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O r t h o c h l o r b e n z o t r i c h l o r i d  - sei es direct ails Phtalyltetrx- 
chloriir oder ails Chlorbenzoylchlorid - als intermedigres Product 
gebildet wird, so wiirde sich nach folgender Gleichung : 

ztuiiclist Ortliodichlorbetizol al,leiteti, aus dem dnnn durch weitere 
chlorirende Wirkung \'on Phosphorpentachlorid - die ja bei der hohen 
Teniperatur nicht auffallen kann - die hiiher gechlorten Henzole ent- 
btehcti. Um die Richtigkeit dieser Schlussfolgeriingen zii priifen, haben 
wir einc Reihe von Versuchen uber die L7msetzurig voti Phosphor- 
pentachlorid mit Henzotrichlorid unttbr gleichen Versiichsbedingungeii, 
\vie die oben beschriebenen . ausget'uhrt iind d;ibei gefunden , dass 
a l l e r d i n g s  r o l l k o m m e t t  i n  d e r  c r w a r t e t e n  W e i s e  - j e  nach 
den ~Jengenverhiiltnissen d r r  Ingredientien iind der D m e r  und HBhe 
des Erhitzrns - zut i i ichst  Gernenge vnti M o n o c h l o r -  utid D i c h l o r -  
b e n z o t r i c h l o r i d ,  dam h e r  u n t r r  H i l d u n g  v o n  P e r c h l o r -  
n te tha i t  g e c h l o r t e  H e n z o l e  bis ziiiii P e r c h l o r b e n z o l  gebildet 
werdtm. Dzi es jed(.nfalls von :illgemein theoretischem Interesse ist, 
zii veifolgcn , w e l c h e  S t e l l u n g  in den 3fiich und 1fach gechlorten 
Betizolen bei dieser Reaction der hbspaltung der C CIS-Gruppe die 
eintwtcwdrn Chloratonie cinitehiiieli , 5 0  h:he ich eingehendr Stridien 
zur Entscheidnng dieser Fragr  in  Angriff geiionimen und behalte ntir 
vor ,  iiber deren Resultatr dcniriiichst niihere Mittheiliing zu m:ichrn. 

b'rreibiirq, im 1J:ii I S X G .  

256. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber Derivate des 
( t  -Phenylchinolins. 

(Eingegangen am 2. April.) 

Dic. Oxyhtioi i  tler H : i w i  dtBr Chirioliiireihe iiimtnt 1)ek;iniitIich 
jr iiach der Katiir dew 0xptl;itiotisniitteIs iind je iinch der Stellung 
drr Alkoholr:idic;ilc~ ini Chinolitiinoleciil eincii verschiedeneti Verlaiif. 
1)iv Oxydatioii gelit irrt AllgenicGirn i i i  ilrei verschiedenen Rirhtungen 
I or yicli. Eiitwcdcbr en tMie t i  C h i  t i  n l  i t ic:irbonsii i i ren.  indern der 
g;inzc. Chinolincotrtplex rrh:ilteii lileibt rind niir die seitlicheii Alkohol- 
r:idic;ile der Oxydation :~iilit~intf:illen. Oder es werdrn P y r i d i i i c a r -  
1 1  o I I  h iiurcii iintw Zcrst6rirng des Henzolrestes des Chinolins gebil- 
t l t t  Odcr eiidlich , es wtstehcw linter Spaltiing des Pyridinrestrs 
1)eriv:itc dvr 0 r t h o a m  i do  11 enzoesiiii r (2 .  
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Im ersteren Sinne wirkt irameiitlich die Chromsiiiire ill schwefel- 
saurer Liisniig oxydireiid auf die Chiiolinbaseii ein. So oxydirt sie 
die drei im Pyridiurest metliylirten Chinoline, das a-, $- und y-Methyl- 
chiiioliti zii deli eiitsprecheiidrn (w.  p- uiid y-) CliiiioliiicarbonsBiireii I), 

ebenso d:ts $-Aetliylchinoliri zii p-Chiiioliticarboiisiiiire. Die u -6-Ui- 

alkylchiiioliiic: voit der :illgenieiiieit Pormel C6114: I I , 

welchc~ durch Eiiiwirkiiiig der Aldehyde der Pettreihe auf Aiiilin eiit- 
steheii . werdeii durch Chronisiiure diircligiingig zu 6- Alkylchiiiolin- 

