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Destillation in seine Bestandtheile zii zerlegeii , erfolgte starke Zer- 
setzuiig. 

Hiernach zerlegt sich das p'rolylsulfon beini Schmelzen mit Kali, 
analog dem Phenylsulfon, im wesentlichen in schweflige Sliure, Para- 
kresol und Diphenyl. 

608. Wilhe lm Kiinigs und J. U. Nef: Ueber Py-3-Phenyl- 
ohineldinailwe und Py - 8 - Phenylchinolin. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Mfinchen.1 
(Eingegangen am 14. August.) 

Die Darstellung des bisher unbekannten P y -  3 - Phenylchinolins 
ist schon von G e i g y  und K i i n i g s l )  versucht worden, weil verschie- 
dene Beobachtungen, namentlich uber das  Verhalten des Apocinchens 
und seiner Aether gegen Oxydationsrnittel und gegen schmelzende 
Alkalien, darauf hinzudeuten schienen, dass das Py- 3 - Phenylchinolin 
als die Stammsubstanz des Apocinchens, und also auch der China- 
alkaloide, zu betrachten sei. 

Seitdem hat diese Base noch an Interesse gewonnen durch die 
schZinen Untersuchungen von G. G o l d s  ch m i e d t ,  welcher nachwiess), 
dass auch ein Alkaloid des Opiums, das  Papaverin, sich h6chst wahr- 
scheinlich vom P y -  3 - Phenylcbinolin ableitet. 

Es ist uns jetzt gelungen, die zuletzt genannte Base darzustellen 
aus dem Py-3-Phenylchinaldin, welches G e i g y  und K i i n i g s  (1. c.) 
zuerst durch Condensation von o- Amidobenzophenon mit Aceton und 
alkoholischem Kali gewonnen hatten. 

Da das Phenylchinaldin durch verdiinnte, schwefelsaure Chrom- 
saurelosung nur sehr schwierig angegriffen wird, so fanden wir es 
zweckmassig, zunachst das Phtalon darzustellen und dann dieses zu 
oxydiren. Wir  erhielten so mit der grijssten Leich&igkeit und in be- 
friedigender Ausbeute Phenylchinaldinsaure, welche beim Erhitzen 
___ ~- 

1) Diese Berichte XVIII, 2400. 
2) Comstock und KBnigs,  Diese Berichte XVIII, 2379. 
3, Wiener Monatshefte 1885, 954. 



iiber ihren Schmelzprinkt Kohlensaure abspaltet und nahezu quanti- 
tatir in Py-3-Phenylrhinolin ubergeht. 

N K N 
t'y -3 - PhenylcliinaldinsBure Py - 3-  Phenylt.hinoliu. 

Das Py-3-Pbenylchinaldi11, von welchem wir ausgingen, stellten 
wir uns grosstentheils nach der schiineii, synthetischen Metliode dar, 
welche C. B e y e r  I )  mittlerweile gefunden ha t ,  ibdem wir Aniliu, 
Salesaurr und ein Gemenge von Acetopbenon und Paraaldehyd. wel- 
ches mit gasformiger Salzslure unter Kiihlen gesiittigt ist, erwlrmtrn. 
Die Ausbeute betrug 20 pCt. des angewandten Acetophenons. 

Py - 3 - Phenylcliinaldin 

P Ii t a Ion d e s  Py-3-  P h e xi y l  c h i n  a 1 d i  n s. 

Dasselbe i z t  schon kare von G e i g y  und KGii igs  ( I .  c . )  be- 
schrieben word, 11. Ziir Darstellung desselben ernpfiehlt sich folgendr 
Methode, welche ebenso riel Phtalon liefrrt , als Base angewaridt 
worden ist. 

5 Tbeile Phenylchinaldin, 5 Theile Phtalsaureanhydrid rind 1 Tbeil 
Chlorzink werden in einem Rundkolbchen auf 150- 1 60° 6-8 Stunden 
erhitzt. Die Masse wird schliesslich steinhart; sie wird dann auf dern 
Wasserbade mit reiner, concentrirter Schwefelsaure bis zur vollstiin- 
digen Losurig digerirt. Diese Losung wird dann allmahlich auf Eis- 
wxsser gegossen, wobei das  Phtalon in  gelben Flocken ausEllt, wiih- 
rend unverandertes Plienylchinaldin geliist bleibt. Nach dem Abfiltrireii 
wird das Phtalon riiit verdunnter Sodalijsung gekocht, urn uber- 
scbiissiges Phtalsaurcaiihydrid und ein i n  sehr geringer Menge eiit- 
stehendes rothes Nebenproduct zu entfernen. 

