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580. Arnold Reissert: Ueber die Einfihrung der Benzoyl-
gruppe in tertidre cyclische Basen.
(I1. Mittheilung.)
[Aus dem chemischen lnstitut der Universitit Marburg.]
{Eingey:. am 1. October 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. F. Ullmann.)

Kapitel I: Chinolin (Fortsetzung).

In der ersten Mittheilung?) iiber die Einwirkung von Benzoyl-
chlorid und Natronlauge auf Chinolin wurde nachgewiesen, dass die
Benzoylgruppe bei dieser Reaction an den Stickstoff tritt, wihrend
ein Saunerstoffatom walrscheinlich an das «-Kohlenstoffatom des Chi-
nolincomplexes gebunden wird. Daraus ergab sich als wahrschein-
lichster Ausdruck fiir das Reactionsprodact die Formel

CGI{./CH:CH CH.OH

\N(CO Cs Hg) -

und die Bezeichnung 1-Benzoyl-2-oxy-1.2-dihydrochinolin. Das
weitere Stndium der Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge auf
tertifire cyclische Basen hat nun beim Benzthiazol zu so merkwiirdigen
Ergebnissen gefiihrt (vergl. Kapitel II1), dass die obige Formel des aus
Chinolin entstehenden Kérpers einer erneuten Priifung unterzogen
werden musste. Dabei stellte sich dann heraus, dass diese Verbindaug
wahrscheinlich keinen geschlossenen Chinolincomplex mebr enthilt,
sondern als o-Benzoylamido-zimmtaldehyd,

C.H _-CH:CH.CHO

§TWSNH.COGgH; ?

aufgefasst werden muss. Demnach tritt bei der Linwirkung von
Benzoylchlorid und Alkali auf Chinolin eine Aufspaltung des Pyridin-
ringes in derselben Weise ein, wie sie von Roser?) bei der Ein-
wirkung von Alkali auf die Halogeunalkyladditionsproducte des Chi-
nolins vermuthet wurde, z. B.:

T T PN TN TN
> . S . ; ;
T T A N ‘\_ o~ CHO .
N N NH.CH,
P P
CH; Cl CH; OH

Die bereits in der ersten Mitthellung erwihnte Spaltbarkeit des ben-
zoylirten Chinolinproductes beim Erhitzen mit wéssrigen S#uren in
Benzoésdiure und Chinolin erklirt sich in einfachster Weise durch die
Aunnahme, dass zundehst darch Abspaltung der Benzoylgruppe o-Amido-

1) Diese Berichte 38, 1603 [1905]. %) Ann. d. Chem. 272, 222 [1893)].
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zimmtaldebyd gebildet wird, der aber sicherlich nicht existenzfiihig
sein, sondern sofort in Chinolin und Wasser zerfallen wird?!).

CH CH
“~~-"“=CH <" - ~~CH
c = H,0 + .
~ HO ~~ .~CH
NH; N

Der Nachweis einer Aldehydgruppe in dem nunmehr als
o-Benzoylamido-zimmtaldehyd zu bezeichnenden Kiirper konnte
durch eine grosse Zahl typischer Aldehydreactionen gefiihrt werden. So
reagirt die Verbindung schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Wasser-
austritt mit Hydroxylamin, ’henylhydrazin und Anilin unter Bildung
gut charakterisirter Verbindungen, die folgendermaassen zu formu-
liren sind:

CH:CH.CH:N.OH
-
Ce HiNH.CO G, B
CH:CH.CH:N.NH.C¢H; o-Benzoylamido-zimmtaldehyd-

., 0-Benzovlamido-zimmtaldoxim,

H,<
C"H‘\NH.COC¢H5 : pbenylhydrazon,
Cs H.‘\ggggc(sgcheHs . 0-Benzoylamido-cinnamylidenanilin.

Dass in diesen Verbindungen ein zweiwerthiger Rest der stick-
stoffbaltigen Reagentien an Stelle von Sauerstoff getreten ist, ergiebt
sich daraus, dass secundire Basen nicht auf den Aldehyd einwirken;
so konnte mit Methylanilin kein ‘dem Anilinproduct analoger Korper
erhalten werden.

Durch Oxydation mit Silberoxyd konnte der Aldehyd glatt in die
entsprechende Siure, die o-Benzoylamido-zimmtséure:

C,;H,./CH:CH'COOH
~NH.COC¢H; °
ibergefithrt werden, doch ist es auffallend. dass die Reaction nur hei
Gegenwart von Natronlauge gelang. Eine ammoniakalische Silber-
nitratlésung ist sogar beim Kochen ohne Einwirkung auf den Aldehyd,
wiihrend der Zimmtaldehyd selbst durch dieses Agens leicht ange-
griffen wird.

