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nach dem Trocknen brauiir Pulver bilden. Eine Hetallhestimmiiiig 
des Silbersalzes liess finden: 25.68 pCt. Silber, wRhrend die Formel 
Ag . Cl0 H Clr 0 3  25.77 pCt. Silber verlangt. 

1)urch Eiriwirkung von Anilin in kochender. alkoholischer Liisung 
wird leicht das  entsprechende Te t r a c  h 1 I I  r n a p  h t o e  h i  n o  ria n i l  id ,  

CI 0 

Cl 0 
gelildet. Aus Blkohol oder Eisessig krystalliairt l d d e t  es prachtvoll 
gliinzende, dunkelrotlie KrystallblRttch(.n, wc4clie Iiei 14(P C. (iincorr.) 
schrnelzen. 

Durch Erhitzen riiit Phosphorpent:tclilori~ wird das Pentaclilor- 
naphtnchinon sowohl wie dits Tetracliloroxynaphtochinon in P e r c h l o r -  
n e p h  talin iibergefuhrt. doch ist dazu ein etwa Cistiindiges Erhitzen 
ini geschlossenen Rohr auf eine Temperatur vmi 250° C. notlrig. Das 
durcli Wasclien rnit Wasser, Auskochen mit K;dilange und Subliniiren 
gereinigte Pr lpara t  wurde i n  farblosen Krystallnadeln erhaltvn, w4clie 
den Schmelzpunkt 203O C. (uncorr.) zeigten. 

F r r i b u r g  i./Br., April 1886. 

249. L. R u g h e i m e r :  Ueber die Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Hippursaure. 

[Mittheilung aus dem cheniischen Institat der Universitiit Kiel.] 
(Eingegangen am 3. Nai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit') habe ich gezeigt, dass die Bildung von Ab- 
kiimmlingen des Chinolins bei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Malonanilidsaure und deren Homologen irn Wesentlichen 
daraof zuruckzofiihren ist, dass sich zunachst aus diesen Sauren Imid- 
chloride bilden, welche, entsprechend der Urnwandlung von Phenyl- 
isocrotonsiiure in cr-Naphtol*), durch die weitere Einwirkung der 
Chloride des Phosphors in halogenbaltige, in y-Stellung hydroxylirte 
Chinoline, resp. deren Umsetzungsproducte mit Phoephorpentachlorid 
ii bergehen. 

- - 
') Diese llerichte XVIII, 2975. 
2) F i t t i g  und Erdrnann,  diesc Berichte XVI, 43. 
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Ein Blick auf die Pormeln der Malonanilidsiiure und der Hippur- 
saure zeigt nun, dass die beiden Sauren isomer sind und dass die 
Isomerie darauf zuriickzufiihren ist, dass die Gruppen CO und N H  
ihre I’liitze vertauscht haben. 

Malonanilidsiiure = CsH:,NH C O C H 2 C O O H ,  
Hippursiiure = c.5 Hg C O N  I 1  CH2 C O  0 H. 

Wie die Malonanilidsiiure durch Phosphorpentachlorid in eine 
Saure C 6 H s N = = C C l C H 2 C O O H  iibergeht, welche weiter zu einem 
Abkiimniliog des Chiiiolins condensirt wird, so sollte Hippursiiiire unter 
dern Einfluss desselben Korpers i n  ein Imidchlorid 

c6 Hs CCI=.=NCH:, C O  O H  
umgewandelt werden , welches, ganz iihnlich constituirt wie dasjenige 
aus Malonanilidslure, voraussichtlich auch einer analogen Condensation 
unter Eingreifen der Seitenkette in den Benzolkern fiihig war. Dabei 
musste sich offenbar ein Kiirper bilden, der als Abkiimmling des vor 
Kurzem Yon H o o g e w e r f f  and v a n  Dorp’) entdeckten Isochinolins 
aufzrifassen war. 

Nun hat bereits S c h w a n e r t  vor lingerer Zeit die Einwirkung 
0011 Phosphorpentachlorid auf Hippursiure studirt2) und gefundcn, 
dass wenn man 1 Mol. Hippursaure mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid 
destillirt , man im Destillat neben Phosphoroxychlorid und Benzoyl- 
chlorid zwei Korper von den Formeln C:,HsCINO und C S H S C I ~ N O  
findet, deren Constitution, abgesehen davon, dass e r  sie beide als 
Chlorsubstitutionsproducte eines urid desselben Korpers Cg HT N 0 be- 
trarhtet, er unentschieden Iasst. In Folge der grossen Bestiindigkeit 
der genannten Verbindungen gegen die Einwirkung der verschiedensten 
Agentien koiinte er keine Zersetzungsproducte erhalteri, welche einen 
Riickschluss auf  die Constitution zuliessen. 

