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p-Normalpropylisopropylbenzolsulfamid.
CsH3(C3H)7 (C3H;) SOz N Hy.

Das in bekaonter Weise dargestellte Sulfamid krystallisirte aus
Wasser oder verdiinntem Alkohol in feinen, langen Nadeln. Schmelz-
punkt 95—969.

Durch Einwirkung von Isopropylbromid auf Normalpropylbenzol
und Aluminiumchlorid bei —29, wurde ein Gemisch von p- und m-Nor-
malpropylisopropylbenzol erhalten, welches jedoch bisher nicht weiter
untersucht worden ist.

140. C. Schotten: Ueber die Oxydsation hydrirter Pyridinbasen..
1. Die Ueberfithrung des Tetrahydrochinolins in Isatin.

(Aus der chem. Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin).
[Eingegangen am 12. Mirz).

Die friiher!) von mir gemachte Beobachtung, dass die hydrirten
Pyridinbasen Piperidin und Coniin in der Form ihrer Benzoylverbin-
dungen durch Kaliumpermanganat leicht zu Amidosiuren der alipha-
tischen Reihe oxydirt werden, brachte mich auf den Gedanken, von
diesem Verhalten zum Zwecke der Ermittelung der Constitution von
Pyridinbasen Gebrauch zu machen, in der Weise, dass die Pyridin-
bagen zuniichst hydrirt, dann benzoylirt und weiter als benzoylirte:
Hydropyridine der Einwirkung des Kaliumpermanganats unterworfen
wiirden.

Obwohl ich nun diesen Umwandlungsprocess bisher erst bei einer
Base von bekannter Constitution, dem Chinolin, zu Ende gefiihrt habe,
wihrend ich mit der analogen Umwandlung einer Anzahl anderer
Basen von bekanuter und solcher von unbekannter Constitution noch
beschiiftigt bin, habe ich mit der vorliegenden Veréffentlichung nicht
zuriickhalten wollen, weil nach Mittheitlungen in der letzten Sitzung der
chemischen Gesellschaft auch von anderer Seite die Oxydation hydrirter
Pyridin- bezw. Chinolinbasen in Angriff genommen worden ist.

Ueber die Oxydation des Tetrahydrochinolins findet sich, wenn
man von denjenigen Processen absieht, welche dasselbe in Chbinolin,
gebromte Chinoline oder Chinolinsulfonsiuren iiberfiihren, meines
Wissens nur eine Angabe. Hoffriann und K6nigs (Ber. XVI, 734)

Y Die Literatur S. diese Berichte XXI, 2235.
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oxydirten das Acetyltetrahydrochinolin mit kalter verdiinnter Perman-
ganatlésung za Oxalylanthranilsiure. Bei dieser Oxydation war
also der Hydropyridinkern in folgender Weise gespalten und oxydirt

worden: CH, COOH
N Now, N/
l

O N
NC:H; O NH.CO.CO:H.

Das zu meinen Versuchen nothwendige Tetrahydrochinolin habe
ich nach der von Wischnegradsky und von Hoffmann und Kénigs
(Ber. XVI, 723) angewendeten Methode durch Reduction von Chino-
lin mit Zinn und Salzsdure hergestellt. Von dieser Methode bin ich
indessen behufs der Trennung des mit Wasserdampf iiberdestillirten
Gemisches von Tetrahydrochinolin und nicht oder unvollstindig reda-
cirtem Chinolin insofern abgewichen, als ich das wisserige Destillat
direct mit Natronlange und Benzoylehlorid geschiittelt und das Benzoyl-
tetrahydrochinolin nach dem Erstarren von der wisserigen Ldsung
oder Emulsion der nicht benzoylirten Basen durch Absaugen abgetrennt
habe. Hinsichtlich der Eigenschaften des Benzoyltetrahydrochinoling
kann ich die Angaben von Hoffmann und Kdnigs bestitigen,

Zum Zweck der Oxydation wurde das Benzoyltetrahydrochinolin
in wisseriger Emulsion mit dem etwa 2,5 fachen Gewicht Kaliumper-
manganat, letzteres in etwa 20 Th. Wasser geldst, in der Siedehitze
behandelt. Nach einiger Zeit ist die benzoylirte Base grosstentheils
verschwunden upd die Losung entfirbt. Nach dem Erkalten wird fil-
trirt und das Filtrat mit Salzsiure angesiinert. Beim Ansiuern schied
sich eine krystallisirte Séiure in betréichtlicher Menge aus; die Ausbente
an dieser Sdure betrug stets iiber 50 pCt. von dem Gewicht des ange-
wendeten Tetrahydrochinolins. Die Natur einer in den Mutterlaugen
verbleibenden Siure habe ich nicht des Niheren untersucht; der nie-
drigere Schmelzpunkt spricht dafiir, dass ein Gemisch von jener Siure
mit einem anderen Oxydationsproduct vorlag. In geringer Menge
entstehen Kohlensiure und Oxalsfiure; stets bleibt anch bei der Oxy-
dation ein geringer Theil des Benzoyltetrahydrochinolins unangegriffen.