. N = . =  C . CH2R 

. C H = : = C .  R 

. N = - . z C . C O O H  
cr-cnrl)oiis~iiirc.ti w i t  dw Fornit4 c(6 H4 1 I oxydirt, 

.c: €1 =:: 6 .  K. 
indent das iii der u-Stclliitig 1)efindliche kotileitstoffreicliere Alkohol- 
radical der Oxydntioii zii Carboxyl uiitcrlirgt , wiihreiid das die 
p-Stellung eitiiteliiiiendc? koltlciiatoffi~rniere 1tadic:il intact bleibt2). 

I h s  Ka1iuinperiti:tiigaitat oxydirt die meisten Chiiio1inb:men zu 
Pyriditicarboitslureii. 111 diese zweite Kategorie volt Oxydatioiis- 
erscheiniiiigcii geliiirt die Oxydatioit des Chinolilts 3): des Ortho- und 
Puramethylclii~toliits~) zii Cliiitolinsiiure (Pyridiiidicarboiisiiure). die 
Bilduitg eiiier l’yridiiitricarboiisiiiire diirch Oxydntioii volt Lepidiit 5, 

(y-1Methylcliiiioliii) iiiid Ciiictioiiiiiuiiure ( y  - Chiiioliiicarbonsiiurt.), die 
Bildung eiitcr atidereit ~yridiiitricnrboiis8urc: ails 6-Chinolincarboii- 
siiiire ‘) 11. 6. w. 

IGii g;ttiz :tbweiclic.iiiles Verhalteii bei der Oxydation niittelst 
Ka1iiiiitpcriiinng:in:its zeigeii i i i i i i  die a- Alkylchiiioliiie, indem sie Ah- 
kiimnilinge dcr Anthrniiilsiiure liefern. Dns a-~letliylchinoliii (Chinaldin) 
wird durch Perinaiigmit? wie frtiher gezeigt wiirdc.8). zu Acetyl- 

aiithrtitiilsiiure, c 6  HI’ , oxydirt. In viiier vor einigeu 

J;ihrrir veriiffciitlicliteit MittlteiluttgY) iilwr ~-l’h~~iiylcl i i~iol i~l ,  

, N € I .  C O  . CHs 

C O O H  

N - 1 C . C6115 

C6 EL ~ 

.C H=:& )I 7 

I) Diese Berichte XVIII, 1640. 
4 Doebner  und v. Miller, dicso Berichte XVII, 1715; M. Kahn,  

3) Hoogewerff  und van Dorp ,  diem Berichte XII, 747. 
‘) S k r a u p ,  Monatahefte fir Chem. 2, 157. 
j) Hoogewerff  und v a n  Dorp ,  dieee Berichte XIII, 1640. 
G, Skraup ,  Ann. Chem. Pharrn. 201, 308. 
?) C;. Kiedel, diese Berichtc XVI, 1615. 
”) Uoebncr und v. Mil ler ,  tliese Berichte XV, 3077. 