Ox p d a t i o  n d e s  P h t a l  o n  s z II Py- 3 - P 11 e n  y l  c h i  n :I l d i  I I  9 %  11 re. 

Ein Theil des so gereinigten bei 100O getrockneten Phtaloiis wird 
mit 10ccm Wasser ubergossen und auf dem Wasserbade erwarmt. 
Durcli einen Tropftrichter lasst man laiigsam eine Lasung von 
2l/2 Tbeilen Chromsaure in 25 ccni Wasser und 25 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure (circa 1 : 5) hinzufliessen, bis eine Probe des festrn Pro- 
ductes nach dem Waschen mit Wasser sich klar in wenig verdunnter, 
heisser Satronlauge liist. Das Phtalon verwaiidelt sich allrnahlich in 
das chromsanre Salz der Pheii~lchiiialdinsiiiire, welches specifisch 
- -- - 

I) Journ. f. prakt. Chem. 33, 420. 
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schwerer und dunkler gelb gefiirbt ist ale die urspriingliche Verbin- 
dung. Man filtrirt nach dem Erkalten ab uod wiecht rnit Wasser. 

Das Chromat wird mit wenig Natronlauge zersetzt, die entstan- 
dene Liisung heiss filtrirt und das Filtrat rnit Natronlauge versetzt, 
wobei d:rs in uberschiissiger Natronlauge sehr schwer liisliche Natron- 
salz der Phenylchiiialdinsaure vollstandig in farblosen Flocken ausfallt. 

Nach dem Abfiltriren und Waschen mit verdunnter Natronlauge 
wird durch vorsichtigeii Zusatz von verduonter Schwefelsaure zii 
einer Liisung des Natronsalzes die freie Phenylchinaldinsiiure voll- 
stiindig in gelben Nadeln ausgefillt. 

So gefiillt, enthiilt dieselbe immer noch Natron, und sie wurde 
deshalb wiederholt mit heissem Wasser gekocht. Schliesslich wurde 
sie mehrmals aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt und so 'in 
gelben Xadeln vom Schmelzpunkt 1710 gewonnen. 

Die im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz verlor 
Nichts an Gewicht beim Erhitzen auf l l O o  und ergab bei der Ver- 
brennuog mit chromsaurem Blei folgende Zahlen: 

Ber. fiir C I ~ H I I N O ~  

' 

Gefti n den 
C 77.11 77.26 pct. 
H 4.42 4.86 z 

Die Ausbeute an Pp- 3-Phenylchinaldinslure betriigt etwa die 
Halfte des angewandten Phtalons. 

Die Siiure lost sich schwer in allen neutralen Liisungsmitteln. 
Am leichtesten ist sie liislich in lieissem, rcrdiinnten Weingeist uiid 
krystallisirt daraus beim Erkalten in gelben Nadeln. 

Sie bildet Salze rnit Sauren und rnit Basen. Besonders schon 
ist das salzsaure Platindoppelsalz, welches sich langsam in langen, 
gelben Nadeln ausscheidet bei Zusatz von Platinchlorid zii einer Lii- 
sung \der Saure in Salzsaure; beim Erwiirmeii lost es sich leicht 
wieder auf. 

Das chromsaure Salz scheidet sich langsam aus in gelben, platten 
Nadeln bei Zusatz von Kaliumbichromat zu einer Liisung des schwefcl- 
muren Salzes. 

Von deu Salzen der Phenylchinaldinsaure mit Basen ist besonders 
das Natron- und das Kalisalz charakteristisch. Beide werden voll- 
standig ansgefiillt in farblosen Nadeln durch iiberschiissige Natron- 
oder Kalilauge. 

Das Natroiisalz krystallisirt aus Wasser, das wenig Natronlauge 
enthalt, in farblosen, breiteii Nadeln, die in kaltem Wasser nicht leicht 
loslich sind. 

Das Silbersalz wird als farbloser , flockiger Niederschlag getffllt 
durch Zusatz von Silbernitrat zu einer Liisung des Natronsalzes. Es 
ist bestandig und wird beim Kochen krystallinisch. Auf Zusatz von 



Chlorcalcium, Bleinitrat , Kupfervitriol zu einer Liisung des Natron- 
salzes fa,llen schwerliisliche, flockige Niederschliige, die beim Erwiirmen 
etwas dichter werden. 

