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276. A r n o l d  Reisser t :  Ueber die Einf i ihrung der Benzoyl-  
gruppe in tertiare cyclische Basen.  

(I. Mittheilu ng.) 
(Aus dem chemisclien lnstitut der Unirersitkt Marburg.) 

(Eingeg. aiii 31. MBrL 1905; mitgetheilt in dcr Sitzung van Hrn. 0. Diels.) 

K a p i t e l  I :  C h i n o l i n .  
Wiihrend das Pjridin mit Saurechloriden in iiueserst energischer 

Weise zu additionellen Verbindungen zusarnmentritt, konnten beim 
Chinolin aualoge Reactionen nicht beobachtet werden. Die Einwirkung 
des Acetylchlorids anf Pyridin I) verliiuI't unter heftiger Warmeent- 
wickelung und fiihrt in erster Linie zu dern normalen Additionsproduct, 

dem Acetylpyridiniumchlorid, CH3'cz>S Cs H5, welches durch Wasser 

in salzsaures Pyridin und Essigdiiure gespalten wird. Aehnlich ver- 
lauft die Reaction zwischen Pyridiu und Benzoylchlorid a). Auch hier 
entsteht ein krystallinischer Korper, welcher durch Wasser wieder in 
Benzoylchlorid und Pyridin zerlegt wird. 

I m  Gegensatz dazu macht Rich beim Vermischen von Chinolin mit 
Benzoplchlorid keinerlei Reaction bemerkbar. Das Gernisch erwarmt 
sich nicht und der Geruch des Benzoylchlorids bleiht bestehen. Lks t  
man Feuchtigkeit zutreten, so findet partielle Rryatalliaation yon sale- 
sawem Chinolin statt, wahrend sich gleichzeitig Henzoesaurearihydrid 
lezw. Benzoc3h-e bildet. Beim Erliitzen des Gemenges von Chinolin 
und Renzoplchlorid auf hohe Temperaturen gewannen J a p p  nnd 
G r a b a m 3 )  eiu Dichiuolyl, d. 11. das Reuzoylchlorid hatte bier ledig- 
lich wasserstoffentziehend ;iuf das Chinolin eingewirkt. 

WBhrend also Benzoylchlorid allein bei gewijhnlicher Temperatur 
keinerlei Wirkung auf Chinolin ausziiiiben scheint nnd bei hohen Tem-  
pernturen ein Eintritt der Renzoylgriippe in die Chinolinmolekel gleich- 
falls nicht erzielt werden kanu,  lasst sich pine - wenngleich nnr 
partiell verlaiiferide - Vereinigung der Componenten hervorrufen, 
wenn man sie bei Gegenwart von Natronlauge zusarnmenbringt. Am 
besten rerliihrt man hierbei nach Art der S c h o t t e n - B a u n i a n n ' s c h e n  
Berizoylirungsmethode, indein man das Chinolin iu stark verdiinnter 
Natronlauge suspendirt und d a j  13enroylclilorid in kleinen Portionen 
unter kraftigern Schutteln l i s  zu jede3m:rligem Verschwinden des 
Chloridgeruchs znsetzt. Gleichzeitig wird durch wiederholten Zusatz 
kleiner Merigen ron Natronlauge dafiir gesorgt., d u s  die Reactioii stets 

I) Denns ted t  und Zimmermann,  diesc BcricLte 19, 75 [IS8ti]. 

3? Journ .  c l e m .  SOC. 3!), 171  [1851]. 
blinnuni. G a z ~ .  chim. 22, 11, 213 [1896]. 



alkalisch bleibt. Das  Reactionsproduct, welches sich in  halbfester 
Form aus der wiissrigen Liisung abscheidet, besteht aus einem Gemenge 
von Chinolio, BenzoEsaureanhydrid und einern Product, welclies sich 
seiner Formel nach als eiu Additionsproduct von Chinolin und Ben- 
zogsaure darstellt, und dem, wie aus dem Folgenden hervorgeht, wahr- 
scheinlich die Formel eines 1 - R e n  z o y  I -  2 - 0  x y - 1.2- d i  h p d r o c h i -  
n o l i n s :  

CH 
/ \ /%CH 

Co . c#j HB 
zukornmt. 

Das Benzoyloxydihydrochinolin ist in Aether kanm 16slich uod 
lass! sich daher durch Digestion niit diesem LBstingsmittel leicht von 
den anderen Producteu trennen. 

Durch Eisessig und leichter noch durch verduunte Mineralsauren 
wird das Product beirn Kochen in BenzoBslure und Chinoliri gespa!- 
ten; concentrirte Schwefelslure rerwandelt es  in rothgelb gefgrbte, 
harzige Producte; alkoholische Nat,ronlauge l i iet  es  zrinachst mit 
gelber Farbe unveriindert a d ,  bei liingerem Stehen der Losung aber 
findet eine tiefgreifende Zersetzung statt; ebenso wi t  k t  wissrige Na- 
tronlauge beim Erhitzen. 

Von Wichtigkeit fiir die Erkennung der Constitutioii des Kdrpers 
ist das Ergebniss seiner Oxydation mit neutraler Perrnanganafliisiing 
in der Kll te .  Hierbei entsteht als Hauptproduct die zuerst ~ 0 1 1  

B r i i c k n e  r’) dargestellte Benzoylantbranilsiiure, Cs H, 

Die alkalische Lauge enthalt noch etwas Benzoesiiure. 

