylgoppen bebdlicben 
Sauewtoff, wie vermuthet wurde, in der ersten Stellung zu Sticketoff 
enthalten. Wir wollen vereuchen, ob wir diese Ideqtitat durch kry- 
etallographiachen Vergleich unanfechtbar nachweieen kiinnen. 

Da die Methoxychinolineliure aus einem Lactimtither des Carboetyrils 
erhalten wurde und auch beim Erhitzen mit verdiinnter Saledinre echon 
bei 120° Chlormethyl abapaltet, 80 ist dieaelbe, ebenso wie die Oxy- 
chinolinsffure, hiichat wahrscheinlich ale ein Derivat des 1-Oxypyridins 
sufmfaesen. Fir die Oxynicotindure dagegen und wohl auch fiir dae 
friiher von K o e n i g e  und G e i g y  erhaltene eogenannteOxypyridin iet BB 

dagegen nach den Vereuchen von v. P e c h m a n n  (diem Berichte XVIII, 
317) wahrscheinlicher, dass eie Derivate dee isomeren 2 1-Pyridonsc 
eind. 

Leider fehlte es uns  augenblicklich an Materia!, urn die Darstellung 
einer mit v. P e c h m a n n ' 8  Sliure isomeren, wirklichen Methoxynicotin- 
effure aue der MethoxychinolinsHure zu rersuchen. 

Miinchen, 10. August 1885. 

4'79. R. Geigy 

[Mittheilung aus dem 

Wir haben die 

und W. Koenige: Ueber einige Derivate 
dee Bensophenone. 

cliemisclien Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaftan zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

echiine eynthetieche Methode von F r i e d e l  und 
C r a f t s  znr Oewinnung einiger Substitutionsproducte dea Benzo- 
phenone benutzt, deren Constitution aue der Damtellungeweise unmittel- 
bar hervorgeht. s o  konnten wir das Metanitrobenzophenon gewinnen 
durch Erwiirmen von Metanitrobenzoylchlorid mit Benzol und Alu- 
miniumchlorid, wlihrend sich unter iihnlichen und auch unter mannig- 
fach variirten Bedingungen bei Anwendung von Orthonitrobenzoyl- 
chloridl) nur harzige Producte bildeten. Indeeaen gelang una die Dar 
etellung des Orthonitrobenzophenons auf einem Umwege. Durcb Con- 
densation von Orthonitrobenzylchlorid mit Benzol und Aluminium- 

I) Claisen und Shadwell, Diese BerichteXII, 351. 
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chlorid stellten w u  qunHchst dae Orthonitrodiphenylmethan dar und 
oxydirten dam diesee m dem Bedzophenonderivat. 

Metani t ro-  und Metaamidobenzophenon. 
5 g Metanitrobenzoylchlorid') werden in 4-5 Theilen reinen 

Benzols geliist und dazu werden unter Erwhmen im Wasserbad am 
Riickflusskiihler U i g  10 Theile Aluminiumchlorid eingetragen. 
Nach Verlauf einer halben Stunde wird die Salzsiiureentwickelung 
Mige und zugleich Wbt  sich der Kolbeninhalt dunkelbraun. Man 
kocht noch etwa 10 Minuten und gieset dann unter Umschiitteln und 
Abkiihlen in Wasser und extrahirt mit Aether. Die Ptherische Liisung 
wird zur Entfernung etwa gebildeter NitrobenzoEslure mit Sodaliisung 
und spiiter mit Wsaser geschiittelt. Nach dem Abdestilliren dee 
Aethers und Benzols bleibt dae Metanitrobenzophenon in gelblicben, 
eu Biischeln vereinigten Nadeln zuriick, welche nach dem Umkryetalli- 
siren aus Alkohol bei 94-950 schmelzen. 

Dae Iiietanitrobenzophenon ist echon friiher von Y. Beckera) 
dargestellt worden durch Oxydation dee m - Nitdphenylmethane, 
welches er nach den von B a e y e r  entdeckten eyahetischen Methoden 
durch Condensation von m -Nitrobenzylalkohol mit Bencol nnd Schwefel- 
a h r e  gewonnen hatte. 