Das Barytsalz krystallisirt aus heisser, wassriger Liisung in feder- 
artigen, feinen Krystallen. 

P y - 3 - P  h e n y l c h i n o l i n .  

Dasselbe entsteht in fast quantitativer Ausbeute auf folgende 
Weise: 

Py-3-Phenylchinaldinsilure wird in Portionen von je 1 g in 
Reagensglasern gebracht und diese werden, nachdem sie auf Wasser- 
badtemperatur vorgewarmt sind , rorsichtig in eiii Metallbad einge- 
taucht, welches auf 180-190° erwlrmt ist. Es erfolgt eine lebhafte 
Gasentwickelung, welclie i n  etwa 15 Minuten beendet ist. 

Das Reactionsproduct wird in verdiinnter Schwefelsiure geliist, 
ron einer geringen Menge fester Substanz abfiltrirt und die saure Lii- 
sung darauf mit Aether ausgeschiittelt. Auf Zusatz ron Ammoniak 
zii d r r  Liisung des schwefelsauren Salzes, welche man niit Thierkohle 
gekocht hat, f d l t  die freie Base zuniichst d i g  aus und erstarrt dann 
r:isch beim Kratzeii mit einem Glasstab. 

Die Base wird gereinigt durch Umkrystallisiren B u s  verdiinntem 
Weingeist and stellt dann schneeweisse krystallinische Flocken vor 
rom Schwelepunkt G 1 - 62O, welche beim Erhitzen unzersetzt fliich- 
tig sind. 

Die lufttrockne Substanz verlor beim Erwiirmen auf 1100 wenig 
nn Gewicht und ergab bei der Verbrennung mit Bleichromat folgende 
Zahlen : 

Ber. fiir C I ~ H I I N  Gefunden 
C 87.80 87.46 pCt. 
H 5.37 5.71 )) 

s 6.83 ti.% )) 

Das P y -  3-Phenylchinolin lijst sich iiusserst leicht in Alkohol, 
Aether und den meisten indifferenten Liisungsmitteln, mit Ausnahme 
von Wasser. Aus Aether oder Ligroih krystallisirt es  in farblosen, 
prachtigen Nadeln. 

Das schwefelsaure sowohl wie das  salzsaure Salz ist leicht 16s- 
lich, und beide fluoresciren in stark verdiinnter Liisung blauriolett. 

Das pikrinsaure Salz ist gelb und liist sich schwer in Alkohol, 
anraus  es  scliiin krystallisirt. Das chromsaure Salz krystallisirt in 
Nitdeln und lost sich leicht beim Erwarmen. Das Platinsalz krystalli- 
sirt in gelben, vierseitigen Tafeln, die schwer liislich sind in heissem 
Wasser. Eine Platinbestimmung des bei 1 20° getrockneten Platin- 
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salzes, welches kein Krystallwasser enthielt und gegen 245O schmolz, 
ergab 24.10 pCt. Platin statt der berechneten 23.74 pCt. fiir 

[CijH11 N, HClI2PtClr. .~ 

Als wir die Versuche von Ge igy  und Kiinigs iiber die Dar- 
stellung von Py-3 - Phenylchinaldin wiederholten, beobachteten wir, 
dass bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemenge von 
o-Nitrobenzylchlorid und reinem Benzol unter den angegebenen Be- 
dingungen ausser dem friiher beschriebenen Hauptproduct, dem o-Nitro- 
diphenylmethan, regelmassig geringe Menge baaischer Kiirper gebildet 
werden. Durch Behandlung der sauren, stark fluorescirenden Liisung 
derselben mit salpetrigsaurem Natron erhielten wir eine noch nicht 
genauer untersuchte, phenolartige Substanz, ferner schien sich ein Ni- 
trosamin zu bilden, und ausserdem widerstand ein basisches Product 
der Einwirkung der salpetrigen Saure. Dieses letztere giebt ein 
scliwer liisliches, chromeaures Salz, welches aus heisser, sehr stark 
verdiinnter Chromsiiureliisung in langen, rothgelben Nadeln krystalli- 
sirt; die durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base krystallisirt RUB 

sehr vie1 kochendem Wasser in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 
107O. Ihre Dampfe reizen heftig zum Niessen. Die verdiinnten sauren 
Liisungen der Salze zeigen die charakteristische, intensiv blaue Fluo- 
rescenz der Akridinsalze. 