I )  Diese Rcrichte XIV, 1661. 

ibid. XVIII, 33G9; J. Spady,  ibid. XVIII. 3379. 
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welches aus Aiiilin uiid Zitnmtnldehyd dargestellt wurde, habeii wir 
die Veriiiuthuiig ausgesprocheii, dnss diese Base durcli Kaliumperinaii- 
qiiiat selir \\.alirsclieiiilicli zii Heiizoylaiitliraiiilsii~~re oxydirt werden 
wiirde. Die durch vrrschiedtwe L-instiiiide seitlier vcrrziigerte L-nter- 
siichuiig des cr-Plieiiylcliiiioliiis, h i  wt?lclier wir iieiierdiiigs von Hrii. 
Dr. S p:i d y  in dmikriis\\-ertlit.r Weise iinterstiitzt wordeii sind. hat 
diese \-c.rniiitliiiiig i i i i i i  thntriichlich rollkoitiuieii bestiitigt. 

0 xpd:i t i  o i i  d e s  G -  l‘ 11 (.iiy I c Ii i i i  o 1 i i i  s d urch  I< :I I iii i i i  - 
p e r iii n i i  g :I i i  n t. 

Die. 0ryd:itioii des a-Pliei~~Icliiiioliiis i i i  :tlknlisclier Liisuiig piebt 
keiii punstiges Resultnt, d:i die Base iintcr dieseii Ciiistiiiideii iiur 

sehr sclirvierig :iiigegriffen imd zwar theilweise zu Oxnlsiiure oxydirt 
wird. Ihgegen war& die Oxydntioii iii schwefelsaiirer Liisuiig mit 
guteni Erfolge ausgefihrt, eiitsprecheiid dem von C I n  u s und Kico-  
la ysen  1) bei der Oxydntioii des Pheiiylncridiris niigewaiidten Verfnhreii. 

5 g a-Plieiiylchiiioliii wurdeii i i i  700 p heisseii W:tssers siispcdirt 
uiid sehr laiigsnm verdiiniite Scliwefelsiiiire so lange hinziigrfiipt . Ilis 
die Base vollstRiidig geliist war. Sodaiiii wurden 11 g Kaliunipermaii- 
ginat, in 250 g Wasser geliist . 1:uigsain zu der erkalteten Fliissigkeit 
zugegeben. Die Reduction des 1’erniaug:iit:its verlRnft anfangs zienilicli 
r:tsch, spiiter verlniigsaint sie sicli. Nnch Heeiidigung der Einwirkung 
werdeii die Oxyde dvs Mniig;iiis nbfiltrirt. Der Niederschlag eiitliiilt 
die cliirch die Oxydntioii wtst:iiidene Siiure, wiihreiid i i i  der scliwefel- 
s:iureii Liisuiig k:tiini Spiircii dersellieii eiitlialteii sind. Der Nieder- 
schlag wird zu ihrer Iaoliriing niit kolilensnurem N:ttroii :iusgrkocht. 
Aus der filtrirtcii Liisiiiip fiillt Iwim Nei1tr:ilisireii niit Snlzsiiuw die 
Siiiire :LIIS. 5 g rr-PIieiiylcliiiioliii qiiien 1.5 p der Siiure. 

Die iii vorsteheiid beschriebener Weise gewoiinene Siiiure wird 
mit Aether aufgeiiomiiieii. Iii kleiiier Meiige bleibt eiiie in Aether 
iinliisliclie Saure zuriick, wlhrend Reiizoy1:inthraitilsliire in Losuiig 
geht. Dieselbe wurde iiach dem Verjngeii des Aetliers aus Alkohol 
umkrystallisirt ; sie krystnllisirt in laiigeii Nadeln vom Schmelzpuiikt 
177O. Die Analyse gal) die der Forrnel ClrH11NOa eittsprechenden 
Znhlen. 

I) C laus  und Nicolrysen, diese Berichte XVIII, 2706. 



Berechnet Gefunden 
fiir C I ~ H I I  NO3 1. 11. 