Die bei der Oxydation des Aldehyds entstehende Benzoylamido-
zimmtsiure erwies sich als vollkommen identisch nit einer Verbindung,
welche erbalten wurde durch Einwirkung von Benzoylchlorid und
Alkali auf die o-Amidozimmtsiiure, sodass an ihrer Constitution nicht
zu zweifeln ist. In der Literatur?) findet sich jedoch unter der Be-
zeichnung o-Benzoylamidozimmtsiure eine Verbindung beschrieben,

) Vergl. die Friediander’sche Chinolinsynthese aus o0-Amidobenzalde-
byd und Acetaldehyd (diese Berichte 15, 2574 [1882)).
7 Walter, diese Berichte 25, 1264 [1892)
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welche bei der Oxydation von N-Bebzoyltetrahydrochinaldin mit Per-
manganat entsteht und deren Eigenschaften von denen der synthetisch
erhaltenen Benzoylamidozimmtsiiure vollkommen verschieden sind. Ist
es schon an sich aunffallend, dass bei der Oxydation die gesittigte
Kohlenstoffkette des Hydrochinaldins in die ungesittigte der Zimmt-
siure iibergehen soll, so wird die angenommene Constitution des Oxy-
dationsproductes noch unwahrscheinlicher durch das Ergebniss seiner
Spaltung mittels starker Salzsiure: Wilrend die synthetische Siure
hierbel ihrer Constitution gemiiss glatt in Benzoédsiure und Car-
bostyril zerfillt:
CoH <N ot + HO = CH<ygy 07 000
-+ C,H5COOII.

CH
CH:CH.COOH _ ~CH
CGH4<NH2 = H20 -+ Ce‘.H( /COH ,
N

entsteht bei derselben Reaction aus der S#ure, welche aus dem Ben-
zoyltetrahydrochinaldin erhalten worden ist, Benzo#siiure, Kohlensiure,
Indol und Wasserstoff?).

Endlich konnte die von mir dargestellte Benzoylamidozimmtsédure
durch Reduction mit Natriumamalgam unter gleichzeitiger Abspaltung
der Benzoylgruppe und Addition von Wasserstoff in das Natriamsalz
der o-Amido-hydrozimmtsiure verwandelt werden, welches durch
Einwirkung von Benzoylchlorid und Alkali Benzoylamido-hydro-
zimmtsdure, beim Anpsduern seiner Lisung aber Hydrocarbo-
styril bildet.

Was endlich die friher schon kurz erwihnte Einwickuog von Natron-
lauge auf den Aldehyd betrifft, so ergab eine grosse Zahl von Ver-
suchen. dass hierbei ein sehr complicirter Vorgang stattfindet, welcher
unter anderen undefinirbaren Producten einen Kd&rper von sauren
Eigenschaften ergiebt, der sich unter Zusammentritt zweier Molekiile
des Ausgangsmaterials und Addition von 1 Mol. Wasser gebildet hat:

2C1gH1sNO; + H20 = CasHzs N2 Os.

1) Diese Reaction scheint mir darauf hinzudeuten, dass die fragliche Siure
¢ine N-Benzoyl-hydroindol-carbonsiure ist:

CH, CH
CeH,-7>CH.COOH + Hs0 = CeHi<™>CH + C;H;.COOH + COy + H,.
N.COCsHs NH

Die Besténdigkeit einer solchen Siure gegen Oxydationsmittel ist nicht auf-
fallend, da ja in ihr das Stickstoffatom benzoylirt ist, wodurch dem Oxyda-
tionsmittel der Angriffspunkt entzogen ist.
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Bei der Abscheidung dieser Sdure aus ihrer alkalischen Ldsung
oder rascher beim Kochen mit Wasser zerfillt sie in Wasser und ein
lactonartiges Aphydrid CssHggNaO4, welches beim Erwidrmen mit
alkoholischer Natronlauge das Natriumsalz der Sidure zuriickbildet.

Die bei der Alkalibehandlung des Benzoylamidozimmtaldehyds
entstehende Sidure Cs;2HysN2Os; muss daher als eine Oxycarbonsiare
aufgefasst werden.

Die Wirkung des Alkalis auf den Aldehyd scheint mithin ebenso
verlaufen zu sein. wie bei denjenigen Aldehyden, deren Aldehydgruppe
an einem aromatischen Kern haftet, d. h. von je zwei Aldehydgruppen
ist die eine zuar Carboxylgruppe oxydirt, die andere zur Carbinol-
gruppe reducirt, ausserdem aber hat sich eine Bindung zwischen je
zweien dieser Molekiile hergestellt. Daraus ergeben sich als wahr-
scheinlichste Formeln fiir die Sdure und ihr Lacton die folgenden:

CGH,‘)CO.NH-CGH;.CH:Q.CHQ.OH
C¢H;CO.NXH.CgH,.CH,.CH.COOH
Siiure
CsHs CO.NH.CsH,.CH : C CH,
CsH; CO.NH.C¢H,.CH;.CH.CO

Lacton.