,-COOH 
‘N H . CO . Cs H j ‘ 

Wahrerid durcli dieses Ergebniss die Stellung der Benzoylgruppe 
am Stickstoffatom des Chiiioliiimolekuls bewiesen ist, koonte ein entschei- 
dender Beweis fur die obeu angenommene Stellung der Hydroxylgruppe 
bisher uicht erbracbt werdeo; docb spricht die Constitution des weiter 
unten beschriebeneri, auf ganz aualoge Weise eotstehendeu Benzoyl- 
cyandihydrochinolins fur die Richtigkeit der aiigenonimenen Coiistitu- 
tionsformel. Dass iibrigens die Hydroxglgruppe iiicht am Stickstoff 
hteht, scheiut aus dem gesammten Verbalten des Korpers unzweideutig 
herrorzugehen, denn eine Verbindung von der Formel 

,’\,’> 
1. ,-../ 

N 

l) Ann. d. Chem. 205, 130 [lSSO]. 
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miieste sich in  ihren Eigenschaften den Ammoniumhydroxyden nlihern, 
also vor nllern basische Eigenschaften besitzen, was bei der bier vor- 
liegenden Verbindung nicht der Fall ist. Auch das oben erwahnte 
Ergebniss der Oxydation widerspricht einer solchen Annahme. 

Was  nun die Entstehung des Benzoyloxydibydrochinolins betrifft, 
so konnte man sie in Parallele setzen mit der Hildung der ganz ana- 
log constituirten, zuerst von C l a u a  und Reinen Schilern dargestellten 
und spi ter  narnentlich von D e c k e r  eingehend studirten Zersetzullgs- 
producte der Chinolinhalogenalkylate durch Alkalien. Hier bilden 
sich in erster Phase die sehr unbestandigen Arnrnoniurnhydroxyde der 
allgenreinen Formel 1, welche sich spontan umlagern in die iso- /.../‘. 
meren 1 - Alkyl- 2-oxydibydrochilioline 11. die sogenannten Bl’seudo- 
basen I .  

Man konrite aber anch daran denken, dass das Chinolin bei Ge- 
Senwart von Wasser als ein Hgdrat’) vorhanden ist, in welchem sich 
vielleicht bereits die u- stludige llydroxylgruppe vorfindet , also iu 
Gestalt eiiies Oxydihydrochinolins der Formel 

’\A\ 

welchea dnnn in norinaler JVeise seiri Imidwasserstoffatom gegen: die 
Benzoylgruppe awtauscht. 

Auffallend ist es allerdings, bei Annahme der obigen Constitutions- 
formel, dass die bei den am Stickstoff a l k y l i r t e n  Oxydihydrochino- 
linen so ausserordentlich leicht verlaufende Oxydation zu den urn zwei 
Waaeerstoffatonie armereu IT- Alkylpseudocarbostyrilen2) sich bei der 
rorliegenden Ver bindung nicht ausfuhren liess. Diese Abweichung 
erklart sirh wohl durch dicl Labilitat des bei diesem Vorgang zu er- 
wartenden N- Benzoylpeeudocarbostyrils, welches leicht einer weiteren 
Oxydation anheimfallt. 

WBbreud bei Anwendung von einern Molekulargewicht Chinolin 
auf zwei Molekulargewicbte Berizoylchlorid nach dem beschriebenen 
Verfahren nur etwa l/& d c s  Chinotins der Benzoylirung anheimfhllt, 
der  Rest des Beuzoglchlorids aber in Benzogsiureanhydrid bezw. 

’1 Vergl. H o o g e w e r f f  und v a n  b o r p ,  Kec. trav. chim. 1, 9 [1582]. 
2, D e c k e r ,  diese Berichte 24, 691 [1891]. 
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Beiizoeskure ubergeht, verlhuft die Einfiihrung der Benzoylgruppe in 
quantitativ vie1 guristigerer Weise, wenn man die Reaction nicht bei 
Gegenwart von Natronlauge, sondern von wassriger Cyanknliumlosung 
rornimrnt. Hier gelingt es bei Anwendung von zwei hlolekular- 
gewichten Benzoylchlorid ituf ein Molekulargewicht Chinolin eine fast 
qu:intitatire Unisetzung des Chinolins zu erzielen. Die so entstehende 
Verbindung i f t  zweifellos als 1 - H e  n L O  y 1- 2 ~ c y a n  - 1.2-dih J d r o  ch i - 
n o 1 i n aufzuf,issen : 

CH 
/\/%CH 

CO . CS Hg 

Diese prkchtig krystallisirte Verbindung wird bereits hei gewiihn- 
lichrr Ternperatur durch starke MineraleEuren in recht glatt verlau- 
fender Reaction in B e n z a l d e h y d  und C h i n a l d i n s d u r e  zerlegt. 
Die letztere Verbindung entsteht offenbar durch Verseifnng ihres pri- 
niiir entstandenen Nitrils. sodass sich die Reaction in ihrer ersten 
Phase durch die folgeride Gleichring wiedergeben lbsst : 

C H  C H  

,/, C - C N  ,,,A. CN. 

