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276. Arnold Reissert: Ueber die Einfiihrung der Benzoyl-
gruppe in tertidre cyclische Basen.
(I. Mittheiluung.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.}

(Eingeg. am 31. Marz 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)
Kapitel I: Chinolin.

Wihrend das Pyridin mit Sidurechloriden in #dusserst energischer
Weise zu additionellen Verbindungen zusammentritt, konnten beim
Chinolin analoge Reactionen nicht beobachtet werden. Die Einwirkung
des Acetylchlorids aaf Pyridin!) verliduft unter heftiger Wirmeent-
wickelung und fiibrt in erster Linie zu dem normalen Additionsproduct,

dem Acetylpyridiniumchlorid, CH3‘C(§)1>N Cs; Hs, welches durch Wasser

in salzsaures Pyridin und Essigsiure gespalten wird. Aehnlich ver-
lauft die Reaction zwischen Pyridin und Benzoylchlorid?). Auch hier
entsteht ein krystallinischer IK(érper, welcher durch Wasser wieder in
Benzoylchlorid und Pyridin zerlegt wird.

Im Gegensatz duza macht sich beim Vermischen von Chinolin mit
Benzoylchlorid keinerlei Reaction bemerkbar. Das Gemisch erwirmt
sich nicht und der Geruch des Benzoylchlorids bleibt bestehen. Lisst
man Feuchtigkeit zutreten, so findet partielle Krystallization von salz-
saurem Chinolin statt, wihrend sich gleichzeitig Benzoésiureanhydrid
bezw. Benzoésiure bildet. Beim Erhitzen des Gemenges von Chinolin
und Benzoylehlorid auf hohe Temperaturen gewannen Japp und
Graham?) ein Dichinolyl, d. h. das Benzoylchlorid hatte hier ledig-
lich wasserstoffentziehend auf das Chinolin eingewirkt.

Wihrend also Benzoylchlorid allein bei gewdhnlicher Temperatur
keinerlei Wirkung auf Chinolin auszaiiben scheint und bei hohen Tem-
peraturen ein Eintritt der Benzoylgruppe in die Chinolinmolekel gleich-
falls nicht erzielt werden kanu, ldsst sich eine — wenngleich nur
partiell verlanfende — Vereinigang der Componenten hervorrufen,
wenn man sie bei Gegenwart von Natronlauge zusammenbringt. Am
besten verfihrt man hierbei nach Art der Schotten-Baumann’schen
Benzoylirungsmethode, indem man das Chinolin in stark verdinoter
Natronlauge suspendirt und das Ben:zoylehlorid in kleinen Portionen
unter kriftigem Schiitteln bis zu jedesmaligem Verschwinden des
Chloridgeruchs zusetzt. Gleichzeiti wird durch wiederholten Zusatz
kleiner Mengen von Natronlauge dafiir gesorgt, dass die Reaction stets

H Denunstedt und Zimmermann, diese Berichte 19, 75 [1886].
% Minouni, Gazz. chim. 22, II, 213 [1892].
3; Jourp. chem. Soc. 39, 174 [1881].
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alkalisch bleibt. Das Reactionsproduct, welches sich in halbfester
Form aus der wissrigen Losung abscheidet, besteht aus einem Gemenge
von Chinolin, Benzoésdureanhydrid und einem Product, welches sich
seiner Formel nach als ein Additionsproduct von Chinolin und Ben-
zoésiure darstellt, und dem, wie aus dem Folgenden hervorgeht, wahr-
scheinlich die Formel eines 1-Benzoyl-2-o0xy-12-dihydrochi-
nolins:
CH
~-"=CH
|

~-. \N/ C‘\.OH

CO.CsHs
zukommt. Die alkalische Lauge entbilt noch etwas Benzoésiure.

Das Benzoyloxydihydrochinolin ist in Aether kaum 18slich und
ldsst sich daber durch Digestion mit diesem L&sungsmittel leicht von
den anderen Producten trennen.

Durch FEisessig und leichter poch durch verdiiunte Mineralsiiuren
wird das Product beim Kochen in Benzoésiiure und Chinolin gespal-
ten; concentrirte Schwefelsiure verwandelt es in rothgelb gefirbte,
harzige Producte; alkoholische Natronlauge 18st es zundchst mit
gelber Farbe unverindert auf, bei lingerem Stehen der Lisung aber
findet eine tiefgreifende Zersetzung statt; ebenso wirkt wiissrige Na-
tronlauge beim Erhitzen.