>0

Allenfalls konnte an Stelle einer §-Oxysdiure eine y-Oxysiure
vorliegen, auach ist die Stelle der Doppelbindung nicht ganz sicher.

Durch Erhitzen mit starker Salzsiure im Robr lassen sich die
Benzoylgruppen des Lactons bezw. der Sdure glatt abspalten, und
man erhilt eine ziemlich zersetzliche und nicht krystallisirbare Buse,
welche, pach Schotten-Baumann bepzoylirt, ein Monobenzoylpro-
duct bildet, dessen Analyse annihernd auf die Formel Cgs HaoNj3O:
stimmende Werthe ergab. Danach wire der Spaltungsbase die For-
mel CisHigN2O zuzuertheilen, welche sich am ungezwungensten
durch das Symbol

CH CH,s

ST~ SC - —CH T~

\\/?\ /ECH? Co ~

NH NH

und die Bezeichnung Dibydrochinolyl-bydrocarbostyril aus-
driicken liesse. Eine solche Verbindung kénnte nur eine Benzoyl-
gruppe aufnehmen, da, wie ich mich diberzeugte, das Hydrocarbostyril,
nach Schotten-Baumann behandelt, unverindert bleibt, also nur
die Imidgruppe in dem Dibydrochinolincomplex benzoylirt werden
kann.
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Es soll versucht werdern, durch das Studium der Einwirkung von
Natronlauge auf Zimmtaldehyd diese eigenthiimlichen Reactionen
weiter aufzukldren.

Ueber den Mecbanismus der Reaction, welche vom Chinolin zum
o-Benzoylamidozimmtaldehyd fiibrt, lidsst sich auch jetzt etwas Siche-
res nicht aussagen. Soviel scheint durch frihere Untersuchungen fest-
gestellt zu sein, dass das Chinolin ebensowenig wie das Pyridin im
Stande ist, eine additionelle Verbindung mit Benzoylchlorid zu bilden?!);
wir werden also annehmen miissen, dass es die nascirende Benzoé-
sdure ist, welche sich an den Chinolincomplex anlagert, sei es, dass
hierbei sogleich unter vollstindiger Sprengung der Ringbindung der
Aldehyd entsteht:

CH
—~~"=CH 0
C + ~C.CsH.
. ~SCH = HO o
N
CH CH
/\/\,CH PN /\CH
~_~~. 'CHO ~ ._--__CHO

—~
N:C(OH.CeHs) NH.COC¢Hs

sei es, dass sich zuniichst das Bepzoyloxydibydrochinolin bildet, das
sich dann in den Aldehyd umlagert:

