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Orthochlorbenzotrichlorid — sei es direct aus Phtalyltetra-
chloriir oder aus Chlorbenzoylchlorid — als intermediires Product
gebildet wird, so wiirde sich nach folgender Gleichung:

~ S

= C IR
_ Elc‘ +PCs.Ch = L+ CCli+PCl

zuniichst Orthodichlorbenzol ableiten, aus dem dann durch weitere
chlorirende Wirkung von Phosphorpentachlorid — die ja bei der hohen
Temperatur nicht auffallen kann — die hoher gechlorten Benzole ent-
stehen.  Um die Richtigkeit dieser Schlussfolgerungen zu priifen, haben
wir eine Reihe von.Versuchen iiber die Umsetzung von Phosphor-
pentachlorid mit Benzotrichlorid unter gleichen Versnchsbedingungen,
wie die oben beschriebenen, ausgefiihrt und dabei gefunden, dass
allerdings vollkommen in der erwarteten Weise — je nach
den Mengenverhiiltnissen der Ingredientien und der Dauer und Héhe
des Erhitzens — zunichst Gemenge von Monochlor- und Dichlor-
benzotrichlorid, damn aber unter Bildung von Perchlor-
methan gechlorte Benzole bis zum Perchlorbenzol gcebildet
werden. Da es jedenfalls von allgemein theoretischem Interesse ist,
zu verfolgen, welche Stellung in den 3fach und 4fach gechlorten
Benzolen bei dieser Reaction der Abspaltung der CClg-Gruppe die
eintretenden Chloratome einnehmen, so habe ich eingehende Studien
zur Entscheidung dieser Frage in Angriff genommen und behalte mir
vor, tiber deren Resultate demniichst nihere Mittheilung zu machen.

Freiburg, im Mai 1356,

256. O. Doebner und W, v. Miller: Ueber Derivate des
«-Phenylchinolins.

(Eingegangen am 2. April.)

Die Oxydation der Basen der Chinolinreihe nimint bekanntlich
je nach der Natur des Oxydationsmittels und je nach der Stellung
der Alkoholradicale im Chinolinmoleciil einen verschiedenen Verlanf.
Die Oxydation geht im Allgemeinen in drei verschiedenen Richtungen
vor sich. Entweder entstchen Chinolincarbonsiuren. indem der
ganze Chinolincomplex erhalten bleibt und nur die seitlichen Alkohol-
radieale der Oxydation anheimfallen. Oder es werden Pyridinear-
bonsiiuren unter Zerstorung des Benzolrestes des Chinolins gebil-
det.  Oder endlich, e¢s entstehen unter Spaltung des Pyridinrestes
Derivate der Orthoamidobenzoésiiure.
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Im ersteren Sinne wirkt namentlich die Chromsiure in schwefel-
saurer Lésung oxydirend auf die Chinolinbasen ein. So oxydirt sie
die drei im Pyridinrest methylirten Chinoline, das @-, 8- und y-Methyl-
chinolin zu den entsprechenden (ic-. 8- und y-) Chinolincarbonsiiuren?),
ebenso das - Aethylehinolin zu 8-Chinolincarbonsiure. Die a-g-Di-
.N=-=C.CH:R
alkylchinoline von der allgemeinen Formel Cghly! !
‘CH=:=C.R
welche durch Einwirkung der Aldehyde der Fettreihe auf Anilin ent-
stehen, werden dureh Chromsiure durchgingig zu f- Alkylehinolin-
N===C.COOH
a-carbonsiiuren vou der Formel CgHy’ ! oxydirt,
‘CH=:C.R
indem das in der a-Stellung befindliche kohlenstoffreichere Alkohol-
radical der Oxydation zu Carboxyl unterliegt, wihrend das die
g-Stellung einnehmende kohlenstoffiirmere Radical intact bleibt?).

Das Kalinmpermanganat oxydirt die meisten Chinolinbasen zu
Pyridincarbonsiiuren. In diese zweite Kategorie von Oxydations-
erscheimmngen gehdrt die Oxydation des Chinoling3), des Ortho- und
Paramethylchinolins?) zu Chinolinsiinre (Pyridindicarbonsiiure). die
Bilduug einer Pyridintricarbonséure durch Oxydation von Lepidin®)
(y-Methylchinolin) und Cinchoninséiure ) (y-Chinolincarbonséiure), die
Bildung einer anderen Pyridintricarbonsiure aus f-Chinolincarbon-
silure V) w. s w.