Zur Darstellung des Amidoderivats wird die Nitroverbindung in 
Alkohol geliist und rnit einer wisserigen, salzsauren Liisung von Zinn- 
chlori3r gekocht, bis beim Verdiinnen einer Probe rnit Waseer kein 
Nitrokiirper mehr ausgeschieden wird. Die Liisung wird Meh dem 
Yerjagen des Alkohols verdiinnt, das beim .Stehen sich auescheidende, 
schbn krystallieirte Zinndoppelsalz in Weeser geliist nnd mit Natron- 
huge zereetzt. Man extrahirt mit Aether, entzieht demeelben dre 
Amidoproduct durch verdiinnte SalzsBure, Wlt es rnit Natronleuge ~)tle 
und krystallisirt es aus vie1 heiesem Waeser um. Man erh&it ee 60 

in gelben, vedlzten Nadeln vom Scbmelzpunkte 870. Eine wiederholt 
aus Wsaser umkrystallisirte Probe wurde im Schiffchen bei loon ge- 
trocknet und verbrannt. 

,.$Hi Gofunden Ber. fiir %HI -.co. C ~ H ~  
c 78.7 79.18 pCt. 
H 5.84 5.58 

Das Metaamidobenzophenon lbet sich schwer in Wasser, vie1 
leichter in Alkohol und in Aether. Das ealzsaure Sale schmilzt bei 
1870; es ist in verdiinnter Salzsliure riemlich schwer liislich und k v -  

1) Claisen und T h o m p s o n ,  Diese Berichte XI1, 1943. 
'3 Diese Rerichte XV, 2090. 
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siallisirt daraus in langen, farblosen Nadeln; durch Waeser wird ee 
zersetzt. Das Plstindoppelsalz krystallisirt in orangerothen, daa Pikrat 
in gelben Wiirzchen; das Oolddoppelsalz wurde bisher nur in Form 
eines Oelee erhalten. 

Versetzt man eine schwefelsaure Liisung von Metarrmidobenzo- 
phenon rnit der berechneten Menge Natriumnitrit und erwiirmt, so 
scheidet sich unter Entwicklung von Stickstoff ein in Alkali liisliches, 
rothes Oel ab, welches beim Erltalten erstarrt. Aus beissem Wasser 
krystallisirt dwselbe in gelben Niidelchen vom Schmelzpunkte 1 160, 
welche wahrscheinlich dae rn-Oxybenzophenon darstellen. 

o-Ni t r o  d i  p he  n y 1 me t  h an. 

Dasselbe liiest eich am leichtesten gewinnen durch Einwirkung 
von Aluminiumchlorid auf ein Gemiech von Benzol und o -Nitrobennyl- 
chlorid. Die Bildung der letzteren Verbindung aus . o -Nitrobenzyl- 
alkohol erfolgt glatter als nach dem von G a b r i e l  und Borgmann')  
angegebenen Verfahren, wenn man - Bhnlich, wie dies bei der Dar- 
stellung der Chloride der Chinaalkaloide geschieht - den Alkohol in 
10 Theilen trockenen Chloroforms liist und dann allmiilig unter Ab- 
kiihlen die berechnete Menge Fiinffach-Chlorphosphor eintrligt, daa 
gebildete Phosphoroxychlorid durch Zusatz von W w e r  mrsetzt, die 
'Chloroformschicht abhebt und daa Chloroform abdeetillirt. Man erhiilt 
so schiine, gelbe Krystalle vom Schmelzpunkte 490. 

Eine stattliche Menge von schiin krystallisirtem, reinem o-Nitro- 
benzylchlorid verdanken wir der Liberalitit der Farbwerke Hiichst, 
der wir dafiir auch an dieeer Stelle unsern verbindlichsten Dank sagen. 