Von Wichtigkeit fir die Erkennung der Counstitution des Kdorpers
ist das Ergebniss seiner Oxydation mit neutraler Permanganatiésung
in der Kilte. Hierbei entsteht als Hauptproduct die zuerst voo

Briickner?!) dargestellte Benzoylantbranilsiure, Cs Hy \ggogo C.H.-
. «Ug 115

Wihrend durch dieses Ergebniss die Stellung der Benzoylgruppe
am Stickstoffatom des Chinolinmolekiils bewiesen ist, konnte ein entschei-
dender Beweis fiir die oben angenommene Stellung der Hydroxylgruppe
bisher uvicht erbracht werden; doch spricht die Constitution des weiter
unten beschriebenen, auf ganz analoge Weise entstehendeu Benzoyl-
cyaudihydrochinolioe fiir die Richtigkeit der angenommenen Constitu-
tionsformel. Dass dbrigens die Hydroxylgruppe nicht am Stickstoff
steht, scheint aus dem gesammten Verhalten des Kérpers unzweidentig
hervorzugehen, dean eine Verbindung von der Formel

,/\r/\:|
L

A

PN
HO €0.CsH;

) Ann. d. Chem. 203, 130 {1880].
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miisste sich in ibren Eigenschaften den Ammoninmhydroxyden néhern,
also vor allem basische Eigenschaften besitzen, was bei der hier vor-
liegenden Verbindung mnicht der Fall ist. Auch das oben erwihnte
Ergebniss der Oxydation widerspricht einer solchen Annahme.

Was nun die Entstehung des Benzoyloxydibydrochinoling betrifft,
8o konnte man sie in Parallele setzen mit der Bildung der ganz ana-
log constituirten, zuerst von Claus und seinen Schiilern dargesteliten
und spiter namentlich von Decker eingehend studirten Zersetzungs-
producte der Chinolinhalogenalkylate durch Alkalien. Hier bilden
sich in erster Phase die sehr unbestindigen Ammoniumhydroxyde der
allgemeinen Formel 1, welche sich spontan umlagern in die iso-

L \ICH 1L | \r\_lc/H
~ N// _ \N/ \OH
N N
HO O R R

meren 1-Alkyl-2-oxydihydrochinoline II, die sogenannten »[Pseudo-
basen«.

Man kénnte aber auch daran denken, dass das Chinolin bei Ge-
genwart von Wasser als ein Hydrat!) vorhanden ist, in welchem sich
vielleicht bereits die «-stindige Hydroxylgruppe vorfindet, also in
Gestalt eines Oxydihydrochinolins der Formel

1]
' H
~ " xp on’

welches dann in normaler Weise sein Imidwasserstoffatom gegen’ die
Benzoylgruppe anstauscht.

Auffallend ist es allerdings, bei Apnahme der obigen Constitutions-
formel, dass die bei den am Stickstoff alkylirten Oxydihydrochino-
linen so ausserordentlich leicht verlaufende Oxydation zu den um zwei
Wasserstoffatome drmeren N-Alkylpseudocarbostyrilen?) sich bei der
vorliegenden Verbindung wpicht ausfiihren liess. Diese Abweichung
erkldrt sich wohl durch die Labilitit des bei diesem Vorgang zu er-
wartenden V- Benzoylpseudocarbostyrils, welches leicht einer weiteren
Oxydation anheimfillt.

Wiibrend bei Anwendung von einem Molekulargewicht Chinolin
auf zwei Molekulargewichte Beunzoylchlorid nach dem beschriebenen
Verfahren nur etwa !/, des Chinolins der Benzoylirung anheimfillt,
der Rest des Bepnzoylchlorids aber in Benzoésiureanhydrid bezw.
1} Vergl. Hoogewerff und van Dorp, Rec. trav. chim. 1, 9 [1882].
2y Decker, diese Berichte 24, 691 [1891].
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Benzoésiure iibergeht, verliuft die Einfihrung der Benzoylgruppe in
quantitativ viel giinstigerer Weise, wenon man die Reaction nicht bei
Gegenwart von Natronlauge, sondern von wissriger Cyankaliumlésung
vornimmt. Hier gelingt es bei Anwendung von zwei Molekular-
gewichten Benzoylchlorid auf ein Molekulargewicht Chinolin eine fast
yuantitative Umsetzung des Chinolins zu erzielen. Die so entstehende
Verbindung ist zweifellos als 1-Benzoyl-2-cyan-1.2-dihydrochi-

nolin aufzufassen:
TT?

CO.CsHs
Diese priichtig krystallisirte Verbindung wird bereits bei gewshn-
licher Temperatur durch starke Mineralsiuren in recht glatt verlau-
fender Reaction in Benzaldehyd und Chinaldinséure zerlegt.
Die letztere Verbindung entsteht offenbar durch Verseifung ihres pri-
miér entstandenen Nitrils, sodass sich die Reaction in ihrer ersten
Phase durch die folgende Gleichung wiedergeben lisst:

CH CH
T SCH ~ “*~CH
| |8 =csH,.0H0 +‘ ‘ }
wr o ~C~CN ~~~C.CN.
N.CO. CsHs N

Neben oben genannten Korpern finden sich in dem Reactions-
product kleine Mengen von Chinaldinsdureamid und dem Benzoin-

C¢H;.CO.CH.0.CO.CyHg N
ester der Chinaldinsiure, C o
6 Hs

Das Endergebniss der beschriebenen Reactionen be-
steht mithin im wesentlichen in der Reduction des Ben-
zoylehlorids zu Benzaldehyd unter gleichzeitiger Einfiih-
rung einer Carboxylgruppe in das Chinolin.