C 69.71 69.68 - pet .  
H 4.56 5.05 - 
N 5.82 - 5.82 

Der Sichiiielzpuiikt der Beiizoylaiit1ir:iiiilvlure wurde voii B rii c k-  
Ii(Jr1) bri 1820, voii F r i e d l a e i i d e r  uiid Wlriigel*) bei 180- 1810 
twobachkt. Obwohl der Schrnelzpuiikt der erwiiliiiteii Siiurr voii uiis 
eiiiigr (:I.:& iiiedriger gcfuiideti wurde. ho hat k l i  dieselbe doch 
uiizwrifelli:ift ;ils 1Jeiizoyliiiitlir:iiiilsiiurc. rrwirseii. d r i i i i  sic, wird durch 
1’:rIiitzeii iiiit coiiceritrirter Siilzsiiure ;iuf 1 1 0 0  i i i  1hizoPsiiiirr uiid . h i -  

tliraiiilhiiurc. grhp:ilttati. I)ic I3riizoEhiiurr wurdr dtwi Itt~:ictioiisproduct 
(lurch Aether riitzogeii; iius verdiiiititrr S;ilprtwsiiurt> umkrj  st:illisirt, 
zeigtc sie deli Scliinrlzpuiikt 120- 1210 uiid rrwies sich durch ihre 
yoiistigeii I3igeiiscli:iftcAii uiid durch die Aiialyse ills HenzoEsiiurc. - 

Berechnet fiir (3.1 H s O ~  Gefunden 
C 68.88 69.41 pCt. 
H 4.92 4.22 )) 

Beirn Eiiidaiiipfeii der bnlzsaureii Lijsuiig ncliied sicli das salzsaure 
Salz drr Aiitlirnnilsiiiure iii feiiien. laiigrii. bei 193O achnielzeiideit 
Kndelii i i i ih .  H ii Ii I I  e r uiid I’e t e r in a ii  11 3, ge1ic.n deii Schrnelzpuiikt 
Iwi 191” :iii .  1)ir Bilduiig drr Heiizo?.laiitIir;iiiiIsiiurr :ius a-Pheiiyl- 
cliiiioliii vollzirht sicli diircIi:iiis nii:ilog der Oxydiitioit des Chiiialdiiis 
L I I  1~cc.tyl:iiitlir:iiiilsRure. eiitsprcvlirnd drr (;kichuiig: 

,?4 C .  C ~ H J  / N H .  COCsHs 
Cs H1: + O:, = CsH,: + r02. 

CFI=.: CH ‘ C O O H  

Im Anschluss nii die 0xyd:itioii dew (L- Phetiylchiiioliiis Bind iioch 
eitiige, seitlier iioch iiicht Iieschrielieiicx 1)eriv;ltr der Base uiiter- 
suclit wordeii. 

D:is P i k r a t  des n-~ l i t~ i iy l c l i i t i o l i t i s .  C15H11N + CsHtNa0. i  
ecliridet eich :LUH heisser. alkoliolischrr Liisulig beim Erknlteti iii gellieii 
Bliittcheii aus. 

1) Briickner,  Ann. Chem. Pharm. 805, 130. 
2) F r i e d l a e n d e r  und Wleiigel, diese Berichte X\T, 3229. 
3) Hiibner  und P e t e r m a n n ,  Ann. Chem. Pharni. 149, 145. 

Beriehte d. D. ehem. Grsellechalt. Jahrg. XIX .  79 
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Die Stickstofiestimmung ergab : 
Berechnet Gefunden 

N 12.90 13.10 pCt. 
Das Jodmethyla t ,  C ~ S H ~ ~ N ,  CHsJ, bildet sich beimehretundigem 

Erhitzen des a-Phenylchinolins rnit Jodmethyl im Waeserbade am 
Riickflusskiihler oder im verechlossenen Rohr. Aus Alkohol umkry- 
etallisirt, stellt ea orangefarbene, derbe Krystalle dar, welche bei 1970 
echmelzen. Ee ist'in Wasser schwer liislich, in Aether unliislich. 

Eine Jodbestimmung ergab: 
Berechnet Gefunden 

J 36.60 36.50 pCt. 