CH
‘ -+ =C.CgH
- - _-CH 0~ 8
N
CH CH
~~~">=CH ~ - ""<CH
- ____CH.OH ‘\/{\ ‘CHO
N.COCgH, NH.COGsH;

Ehe ich zur Beschreibung der einzelnen Versuche ibergehe, will
ich nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass bereits in einem Falle
eine additionelle Verbindung von Benzoésdure mit einer tertidren,
cyclischen Base erhalten worden ist, welche in ganz analoger Weise
entsteht, wie der Benzoylamidozimmtaldehyd. Die in Rede stehende
Verbindung wurde von Plancher und Bettinelli?) durch Einwir-

) Tschitschibabio, Chem.Centralblatt 1901,11,543; Wedekind, diese
Berichte 34, 2070 [1901]; Ano. d. Chem, 318, 103 [1901]; 323, 257 (19021

¥} Gazz. chim. 29, 1, 112 [1899]). Hr. Plancher hat mich in dankens-
werther Weise auf diese Literaturstelle aufmerksam gemacht.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXVIII. 220



kung von Benzoylchlorid und 20-procentiger Natronlauge aaf das
«, g, g-Trimethylindolenin,

/\,* - C(CHj),

]

gewonnen.

Experimenteller Theil

Da ich zu den nachstehend mitgetheilten Versuchen eine gréssere
Menge o-Benzoylamidozimmtaldehyd brauchte, wurde dessen Darstel-
lung gegen friher etwas abgeidindert, wodurch eine betrichtliche
Zeitersparniss erzielt werden konnte, obgleich die Ausbeuten hinter
den frither angegebenen zuriickblieben. Es wurde folgendermaassen
verfahren:

24 g reines Chinolin (das sogenannte kaufliche Chinolin crwies sich als
untauglich) werden in 200 ccm 10-procentiger Natronlauge suspendirt, 50 g
technisches Benzoylchlorid auf einmal zugesetzt und unter Kiihlen mit
fliessendem Wasser so lange geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid
verschwunden ist. Die Weiterverarbeitung geschah in der frither angegebenen
Weise. Das aus der sauren Ldsung durch Natronlauge abgeschiedene und
mit Aether aufgenommene Chinolin wurde nach dem Verdunsten des Aethers
direct wieder verwendet. Die Ausbeute an Reactionsprodact betrug !'y—''z
des angewandten Chinolins.

o- Benzoylamido-zimmtaldozim, Cg H‘<gll-—llgg C(:[I:ILN -OH

Darstellung: Zu einer Auflosung von 0.5 g Natrium in 55 ccm Al-
kohol setzt man eine concentrirte, wissrige Losung von 1.5 g Hydroxylamin-
chlorhydrat, figt 5.4 g fein gepulverten o-Benzoylamidozimmtaldehyd zu und
schiittelt einige Zeit, wobei der Aldehyd grosstentheils in Losung geht. Beim
Stehen der Mischung krystallisirt das Reactionsproduct theilweise aus. Nach
einer halben Stunde wird mit viel Wasser versetzt, das Oxim durch Natron-
lauge in Lésung gebracht und aus der eventuell filtrirten Losung durch Ein-
leiten von Kohlensiure ausgefillt. Die Ausbeute ist befriedigend.

Zur Reinigung krystallisirt man das Oxim mebrmals aus Methyl-
oder Aethyl-Alkohol um und erhilt es 8o in undeutlichen, kleinen,
weichen Nidelchen, die in siedendem Wasser wenig, reichlich in
heissem Methyl- und Aethyl-Alkohol 18slich sind. Die Verbindung
1ost sich schwer in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Aether,
kaum in Ligroin, leicht dagegen in Kisessig und Aceton; aus letzteren
Loésungen wird sie durch Wasser in feinen Nidelchen abgeschieden.
Das Oxim schmilzt unter Braunfirbung und Aufschdumen bei 170

bis 171°.



3421

0.2284 g Sbst.: 0.601 g COg, 0.115 g Hg0. — 0.2334 g Sbst.: 21.8 cem
N (189, 744.5 mm).
CigH140gNg. Ber. C 7213, H 5.30, N 10.55.
Gef. » TL76, » 5.63, » 10.54.

Ein zweites stereoisomeres Oxim konpte nicht aufgefunden werden.

o-Benzoylamido-zimmtaldehyd-phenylhydrazon,

CoHyo CH:CH.CH:N.NH.C¢H;
"NH.COC¢H,

Darstellung: 5 g fein gepulverter o-Benzoylamidozimmialdehyd wer-
den in 50 ccm Alkohol suspendirt und 2.2 g Phenylhydrazin zugesetzt, wobei
sich die Mischung sofort hellgelb farbt. Beim Schiitteln verwandelt sich die
anfangs dinofliassige Masse nach einigen Minuten in einen dicken Brei hell-
gelber Krystallchen, die man absaugt und aus Eisessig umkrystallisirt. Aus
der Mutterlauge lisst sich durch Zusatz von Wasser noch eine kleine Menge
des Productes gewinnen. Die Gesammtausbeute ist fast quantitativ.