Die Bildung des Benzoylcyandihydrochinolins lisst sich wiederum
der analogen Entstehungsweise der von Hantzsch und Kalb!) dar-
gestellten sogenannten »Pseudocyanide« vergleichen, welche sich bei
der Einwirkung von Cyankalium auf die Ammoniumhalogenide (der
Acridinreihe) bilden. Hier entstehen zunéchst wahre Ammoniumcya-
nide, welche aber ganz wie die entsprechenden Ammoniumhydroxyde
darch allmihlich erfolgende Isowerisation in die sogenannten Pseudo-
cvanide i{ibergehen, d. h. in Verbindungen, welche e¢ine an Kohlen-
stoff gebundene Cyangruppe enthalten.

1) Diese Berichte 32, 3109 [1899],
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Wiihrend also das den Alkylhalogeniden der Chinolinreihe ent-
sprechende Additiopsproduct von Chinolin und Benzoylchlorid nicht
darstellbar ist, erbilt man aus Chinolin, Benzoylchlorid und Alkali
bezw. Cyankalium Verbindungen, welche in ihrer Constitution den-
jenigen Endproducten entsprechen, welche aus den Halogenalkyl-
additionsproducten cyclischer tertiirer Basen bei der Einwirkung von
Alkalilauge bezw. Cyankalium enstehen. Die wahren Ammonium-
hydroxyde bezw. Ammoniumecyanide konnten — wahrscheinlich wegen
momentan verlaufender Isomerisation — nicht beobachtet werden.

Experimenteller Theil.
CH
“~""5CH

1- Benzoyl-2-o0xy-1.2-dihydrochinolin, L ‘ _OH.
A JC~H
N.CO.C¢H;

Zur Darstellung dieser Verbindung verwendet man zweckmissig
einen Ueberschuss von Benzoylchlorid, da bei Anwendung der be-
rechneten Menge nur ein sehr kleiner Theil des Chinolins in Reaction
gezogen wird. Ein gar zu grosser Ueberschuss an Benzoylchlorid
dagegen ist darum nicht rathsam, weil das Chinolin allmihlich durch
die grosse Menge des entstehenden Benzoésdureanhydrids eingekiillt
und so0 mehr und mehr der weiteren Einwirkung des Benzoylehlorids
entzogen wird. Nach vielfachen Variationen des Versuchs wurden
fulgende Bedingungen eingehalten:

20 g Chinolin werden in 40 cem 10 procentiger Natronlauge und 140 ccm
Wasser suspendirt und in kleinen Portionen unter jedesmaligem Schiitteln bis
zum Verschwinden des Chloridgerachs 42 g Benzoylchlorid zugesetzt, wibrend
gleichzeitig in kleinen Portionen noch 120 cem 10-procentiger Natronlauge
zugefiigt werder, sodass immer deutlich alkalische Reaction herrscht, An-
fangs farbt sich die Flissigkeit stark gelb, bei fortschreitender Reaction ver-
schwindet diesc Farbung jedoch fast vollstindig, die Losung klirt sich, und
es scheidct sich cine halbfeste. kaum gefirbte Masse ab. Man giesst die Lé-
sung moglichst vollstindig ab und schittelt die Ausscheidung mit verdinnter
Salzsiture durch, wobei sie nach einiger Zeit zn einer krimeligen, festen Masse
erstarrt. Nun wird abfiltrirt und das Product mit Acther durchgeschittelt,
bis ¢s ganz zu einem feinen, schneeweissen Pulver zerfallen ist. Aus der
salzsauren Lisung lasst sich das unverindert gebliebene Clinolin zuriickge-
winnen. Dic fast ganz klare alkalische Reactionsfliissigkeit liefert beim An-
siuern Benzoisiure neben einer weiteren kleinen Menge des Reactionsproducts.
Man behandelt dieses Gemisch mit Soda und darauf die ungeldst gebliebene
Masse wieder mit Aether. Dic vereinigten, in Aether ungelost geblichenen
Substanzmengen wiegen nach dem Trocknen 9.1 g. Die Ausbeute an Ben-
zoyloxydihydrochinolin betriigt somit aul das angewandte Chinolin berechnet
23.4 pCt. der Theorie. Die Substanz ist zur Weiterverbreitucg geniigend
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rein. Aus den itherischen Liésungen krystallisirt beim Verdunsten des Lé-
sungsmittels reines Benzoésiureanhydrid aus.