Ein ganz abweicheudes Verhalten bei der Oxydation mittelst
Kaliumpermanganats zeigen nun die «-Alkylehinoline, indem sie Ab-
kommlinge der Anthranilsiiure liefern. Das a-Methylchinolin (Chinaldin)
wird durch Permanganat, wie friher gezeigt wurde®), zu Acetyl-

NH.CO.CH;s
anthranilsiiure, CeHy~ , oxydirt. In ciner vor einigen
"COOH
Jahren verdffentlichten Mittheilung %) iber «-Phenylchinolin,
N-:=C. CG 115
CoHs! i
~“CH=:=CH

1) Diese Berichte XVIIL, 1640.

%) Doebner und v. Miller, diese Berichte XVII, 1715; M. Kahn,
ibid. XVIII, 3369; J. Spady, ibid. XVIIL 3379.

%) Hoogewerff und van Dorp, dicse Berichte XII, 747,

%) Skraup, Monatshefte fir Chem. 2, 157.

%) Hoogewerff und van Dorp, diese Berichte XIII, 1640.

%) Skraup, Ann. Chem, Pharm. 201, 308.

% C. Riedel, diese Berichte XVI, 1615.

¥ Doebuner und v. Miller, diese Berichte XV, 3077.

") Diese Berichte X1V, 1664.
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welches aus Anilin und Zimmtaldehyd dargestellt wurde, haben wir
die Vermuthung ausgesprochen, dass diese Base durch Kaliumperman-
ganat schr wahrscheinlich zu Benzoylanthranilsiiure oxydirt werden
wiirde. Die durch verschiedene Umstiinde seither verzigerte Unter-
suchung des «-Phenylchinolins, bel weleher wir neuerdings von Hrn.
Dr. Spady in dankenswerther Weise unterstiitzt worden sind. hat
diese Vermuthung nnn thatsiichlich vollkommen bestitigt.

Oxydation des «-Phenylehinoling durch Kalinm-
permanganat.

Die Oxydation des e-Pheiylehinoling in alkalischer Lisung giebt
kein giinstiges Resultat, da die Base unter diesen Umstinden nur
schr schwierig angegriffen und zwar theilweise zu Oxalsiinre oxydirt
wird. Dagegen wurde die Oxydation in schwefelsaurer Losung mit
gutem Krfolge ausgefiihrt, entsprechend dem von Claus und Nico-
laysen?) bei der Oxydation des Phenylacridins angewandten Verfahren.

5 g e-Phenylchinolin wurden in 700 g heissen Wassers suspendirt
und sehr langsam verdiinnte Schwefelsiiure so lange hinzugefiigt. bis
die Base vollstindig geldst war. Sodann wurden 11 g Kaliumperman-
ganat, in 250 g Wasser gelost. langsam zu dev erkalteten Fliissigkeit
zugegeben. Die Reduction des Permauganats verliuft anfangs ziemlich
rasch, spiter verlangsamt sie sich. Nach Beendigung der Einwirkung
werden die Oxyde des Mangans abfiltrirt.  Der Niederschlag enthilt
die durch die Oxydation entstandene Siiure, wiihrend in der schwefel-
sauren Losung kanm Spuren derselben enthalten sind. Der Nieder-
schlag wird zu ihrer Isolirung mit kohlensaurem Natron ausgekocht.
Aus der filtrirten Lésung fiillt beim Neatralisiven mit Salzsiiure die
Siture ans. 5 g a-Phenylchinolin gaben 1.5 g der Siiure.

Benzoylanthranilsiure, CSH4<:ZES()(‘>‘OCS H; .

Die in vorstehend beschriebener Weise gewonnene Siure wird
mit Aether aufgenommen. In kleiner Menge bleibt eine in Aether
unldsliche S#ure zuriick, wiihrend Benzoylanthranilsiure in Lésung
geht. Dieselbe wurde nach dem Verjagen des Aethers ans Alkohol
umkrystallisirt; sie krystallisirt in langen Nadeln vom Schmelzpuukt
177°% Die Analyse gah die der Formel Ci4H;; NOs entsprechenden
Zahien.