T e  t r a hy d r o - Q - p heiiy lc h in o lin., C15 HIS N . 
Wie alle Basen der Chinolinreihe nimmt das a-Phenylchinolin 

beim Erwlirmeri rnit Zinn und Salzslure vier Atome Wasserstoff auf, 
um in eine secundiire Tetrahydrobaae iiberzugehen. Zur Darstellong der- 
eelben wurden 7 g der Base drei bis vier Stunden mit Zinn und Salzslure 
erwarmt, das Reactionsproduct wurde rnit Natronlauge iibersattigt urid 
rnit Aether ausgeschiittelt. Die durch Aetzkali getrocknete, iitherische 
Liisung wurde der Destillation nnterworfen. Die Tetrahydrobase siedet 
constant bei 341 -3440, stellt ein farbloses, zlihfliissiges Oel dar, 
welches sich leicht in Aether und heissem Alkohol, nicht dagegen in 
Wasser lost. 

Die Analyee ergab: 
Gefunden 

I. II. Ber. ftir C I S H I ~ N  

C 86.12 86.38 - pCt. 
H 7.18 7.47 - 
N 6.70 - 6.64 B 

Von den Salren der Hydrobase wurde analysirt das C hlo r h y d ra t  , 

Daseelbe krystallisirt aus heissem Alkohol in  feinen Nadeln, ist 

Berechnet Gefunden 
C1 14.43 14.39 pCt. 

Die salzsaure Loeung giebt mit Platinchlorid einen gelben Nieder- 
echlag des Platinsalzes, welches sich indess sehr bald unter Rrliuriurig 
zersetzt. 

Cis His N, H C1. 

in Waaser, auch in der Wlirme, sehr echwer liislich. 

N i t r o  s o v e r b in d 11 ng , CIS Hlr N (N 0). 

Salpetn'ge Siiure wirkt auf die Hydrobase unter Bildung einer 
Nitrosoverbindung. Dieselbe wird erhalten, indem die Hydrobase in 
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Salzsiiure geliist wird, wobei sich das salzssure Salz krystalliriisch 
abscheidet, und mit der berechiieten Meiige N;itriumiiitrit, i r i  Wasstbr 
geliist, allmahiich unler Umschiitteln versetzt wird. Die Nitrosover- 
bindung scheidet sich als Oel aus ,  welchrs i i i  Aether aufgeiiommeii 
wird. Sie hinterbleibt n:icli driri Abdestillireii des Aethers als eiri 
ziihfliissiges, gelbes, auch in der Kiilte iricht erstarreiides Oel und 
giebt die Liebermai in’sche  Reaction mit Pheiiol urid Schwefelsiiure. 
Eine Stickstoff bestimmung dcs iiber Schwefelsfiure getrockneten Oeles 
ergab: 

Ber. f i r  C I ~ H I ~ N ( N O )  Gcfunden 
N 11.77 12.35 pct .  

N e  b e n  p r od u c t d e s a-P h e n y I c h i n  o 1 i n  s. 

Bei der Darstellung des a-Phenylchinolins aus Anilin, Zimrntaldehyd 
und Salzeaure durch Erhitzen ant’ 180 - 200° entsteht in erheblicher 
Menge als Nebenproduct das Chlorid einer Ammoniumbase. Nachdem 
aus der salzsauren Fliissigkeit durch Versetzeii mit Natronlauge und 
Ausschiitteln mit Aether das a-Phenylchinolin abgeschieden ist, wird 
dieses Nebenproduct aus der alkalischen Losung durch eine gesiittigte 
Kochsalzliisung ausgef2llt. Der Niederschlag wird mit Wasser aus- 
gekocht, die filtrirte LBsung nochrnals mit einer conceiitrirten Koch- 
salzlosung versetzt. Es scheideii sich farblose Nadeln sus ,  welche 
abliltrirt, getrocknet und aus absolutem Alkohol unter Zusatz von 
Aether umkrystallisirt werden. Man erhalt so den Korper in seide- 
glhzenden, feinen, langen Nadeln von der Zusammensetzung HICK Cl 

Gefunden Berechnet 

c1 12.03 - 11.62 pCt. 
Ha 0 - 11.35 11.78 Y 

+ 2HzO. 