Zur Reinigung wird das Benzoyloxydibydrochinolin aus Alkohol,
in welchem es schwer 13slich ist, mehrmals umkrystallisirt. Es bildet
glinzende farblose Nidelchen, welche bei 1829 schmelzen. Durch
Umkrystallisiren aus Eisessig erhidlt man schén ausgebildete Nadeln,
deren Scbmelzpunkt etwas hoher — bei 184—1850 — gefunden
wurde, doch ist diese Reinigungsmethode nicht zu empfehlen, da das
Kochen mit FEisessig eine partielle Zersetzung der Verbindung in
Chinolin und Benzoéséure bervorruft und daher mit strarken Verlusten
verbunden ist. Auch lingeres Kochen mit Alkobol scheint der Kor-
per nicht za vertragen. Das Benzoyloxydibydrochinolin lést sich
ziemlich schwer in heissem Methyl- und Aethyl-Alkobol, Benzol, Chlo-
roform, Aceton und Essigester, sehr wenig in Aether, kaum in Benzin,
Ligroin und Wasser, ziemlich leicht iu siedendem Eisessig. Beim Kochen
der Verbindung mit verdiinnter Salzsiiure findet nach kurzer Zeit Losung
statt, und beim Erkalten krystallisirt Benzoésiure aus, wiihrend die
Lasung Chinolinchlorhydrat eunthilt. Kalte wissrige Mineralsiuren
sind obne Wirkung auf die Verbindung. Wird ibre Suspension in
Alkohol mit Natronlauge versetzt, so geht alles mit gelber Farbe in
Losung, und beim sofortigen Ansduern fillt der Korper wieder unver-
dndert aus; beim lingeren Stehen dagegen firbt sich die alkalische
Losung roth und enthélt nun nicht mehr die urspriingliche Substanz.

0.1844 g Sbst.: 0.5199 g CO,, 0.0884 g H30. — 0.15G2 g Sbst.: 0.439%6 g
CO;, 0.0782 g Hy0. — 0.1872 g Sbst.: 0.5224 g CO,, 0.0948¢ H,0. —
0.288 g Sbst.: 14.5 cem N (109 752 mm). — 0.3036 g Sbst.: 15.7 cem N
(119, 743.5 mm).

C|3H|3N02. Ber. C 76.45, H 5.22, N 5.59.
Gef. » 76.89, 76.76, 76,11, » 5.36, 5.60, 5.66, » 5.94, 6.00.

Da mebrere Oxydationsversuche ungiinstige Resultate gaben,
wurde versucht, die Verbindung im Enstehungszustande zu oxydiren,
indem die alkalische Lisung, in welcher das Chinolin suspendirt war,
vor dew Zusatz des Benzoylchlorids mit der auf ein Atom Sauerstoff
berechneten Menge Ferricyankalium versetzt wurde. Die weitere
Aufarbeitung des Benzoylirungsproducts ergab aber nur wieder Den-
zovloxydihydrochinolin.

Die Verbindung zeigt also eine betriichtlich grossere Widerstands-
fihigkeit gegen dieses Oxydationsmittel als die Alkalizersetzungspro-
ducte der Chinolinhalogenalkylate, welche schon durch den Luftsauer-
stoff, sebr leicht aber durch Ferricyankalium, oxydirt werden.

Durch Kaliumpermanganat wird das Benzoyloxydihydrochinolin
schon in der Kilte langsam oxydirt, wobei gleichzeitig mehrere Pro-
ducte entstebhen. Es wuarde folgendermaassen verfahren:



8 g Benzoyloxydihydrochiuolin werden fein gepulvert und mit einer ein-
procentigen, wissrigen Losung von Kaliumpermanganat in einzelnen Portionen
versetzt und geschiittelt, wobei allmihlich Entfarbung der Flissigkeit eintritt.
Man verwendet auf ein Molekulargewicht Chinoliu 2 Molekulargewichte Ka-
liumpermanganat, entsprechend drei Atomen Sauerstoff, Die Reaction ist nach
einigen Stunden beendet. Man filtrirt und presst den Braunstein aus. Die
so erhaltene, fast farblose, wissrige Losung wird durch Zusatz von Salzsiiure
milchig getriibt; nach einigem Stehen scheiden sich zarte, volumingse Nadelehen
einer Siiure ab, welehe mit starker Natronlauge ein im fiberschiissigen Alkali
ziemlich schwer losliches, in langen Nadeln krystallisirendes Natriumsalz bildet.