Das Hydrazon bildet, aus Eisessig umkrystallisirt, gelbe, kleine
Krystillchen, welche unter dem Mikroskop die Gestalt kurzer Stib-
chen zeigen; der Schmelzpunkt liegt bei 183—184°

Die Verbindung 16st sich leicht in Aceton, ziemlich leicht in
Methyl- und Aethyl- Alkohol, Chloroform und Essigester, etwas
schwerer in Benzol, sehr wenig in Aether, nicht in Ligroin und Was-
ser, Die Losung in Eisessig, worin die Sobstanz in der Hitze leicht
loslich ist, besitzt eine rothgelbe Farbe. In wissriger Salzsdure ist
das Hydrazon unléslich.

0.1736 g Sbst.: 0.49 g COy, 0.0952 g HyO. — 0.1868 g Sbst.: 20.2 ccm N
(169, 745 mm).

CsaHisON;. Ber. C 77.36, H 5.61, N 12.34.
Gef. » 76.98, » 6.13, » 12.30.

o- Benzoylamido-cinnamyliden-anilin, Cg H‘<gﬁ:_%l({)'(§%;N .Cs Hy .

Darstellung: 5.4 g Benzoylamidozimmtaldehyd werden fein gepulvert,
in 40 eccm Alkohol suspendirt und 2 g Anilin zugesetzt. Beim Schitteln der
hellgelben Mischung gesteht sie nach ganz kurzer Zeit zu einem steifen Brei.
Man setzt nun sofort 100 cem Aether zu, worin das Reactionsproduct fast
unloslich ist, saugt ab und wischt sorgfiltig mit Aether aus, bis dieser farblos
abliuft. Der schwach gelbliche, volumindse Niederschlag wiegt 4.2 g. Aus
der alkoholisch-itherischen Mutterlauge lisst sich durch rasches partielles
Abdunsten des Losungsmittels eine weitere Menge des Reactionsproductes ge-
winnen, doch verwandelt sich ein Theil davon stets in dunkel gefirbte, kleb-
rige Massen,

Zur Reinigung wird das Anilinproduct aus Alkohol umkrystalli-
sirt, wobei jedoch darauf zu achten ist, dass man die Ldsung még-
lichst rasch erfolgen ldsst, da siedender Alkohol die Verbindung all-

220°*
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mihlich zersetzt. Man erhilt das Anil in volumindsen, zarten, blass-
gelben Nidelchen vom Schmp. 144—145% die sich leicht in Methyl-
und Aethyl-Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester, sehr
schwer dagegen in Aether, Ligroin und Wasser l6sen. Eisessig 16st
den Korper leicht mit tiefgelber Farbe: aus dieser L&sung ldsst er
gich durch Wasser nicht ausfillen. Auch beim Uebergiessen mit Salz-
siiure wird das Anil tiefgelb gefiirbt, obhne sich jedoch zu ldsen.
0.1772 g Sbst.: 0.5232 g COs, 0.0902 g Hy0. — 0.222 g Sbst.: 16.9 cem
N (149 750 mm).
CaaHisONy. Ber. C 80.93, H 3.56, N 8.61.
Gef. » 80.53, » 5.69, » 8.80.
Es wurde schon oben angedeutet, dass siedender Alkohol zer-
setzend auf das Anilinproduct einwirkt; diese Zersetzung scheint der
Hauptsache nach im Sinve der folgenden Gleichung zu verlaufen:

CH C\H
~CH *CH
CGH : = C¢H;.CO.NH.CesH; + CsH .
! C":N"CGH!’ o Beuzamilid6 ? o v/CH
NH.COCsH; Ch‘h y
inolin

Aus 5.5 g Apil wurden pach einstiindigem Kochen mit 50 ccm
absolutem Alkohol und darauffolgendem Fillen des Reactionsproductes
mit Wasser 3.4 g einer Substanz erbalten, welche anfangs aus Alkohol
in Nidelchen krystallisirt, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aber
schliesslich in den fiir das Benzanilid charakteristischen Blittchen
erhalten wird, welche sowohl fiir sich, als auch mit auf die gewdhn-
liche Weise erhaltenem Benzanilid gemischt, bei 163° schmolzen und
sich auch bei der Analyse als Benzanilid erwiesen.

0.1824 g Sbst.: 0.5288 g COq, 0.0982 g Hy0. — 0.1896 g Sbst.: 12 cem
N (129, 753 mm).

CisHiON. Ber. C 79.14, H 5.62, N 7.12.
Gef. » 79.07, » 6.02, » T.41.

Behandelt man den Benzoylamidozimmtaldehyd mit Methylanilin
ganz in derselben Weige, wie es oben fiir die Darstellung des Anilin-
derivates angegeben ist, so ist auch nach 2-stiindigem Stehen des Ge-
misches unter hiufigem Schiitteln eine Verinderung nicht zu beob-
achten. Beim Abfiltriren erhilt man die Hauptmenge des apgewand-
ten Aldehyds unveriindert zuriick, und aus der alkoholischen Losung
scheidet sich auf Zusatz von Salzsiure und Wasser nur eine geringe
Menge stark zersetzter Substanz aus.

Endlich wurde noch versucht, den Benzoylamidozimmtaldehyd
durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat in sein