Zur Darstellung dee o-Nitrodiphenylmethas liist man 20 g o-Nitro- 
benzylchlorid in 400 g Benzol und t d g t  unter Erwlirmen auf dem 
Wasserbade allmiiblig etwa 40 g Aluminiumchlorid ein. Die Lasung 
fgrbt sich tiefbraun und scheidet ein schwarzes Harz ab. Man schiittelt 
den ganzen Kolbeninhalt rnit Wasser durch, hebt die Benzolschicht ab 
und destillirt das BenEol iiber. Dabei bleibt das o-Nitrodiphenylmethan 
als ein nicht unzersetzt deetillirendes, dunkel gefirbtes, schweres Oel 
zuriick. Da daaselbe rnit gewiihnlichem Wasserdampf nur  sehr lang- 
sam iibergeht, 80 wurde es in der Weise gereinigt, dass man es in 
einem Rolben im Oelbad allmiihlich auf 160-1700 erhitzte und gleich- 
zeitig stark iiberhitzten Wasserdampf durchstreichen liess. Zoerst geht 
mit den Waaserdiimpfen noch etwaa Benzol iiber, dann folgt sehr bald 
dae o-Nitrodiphenylmethan, welches schwerer iet ale Wasser. Dee- 
eelbe wird mit Aether aufgenommen, die iitherische Liisnng durch 
Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verjagen des Aethere erhiilt man 
__-- 

l) Die@ Berichte XVI, 2064. 
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ongefahr ebensoviel 0 -Nitrodiphenylmethan , als man o-Nitrobenzyl- 
chlorid iingewandt hat. 

I n  geringer Menge, neben sehr vie1 harzigen Producten bildet sich 
das o-Nitrodiphenylmethan auch in tihnlicher Weise wie die rn- nnd 
pverbindung I) durch Condensation des betreffenden Nitrobenzylalko- 
bola2) mit Benzol und SchwefeleBure. Als wir die Ausbeute durch 
Zusatz von Eisesaig zum Condeneationsgemisch zu eteigern suchten, 
erhielten wir fast nur o -Nitrobenzylacetat3), welchea sich beim Er- 
wiirmen mit Natronlauge leicht verseifon liess. 

o-N i t ro benzop h e  n on. 

Man l h s t  zu einer am Riickflusskiihler kochenden Liisung von 
10 g des Diphenylmethanderivates in 20 g Eisessig allmiihlich eine zehn- 
procentige Lbsung von Chromsiiure in Eisesaig hinzutropfen , bis eine 
Probe durch Wasser nicht mehr blig, sondern feat anefsllt. Es eind 
dazu etwa 28-30g Chromaiiure erforderlich. Man deetillirt die 
Hauptmenge dea Eieessigs ab, vereetzt den Riickstand mit Wseeer, 
stumpft die saure Fliissigkeit mit Ammoniak nahezu ab und bringt den 
weissen, krystallinbchen Niederschlag .aufs Filter. Derselbe wird mit 
Sodalbsung ausgekocht , welche iibrigene nnr sehr wenig aufiiimmt, 
dann gut mit Wassbr ausgewaschen und durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. Man erhiilt so messbare, farbloae Krystalle von 
o - Nitrobenzophenon , welchr bei 1050 schmelzen. Die Verbrennung 
ergab befriedigende Zahlen: 

Gefundcu Ber. fiir CS&'::co. N 01 CsHs 
C 68.78 68.72 pCt. 
H 4 1 5  3.96 * 

Das o-Nitrobenzophenon ist in absolutem Alkohol ziemlich schwer 
liislich. 

o-Amidoben zophenon. 

Zu einer Lbaung von 20 g der Nitroverbindung in 400 ccm abeo- 
lutem Alkohol giebt man Zinn und fiigt unter Erwiirmen auf dem 
Wasserbade allmiihlich etwa 45 ccm concentrirter Salzsiiure (sp. Clew. 
1.19) hinzu, bie eine Probe sich klar in verdiinnter, wiisseriger Salz- 

').P. Becker L c. and A. Basler, diem Berichte XVI, 2714. 
9 Anmerk. Die beste Ausbeuta an o-Nitrobeniylakohol (etwa 60 pCt. 

der theoretischen) erhielten ivir bei lhgerem Stehenlassen und h&nfigeqem 
Durchschtitteln von 10 g o-Nitrobenzaldehyd mit 10 g Aetzkali und 20 g 
Wasser. 