Aus diesem Salz ausgeschieden und aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt, erhilt man die Sdure in Nadeln vom Schmp. 177—178°
und mit allen Eigenschaften der bekannten Benzoyl-anthranilsiiure,
fir welche ihr Entdecker (loc. cit.) den 3ehmp. 182° angegeben hat,
wihrend spiitere Autoren 180— 1819 bezw. 177° fanden!).

0.1911 g Shst.: 0.4909 g CQOs, 0.0834 g HyO. —- 0.1256 g Sbst.: 6.8 ccm N
(100, 748 mm",
C“ H|1NO3. Ber. C 6967, H 460. N 5.82.
(ref, » 70.05, » 4.88, » 6.35.

Die Mutterlauge der Benzoylanthranilsiure wird ausgeithert und
der intensiv rothgelb gefirbte Aetherriickstand zunichst einmal aus
Wasser umkrystallisirt, dann mit Natriumearbonatlésung gewaschen,
um darin noch vorhandene geringe Mengen Benzoylanthranilsiure zu
entfernen, und nochmals aus Wasser umkrystallisirt. Man erbilt so
die charakteristischen Krystalie des Isatins, welche bei 201° schmol-
zen und die Indopheninreaction, sowie die rasch in gelb umschlagende
Violettfirbung mit Alkalien zeigten. In der alkalischen Oxydations-
flissigkeit war also als zweites Oxydationsproduct Isatinséure vor-
handen gewesen.

Wird endlich der Braunstein mit heissem Alkohol extrabirt oder,
was schneller zum Ziel filrt, mit wissriger, schwefliger Sdure in Lo-
sung gebracht. so hinterbleibt eine weisse Krystallmasse, welche theils
aus unverindertem Ausgangsmaterial, theils au3 einem neuen, indiffe-
renten Kérper besteht, weleher sich darch Aether oder kalten Alkohol
von dem darin kaum l6slichen Benzoyloxydihydrochinolin trennen lisst.
Die Verbindung wird in kaltem Alkohol gelést, eventuell mit Thier-
kohle geschiittelt und die L&sung darauf mit Wasser bis zur begin-
nenden Tribung versetzt. Beim Stehen krystallisiren daon kleine,

Y Vergl. Friedlinderund Wleugel, diese Berichte 16, 2229 [1883). —
Dobner und Miller, diesc Berichte 19, 1196 [1886). — Walter, diese Be-
richte 25, 1267 [1892], — Bamberger und Sternicki, diese Berichte 26,
1304 [1893).
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weiche Nidelchen aus, welche bei 73¢ schmelzen. lhre geringe
Menge liess eine genauere Untersuchung bisher nicht zu.

CH

™ SSCH
1- Benzoyl-2- oyan- 1.2-dibydrochinolin, | T o CN
Y H
N.CO.CsH;s

Man erhilt diese Verbindung am zweckmiissigsten nach folgendem
Verfabren:

20 g Chinolin werden in einer Lésung von 30 g Cyankaliom in 200 g
Wasser suspendirt und unter jedesmaligem Schiitteln bis zum Verschwinden
des Chloridgeruchs 45 g Benzoylchlorid in kleinen Portionen zugesetzt. An-
fangs fiarbt sich das Gemisch tiefgelb, diese Firbung verschwindet jedoch im
spiteren Stadium der Reaction. Die ausgeschiedene, schwach gelbliche, halb-
festc Masse wird nun von der fast klaren Losung getrennt, mit verdinnter
Salzsdure durchgeschittelt, bis sie fest geworden ist, und nach dem Abfil-
triren mit Aether behandelt, bis sie zu cinem rein weissen, feinen Pulver zer-
fallen ist. Die Ausbeute an getrocknetem Rohproduct betrigt 36.2 g oder
90 pCt. der auf das Chinolin berechneten theoretischen Menge. Nach ein-
maligem Umkrystallisiren ans Alkohol erhilt man die Verbindnng in gut aus-
gebildeten Krystallen, deren Menge 30.3 g oder 75 pCt. der Theorie betragt.
Die Aetherlésung enthilt nur Benzoésaureanhydrid, wihrend sich in der ur-
spriinglichen Benzoylirungsflissigkeit Benzoésiure vorfindet.

Das Benzoylecyandibydrochinolin 16st sich in der Hitze leicht in
Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig, Kesigester, ziemlich schwer in
Methyl- und Aethyl-Alkohol, sehr wenig in heissemn Aether, kaum in
Benzin, Ligroin und Wasser. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung
in gut ausgebildeten, harten, glinzenden Prismen vom Schmp. 154 —
155%.  Sie ist ausserordentlich schwer verbrennlich, weshalb die ge-
fundenen Kohlenstoffzahlen stets etwa um 2/ pCt. hinter den berechneten
Werthen zuriickblieben.