Diacetat iiberzafiilhren, doch ergab diese Reaction lediglich eine
Spaltung des Aldehyds in Benzoé&siure und Chinolin.



o0-Benzoylamido-zimmtsaure, Cg H4(\ggi%¥)&%?ﬂ .

7 Darstellung aus dem \ldekyd: 10 g o-Benzoylamidozimmtaldehyd
(1 Mol.) werden in 100 ccm Alkoho! suspendirt, eine wissrige Losung von
13.6 g Silbernitrat (2 Mol) und darauf 48 g 10-procentige Natrcnlauge (3 Mol.
NaOH) zugesetzt und die Mischung auf dem Wasserbade erhitzt, bis das
schwarze Silberoxyd ganz in graues, schwammiges Silber iibergegangen ist.
Man giesst nun in viel Wasser, filtrirt uad fallt die entstandene Saure mit
Salzsiiure aus. Sie wiegt nach dem Trocknen 734 g, entsprechend 73 pCt. der
theoretischen \usbeute.

Zuor Reinigung wird die Siure unter gelindem Erwirmen in Na-
triumcarbonat gelst, von geringen Nebenproducten abfiltrirt und
wieder gefillt. Schliesslich krystallisirt man avs viel Alkohol um und
erhilt kleine, glanzlose Nidelchen, welche unter dem Mikroskop die
Gestalt flacher, rechtwinklig abgeschnittener Nadeln zeigen und nach
vorherigem Sintern bei 262° unter Zersetzung schmelzen. Die Siure
lost sich sebr schwer in den meisten gebriuchlichen Lésungsmitteln,
ziemlich leicht wird sie nur von Eisessig in der Siedehitze aufgenom-
men, schwerer von siedendem Alkohol.

Darstellung aus v-Amido-zimmtsiure. 2.2 g o-Amidozimmtsaure
(welche nach dem von Gabriel!) angegebenen Reductionsverfahren aus der
Nitrosiure gewonnen warecn) werden in 30 ccm 2-procentiger Natronlauge ge-
lost, die Losung mit 2 g Benzoylchlorid in kleinen Portionen geschiittelt und
dic benzoylirte Siure durch Salzsiure abgeschieden. Das Filtrat, nochmals
alkalisch gemacht und wieder mit 1 g Benzoylchlorid benandelt, ergab noch
eine kleine Menge des Benzoylproducts. Insgesammt wurden erhalten 3.5 g
Benzoylamidozimmtsiure statt der berechneten 3.6 g.

Die ans Alkohol umkrystallisirte Siure zeigte vollkommene Ucber-
einstimmung mit der aus dem Aldehyd erhaltenen. Sie schmolz so-
wohl fir sich als auch im Gemisch mit dieser bei 262

Die von Walter (loc. cit.) dargestellte und als o-Benzoylamido-
zimmtsiure Leschriebene Verbindung dagegen schmilzt bei 191 —193°
und l8st sich leicht in Alkohol, Aether und Chloroform.

0.1562 g Sbst.: 0.4124 g COg, 0.0766 g HaO. — 0.195 g Sbst.: 9.6 cem N
(189, 748.5 mm",

C]ﬁH]sOgN. Ber. C 7].88, B 190, N 5.26
Gef. » 72.00, » 548, » 5.58.

Behufs Aufspaltung der Benzoylamido-zimmtsaure in Benzos-
sdure und Carbostyril wurde 1 g Siure mit 10 ccm 86-procentiger Salzsiure
im Rohr 2 Stunden lang auf 160—180° erhitzt. Der Rohrinhalt bildete eine
strahlige Krystallmasse: beim Oeffnen zeigte sich kein Druck. Man verdiinnt
mit Wasser, macht mit Natronlauge alkalisch, erwirmt gelinde bis zur Lo-
sung und fallt das Carbostyril dureh Einlciten von Kohlensiure. Man erhalt

) Diese Berichte 15, 2294 [1882)].
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dic Verbindung direct in den bekannten feinen, filzigen Nadein; der geloste
Rest kann durch haufige Aetherextraction gewonnen werden. Insgesammt
wuarden erhalten 0.43 g statt der berechneten 0.54 g Carbostsril. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol erhilt man lange Prismen vom Schmp. 197°. Aus
dem alkalischen Filtrat des Carbostyrils wurden durch Ansiuern und Aus-
athern 0.44 g Benzoésiure gewonnen (berechnet 0.46 g).

o0« Benzoylamido-hydrozimmisdure, Cg H‘<gg’g(l)i(l}6%?OH

Gegen saure Reductionsmittel ist die Benzoylamidozimmtsiure
sehr widerstandsfihig; in alkalischer Ldsung mit Natriumamalgam be-
handelt, nimmt sie dagegen leicht Wasserstoff an der Stelle der dop-
pelten Binduog auf, doch wird dabei gleichzeitig die Benzoylgruppe
abgespalten. Man erhilt eine nach Benzaldehyd riechende Ldsung,
welche beim Anpsiduern Benzoésiure und Hydrocarbostyril abscheidet.
Die alkalische Reductionsflissigkeit enthilt mithin die Natriumsalze
der Benzoésiure und der o-Amidohydrozimmtsiure. Letztere Siure
ist bekanntlich in freiem Zustande nicht bestindig, sondern =zerfillt