3, ~ g l .  Basler, diene Berichte XVI, 2716. 
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d u r e  liiet, WBB gewiihnlich nach l1/s-2etiindigern Kochen am Riick- 
fluaskiihler der Fall iat. Die von ungeliistem Zinn abgegoseene alko- 
holieche Lzisung wird mit Wasser und iiberschiieeiger, . verdiinnter 
Natronlauge vereetzt , der entetandene Niederschlag geeammelt, gut 
ausgewaechen und aus heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt. Die 
Ausbeute bet* etwa 75 pCt. der angewandten Nitroverbindung. Das 
o-Amidobenzophenon krystallieirt aus Alkohol bei raschem Erkalten 
concentrirter LBsungen in hellgelben, Bimmernden Bllittchen, bei lang- 
samer Ausscheidung in derben , glanzenden, gelben Krystallen. Eine 
durch dreimaliges Umkrystallisiren gereinigte Probe schmolz bei 105 
bis 1060 und enthielt nach dem Trocknen aof looo: 

Ber. fiir GH4 <..NH2 . . C 0 . G H 5  Gefunden 

c 78.99 79.18 pCt. 
H 5.75 5.58 'D 

Das o- Aniidobenzophenon l6st sich beim Erwlrmen leicht in ver- 
diiiinten Sliuren, in Alkohol und in Aether. 

Durch Erhitzen von Phtalanil, C6H5N : (Cs&Oa), mit Benzoyl- 
chlorid und Chlorzink und Verseifen des so gebildeteu Phtalylbenzo- 
anilids, C6H5 . co . C6H4N : ( C E H ~ O ~ ) ,  mit alkoholischem Kali erhielt 
D oebner  1) ein Amidobenzophenon oder DBenzqadinc. Da er dae- 
selbe in aBenzophenolc (Oxybenzophenon) und die letztere Verbindung 
durch gelindes Schrnelzen mit Kali in ParaoxybenzoEsliure iibefinhren 
konnte, so fasste Doebner  das Benzoanilin ale ein p-Amidobenzo- 
phenon auf. E. F r 6 h l i  c h a) stellte splter aus dem Pseudocumidin, 

c6 Ha . C H3 . C H3 . CHI . N Ha, in viillig analoger Weise ein Benzo- 
phenonderivat dar, das BBenzopseudocumidina, und, da in dem Pseudo- 
cumidin hiichst wahrscheinlich das in  der Parastellung zur Amido- 
gruppe befindliche Wasserstoffatom durch Methyl ersetzt ist, das Ben- 
zoyl-Radical also nicht wohl in die Parastellung treten kann, so schloss 
F r 6 h 1 i c h , dass auch das durchaus analoge Benzoanilin wahrschein- 
lich keine Paraverbindung sei , sondern vermuthlich eine Orthover- 
bindung. 

Zur Begriindung dieser Auffassung wies er u. A. darauf hin, dass 
die Salicylsliure, deren Bildung man bei der Kalischmelze aus dem 
entsprechenden Benzophenol in diesem Falle hlitte erwarten sollen, 
bei der Temperatur des schmelzenden Kalis bekanntlich leicht in 
ParaoxybenzoGsiiure ubergeht. Da nun aber dm ron uns dargestellte 
o-Amidobenzophenon bei 105- 1060, die entsprechende Metaverbindung 
bei 870 und das Benzoanilin bei 1240 schmilzt, so scheint letzteres 

1 3 4 6 

'1 Ann. Chem. Pharm. 210, 267. 
4 Diese Berichte XVII, 2673. 
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in der That das Paramidobenzopheaon und demnach die Aneicht von 
Doebner  die richtige zu sein. 

A& dem o-Amidobenraldehyd huben bekanntlich F r i e d l a e n d e r  
nnd Gtihring l) durch sehr glatt verlsnfende Condensationen mit 
Aldehyden, Ketonen etc. eine ganze Reihe von im Pyridinkern eub- 
stituirten Chinolindenvaten dargestellt. Diese Methode beruht auf 
einer Combination der von Cla isen  studirten Condensationen von 
Aldehyden mit Aldehyden, Ketonen und Ketonshren einerseits und 
der von Baeyer  entdeckten Synthese von Chinolinderivaten aus 
aromatischen Orthoamidoaldehyden, -Ketonen und -8iiuren andremeits. 
Es schien uns nun von Interesse, zu priifen, ob sich aus .dem Ortho- 
amidobenzophenon unter ghnlichen Bedingungen wie &us dem Ortho- 
amidobenzaldehyd Chinolinderivate erhalten liessen, die sich also in 
unaerm Falle vom Py-3-Phenylchinolin ableiten wiirden. Die Bilduog 
derartiger KBrper schien namentlich deshalb fraglich, weil fiir dae 
Benzophenon unsres Wissens fihnliche Condensationen mit fetten 
Aldehyden, mit Ketonen und Ketonsguren, wie sie Claisen f ir  den 
Benzaldehyd constatirt hat, bisher unbekannt sind. 