) Claus und Nicolaysen, diese Berichte XVIIL, 2706.
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Berechnet Gefunden
fir C3H;1 NO; 1. 11.
C 69.71 69.68 — pCt.
H 4.56 2.0d — >
N 5.82 — 582 »

Der Schmelzpunkt der Benzoylanthranilsiure wurde von Briick-
ner?) bei 182, von Friedlaender und Wleigel?) bei 180 — 1810
beobachtet. Obwohl der Schmelzpunkt der erwihnten Siure von uns
einige Grade niedriger gefunden wurde, so hat sich dieselbe doch
unzweifelhaft als Benzoylunthranilsiiure erwiesen. denn sie wird durch
Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 1100 in Benzoésiure und An-
thranilsiiure gespalten. Die Benzoésiiure wurde dem Reactionsproduct
durcli Aether entzogen; aus verdiinnter Salpetersiiure umkrystallisirt,
zeigte sie den Schinelzpunkt 120—1219 und erwies sich durch ihre
sonstigen Eigenschaften und durch die Analyse als Benzo&siure. —

Berechnet fiir C;HgOq Gefunden
C 68.88 69.41 pCt.
H 4,92 422 »

Beim Eindampfen der salzsauren Liésung schied sich das salzsaure
Salz der Anthranilsiiure in feinen. langen. bei 193° schmelzenden
Nadeln aus. Hiibner und Petermann?) geben den Schmelzpunkt
bei 1910 an. Die Bildung der Benzovlauthranilsiiure aus e-Phenyl-
chinolin vollzicht sich durchaus analog der Oxydation des Chinaldins
zu Acetylanthranilsiiure, entsprechend der Gleichung:

N = dc_CGH:‘ .NH.COCgH;
; + 0; = CgHy< + COs.

CGH4< H .
“CH==:CH *COOH

Im Anschluss an die Oxydation des «-Phenylchinolins sind noch
einige, seither noch nicht beschriebene Derivate der Base unter-
sucht worden.

Duas Pikrat des a-Phenyvlchinolins. CisHy N + CsHy N3 O
scheidet sich aus heisser, alkoholischer Lisung beim Erkalten in gelben
Blittchen aus.

1 Brickner, Ann. Chem. Pharm. 205, 130.

% Friedlaender und Wleiigel, diese Berichte XVI, 2229.
» Habner und Petermann, Ann, Chem. Pharm. 149, 148.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 79
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Die Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden
N 12.90 13.10 pCt.

Das Jodmethylat, Cys Hyy N, CHs3J, bildet sich bei mehrstiindigem
Erhitzen des a-Phenylchinolins mit Jodmethyl im Wasserbade am
Riickflusskiihler oder im verschlossenen Rohr. Aus Alkohol umkry-
stallisirt, stellt es orangefarbene, derbe Krystalle dar, welche bei 1979
schmelzen. Es ist in Wasser schwer l6slich, in Aether unléslich.

Eine Jodbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden

J 36.60 36.50 pCt.

Tetrahydro-e-phenylchinolin, C;sHysN.

Wie alle Busen der Chinolinreihe nimmt das a-Phenylchinolin
beim Erwiirmen mit Zinn und Salzsiiure vier Atome Wasserstoff auf,
um in eine secundire Tetrahydrobase iiberzugehen. Zur Darstellung der-
selben wurden 7 g der Base drei bis vier Stunden mit Zinn und Salzsiure
erwirmt, das Reactionsproduct wurde mit Natronlauge tibersittigt und
mit Aether ausgeschiittelt. Die durch Aetzkali getrocknete, &therische
Lésung wurde der Destillation unterworfen. Die Tetrahydrobase siedet
constant bei 341—3449, stellt ein farbloses, ziihfliissiges QOel dar,
welches sich leicht in Aether und heissem Alkohol, nicht dagegen in
‘Wasser 1st.

Die Analyse ergab:

Ber. fir C;sH;5N I Gefundexﬁ.

C 86.12 86.38 — pCt.
H 7.18 .47 — >
N 6.70 — 6.64 »

Von den Salzen der Hydrobase wurde analysirt das Chlorhydrat,
015 Hys N, HCL

Dasselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen Nadeln, ist
in Wasser, auch in der Wirme, schr schwer lgslich.

Berechnet Gefunden
Ci 14.43 14.39 pCt.

Die salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid einen gelben Nieder-
schlag des Platinsalzes, welches sich indess sehr bald unter Briunung
zersetzt.

Nitrosoverbindung, CisHi4N(NO).

Salpetrige Siure wirkt auf die Hydrobase unter Bildung einer
Nitrosoverbindung. Dieselbe wird erhalten, indem die Hydrobase in
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Salzsidure gelost wird, wobei sich das salzsaure Salz krystallinisch
abscheidet, und mit der berechneten Menge Natriumnitrit, in Wasser
gelost, allmdhlich unter Umschiitteln versetzt wird. Die Nitrosover-
bindung scheidet sich als Oel aus, welches in Aether aufgenommen
wird. Sie hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Aethers als ein
zihfliissiges, gelbes, auch in der Kilte nicht erstarrendes Oel und
giebt die Liebermann’sche Reaction mit Phenol und Schwefelsanre.
Eine Stickstoffbestimmung des iiber Schwefelsiiure getrockneten Oeles
ergab:

Ber. fir C;sH,N(@NO) Gefunden

N 11.77 12.25 pCt.