spontan in Wasser und ibr inneres Anhydrid, das Hydrocarbostyril.
Wird nun die alkalische Reductionsfliissigkeit ohne vorheriges An-
siduern direct nach Schotten-Baumann benzoylirt, so entstebt beim
Anpsiuern eine Fillung von Benzoésiure und o-Benzoylamidohydro-
zimmtsdure. Durch wiederholtes Losen in sehr verdiinnter Natrium-
carbonatlosung, Schiitteln der Losurg mit Thierkohle, Ansduern des
Filtrats mit Salzsiure und Stehenlassen der milchig getriibten Fliissig-
keit erbidlt man die Sédure schliesslich rein und frei von Benzoésiure
in zarten, kleinen Krystillchen, welche in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr leicht ldslich sind. In heissem Waasser ist die
Siiure ziemlich leicht, sehr wenig dagegen in kaltem Wasser 18slich.
Sie zeigt keinen constanten Schmelzpunkt, sondern begiant schon bet
ca. 153° zu schmelzen, ist aber erst bei 170° vollstindig klar ge-
schmolzen. Wahrscheinlich zerfillt sie bei diesen Temperaturen in
Benzoésiure und Hydrocarbostyril.

0.1816 g Sbst.: 04732 g CO,, 00968 g H; 0. — 0.2578 g Sbhst.: 12,4 ccm
N (189 749 mm).

CisHis03N. Ber. C 71.34, H 5.61, N 5.22.
Gef. » 71.07, » 5.96, » 5.45.

Zersetzung des o-Benzoylamido zimmtaldehyds durch Natronlauge.

Nach vielfacher Variirung der Bedingungen wurde die Reaction
schliessliclk in folgender Weise ausgefiihrt.

Darstellung des Lactons Cy;yHasN3Qy. 12.5 g fein gepulverter Ben-
zoylamidozimmtaldebyd werden in 100 ccm Alkohol suspendirt, darauf 20 g
10-procentige Natronlauge (1 Mol. NaOH) zugesetzt, wobei sich das Gemisch
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sofort gelb firbt, und nun auf dem Wasserbade unter hiaafigem Schiitteln er-
wirmt. Dic Farbe geht dabei iber Gelbroth in Braunroth iiber, und es 16st
sich afles auf. Wenn dieser Farbenumschlag eingetreten ist, wird mit Wasser
auf 1 L aufgefillt und zur Abscheidung des in der Flissigkeit suspen-
dirten, dussert fein vertheiltcn, gelbrothen Niederschlages Kochsalz zugesetzt,
bis sich die Flissigkeit klirt. Man filtrirt nun und fallt mit Salzsiure. Der
fast farblose Niederschlag wird einige Zeit mit Wasser gekocht, um die Siure
in ihr Lacton zu verwandeln, und darauf in Aceton gelost und nach dem Er-
kalten der Lisung Wasser bis zur eben noch verschwindenden Tribung zu-
gesetzt. Beim Stehen krystallisiren barte, farblose Prismen aus. Diese
Reinigung wird 2—3 Mal wiederholt.

Das Lacton schmilzt bei 268 —269" nach vorherigem Sintern. Es
bildet blendend weisse, kleine, harte Krystalle, welche unter dem Mikro-
skop die Gestalt durchsichtiger, sechsseitiger Tifelchen zeigen. Es
16st sich kaum in Wasser, Alkohol, Aether und Ligroin, schwer in
Benzol, leichter in Chloroform, ziemlich leicht in heissem Aceton und
Eisessig. Die Verbindung besitzt dieselbe empirische Zusammen-
setzung wie der Benzoylamidozimmtaldehyd.

0.2284 g Sbst.: 0.6376 g COg, 0.116 g HyO. — 0.1892 g Sbst.: 0.5310 ¢
€0., 0.0903 g HaO. — 0.2632 g Sbst.: 14 cem N (18", 751 mm).

C30Hos N2 Oz Ber. C 76.45, H 5.22, N 5.59.
Gef. » 76.13, 76.55, » 5.68, 5.37, » 6.04.

Das durch Kochsalz abgeschiedene Nebenproduct der Reaction
liess sich auf keine Weise reinigen. Das Filtrat des Lactons bezw.
der zuerst entstandenen Siure enthilt immer etwas Benzodésiure.

Das Lacton 16st sich nicht in kalter, sehr schwer in siedender,
wiissriger Natroolauge, durch alkoholische Natronlauge dagegen wird
es beim Erwirmen leicht geldst. Giesst man diese Lésung in Wasser,
so bleibt sie klar, und auf Zusatz von Salzsiure entsteht eine volu-
mindse Fillupg der Siure, welche sich bei sofortigem Zusatz von
Natriumcarbonat wieder 16st, nach kurzem Stehen aber nur noch theil-
weige darin 16slich ist; nach dem Kochen mit Wasser ist die Siure wieder
in das Lacton iibergegangen. Die freie Sdure konnte wegen dieser
leichten Anhydrisirbarkeit nicht zur Analyse gebracht werden, dagegen
wurde durch einen quantitativen Versuch die Menge Natronlauge fest-
gestellt, welche zur Losung des Lactons erforderlich ist.