Wir haben zuniichst die Condensation des 0 -  Amidobenzophenons 
mjt Acetaldehyd und mit Aceton versucht. Dasjenige wasserentziehende 
Mittel, welches C la i  sen bei seinen schbnen Condensationen ale dae 
wirksamste erprobt hatte, und welches auch F r i e d l a e n d e r  und 
Obhr ing  zur Synthese der Chinolinderivate anwandten, Kali- oder 
Natronlauge, fihrt auch ein Gemenge von o - Amidobenzophenon und 
Aceton nahezu quantitativ in das erwartete Condensationsnroduct in 
Py-3-Phenylchinaldin, iiber. Nur muss mail bedeutend stibker conwn- 
trirtes Alkali anwenden als bei den C 1 a i  s en 'schen Condensationen 
und als bei der Darstellung von C h in a1 d i n aus o - Amidobenzaldehyd 
und Aceton, und man muss das Gemisch liingere Zeit kochen. Friach 
bereiteter Acetaldehyd wirkt unter den fir die Bildung von Chinolin aus 
Amidobenzaldehyd bekannteii Bedingungen weder bei liingerem Stehen in 
der Kiilte, noch beim Erwlirmen in der gewiinschten Weise ein. Erhitzt 
man mit st&rker concentrirtem Alkali, so 6ndet selbstverstiindlich starke 
Harzbildung statt und aneser unverbdertem Amidobenzophenon lassen 
sich nur Spuren einer' tertiiiren Base nachweisen. Die Carbonyl- 
gruppe des Benzophenons scheint hiernach also vie1 schwieriger Con- 
densationen einzugehe; mit der Methylgruppe des Aldehyds und des 
Acetons, als dies beim Benzaldehyd der Fall ist. Erhitzt man o-Amido- 
benzophenon und Paraldehyd mit sauren, waaserentziehenden Mitteln, 
e. B. verdiinnter Schwefelsaure, so tritt bloss die Amidogruppe in 
Reaction und es bildet sich: 

1) Friedlaender, diese Berichte XV, 2573. - Friedlaender nnd 
G c h r i n g ,  ibid. XVI, 1833. 
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B 1-Bencoy lch ina ld in  o d e r  Pbenyl-B1-Cbinaldyiketon. 
MM kocht 1 Theil des Benzophenonderivats rnit 15 Theilen ver- 

diinnter Scbwefelellure und 2 Theilen Paraldehyd mehrere Stunden am 
Riickflusskiihler, filtrirt die saure Lbsung von dem reichlich ausge- 
schiedenen Harz ab, schiittelt das Filtrat rnit Aether und entdeht dem 
Aether die Basen durch verdiinnte Schwefelsiiure. Nachdem man die 
schwefelsaure Lbsung mit Natiumnitrit versetzt und erwiirmt bat, 
iibersiittigt man rnit Alkali und schiittelt rnit Aether aus. Der Aether 
hinterlhst beim Verdunsten einen krystallinischen Riickstand, der aus 
verdiinntem Alkohol in farblosen, sehr lockeren, verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 107-1080 krystallisirt. Der Analyse zufolge lie@ hier ein 
Pbenylchinaldylketon CloHsN. CO . CsH5 vor. 

Gefunden Berechnet 
C 82.53 82.59 pCt. 
H 5.65 5.26 

Die Ausbeute ist bei den genannten Bedingungen, unter welchen 
wir eigentlich die Bildung des P y  - 3-Pbenylchinolins erwartet hatten, 
durchaus keine quantitative. Sie wird sich vermutblich bedeutend 
giinstiger gestalten, wenn mati die fur die Bildung des Chinaldins von 
D o e b n e r  und v. Mil ler  gegebene Vorschrift befolgt. Dieselbe ver- 
bindung echien sich auch in geringer Menge zu bilden, ale wir eine 
Lbsnng yon Orthoamidobenzophenon und Acetaldehyd in absolotem 
Alkohol rnit Chlorcalcium erwiirmten. 