' '%CH ".x/% C H 
,H =C+jH,.CHO + 

N . CO. Cs Hs N 
R'eben oben genannten Kiirpern finden sich in den] Rractious- 

product kleine Mengen von C h i n a l d i n s k u r e a m i d  und dern Benzoi 'n -  

r s t e r  d e r  C h i n a l d i n s a u r e ,  
c6 CO. CI j .  0 .co.cs Hs N 

Cs HS 
D a s  E n d e r g e b n i s s  d r r  b r s c h r i e b e n e n  R e n c t i o n e n  b e -  

s t t l l i t  m i t h i n  i r n  w e s e n t l i c h e n  i n  d e r  R e d u c t i o n  d e s  B e n -  
~ ~ ~ I c h l o r i d s  Z I I  B e n z a l d e h y d  u n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  Einf i i l i -  
r u n g  e i n e r  C a r b o x y l g r u p p e  i n  d a s  C h i n o l i n .  

Die Bildung des Benzoylcyandihydrochinolins liisst sich wiederum 
der analogen Entstehungsweise der von M a n t z s c h  und K a l b ' )  dar- 
gestellten sogenannten ))Pseudocyanide(< rergleichen, welche sich bei 
der Einwirkung von Cyankaliurn auf die Arnrnoniumhalogenide (der 
Acridinreihe) bildeu. Hier entstehen zuniiichst wahre Arnmoniumcya- 
nide. welche aber ganz wie die entsprechenden Anirnoniurnhydroxyde 
durch allrnahlich et folgende Isomerisation in die sogenannten Pseudo- 
cyanide iibergehen, d. h. in Verbindungen, welclie eine an Kohlen- 
stoff gebondene Cyangruppe enthalten. 

') Diese Bericlitc 32, 3109 [lS'Jf)]. 
_ _  __ 
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Wahrend also dns den Alkylhalogeniden de r  Ct inol inre ihe  ent- 
sprechende Additioosproduct roil Chinolin und Benzoylchlorid nicht 
dars te l lbar  ist erhiilt man  :ins Chinolin,  Benzoylchlorid und Alkali  
bezw. Cyankalium Verbindungen, welche in ihrer  Constitution den- 
jenigen Eli d producten entsprechen, welche aus  den Halogenalkyl- 
additionsproducten cyclischer t e r t i l r e r  Basen bei d e r  Einwirkung von 
A l k a l i l a u p  bezw. Cyankaliurn enstehen. Die wahren  Ammonium- 
hydroxyde  bezw. Amrnoniumcyanide konnten - wahrscheinlich wegen 
momentan rerl:rcifender Isomerisation - nicht beobachtet  werden. 

E x p c r i m e n t e 1 I e r T h e i 1. 

Zur  Darstellung dieser Verbindung verwendet man zweckrnassig 
einen Ueberschuss von Benzoylchlorid, da  bei Anwendung de r  be- 
rechneten Menge nu r  ein sehr  kleiner The i l  des  Chinolins in Reaction 
gezogen wird. Ein g a r  zu grosser Ueberschuss a n  Renzoylchlorid 
dngegen ist darurn niclit rathsam, weil d a s  Chinolin allmahlich durch 
die grosse Alenge des entateheuden 1~enzoeJaure;lnhydrids eingehiillt 
urid so mehr  und niehr der weiteren Einwirkung des Benzoylchlorids 
entzogen wi ld .  S n c h  vielfachen Variationen des  Versuchs wurdeu 
fulgende I3etliugungen eingelialten: 

50 g Chinolio wcrdcn in 40 ccni 10 procentiger Natronlauge und 140 ccm 
\Va.ser snspcndirt und in k1eil;en Portionen uoter jedesmaligem Sclliittcln his 
ziim \7er;ichwinden tles Chloridgernchs 42 g Benzoylchlurid zugcsctzt, n5llrend 
gleiclizcitig i n  klcineo Portionen noch 120 ccm 10-procentiger Natronlauge 
zupeiiigt wcrdt:r, sodass imnier deutlich alkalische Reaction herrscht. An- 
fangs f i i  bt sirli die Fliissigkeit stark gelb, bei fortschreitender Rexction ver- 
scliwintlet, tliezc F l rbung ,iedoch fast vollstiindig, die LBsung klirt  sich, und  
ee sclicidct sich eiuo 1i:ilhfestc. kaum qefiirbte Masse ab. Man giesst die Lb- 
sung moglichst vollst8ndig ab und schiittelt die Ausscheidnng mit vcrdiinnter 
Salzsiiurc durch, aobei sie n:xh einiger Zeit zu eioer kriimcligen, festen Masse 
erstEcrrt. Nun nird abtiltrirt i i n t l  das Product mit Aether durchgeschiittelt, 
bis e j  ganz zn einem fcinrn, >sbneewsissen Pulver zcrfallen ist. Aus dcr 
salzsauren Li)sung 15sst sich itas unvcriindert gcbliebcne CLinolin znriickge- 
winncn. Die fast ganz k h r e  :tlk:tlische Reactionsfliissigkeit liefcrt beim An- 
sluern Benzoiissure neben ciner weitcren klcinco Mange des Keactionsproducts. 
Man bc~hnndelt tlicses Gemisdl mit Soda und darauf die ungeliist gobliebene 
Masse wieder mit Aether. Die vercinigten, in Aethcr uogelijst gebliebenen 
Substitnzrnengen miegen nach dem Trockoen 9.1 g. Die Ausbeute an Ben- 
zoyloxyclihydrochinolin bctriigt somit suf das angemandte Cbinolin berecbnet 
23.4 pCt. tlor Tlleorie. Die Substafiz ist zur Weiterverbreituog genkgend 
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rein. Aus den gtherischen Losungen krystallisirt beim Verdunsten des Lo- 
sungsmittels reinee Benzo6siiureanhydrid aus. 