Nach den obigen Auseinandersetzungen wiirdeii die S c h w a  n e r  t - 
schen Korper als y -  Oxycblorisochiiiolin und y-  Oxydichlorisochinolin 
aufzufassan sein. lch suchte diese Auffassung durch deren Ueber- 
fiihrung in Isochiriolin zu stiitzen. Eine so bewirkte Synthese des 
Isachinolins hatte setir ari Interesse gewonnen, iiachdem die schiinen 
Untersuchungen von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  iiber diesen Korper 
gezeigt haben. wie nahe derselbe in seinen Eigenschaften dem Chinolin 
steht, so dass die Vermuthung nahe liegt, dass das Isocliinoliii auch 
eine detn Chinolin ihnliche Rolle in der Chemie der Alkaloi’de spielt. 
Meine Untersuchungen in der bezeichneten Richtung sind bereits vor 
geraumer Zeit begonnen, aber his lieute noch nicht zu einem hinreicheiid 

I )  Dieee Berichte XVIII, 354. 
*) Ann. Chem. Pliarm. 112, 59. 
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befriedigenden Abschluss gelangt. Da jedoch zur Erreichung eines 
solchen voraussichtlich noch langere Zeit niithig sein wird , habe ich 
mich dennoch entschlosseii, wenigstens iiber einige der von mir an- 
gestelltcn Versuche kurz zu berichten, urn ungestiirt auf dem in 
Angriff genommeneii Gebiete weiter arbeiteii zu konnen. 

Ich habe inein Augenmerk zunlichst auf das Auffinden einer Me- 
thode gerichtet, welche gestattet, die erwahnten Schwaner t ’ schen  
Kiirper oder doch einen derselbeii i n  brfriedigender Ausbeute zu er- 
halten. Das Verfahreii ron S c l i w a n e r t  - Destillation von j e  l o g  
Hippursiiure mit 25 g Phosphorpentachlorid und Fractioniren des 
Destillats - lieferte verhiiltnissmassig nur sehr geringe Mengen. Ich 
habe eine sehr grosse Anzahl von Versuchen angestellt, die Methode zu 
wrbessern und h in  schliesslich bei folgendem Verfahren stehen geblieben: 

. J e  10 g trockner Hippursaure werden i n  einer mit Thermometer 
versehenen Retorte mit 35 g Phosphorpentachlorid gemischt und hier- 
aut’ noch 20 g Phosphoroxychlorid zugegeben. Man leitet die Reaction 
durch Erwarmen ein und fiihrt sie uiiter nach und nach etwas ge- 
steigerter Temperatur zu l h d e .  Die Masse farbt sich gewiihnlich 
nach kurzer Zeit rothlich, iiimmt jedoch, nachdem die Salzsiiure voll- 
stiindig entwichen, eine hell weingelbe Farbe an. Man unterwirft das 
Product hierauf der Destillation und wechselt die Vorlage, sobald das 
Thermometer etwa 140° zeigt rind destillirt nun. so lange noch etwas 
iibergeht. In der Retorte bleibt eiiie stark aufgebliihte kohlige Masse 
zuriick. Das iiber 130O Uebergegangene wird zur Zersetzung des Benzoyl- 
chlorids und der noch beigemengten Chloride des Phosphors mit einer 
Liisung Ton kohlensaurem Natron eine Stunde lsng am Riickflusskiihler 
erhitzt. Das zuriickbleibende Oel erstnrrt nach dem Abkiihlen kry- 
stallinisch. Man filtrirt die Krystalle a b  und kann durch Ausschiitteln 
der  alkalischen Losung mit Aether und Verdunstenlassen des letzteren 
noch eine kleine Menge desselbcn Knrpers erhalten. Die Krystalle 
wurden, nachdem sie durch Liegen auf Fliesspapier und Abpresseii 
yon anhsftendein Oel moglichet befreit worden wnren, iiber Schwefel- 
saure getrocknet und ohne weitere Reiiiigung verarbeitet. 

Die Ausbeute ist auch nach diesem Verfahreii ziemlich gering 
und schwankte zwischen 5 und 13 pCt. der srigewandten Menge Hippur- 
saure. Gerade die schwierige Bescbaff barkeit hiiireichender Mengen 
des Ausgaiigsinaterials erschwerte die Untersuchiing in hohem Grade. 