T. I1 fiir C17HlaNCl + 2 H s 0  

Die zwei Molekiile Wasser entweichen beim Trocknen der Sub- 
stanz irn Vacuum iiber Schwefelsiiure. 

Daa Verhalten des Kiirpers entspricht demjeuigen eines A D I ~ O -  
niumchlorids. Er ist leicht liislich in Alkohol und Wasser, unliislich 
in Aether. Durch Ammoniak wird das Chlor selbst beim Rochen 
nicht eliminirt, durch conceritrirte Alkalien wird der Kiirper veriindert, 
indem Verharzung eintritt. Atis der heissen salzsauren Liisung fallt 
Platinchlorid ein krystallinisches, sehr schwer liisliches P l a t i n s a l z  

((217 Hi6 N CI):,PtClr. 
79 



1200 

Die Analyse dieses Salzes ergab: 

1. I I .  Ill. Gefiinden Bcrerhnet 

C 4G.21 - - 46.56 pCt. 
H 3.34 - - 3.65 z 

h' - :im - 3.19 
Pt - - 22.30 22.26 * 

Atis der wlsserigen Liistitig des Chlorids wird durch Silbernitrat 
alsbald d;is Chlor als Ctilorsilber abgeschieden unter Rildung eines in 
langeii Nadeln krystallisirenden, salpetersauren Salzes. Durch Er- 
wiirmen mit Schwefelsaure wird d:ta Chlorid tinter Entwickelung ron 
Salzslure i n  nadelfiirmiges, schwer liisliches Salz iibergefiihrt. B U S  
der heissen. schwefelsauren Losung flllt Raliumbichromat ein bestan- 
digrs, in tkinen Nadeln krystallisirendes chromsaiires Salz. 

Das beschriebeiie Nebenproduct wcist durch seinen analytischen 
Hefiind auf das Chlorltliylat des a-Phenylchinolins Cis Hi1 N, CaHS CI 
hin. Die Bildung dieses Chlorlthylats wiirde sich unschwer erklaren 
durch die Amahme, dass eine theilweise Spaltung des Zimrntaldehyds 
durch die Salzslure in Heiizaldehyd iind Aceraldehyd erfolgt, welches 
letztere durch den bei der Reaction gebildeten Wasserstoff zu Aethyl- 
alkohol reducirt und linter Einwirkurig der Salzslure in Chlorathyl 
iibergefiihrt wird, das sich mit eineni Theil des d'henylchinolina ziim 
Chloriithylat verbindet. Zuni Vergleiche wiirde das Cliloriithylat aus 
dew ,Jodiithylat des a- Phenylchinoliiis dargestellt. Letzteres bildet 
gelbe, bei 1'35" schirielzende Prismen, ist schwer liislich in Wasser 
und Alkohol, unloslich in Aether. I h r c h  Schiitteln seiner wbserigen 
Liisung niit Chlorsilber wird es i n  das Chlorithylat ubergefihrt, 
welclies in Wasser und Alkohol sehr leicht liislich ist. Es liefert ein 
schwer liisliches P 1 a t i  II s al z ron der Zusammepsetziing 

(C17 H i  ,; N CI)? P t CI4. 
Gefuiideii 

i't 22.20 
Bercclinct 

b .  ' 22.23 p c t ,  

Dieses Platinsalz stimmt i i i  aeinen Eigenschaften und in detii 
zwischen 227 iind 234" liegenden Schmelzpunkt mit dem Platinsalz 
tlee bescliriebenen Nebenproductes soweit iiberein, dass die Identitat 
tles letzteren mit dein Chloriithylat des cc-Phttnylchinolins sehr wahr- 
scheinlich ist. 