Die als Hauptproduct der Oxydation entstandene Siure hat sich
als Benzoylisatinsiure ansgewiesen und die Oxydation des hydrir-
ten Pyridinkerns ist mithin in vorliegendem Falle nach folgendem
Schema verlaufen:

CH, CO

NN \‘/ “co0H

N\ CH N
N.C:H;0 NH.C:H;0
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Die Benzoylisatinséinre krystallisirt aus den L&saongen ihrer
Salze beim Ansiuern in farblosen, aus verdiinntem Alkohol in ganz
schwach gelb schimmernden Prismen. Sie ist fast unléslich in Wasser,
leicht 15slich in Alkohol, nicht ganz leicht 15slich in absolutem Aether.
Im Capillarrohr erhitzt schmilzt sie bei 188¢ unter der unten niher
besprochenen Zersetzung in Wasser und ibr inneres Anhydrid.

Die Elementaranalyse der neuen Siure lieferte die folgenden
Zahlen:

Berechnet Gofunden
fir C;Hs0.NH.C:sH,.CO.COH I 11 L.
Cis 180 66.92 66.42 67.06 — pCt.
Hiy 11 4.09 4.25 4.35 — »
N 14 5.20 — — 544 >
04 64 23.79 - — —_— >
269  100.00

Die Alkalisalze der Benzoylisatinsiure sind in Wasser leicht
16slich; schwer 1l6slich und zwar in heissem Wasser fast ebenso
schwer 16slich, als in kaltem, ist das Baryumsalz. Dasselbe krystalli-
sirt in mikroskopischen Prismen mit Krystallwasser. Gefunden wurden
einmal 6.93 pCt., in einer andern Probe 8.84 pCt. aq. Fiir 3 Mole-
kiile aq. berechnen sich 7.43 pCt., fir 4 Molekiile 9.66 pCt. Das
bei 110—125° bis zum constanten Gewicht getrocknete Baryumsalz
enthielt 20.17 pCt. Baryum, wihrend 20.36 pCt. berechnet werden.

Eine mit der durch Oxydation des Benzoyltetrahydrochinolins er-
haltenen vollkommen identische Sdure wurde synthetisch aus
Isatin dargestellt. Zu dem Ende wurde Isatin mit verdiinnter
Natronlange einige Minuten gekocht nnd die alkalische Lésung von
isatinsaurem Natron nach dem Erkalten mit Benzoylchlorid geschiittelt.
Etwa unverindert gebliebenes Isatin ist nach dem Ansiuern durch
seine grossere Loslichkeit in Wasser von der Benzoylisatinséiure leicht
zu trennen 1).

Benzoylisatin.

Erhitzt man die Benzoylisatinsiiure einige Minuten iiber ihre
Schmelztemperatur (1889 oder erhitzt man sie einige Zeit mit dem
mehrfachen Gewicht Essigsiureanhydrid, so geht sie unter Wasser-
abgabe in Benzoylisatin iiber. Dasselbe krystallisirt aus Eisessig in

1) Tsatin ist als Oxydationsproduct des micht hydrirten Chinolins schon
bekannt, insofern als das Carbostyril, welches bei geeigneter Oxydation aus
Chinolin entsteht (diese Berichte XVIII, 3295; XI1X, 53, 489; XX, 1551),
bei der Behandlung mit kalter alkalischer Permanganatlosung in Isatin .
iibergeht (diese Berichte X1V, 1920).
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starken gelben Nadeln, die beim Zerreiben ein gelbes Pulver liefern?).
Es ist schwer laslich in kaltem Eisessig, leichter in heissem, sehr
schwer 16slich in Alkohol und in Aether. Das Anhydrid ist unléslich
in kalten verdiinnten #tzenden und kohlensauren Alkalien; bei lingerer
Beriihrung indessen mit dtzenden Alkalien in der Kailte oder beim
Erwirmen mit denselben -geht es wieder in die Benzoylisatinsiure
iiber. Beim Erhitzen schmilzt das Anhydrid nach vorherigem Zuo-
sammensintern bei etwa 206° unter Braunfirbung, aber ohne Gas-
entwicklung. Das Benzoylisatin giebt mit Vitriol6l und thiophen-
haltigem Benzol eine ebenso schén blane Firbung, wie das Isatin
(vergl. Baeyer, diese Berichte XVIII, 2637) und dieser Umstand
zeigt, dass bei der Indopheninbildung der Imidwasserstoff nicht be-
theiligt ist. Bei der Analyse des Benzoylisatins wurde stets etwas
weniger Kohlenstoff erhalten, als die Formel verlangt; indessen diirfte
nach der Herstellung wnd dem Verhalten des Kérpers ein Zweifel
iiber die Natur desselben ausgeschlossen sein.

Ber. fir C;s HoNO; L IGIr-e fundeﬁl‘ v.
Cys 180 71.71 70.46 70.64 70.04 — pCt.
Hy 9 3.59 3.81 3.80 368 — »
N 14 5.58 —_ — — 559 »
O3 48 19.12 — — — — 3
251 100.00,

141. Paul Pritsch: Darstellung von Dichlorhydrindthern
aromatischer Sduren.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 10. Marz.)

Berthelot?) beobachtete, dass die aus Glyeerin und organischen
Siuren unter Mitwirkung des Chlorwasserstoffs gebildeten Verbin-
dungen nicht, wie er frifher ) vermuthet hatte, Mischungen der Mono~
glyceride der betreffenden Séuren mit Chlorhydrin, sondern homogene
Substanzen von bestimmter Zusammensetzung seien, in welchen das

5 Schwarz (vergl. Beilstein, 2. Aufl., Bd. I, S.1032) erhielt Ben-
zoylisatin aus Benzoylchlorid und Isatin als einen amorphen dunkelbraunen
Korper.

2) Ann. Chem. Pharm. 92, 303.

3) Ann. Chem. Pharm. 88, 312.