0.1512 g Shst.: 0.4306 g COq, 0.0686 g H20. — 0.1874 g Sbst.: 0.5342 g
CO3, 0.0833 g H30. — 0.1835 g Sbst.: 0.5230 g COs, 0.0766 g H.0. —
0.267 g Sbst.: 25.7cem N (119 741.5 mm.)

C]711]‘_’ON?. Bel‘. C 78.4[, H 4.65, N 10.79.
Gef » 77.67, T1.74, 7778, » 5.08, 5.00, 4.67, » 11.14.

Die Spaltung der Verbindung durch starke Mineralsiure
wurde in folgender Weise ausgefihrt:

5 g Benzoyleyandihydrochinolin werden fein gepulvert und, mit
50 cem  36-proc. Salzeiure iibergossen, unter zeitweiligem Schitteln
einen Tag lang in einem verschlossenen Gefiss stehen gelassen, wobei
fast alles mit rothlichgelber Farbe in Loésung geht. Man verdiinnt
nun mit Wausser, wobei sich die Flissigkeit tribt und starker Benzal-
dehydgeruch auftritt, neutralisirt genau mit Natronlauge und treibt den
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Benzaldehyd mit Wasserdampf ab. Es wurden aus dem Destillat
durch Zusatz einer essigsauren Ldsung von Phenylbydrazin 2.6 g
Benzaldehydphenylhydrazon erhalten statt der berechneten 3.77 g, also
ca. 70 pCt. der Theorie. In der mit Wasserdampt behandelten Losung
findet sich in geringer Menge ein lLellbraunes, korniges Product sus-
pendirt, welches, aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystalli-
sirt, kleine, harte, farblose Krystiillchen ergiebt, die bei 168—168.5°
schmelzen. Von dieser Verbindung wird weiter unten die Rede sein.
Die von diesem Kérper abfiltrirte Flissigkeit wird mit etwas Natrinum-
carbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt und ausgeiithert. Dabei
nimmt der Aether eine kleine Menge einer Substanz auf, welche, aus
verdirntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, in
glinzenden kleinen N#delcher: anschiesst, die beim Trocknen im Vacuum-
exsiccator ihren Glanz verlieren und dann bei 133° schmelzen. In
ihnen 'iegt das Chinaldinsiure-amid vor. Die ausgeitherte Fliissig-
keit wird nun vom Aether befreit, mit Fssigsiure angesduert und mit
Kupfersulfatlésung versetzt. wodurch das chinaldinsaure Kupfer als
blassblaugriper Niederschlag gefillt wird. Man suspendirt diesen
nach dem Abfiltriren und Auswaschen in.siedendein Wasser, zersetzt
mit Schwefelwasserstoff und dampft die vom Schwefelkupfer abfiltrirte
Loésung zur Trockne ein. Als Riickstand verblieben 2 g rohe Chi-
naldinsinre. Zur Reipigung wird die Siure mehrmals aus Wasser
oder aus Benzol umkrystallisirt. Aus ersterem Losungsmittel erhilt
man sie in langen, asbestihnlichen, wasserhaltigen Nadeln, aus Benzol
in kleinen, volumingsen, breiten Nidelchen vom Schmp. 157°. Ddébuner
und Miller?!), welche die Chinaldinsiiure zuerst durch Oxydation des
Chinaldins gewannen, geben ihren Schmelzpunkt zu 156¢ an. Im
iibrigen stimmen die Eigenschaften der Siure mit den Angaben der
genannten Autoren vollkommen iiberein, so liefert sie namentlich ein
schwerldsliches, schon krystallisirendes, salzsaures Salz und wird beim
Erhitzen in Kohlensiure und Chinolin gespalten.

0.1836 g Sbst.: 0.4702 g COs, 0.0704 g Hy0. — 0.1566 g Sbst.: 0.4006 g
COy, 0.0618 g H30. — 0.2414 g Sbst.: 17.6 cem N (119, 752 mm).

CioH703N. Ber. C 69.33, H 4.08, N a1t
Gef. » 69.84, ¢9.77, » 4.29, 4.41, » 857,

Dass in dem bei 133° schmelzenden Spaltungsproduct des Ben-
zoylcyandihydrochinoling in der That das Chinaldinsdure-amid vor-
liegt, ergiebt sich sowohl aus der Analyse der Substanz als auch aus
ihrer Darstellbarkeit aus der Chinaldinsiure.

0.1076 g Shst.: 0.2754 g COs (die Wasserstoffbestimmung ging verloren).
— 0.183 g Sbst.: 19.1 cem N (169, 738.5 mm).

1y Diese Berichte 16, 2472 [1883].



CioHsON; Ber. C 69.71, N 16.31.
Gef. » 69.80, » 16.64.