Zur Reinigung wird das Benzoyloxydihydrochinolin aus Alkohol, 
in welchem es schwer IBslich ist, mehrmala umkrystallisirt. Es bildet 
glanzende farblose Nadelchen, welche bei 1820 schmelzen. Durch 
Umkrystallisiren aus Eisessig erhalt man schon ausgebildrte Nadeln, 
deren Schmelzpunkt etwas hoher - bei 184-1850 - gefunden 
wurde, doch ist diese Reinigungsmethode nicht zu empfeblen, da  das 
.Kocheii rnit Eisessig eine partielle Zersetzung der Verbindung i n  
Chinolin und BenzoFsiiure hervorruft und daher rnit strarken Verlusten 
verbunden ist. Auch Iangeres Kochen rnit Alkohol scheint der Kor- 
per nicht zu vertragen. Das Benzoyloxydibydroctiinolin lost sich 
ziemlich schwer in heissem Methyl- und Aethyl-Alkohol, Benzol, Chlo- 
roforiii, Aceton und Essigester, sehr wenig iu Aether, kaurn in Beuzin, 
Ligrorn und Wasser, ziemlich leicht ib siedendeni Eisessig. Beini Kochen 
der Verbindung mit ve~diinnter Salzsiiure findet nach kurzer Zeit Liisring 
statt, und beim Erkalten krystallisirt BenzoEsaore aus, wiihrend die 
Losung Chinolinchlorhydrat enthalt. Kalte wlssrige Mineralsluren 
aind ohne Wirkung auf die Verbindung. Wird ihre Suspension in 
Alkohol ruit Natronlauge versetzt, so geht alles rnit gelber Farbe iri 
Lasung, und beim sofortigen Ansauern fiillt der Kiirper wieder unver- 
andert aus; beim lingeren Stehen dagegen farbt sich die alkalische 
Losung roth und enthalt nun uicht mehr die ursprfingliche Substanz. 

C o t ,  0.0782 g H20. - 0.1876 g Sbst.: 0.5221 g COP, 0.0918g HzO. - 
0.258 g Sbst.: 14.5 ccm N ( l o o ,  752 nim). - 0.3036 g Sbst.: 15.7 ccm h’ 
(1l0, 743.5 mm). 

0.1814 g Sbst.: 0.5199 g COz, O.OS84 g HoO. - 0.1562 Sbst.: 0.439r; fi  

CIgH13N09. Ber. C 76.45, H 5.22, N 5.59. 
Gef. 7G.89, 76.76, 7G,ll,  )) 5.36, 5.60, 5.6& n 5.94, 6.00. 

Dn mehrere O x  y d a t i o  n s v e r s u c  h e ungiinstige Reaultate gabcr!, 
wurde versucht, die Verbindung im Enstehungszustande zu oxydiren, 
indem die alkalische Lijsung, in welcher das Chinolin suspendirt war, 
vor dem Zusatz des Benzoylchlorids rnit der auf ein Atom Sauerstoff 
berechiieten Meoge Ferricyankalium versetzt wurde. Die weitere 
Aufitrbeitung des Benzoylirungsproducts ergab aber nur wieder I len- 
zo!loxydihydrochinoliii. 

Die Verbindung zeigt also eine betrachtlich grossere Widerstands- 
fahigkeit gegen dieses Oxydationsmittel als die Alkalizersetzungspro- 
d u d e  der Chinolinhalogenalkylate, welche schon durch den Luftsauer- 
stoff, seLr leicht aber durch Ferricyarikaliunt, oxjdir t  werden. 

Durch Kaliurnpermanganat wird das Benzoyloxydihydrochinolin 
schon in  der Kl l te  lnngsam oxydirt, wobei gleichzeitig mehrere I’ro- 
ducte entstehen. Es wurde folgendermaassen verfahren: 
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8 g Benioyloxydihydrochinolin werden fein gepulvert und mit einer ein- 
proccntipen, wissrigen Losung von Kaliumpermanganat in cinzelnen Portionen 
versetat u n d  geschlttelt, wobci allmihhlicb Entfirbung der Flfissigkeit eintritt. 
Man verwendet auf ein Molekulargewicht Chinolin 2 Molekulargewichte Ka- 
liumperrnangannt, entsprechend drri Atomen Saueretoff. Die Reaction ist nach 
einigcn Stundon beendet. Dia 
SO erhaltene, iast fnrblose, wsssrige Lijsung wird durch Zasatz von Salzsihure 
milcbig gctriibt; nach einigem Stellen scheiden sich zarte, voluminiise Nidelchen 
einer Siiurc al), welcbe mit starker Natronlauge ein im iiberschissigen Alkali 
zie mlich schner 18slicbes, in langen Wadeln krystnllisirendes Natriumsalz bildet. 

Bus diesem Salz  ausgeschieden ' und aus verdunutem Alkobol 
umkrystnllisirt,  erhiilt man die Siiure in Nadeln vom Scbmp. 177-178O 
und rnit allen Eigenscbnften de r  l ekann ten  R e n  z o y  I - a n  t h r a n  i I s i  u r e ,  
fur welche ih r  Entdecker  (lo(:. cit.) den i c h m p .  1 Y 2 O  augegeben fiat, 
wiihrend spiitere Autoreri 180- 181 bezw. 177O fanden *). 

(100, 748 mni ' .  

Man filtrirt und presst den Braunstein aus. 