Seinen Eigenschaften iiach ist dvr n t c h  obigem Verfahren erhaltene 
Korper die Verbindung Cg Hs CI2 N 0 oder docli im Wesentlichen diese 
Verbindung. Nach S c h w  a n e r t  schmilzt der Kiirper C9 H G C I N O  
zwischen 40 und 50° und ist in Aether sehr scliwer loslicli, wahrend 
der Kiirper CsHSClzNO i i i  Aether leicht loslich ist. Das voni mir 
erhaltene Product schmolz hiiher und war in hether  leiclit rind voll- 
stgindig lijslich. 
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Da die Schwancrt’schci i  KBrper in Alkalien unliislich siiid, 80 

kann. wenn man sic. als Abkijirimliiige des Isochinolins betrachtet, der 
Sauerstofl in  ihnen nicht iii Form von Hydroxyl wie in den ent- 
sprechendeii Kijrperii der Chiriolinreihe ’) vorhanden win, sondern muss 
iii k(,toii.wtiger Hindring aiigeiioriiiwn wrrdrii , so dass ciem Kiirper 
C4 H: CI? S 0 die Constitution c c1 

C,Hd’ S 

znkommen wiirde. 
Der Kijrper Cs Hg CI? K 0 wurde i r i  I’hosph~iros~chloridlosung mit 

iibei~schussigeni l’hosphorsaperchlorid in zugeschmcilzeiien Rohreii drei 
Stuiiden :inf 1 W- 170” erhitzt. Die Riiliren ijffiicten sich ohne Druck. 
‘l’riigt man die Masse i i i  mit Eis gekiililtes Wasser ein, so hleibt. wenn 
sich die (‘hloride des Phosphors zersetzt haben, ein fast firi.l)loscr, 
krystallinischrr Kiirper zririick. DtArselbe wrirde abfiltrirt, mit Wasser 
ausgewascheii uiid nach deni TrockncBn ails Alkohol unikrystallisirt. 
E r  krystallisirt in bliittrigtu Krystallen, welche bei 133- 134.5’ 
(unc.orr.) sctinielzen. 1h.r 1iiirpc.r erwies sich als stickatoffhaltig und 
seine clu;intit:itire Aiialysc~ zeigt, dass ihm die Formel Cg Hs NCIG ZU- 

korriiiit. 
(;t.funderi Berechoet fiir 

r .  11. 111. (,*:,Hs C16N 
c : ; f . O j  I; 1.!)5 - 31.82 pet. 

1.47 )) - H 1.51 I . G O  
c1 - - 62.66 62.58 

Der Kiirper ist Iiri gewiihnliclier Tempcratur geruchloe. rerhreit,et 
jedoch beim I<rhitzrii a r i f  drni \Vasser\)itde einen eigenthumlicheii, 
siisslichen (hruch.  Ei. rertliichtigt sich hereits unterhalb des Schmelz- 
punktes in erheldicher Menge. Uiiter Zugrundelegung der oben aoge- 
nommenen Constitution fiir die Schwarier t ’schen Korper ist der in 
Redt, stehende als Dichlorisochinolintetrachlorid aufzuftissen. Die 
Hildung desselbeii wird rerstiindlich, weiin man bedenkt, dass durch 
Ersatz des saucrstoffs im Diclilor-y-oxyisochinolin dnrch zwei Chlor ohne 
W;lssrrstoffabspaltuiig eiii Dictilorisochiiinlindichlorid entstehen kann - 

c c1 
/ \\ 

C CI 
\ .  

, ~\ I \ \  

CsH4 N +€’CIS = CsIIJ N + l’OCl:< - 

I )  Vergl. diese Bcrichte XYIII, 29S3. 
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welehPs dann uiiter Losung einer doppelten Rindung noch zwei Clilor- 
atornr addirt. 

Den halogeiihaltigen Kirrper suchte ich durch in Eisessig gelosteu 
Jtpdwasserstoff zn reduciren und zwar erliitzte ich ihn rnit solchem in 
grobscni Ueberschuss sechs Stunden auf 2000. Das Product wnrde in 
Wasser eingetragen , rnit schwefliger Saure entfarbt uiid init Natron- 
laage im Ueberschuss vwsetzt. Dabei trat iiiiverkennbar der Geruch 
nach Chinoliii auf. Bei der Destillation niit deli Wasserdiirnpfeti ging 
sodann eiii Oel fiber, welclies ziiweilrii bei langerrm Stehen bei Winter- 
kiilte rrstarrte. Den Destillaten wurde der Kiirper diircli Aether ent- 
zogen. die atlierische Lijsung irfter niit Wasser grwascheti, sodanii niit 
rtBrdiinnter Sa lzdure  durchgeschiittclt urid uber der Salzshure dcr frei- 
willigeo Verdunstutig fiberlassen. 