Zur Darstellung cer Verbindung aus der Chinaldinsiure befeuchtet
man die gepulverte Sdure mit Phosphoroxychlorid, setzt die dquimo-
lekulare Menge Phosphorpentachlorid zu und erwirmt im Kdélbchen auf
dem Wasserbade bis zur Beendigung der Salzsiiureentwickelung. Es re-
sultirt eine tiefgefirbte Ldsung, die mit Benzin mehrmals durchge-
schiittelt wird, um die Phosphorchloride zu entfernen. Der halbfeste,
dunkle Riickstand wird mit 30-procentigem, wissrigem Ammoniak be-
handelt und das durch einen beigemengten Farbstoff rothgefirbte
Product in Aether aufgenommen, wobei die firbende Substanz gross-
tentheils ungeldst_bleibt. Durch Umkrystallisiren des Aetherriickstan-
des aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle erhalt
man die farblosen glinzenden Nidelchen des Amids, welche im Va-
cuum verwittern und nun sowohl fiir sich als auch mit dem aus dem
Benzoyleyandihydrochinolin erhaltenen Amid gemischt bei 133 ° schmel-
zen. Die Substanz 16st sich ziemlich schwer iu heissem Wasser,
leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester und Eisessig, etwas
schwerer in Aether, schwer in Benzin und Ligroin. Die Benzol-
16sung ergiebt auf Zusatz von Ligroin nach einiger Zeit schéne feder-
férmige Nidelchen. In verdinoter Salzsiure lost sich das Amid
leicht auf und wird durch Alkalien wieder ausgefillt. Wissrige Natron-
lauge fiihrt beim Kochen rasch Verseéifung des Amids unter Ammoniak-
entwickelung und Bildung von Chinaldinsdure herbei.

Chinaldinsdure-benzoinester,
CoHgN.CO.O.CH(CsH;). CO . CyHs.

Die bei der Spaltung des Benzoyleyandihydrochinolins mit star-
ker Salzsdure in kleiner Menge entstehende Substanz vom Schmp,
168—168.5° erwies sich bei niherer Untersuchung als eine Verbin-
dung, welche neben dem Chinolinrest einen grisseren stickstofffreien
Complex enthilt. Es lag daher die Vermuthung nahe, dass hier eine
weitere Einwirkung des bei der Reaction abgespaltenen Beuzaldebyds
auf die urspriingliche Verbindung oder auf eines ihrer Spaltungspro-
ducte stattgefunden habe. War diese Annahme richtig, so konnte
man erwarten, durch vorherigen Zusatz von Benzaldehyd zum Ben-
zoyleyandihydrochinolin  bei der darauffolgenden Siiurespaltung zu
einer besseren Ausbeute an der fraglichen Verbindung zu gelangen.
Diese Erwartung hat sich vollkommen bestitigt. Es wurde in fol-
gender Weise verfahren:

20 g feingepulvertes Benzoylcyandihydrochinolin werden, mit 25 g
Benzaldehyd vermischt und mit 100 ccm 36-procentiger Salzsiiure dber-
gossen, unter zeitweisemn Umschiitteln einen Tag stehen gelassen. Aus
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der mit 200 ccm Wasser verdiinnten und mit Natronlauge neutrali-
sirten Losung wird der gesammte Benzaldehyd durch Wasserdampf
ibergetrieben. In der als Riickstand verbleibenden Fliissigkeit ist dann
eine reichliche Menge (7.3 g) jener briunlichen, harten Masse suspen-
dirt, welche, aus absolutem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle um-
krystallisirt, bei 168 —168.5¢ schmilzt.

Dass in der 8o erhaltenen Substanz der Benzoinester der Chinal-
dinséiure vorliegt, ergiebt sich ausser aus den Resultaten der Ana-
lyse auch aus der Spaltung der Verbindung in Benzoin und Chinal-
dinsdure uud endlich aus ihrer Synthese aus Benzoin und Chinaldin-
siurechlorid. Der Ester 16st sich scbwer in Methyl- nond Aethyl-
Alkohol, ziemlich schwer in Aether, leicht in heissem Benzol, Eis-
essig, Essigester, Chloroform, Aceton, kaum in Benzin, Ligroin und
Wasser. In wissrigen Mineralgiuren ist er unléslich. Die aus Alko-
hol anschiessenden Krystiilichen zeigen unter dem Mikroskop die Ge-
stalt kurzer, zugespitzter Prismen.

0.165 g Sbst.: 0.4724 g COy, 0.073 g Hy0. — 0.153 g Sbst.: 5.4 cem N
(119, 756.5 mm).
Cu Hn‘ O3N. Ber. C 78.44, H 4.67, N 3.82.
Gef, » 78.09, > 4.95, » 4.17.