0.1911 g Sbst.: 0.4909 g CO?, 0.0834 g H2O. -. 0.1256 g Sbst.: 6.8 ccrn N 

C I ~ H I I N O ~ .  Her. C 69.67, H 4.60, N 5S2. 
Gef. )) 70.05, D 4.88, )) ti.35. 

Die  Mutterlnuge der  Benzorlanthranilsaure witd ausgeiithert uud  
d e r  inteneiv rothgelb gefiirbte Aetlierriickstaod zuniichst einmal :tus 

Wasser  urnkrgstallisirt,  danri rnit Natriumcarbonatloeung gewaschen, 
iim dayin noch vorhandene geringe Meogen Henzoylantl~ranileaure zu 

entfernen, und nochmals aus Waeser umkrystallisirt.  Man erba l t  so 
die  c~i:irakterist isc~ien Krystnlie des I s a t i n s ,  welche bpi 201 O schmol- 
zen und die Iudoplieninl.eaction, sowie die rasch  in gelb umschlagende 
Violettf5rbung init Alkalien zrigten. In de r  alknlischen Oxydations- 
fliissigkeit war  also als zweites Oxyda t ionsp~od~rc t  IS:I t i n s a u r e  vor- 
handeii gewesen. 

IVird eiidlich d e r  Braunstein mit beiseeni t i l k o t o l  ex t rah i i t  oder ,  
was sLhneller zum Ziel ftitxt, mit wiissriger, schwefliger Saure  in Lo- 
sung gebraclit.  so hinterbleibt eine weisse I<rystallm:isse, welche theils 
aus  unrerandertem Ausgangsn~ater ia l ,  theils nu3 einem iieuen, indiffe- 
renten K o r p r r  bestrbt ,  welcher sich durcb  Aether  oder  kalten Alkohol  
von dem darin kaum loslichen Benzoyloxydihydrochiriolin trennen Iasst. 
Die  Verbindung wird i n  ka l tem Alkohol geliist,  eveiituell mit Thier -  
kohle geschuttelt und die Losung darauf rnit Wasser  bis zu r  begin- 
nenden Tr i ibung rersetzt .  Reim Stehen krystallisiren daun kleime, 

') Vergl. F r i e d l i i n d e r u n d  IVleugo l ,  diesc Bericllte 1 6 .  2229 [1883]. - 
D i i b n c r  und M i l l e r ,  diescBerich:e 19, 1196 :18Sti]. - W a l t e r ,  diesc Re- 
ricbte 2 5 .  1267 [1892]. - B a n i b e r g e r  und S t e r n i c k i ,  diese Berichte 26, 
1304 [1S93]. 
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weiche Nlde lchen  a u s ,  welche bei 730 schmelzen. I h r e  geringe 
Menge liess eibe geiiauere Untersuchung bisher nicht zu. 

CH 
/\,-%CH 

I- Renzo!gl-2- cyan- 1.2- dih!gdrochinolin, ,CN C-- -  13 . 
-\/ \/ 

N .  CO.  Clj H5 
Man erhiilt diese Verbindung am zweckmlssigsten nach folgendem 

Verfahren : 
20 g Chinoliri trerden in einer L6SUDg von 30 g Cyankalium i n  200 g 

Rasscr suspcndirt und unter jcdc~maligcm Schutteln bis 7 u r n  Verschwinden 
dcs Chloridgeruchs 43 g Benzoylclilorid in  kleinen Portionen zugesetzt. An- 
fangs Firbt sich das Gemisch tiefgelb, diese Firbung verschmindet jcdocli im 
spiteren St:ulium tlcr Reaction. Die aasgcscl~iedene, schwach gelbliclie, halb- 
feste Masse a i r d  n u n  von der fast klaren LBsung getrennt, mit verdbnter  
Salzsiure durchgeschuttelt, bis sie fest gewordcn ist , und nach dem Abfil- 
trireu mit Aether behandclt, his sie zu eineni rein wcissen, feinen Pulver zer- 
fallen ist. Die Auabeute an getrocknetem Kohproduct betrigt 36.2 g oder 
90 $2. der auf das Chinolio bercclinctcn thcoretisclien Mcnge. Nach ein- 
maligem Umkrystallisiren ans Alltohol erhiilt iiian die Verbindiing i n  gut aus- 
gebildeten Krystallen, deren Menge 30.3 g oder i 5  pCt. der Theorie betrlgt. 
Die AetherlBsunp enthiilt n u r  Benzo~siureanhydrid, w8hrentl sich i n  der ur- 
spriinglichen Benzoyliruogsflussigkeit BenzoesRurc vorfindet. 

Das H~r izoy lc~and ib~droch ino l in  liist sich in de r  Hi tze  leiclit in 
Berizol, Cliloroforrn, Aceton, Eisessig, Kesigester, ziemlich schwer in 
Methyl- und Aethyl-Alknhol,  s eh r  wenig in heissern Aether,  kaurn in 
Renzin,  Ligroi'ii und Wasser.  Aus Alkoliol krystall isir t  die Verbindung 
i n  gu t  ausgebildeten, harten,  gliinzenden Prisrnen !-om Schmp. 154- 
155". Sie  ist ausserordentlich schwer  verbrennlich,  weshalb die ge- 
fuiideiien Rohlenstoffzalilen stets e twa  urn 2/spCt. hinter den bereclineten 
Werthen zuriickblieben. 

0.1512 Sbst.: 0.4306 g COa, 0.0i;SG g 1340. - 0.1874 g Sbst.: 0.5312 g 
COa. O.OS3S g H a O .  - 0.1835 g Sbst.: 0.5230 6 Con, 0.07GG g H,O. - 
0.267 g Shst.: 25.7 c(:ni N (1 lo, 741.5 mni.) 