In ihrem ganzen Verhalten zeigt also die regelmassig, wenn auch 
in geringer Menge auftretende, tertiiire Base viillige Uebereinstimmung 
mit dem Akridin. 

Eine glatte Bildungsweise dieser Base liess sich erwarten von 
der Eiiiwirkung wasserentziehender Mittel auf das 0 -  Amidobenzo- 
phenon, geniass der Gleichung: 

H 
.cox .C 

c6 HI< ‘CsHg-H2O= CsH4: ! >CsH4. 
‘NH2 \N, 

Wir erwarmten daher 1 g o-Amidobenzophenon mit 1 g Cblor- 
zink und wenig Wasser 2-3 Stunden auf 200°, erhielten so indessen 
keine Spur  Akridin, sondern reichliche Mengen BenzoGsaure (0.2 g) 
und Anilin, neben etwas Harz und eioer geringen Menge eines festen, 
scbwacher basischen Productes. 

Die aus heissem Wasser urnkrystallisirte Siiure zeigte den Schmelz- 
punkt 120° und die sonstigen Eigenschaften der Benzogsaure. Dae 
Anilin wurde durch den Geruch, die Chlorkalkreaction und die Ueber- 
fiihrung in Phenol identificirt. 

Diese ganzlich unerwartete Spaltung des o- Amidobenzophenons 
in Benzoi%aure und Anilin beruht wahrscheinlich auf einer Umlage- 
rung in das isomere Benzanilid, welches dann durch Aufnahme von 
1 Molekiil Wasser in seine Componenten zerfiillt. 
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Eine Umlagerung von gerade entgegengesetzter Art h d e t  nacb 
O t t o  F i a c h e r  und B e s t h o r n ' )  bekanntlich statt beim Erhitzen von 
Acetanilid mit Chlorzink, indem hierbei zunachst das  isomere o-Amido- 
acetophenon entsteht, welches sich dann unter Abspaltung von Wasser 
zu Flavanilin condensirt. 

Es sei schlieeslich noch hingewiesen auf die interessante Umlage- 
rung eines stickstoffhaltigen Benzophenonderivats in einen Abkiimm- 
ling des Benzanilids, welche E. B e c k  m a n  n2) kiirzlich constatirt hat. 

Nach ihm liefert das Diphenylacetoxim, I1 , bei Behand- 
c s H 5 .  c .  C5H5 

NOH 
C6H5N : c . CsH5 

CI ' lung mit Phosphorpentachlorid Beiizaiiilidimidchlorid, 

durch Umlagerung des der ersten Verbindung entsprechenden Benzol- 
Cg Hg . c . c s  Hg 

phenonderivats, II 
N CI 

M i i n c h e n ,  den 12. August 1886. 

508. Adolf Feer und Wilhelm Koenigs: Ergiineende Notiz 
fiber das l-o~ypyridin.~) 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat, d. Akademie der Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Durch Oxydation von Amidocarbostyrilmethykther rnit Per- 
mangaiiat batten wir friiher3) eine Saure erhalten, welche beim Er- 
hitzen mit Salzsaure unter Abspaltung von Chlormethyl in eine Oxy- 
pyridindicarbonsaure uberging. 111 ibrem ganzen Verhalten stimmte 
dieselbe uberein mit der Oxychinolinsaure, welche K o e n i g s  und 
K o r n e r  friiher durch Schmelzen von Chinolinsaure mit Kali ge- 
wonnen hatten. Gegen Wasser reagirten beide Oxysauren bei 2000 
in genau derselben Weise, indem unter Abspaltung von einem Molekiil 
Kohleiisiiure zwei Sauren entatanden, welche nach Schmelzpunkt, 
Loslichkeit und sonstigem Verhalten sowohl unter einander ale auch 
rnit der Oxynikotiusaure aus Cumalinsaure *) identisch zu sein schienen. 

Zur weiteren Feststellung der  Identitiit der aue dem Carbostyril 
erbaltenen Oxypyridindicarbonsaure rnit der Oxychinolineaure haben 

_ _  - ~ 

1) Diese Berichte XVI, 73. 
3) Vergl. die friihere Mittheilung, diese Berichte XVIII, 2394.. 
') v. Pechniann und Welsh,  diese Berichte XVII, 2384. 

2, Diese Berichte XIX, 98s. 