Zur Verseifung des Esters wurden 5 g desselben mit 50 ccm Al-
kohol zum Sieden erhitzt und mit 10-procentiger Natronlauge ver-
setzt, wobei alles mit violettbrauner Farbe in L&sung geht. Man
giesst nun sofort in 150 ccm kalten Wassers und erbilt einen Brei
fast farbloser Nidelchen. Die davon abfiltrirte Mutterlauge wird im
Wasserbad bis zur Entfernung des Alkohols erwérmt und liefert nun
noch eine weitere geringe Menge des zuerst ausgeschiedenen Korpers.
Insgesamt wurden 2.6 g davon erhalten, was einer Ausbeute von
90 pCt. der Theorie an Benzotn entspricht. Zweimal aus Alkohol
umkrystallisirt, wird die Verbindung in Nadeln erbalten, welche so-
wohl fiir sich als auch im Gemisch mit reinem Benzoin bei 135— 1369
schmelzen. Es liegt also hier zweifellos Benzoin vor.

0.1761 g Shst.: 0.5132 g COs, 0.0925 g H,0.

C{;H]go-). Ber. C 79.21, H 5.37.
Gef. » 79.48, » 5.88.

Die alkalische Mutterlauge des Benzoins wird mit Essigsdure an-
gesiuert, das Kupfersalz der Chinaldinsiure ausgefillt und wie oben
beschrieben auf Chinaldinsiure verarbeitet. Die rohe Siure wog 2.2 ¢
entsprechend 92 pCt. der theoretischen Ausbeute. Durch Umkry-
stallisiren ans Benzol wurde die Siure in den charakteristischen, breiten,
volurcintgen Nidelchen vom Schmp. 157° erhalten und zeigte auch
sonst alle Eigenschaften der Chinaldinsdure.



Zur Synthese des Chinaldinsiurebenzoinesters aus seinen Com-
ponenten wurde die Sidure, wie oben bei der Darstellung des
Amids beschricben, zundchst in ihr Chlorid iibergefiibrt, dieses mit
der auf die angewandte Siure berechneten Menge Benzoin versetzt
und im Oelbade bis zur Beendigung der Salzsiureentwickelung auf
130° erhitzt. Zur Entfernung von Beimengungen wird das vorher mit
Wasser behandelte Reactionsproduct wiederholt mit kleinen Mengen
siedenden Alkohols extrahirt umd die tiefviolett gefiirbte, ungeldste
Masse aus viel Alkohol unter Zusatz von Thierkohle zweimal um-
krystallisirt. Man erhilt so die kleinen, harten, unter dem Mikroskop
als zugespitzte, kurze Prismen erscheinenden Krystillchen des Chinaldin-
géiurebenzoinesters. Der Schmelzpunkt sowohl der reinen Krystalle als
auch ihres Gemenges mit dem aus Benzoyleyandihydrochinolin er-
haltenen Ester lag bei 168—168.5".

In welcher Weise sich die Bildung des Chinaldinsdurebenzoin-
esters aus dem Beuzoyleyandibhydrochinolin vollzieht, 1isst sich nicht
sagen, pur soviel scheint aus den beschriebenen Versuchen hervorzu-
gehen, dass zuniichst Abspaltung von Benzaldehyd eintritt, nnd dass
dieser dann entweder durch das Benzoyleyandihydrochinolin selbst oder
durch eines seiner Spaltungsproducte zu Benzoin condensirt wird. Das
Benzoin wird dann mit der Cbinaldinsiure im Moment ihres Entstehens
und unter der condensirenden Wirkung der starken Siure zu dem
Ester zusammentreten.

Die Mutterlauge des unter Zusatz von Benzaldehyd aus dem Ben-
zoyleyandihydrochinolin gewonnenen Chinaldinsiurebenzoinesters wurde
auf dem Wasserbade stark eingeengt und lieferte beim Erkalten eine Kry-
stullisation weicher Nidelchen, welche, aus Alkoliol krystallisirt, als sehr
volumingse Nidelchen erhalten werden, die sich beim Filtriren zu Héuten
vereinigten. Ein scharfer Schmelzpunkt konnte auch durch héufiges
Umkrystallisiren nicht hervorgerufen werden. Die Substapz beginnt
bei 132° zu schmelzen, ist aber erst bei 137° vollstindig verfliiesigt;
sie 10st sich leicht in den meisten organischen Ldsungsmitteln mit
Avsnahme von Benzin und Ligroin. Durch wissrige Mineralsiuren
wird sie nicht gelist, doch firbt sie sich in Beriihrung damit intensiv
gelb. Ihre Losungen in Aether und Alkoho! zeigen namentlich bei
stirkerer Verdiinnung eine schine blauviolette Fluorescenz. Die
genauere Untersuchung des Kérpers konnte bisher wegen Mangel an
Material nicht durchgefiihrt werden.

Die Mutterlauge der soeben beschriebenen Verbindung wurde
auf Chinaldinsdure verarbeitet.