C~. i l l i?ONp.  Ber. C 78.41, H 4.65, K 10.79. 
Gef 3 77.67, 77.74, 77.73, n 5.08, 5.00, 4.67, )) 11.14. 

Die  S p a l t u n g  d e r  Verbindung d u r c h  s t a r k e  M i n e r a l s l u r e  
wurde  in folgender Weise ausgefiihrt: 

5 g Benzoylc;\.iudihydrochiuolin werden fein gepulvert  und, rnit 
50 ccm 36-proc. Sa lz s lu re  iibergossen, un ter  zeitweiligem Schiitteln 
e inrn  Tag lang in eineni verschlosseneri Gefass stehen gelassen, wobei 
f a s t  alles mit rBthlichgelber F a r b e  in Losung geht. Man verdiinnt 
nun mit W:tsser, wobei sich d ie  Ipliasigkeit t rub t  und s ta rker  Henzal- 
dehydgeruch auftritt,  neutralisirt  genau mit Natronlauge und treibt  den 
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B e n z n l d e h y d  mit Wasserdarnpf ab. Es wurden aus deni Desti l lat  
durch Zusatz eiuer essigsaureii Liisung von Phenylhydrazin 2.6 g 
Benzaldehydphenylhydrazon erhnlten statt  de r  berechneten 3.77 g, also 
ca. 70 pCt.  der  Theorie.  I n  der  rnit Wasserdarnpf behandelten Liisung 
findet sich in  grr inger  Menge ein Irellbraunes, kornigea Product sus- 
pendirt, welches, nus Blkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystalli- 
sirt, kleine, harte, farblose Krystiillchen ergiebt,  die bei 168- 168.5O 
schrneieen. Von diesel  Verbiridung wird weiter iinten die Rede sein. 
Die von dieserii Kiirper abfiltrirte Fliissigkeit wird niit etwas Katriirm- 
carbonat bis zur alkalisc~tren Reaction vrrsetzt und ausgriiihrrt. Dabei 
nimmt d e r  Aether eine lrleine Menge einer Substanz au f .  welche, nus 
verdiirntern Alkohol unter Zusatz von Thierkohle iirnkrystallisirt. in 
gliiiizendeu kleinen Niidelchei aiischiesst, die beirn Trocknen in1 Vacuurn- 
exsicc:ctor ihren Glanz verliereii und d:tnn bei 133O schmelzen. Iu 
ihneri liegt d:is C t i i n : t l d i n s i i u r e - a r u i d  vor. Die ansgeiitherte Fliissig- 
keit wird nun r o m  Aether tiefreit, mit Essigsiiure nngesiiuert und niit 
Rupfereu1f:itliisung verset,zt. wodurch dxs chinaldineaure Kupfer  als 
blassbinugriiner Niederechlag gefiillt wird. Man sospeudirt diesen 
nach dem ;\bfiltriren und Buswaschen in  .siedendein Wasser,  zersetzt 
mit S(,hwefelwassrrstoff rind danipft die Tom Schwefelkupfer ahfiltrirte 
Liisung %lip Trockne ein. .&Is Riickstand verblieben 3 g rohe C h i -  
n a l d i u e i i i r e .  Znr Reinigung wird die SBure rnehrninls aus W a s e r  
oder  :ius Henzol urnkrystallisirt. Aus ersterem Lijsungsrnittel el h i l t  
man sie in langen, nsbestiihnlichen, wasserhaltigen Kndeln, aus Benzol 
in kleinen, volurninosen. breiteu Niidelchen vorn Schmp. 157O. D B b n e r  
und M i l l e r l ) ,  welche die Chinaldinsiiure zuerst durch Oxydation des 
Chinaldins gewannen,  geben ihren Schrnelzpunkt 7u 156" an. Im 
iihrigen stimmen die Eigenschaften der  Saure mit den Angaben de r  
genaniiten hu to ren  vollkornmen iiberein, so liefert sie nnmentlich ein 
schwerl6sliches, schon kryst:tllisireudes, salzsaures Salz  iind wird beim 
Erhitzen in Iiohlensiiure und Chinolin gespalteu. 

0.1536 g Sbst.: 0.4702 g CO1, 0.0704 g HsO. - 0.15(X g Sbst.: 0.4006 g 
Cog, 0.0GlS g UsO. - 0.2414 g Sbst.: l i .6  ccm N (tlo, 752 mmj. 

Cl"H,02N. Ber. C 69.33, H 4.08, N 8.1 1. 
Gef. )) 6 9 3 4 ,  Wii,  )) 4.29, 4.41, S.57. 

Dass in dern bei 133O schmelzenden Spaltungsproduct des  Ben- 
zoylcynndihydrochinolins in der  T h a t  das  C h i n a l d i n s i i u r e - a m i d  Tor- 
liegt, ergiebt sich sowohl atis de r  Analyse der  Substanz als auch aus 
ihrer  Darstellbarkeit  aus der  Chinaldinsiiure. 

0.107G g Sbst.: 0.2754 g COs (die \Vssserstoffbestimmung ging verloren). 
- 0.133 g Sbst.: 19.1 ccui N (I(;", 739.5 mm). 
_. 

I) Diese Berichte 16, 24iJ [lSS3]. 
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CIOH~ON~ Ber. C 69.71, N 16.31. 
Gef. 69.80, n 16.64. 