Die vorn Unliislirheii durch Filtratioii gctwiinte s;ilzsaure Liisung 
rtithielt eine Base, welche eiii in riitlilichgelbeti Nadeln krystallisireiides 
Platindoppelsalz licferte. 1L war in kaltern Wassrr schwer, iii heissem. 
angesauerteni leichter loslicli. Heim Kochen mit reintm Wasser zer- 
srtzte es sich unter Abschridung vines chinoliiiai.tig riechenden Odes. 
Die Base war rnit deli Wasserdiirnpfiw leicht Huchtig, wurdr beirn 
Erhitzen niit verdunoter Chrornsiiurelosung nur a e n i g  angegriffen und 
lieferte ein in gelben Nadeln krystallisirendes Chromat, ein in kleinen 
Tafeln und Saulen krystal1isirendc.s Snlfat. Das Pikrat war sehr 
schwrr loslich und krystallisirte in kleinen Nadelchen. 

So weit stimrnen die Eigerischaften des ran mir erhaltenen Kiir- 
pers vollstiiiidig mit denen dcs Isochinolins iil)ereiril) und ich wiirde 
nicht anstehen, den Korper fiir Isochinolin zu erklliren, wenii nicbt 
das pikrinsaure Salz eitien bedentend niedrigerm Schmelzpuiikt gezeigt 
hnben wiirde, ah ihn H o o g e w e r f f  und vaii D o r p  fiir das P ikra t  
des Isochinolins angebeii. Der  Schmelzpnnkt des letztereii liegt nach 
den genannten Herren bei 222-2230, wlhrend der von rnir erhalterie 
Korper bei 186-1900 schmolz, nachdem er  bereits vorher etwas 
zusarnmengesintert war. Allerdings war es mir bei der kleinen Menge, 
welche mir von dern Kirrper zur Verfiiguiig stand, nicht moglich, den- 
selben vollstlindig zn reinigen. Moglicherweise kiinnen kleine Mengen 
voti Verunreinigungeii den Schmelzpunkt des Isochinolinpikrats be- 
dtAiitcwd herabdriicken. 

Die Ausbeute, welche man von der fraglicheii Base bei der Re- 
duction erhalt, ist so geritig, dass es niir bia jetzt nicht rnoglich war, 
hinrrichendes Material fiir dic Analyse zu bescbaffen. Aenderungen 

1) Hoogewerff  und v a n  Dorp ,  diese Berichte XVIIl, Referate, S. 3S4; 
Die Origindabhandlung stand mir Journ. chem. SOC. IS%, abstracts, S. 78. 

leider nicht zu Gebote. 



1174 

in der Temperatiir 1)ei der Reductioii mit Jodwasserstoff 
zii einern schlechtereii als zu eiiiern bessereii Resultat. 

fuhrteii eher 

Jedenfalls Iwdiirfen die obeii entwickelten Ansicliten uber den 
Verlsuf der Einwirkuiig ron Phosphorpeiitaclilorid aiif Hippiirsiiure 
iioch eiiier gruiidlicherrii Prufung. Sollten sich dieselbeii ale richtig 
erweisen, so gedenke icli die dainit aiigezeigte Metliodr ziir Herstellung 
voii Abkommliiigen des Isocliiiiolins writer aiiszubildeii. Anderrrseits 
liegt es d a m  auch nalie, zii versiichen, durch Coiideiisation zwisclien 
aroinatisclien Aldehydeii iiiid Aiiiidoessigsaure uiid derrii Honiologen 
zu clilorfreien Derivateii de> Isocliiiioliiis zu gelangeri. 

R ie l ,  den 30. April 1886. 

250. F. Herrmann: Berichtigung. 
(Eingegangen am 4. blai; mitgetlieilt in dcr Sitzung Ton Hrn. A. Pi n 11 e r.) 

In diesen Rerichten SIX. 703 ist ein Yeraucli beschrieben, durch 
welclieii bewiesen wrrdeii sollte. dass entgegen der Angabe Bii eyer’s  
der Dioxyterephtalsiiiireester durch Koclien mit Zink und s, 1 zsaure i n  
alkoholischer Losung nicht i n  den Succinylo1)ernsteinsaureester uberge- 
fuhrt werdeii kiinne. Bezijglich der eingehalteiien Yersuchsbedingungen 
ist die ausgesprochene Behiiuptung richtig. Bllein der aus  diesem 
Versuche im Hinhlick auf friiher unter iihnlichen Hedinglingen gemachte 
Erfahrungen gezogene Schlusa ist ein i r r t h  u rn l icher .  Die voii 
B a e y e r  behaiiptete Moglichkeit der Ueberfiihrung des Dioxyterephtal- 
saureesters in deli Succinylobernsteinsiiureester durch nascireiiden 
Wasserstofl in saurer Liisung ist t h a t s i i c h l i c h  erwieseii, wie durch 
spiitere Versuche, bei deiieii 2 i i i  k s t a u b in  grosseni Ceberschuss zur 
Verweudung kam, bestiitigt werden konnte. 

W u r z b u r g ,  den 2’7. April 1 8 X G .  