Nebenproduct des a-Phenylchinolins.

Bei der Darstellung des «-Phenylchinolins aus Anilin, Zimmtaldehyd
und Salzsiure durch Erhitzen auf 180 — 200° entsteht in erheblicher
Menge als Nebenproduct das Chlorid einer Ammoniumbase. Nachdem
aus der salzsauren Fliissigkeit durch Versetzen mit Natronlauge und
Ausschiitteln mit Aether das a-Phenylchinolin abgeschieden ist, wird
dieses Nebenproduct ans der alkalischen Lésung durch eine gesittigte
Kochsalzlosung ausgefillt. Der Niederschlag wird mit Wasser aus-
gekocht, die filtrirte Lésung nochmals mit einer concentrirten Koch-
salzlésung versetzt. Es scheiden sich farblose Nadeln aus, welche
abfiltrirt, getrocknet und aus absolutem Alkohol uuter Zusatz von
Aether umkrystallisirt werden. Man erhdlt so den Kdorper in seide-
glinzenden, feinen, langen Nadeln von der Zusammensetzung Cy7 HigN Cl
+ 2H,0.

Gefunden Berechnet
I. 1I. fiir C;7HisNCl +2Ha0
Cl 12.03 — 11.62 pCt.
H,O — 11.35 11.798 »

Die zwei Molekiile Wasser entweichen beim Trocknen der Sul-
stanz im Vacuum iiber Schwefelsiiure.

Das Verhalten des Korpers entspricht demjenigen eines Ammo-
niumchlorids. Er ist leicht lislich in Alkohol und Wasser, unldslich
in Aether. Durch Ammoniak wird das Chlor selbst beim Kochen
nicht eliminirt, durch concentrirte Alkalien wird der Korper verdndert,
indem Verharzung eintritt. Aus der heissen salzsauren Losung fillt
Platinchlorid ein krystallinisches, sehr schwer 1sliches Platinsalz

(CiiHig N Cl)2 PtCl,.
79°
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Die Analyse dieses Salzes ergab:
Gefunden

L Ih. 1l Berechnet
C 4621 — — 16.56 pCt.
H 331 — _ 3.65 »
N _ .60 - 319 »
P — — 2220 92.96 »

Aus der wisserigen Lisung des Chlorids wird durch Silbernitrat
alsbald das Chlor als Chlorsilber abgeschieden unter Bildung eines in
langen Nadeln krystallisirenden, salpetersauren Salzes. Durch Er-
wiirmen mit Schwefelsiure wird das Chlorid unter Entwickelung von
Salzsiure in nadelférmiges, schwer ldsliches Salz iibergefihrt. Aus
der heissen, schwefelsauren Lésung fillt Kaliumbichromat ein bestin-
diges, in feinen Nadeln krystallisirendes chromsanres Salz.

Das beschriebene Nebenproduct weist durch seinen analytischen
Befund auf das Chlorithylat des a-Phenylchinoling Cis Hny N, CaH; Cl
hin. Die Bildung dieses Chlorithylats wiirde sich unschwer erkliren
durch die Annahme, dass eine theilweise Spaltung des Zimmtaldehyds
durch die Salzsiure in Benzaldehyd und Acetaldehyd erfolgt, welches
letztere durch den bei der Reaction gebildeten Wasserstoff zu Aethyl-
alkohol reducirt und unter Einwirkung der Salzsiiure in Chlorithyl
ibergefiihrt wird, das sich mit einem Theil des «-Phenylchinolins zum
Chloriithylat verbindet. Zum Vergleiche wurde das Chloriithylat aus
dem Jodithylat des a-Phenylchinolins dargestellt. Letzteres bildet
gelbe, bei 195° schmelzende Prismen, ist schwer loslich in Wasser
und Alkohol, unldslich in Aether. Durch Schiitteln seiner wisserigen
Losung mit Chlorsilber wird es in das Chlorithylat ibergefihrt,
welches in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich ist. Es liefert ein
schwer lisliches Platinsalz von der Zusammensetzung

(Ci1Hg N Cl) Pt Cl,.

Gefunden Berechnet
Pt 22.20 22.23 pCt.

Dieses Platinsalz stimmt in seinen Eigenschaften und in dem
zwischen 227 und 234° liegenden Schmelzpunkt mit dem Platinsalz
des beschiriebenen Nebenproductes soweit iberein, dass die Identitit

des letzteren mit dem Chlorithylat des «-Phenylchinolins sehr wahr-
scheinlich ist.