Zur D a r s t e l l u ~ g  tler Verbindung nus  der  Chinaldinsiiure befeuchtet 
nian die gepuloerte Saure rnit Phosphoroxychlorid,  setzt  die  aquimo- 
lekulare Menge Phoaphorpentachlorid zu und erwarmt irn Kolbchen auf  
dem Wasserbade bis zur Beendigung d e r  Salzsaureentwickelung. Es re- 
sult ir t  eine tiefgefarbte Liisung, die mit  Benzin mehrmals durchge- 
schiittelt wird, urn die Phosphorchloride zu entfernen. D e r  halbfeste, 
dunkle Ruckstand wird rnit 30-procentigem, wassrigem Ammoniak be- 
handelt  und das durch einen beigemengten Farbetoff rothgefiirbte 
Product  in Aetber  aufgeaonimen, wobei die farbende Substanz gross- 
tentheils ungelost.bleibt. Durch Urnkrystallisiren des Aetherriickstan- 
des aus verdiinntem Alkohol uuter Zusatz von Thierkohle  erhal t  
man die farblosen glanzenden Nadelchen des Amids, welche im Va- 
cuuni verwittern uud nun sowohl fur sich als auch rnit dem auJ dem 
Benzoylcyandihydrochinolin erhaltenen Amid gernischt bei 133 O schmel- 
Zen. Die Subetanz liist sich ziemlich schwer iu heiesem Wasaer,  
leicht i n  Alkohol,  Henzol, Chloroform, Esdges t e r  und Eisessig, e twas 
schwerer in  Aether, schwer in I3enzin und Ligroio. Die Benzol- 
losung ergiebt auf Zusatz von Ligrorn nach eiuiger Zeit schone feder- 
fiirrnige Nldelchen. In verdiinoter Salzsaure liist sich das  Amid 
leicht auf urid wird durch Alkalien wieder ausget'iillt. Wlssr ige Nntron- 
lauge fiihrt beim Kochen rasch Verseifung des Aniids unter Arnmoniak- 
entwickelung und Bildung von Chinaldinsiiure herbei. 

C h i n a  Id i n  s a u  r e  - b e II z o i n  e s t e r , 
CsHsN.CO.O.CH(CsHg).CO.CdH5. 

Die bei de r  Spaltung des  Henzoylcyandihydrocliinolins mit star- 
ker  Snlzsaure iu kleiner Menge entstehende Substanz VOID Schrnp. 
168-168.5O envies sich bei naherer Untersuchung als eine Verbin- 
dung, welche neben den] ChinoliuIest eirieii grosseren stickstofffreieu 
Complex enthll t .  Es lag dalier die Vermuthuiig nahe. d a ~ s  hier eiue 
weitere Einwirkung des bei der  Reaction abgespaltenen Henzaldebyds 
aiif die ursprungliche Verbindung oder  auf eines ihrer Spaltungspro- 
ducte stattgefunden habe. War diese Annahrne richtig, so konnte 
ninn erwarten,  durch vorherigen Zusatz von Renzaldeliyd zuin Ren- 
zc~plcynridihydrochiriolii~ br i  de r  darauffolgenden Slurespal tung zu 
einer besaeren Austeute  an der  fraglichen Verbindung zu gelangen. 
I)ie.;e Erwartuiig hat sich vollkornnien bestltigt. Es wurde ill fnl- 
gender Weise rerf'ahren : 

20 g feingepulvrrtes Benzoylcy~tndil~ydrochinolin werden, mit 25 g 
Rrnzaldehyd verrnischt und init I00 ccrn SG-procentiger Salzsiiure iiber- 
gossen, unter zeitneisern Umschiitteln einen T a g  stehen gelassen. A u s  
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der mit 200 ccm Wasser verdiinnten und niit Natronlauge neutrali- 
sirten Losung wird der gesammte Benzaldehjd durch Wasserdampf 
Ibergetrieben. In der als Riickstand verbleibenden Fliissigkeit ist dann 
eiue reichliche Menge (7.3 g) jener braunlichen, harten Masse suspen- 
dirt,  welclie, aus absolutem Alkohol nnter Zusatz von Thierkohle urn- 
krystallisirt, bei 168 - 168.50 schmilzt. 

Dass in der so erhaltenen Substanz der Benzoi'nester der Chinal- 
dinsaure vorliegt, ergiebt sich ausser aus den Resultaten der Ana- 
lyse auch aus der Spaltung der Verbindung in Benzoi'n und C h i d -  
dinsaure urid endlich aus ihrer Synthese aus Benzoi'n und Chinaldin- 
slurecblorid. Der Ester lost Rich schwer in Methyl- nnd Aethyl- 
Alkohol, ziemlich schwer in Aetber, leicht i n  heissem Benzol, Eis- 
essig, Essigester, Chloroform, Aceton, kaum in Benzin, Ligroi'n und 
Wasser. In  wassrigen hlineialeiiuren ist e r  unloslich. Die aus Alko- 
hol anschiessenden Krystlllchen zeigen unter dem Mikroskop die G e -  
stalt kurzer, zugespitzter Prismen. 

0.165g Sbst.: 0.4724 g COz, 0.073 g Ha0. - 0.153 g Sbst.: 5.4 ccrn N 
(110, 756.5 mm). 

Car HiiOsN. Ber. C 78.44, R 4.67, N 3.82. 
Gef. )) 78.09, ) 4.95, B 4.17. 