Die Constitution diesea Kiirpers, dessen Bildung leicht verstind- 
lich ist, 'und den wir bisher nicht weiter studirt haben, liisst sich 
wabrscheinlich durch folgende Formel ausdriicken : 

,, .CO.CsH5 
, \ I  
1 1  

) \  
\ I  
I '8N 

iCHs 
\ I  

Ciu Hs N 
Y y - 3 - P h e n y 1 chi n al d i 11, j 

c6 H5 
Zur Darstellung desselben kocht man 5 g 0-  Amidobenzophenon 

rnit ca. 40ccm absoluten Alkohols, 15ccm reinen Acetons und 1Bocm 
wiissriger Kalilauge (1 : 2) 5 - 6 Stunden lang am Riickflusskiihler. 
Dann siiuert man die Liisung mit verdiinnter Schwefelsiiure an, verjagt den 
iiberschiissigen Alkohol, filtrirt von ausgeschiedenem H s n  ab schiittelt 
das saure Filtrat rnit Aether aus, welcher.phoronartig riechende Con- 
denaationsproducte des Acetons aufnimmt , und iibersiittigt schliesslich 
rnit Alkali. Das Phenylchinaldin scheidet sich hierbei meist als ein 
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Oel ab, welches rasch erstarrt. Zu weiterer Reinigung wird daaselbe 
zweckmhsig in daa Sulfat iibergefiiht, welobes aus m b n g  concentrirter 
Liiaung beim Erkalten schiin krystalliairt. Die durch Alkali in Frei- 
heit geaetzte Base -schmilzt nach eweimaligem Umbstallisiren aus, 
yerdiinntem Weingeist bei 98-999 Eine bei 1000 getroclrnete Probe 
gab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. ffir QTHISN 
C 87.66 87.66 pCt. 
H 6.21 5.91 m ' 

N 6.49 6.39 D 

Das Phenylchinaldin kryetallisirt aus verdiinntem Weingeist '3n 
farblosen, messbaren Krystallen; es Met sich kaum in Wmser, leicht 
in Alkohol und in Aetber sowie in verdiinnten Siitlwn. Die sauren 
Usungen zeigen eine schiine, blaue Flnorescenc. Daa 6bhwefdsaare 
Salz ist ziemlich schwer 12islich, das chromesure Salz kyetallisirt sebr 
schiin in orangerothen, schwer liislichen, langen Spieseen aus heissem 
W&ser. Daa Platindoppelsalz ist ebenfalle schwer 1iislic.h und kry- 
stallisirt aus heisaer, verdiinnter SalzsHure. Durch Kochen mit'Natrium- 
&it wird das Phenylchinaldin in saurer Liisung nicht angegriffen; 
Oxydationsrnittel wirken nur schwierig darauf ein. 

Behandelt man daa Phenylchinaldin nach der Vorschrift , welche 
Jacobeen  und Reimer I) fiir die Darstellung dee Chinolingelbs ge- 
geben haben, mit Phtalsiiureanhydrid und Chlornink, m erhat  man 
ebenfalla ein BPhtalonc, welches aus Akohol odir Eiseseig in ecbiinen, 
goldgelben Niidelchen vom Scbmp. 2700 krystallieirt. Dasselbe l6st 
eich kaom in Wasser, verdiinnten Siiuren und Alkalien, sebr mhwer 
in Weingeist und Aether, etwas leiehter in Benzol, und Eieeeeig. 

Die weitere Untersnchung dee o -Amidobenzophenone nnd seiner 
Derivate bleibt vorbehalten. 

Schliesslich eriibrigt uns noch die angenehme Pflicht Herrn K a r l  
Bern  h a r  t fiir seine unenpiidliche, werthrolle Hiilfe unsern besten 
Dank zu'sagen. 

Miinchen, 13. August 1885. 

*) Diese Berichte XVI, 1052. 
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