Zur Verseifung des Esters wurden 5 g desselben mit 50 ccm Al- 
kohol zum Siedeu erhitzt und rnit 10-procentiger Natroulauge ver- 
setzt, wobei alles mit violcttbrau3er Farbe in LBsung geht. Man 
giesst nun sofort in 150 ccrn kalten Wassers und erhalt einen Brei 
fast farbloser Nadelchen. Die d a w n  abfiltrirte Mutterlauge w i d  iru 
Wasserbxd bis zur Entfernung des Alkohols erwilrmt und liefert nun 
noch eine weitere geringe Menge des zuerst ausgeschiedenen KBrpers. 
Incgesnmt wurden 2.6 g davon erhalten, was einer Ausbeute v011 

90 pCt. der Theorie an Renzoi 'n  entspricht. Zweimal aus Alkohol 
umkrystallisirt, wird die Verbindung in Nadeln erhalten, welche so- 
wohl fur sich als auch im Gemisch rnit reinem Renzofn bei 135- 136O 
schmelzen. Es liegt also bier zweifellos Benzoi'n vor. 

0.1761 R Shst.: 0.5132 g COs, 0.09'25 g HaO. 
C I J H I ~ O ~ .  Ber. C 79.21, €I 5.37. 

Gef. )) 79.48, n 5.88. 

Die alkalische M u t t e r h g e  deR Benzoi'ns wird mit Essigsaure an- 
gesiiuert, das Kupfersalz der Chinaldinsaure ausgefdllt uud wie oben 
beschrieben a u f  C h i n a l d i n s i i u r e  verarbeitet. Die rohe SIure  wog 2.2 g 
entsprechend 93 pCt. der theoretischen Ausbeute. Durch Umkry- 
st.tllisireu ilus Reuzd wurde die Saure in den charnkteristischen, breiteu, 
volrirriniisen NBdelcheu vom Schmp. 157O erhalten und zeigte auch 
aonst alle Eigrnschaften der Chinaldinssure. 
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Zur Synthese des ChinaldinsSiurebenzo‘iiie~ters aus seiuen Com- 
ponenten wurde die Saure,  wie oben bei der Darstellung des 
Amids beschrieben, zunachst in ihr Chlorid iibergefiihrt, dieses mit 
der auf die angewandte Siiure berechneten Menge Benzoin vereetzt 
und im Oelbade bis zur Beeudigung der Salzsiiureentwickelung auf 
130° erhitzt. Zur Eiitfernung von Beimengungen wird das rorher rnit 
Wasser behandelte Reactionsproduct wiederholt mit kleinen Mengen 
siedenden Alkohols extrahirt umd die tiefviolett gefarbte, mgeloste 
Marse aus vie1 Alkohol unter Zusatz von Thierkohle zweinial urn- 
krj-stallisirt. Man erhalt so die kleinen, har ten ,  unter dem Mikroska-,p 
als zugespitzte, kurze Prisman erscheinenden Krystbllchen des Chirialdin- 
PFurebenzoinesters. D e r  Schmelap~inkt sowohl der reinen ICrystallP 31s 
auch ifires Gemcnges mit dem aus Benzoylcynndihydrochinolin er- 
haltenen Ester lag bei 168-16~.5”. 

In welcher Wt?ise sieh die Rildung des Chin~ildinslurebenzoi’n- 
esters nus  dem Be~i~oylcyandi l iydrochinol i~~ vollzieht, lasst sicli nicht 
sagen, nur soviel Rcheint aus den beschriebenen Versuchen hervorzu- 
geheri, dass zunachst Abspaltnng von Benzaldehyd eintritt, iind dass 
diePrr dann entweder durch d:is Bei:zoylcyandihvdrocbinoliri selbst oder 
durch eines seiner Sp:iltungsproducte zn Benzoi’n condeneirt wird. D ~ S  
Renzo’in wird dann rnit der Cbinaldiusaure iin Moment ihres Entstehens 
u n d  unter der condensirenden Wirkung der stnrken Saure zu deni 
Ester ziisammentreten. 

Die Mutterlauge des unter Zu$atz von Benzaldebyd aus dem Ben- 
zoylcyandihydrochinolin genwnnenen Chinaldinsaorebeuzo~nesters wurde 
a u f  dern Wasserbade stark eingeengt und lieferte beim Erkalten eine Icry- 
stallisation weicher NSidelchen, welche, aus Alkohol krystallisirt, als sehr 
voluminose Nadelchen erbalten werden, die sich beini Filtriren zu Hauteu 
vereinigten. Ein scharfer Schmelrpunkt konnte auch diircli haufiges 
Umkrgstallieir en nicht herrorgerufen werden. Die Substanz beginnt 
hei 132O zu schmelzen, ist aber erst bei 137O rollstiindig verfliiesigt; 
sie liist eich leicht in den meisten organischen Losungsmitteln mit 
Ausnatime vnn Renein und Ligro‘in. Durch wiissrige Miner:ilsauren 
wird sie nicht gelijst, docb farbt sie sich in Reriihrung daniit intensiv 
gclb. Ihre  Losungen in Aether und Alkohol zeigen namentlich hei 
starkerer Verdiinnuug eine scbiine blauviolette Fluorescenz. Die 
genauere Untersuchung des Kijrpers konnte bisher wegen Mange1 a n  
Material nicht dorchgefiihrt werden. 

Die Mutterlauge der soeben beschriebenen Verbindung wurde 
auf Chinaldinsaure verarbeitet. 