0.85 g Lacton werden mit 0.7 g 10-procentiger Natronlauge und 10 ccm
Alkohol bis zur Losung auf dem Wasserbade erwirmt, eingedampft und der
Rickstand mit Wasser anfgenommen. Es war alles in Ldsung gegangen, und
eine geringe Spur Sdure rief sofort Tritbung hervor: die Natronmenge war also
zur Losung gerade ausreichend gewesen. Theoretisch berechnen sich fir 0.85 g
C;32Hog N9 Oy zu ihrer Ueberfithrung in CyiHgr NaO; Na 0.677 g 10-procentiger
Natronlauge.

Das so hergestellte Natriumsalz wurde in das Silbersalz iber-
gefiihrt und dieses analysirt.
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0.7366 g Sbst.: 0.089 g Ag.

Cs2Ha N3Os Ag. Ber. Ag 17.21. (Gef. Ag 16.5Y.

Mit rauchender Salzsiiure im Rohr erhitzt, bleibt dus Lacton bei
120—130° nach mehreren Stunden noch fast ganz unverindert, erst
bei 160—170” wurde eine glatte Abspaltung der Benzoylgruppen er-
zielt. Der Rohrinhalt wird in Wasser geldst und wit Natronlauge
alkalisch gemacht, wodurch die Spaltangsbase als fast farblose, amorphe
Masse abgeschieden wird. Die Losung enthilt benzoésaures Natrium.

Da die Base weder durch Behandeln mit Lésungsmitteln, noch
durch Ueberfithrang in Salze — sie 16st sich in eehr verdiinnten
Miperalsiduren in der Kilte ganz auf — gereinigt werden koonte,
wurde sie in frisch gefilltem Zustande mit Benzoylchlorid und Natrop-
lauge bebandelt und das zunidchst halbfest ausgeschiedene Benzoyl-
ptoduct durch Auskochen mit Alkohol und daraut durch Lésen in
Eisessig und Versetzen der erkalteten Ldsung mit Wasser bis zur
eben verschwindenden Tribung gereinigt. Das Benzoylproduct kry-
stallisirt beimn Stehen der essigsauren Losung in kleinen, ganz schwach
gefirbten Prismen, die bei 138" zu sintern beginnen und bei 174"
unter heftigem Aufschiumen sich zersetzen.

0.1298 g Sbst.: 0.3782 g COsH). — 0.1656 g Sbst.: 10.5 cem N (I6Y,
748.5 mm).

Cos HyoN2 Q. Ber. C 78.90, N 7.38.
Gef. » T9.47, » 7.25.

Kapitel 1I: Isochipnolin.

Wenn man Isochinolin in derselben Weise, wie es beim Chinolin
beschrieben wurde, mit Benzoylchlorid und Natronlauge behandelt,
s0 findet eine Einwirkung der entstehenden Benzoésdure auf die Base
nicht statt, sondern man erhilt neben viel Benzoésiureanhydrid und
Benzoésiure das angewandte Isochinolin unveriindert zuriick.

Ersetzt man die Natronlauge durch eine Cyankaliumlésung, so
findet eine ganz analoge Reaction statt wie die beim Chinolin be-
schriebene; wihrend aber dort bei Anwendung von 2 Molekular-
gewichten Benzoylchlorid auf 1 Molekulargewicht Chinolin fast die
gesamte Menge der Base in Reaction tritt, konnte vom Isochioolin
unter diesen Bedingungen nur etwa '/; in das Reactionsproduct ver-
wandelt werden. Da die aus dem Isochinolin entstehende Verbindung
nicht wie das entsprechende Chinolinderivat in Aether ganz unldslich
ist, so musste die Aufarbeitung der Reactionsproducte in der weiter
unten beschriebenen Weise abgedndert werden.

1) Die Wasserstoff bestimmung war in Folge ~ines Versehens zu hoch aus-

gefallen.
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Der entstehende Kérper ist isomer mit dem I1-Benzoyl-Z-cyan-
1.2-dihydrochinolin, Die Stelle des Eintritts der Cyangruppe kounte
hier nicht in derselben einfachen Weise ermittelt werden wie bei dem
Chinolinderivat, doch ist wohl kaum daran zu zweifeln, dass das
Koblenstoffatom 1 diese Gruppe aufgenommen hat, sodass wir dem
aus Isochinolin entstehenden Korper die Formel

CH

“~"CH
-~ N.COCg¢Hs
C
P
CN
und die Bezeichnung 1-Cyan-2-benzoyl-1.2-dihydroisochinolin
lieizulegen haben. Diese Verbindung zeigt ein ganz analoges Ver-
halten wie der entsprechende Karper der Chinolinreihe. Rauchenae
Salzsiure spaltet sie in Benzaldebyd und ein Gemenge der Iso-

chinolin-carbonsidunre-(1),

cH

~-CH

‘\\/\\/N
¢.COOH

und ibres Amids. Daneben entstehen zw=zi schén krystallisirende
Nebenproducte, welche jedoch wegen ihrer dusserst geringen Menge
nicht ndher untersucht werden konnten.

Die Isochinolincarbonséiure, welche man einfacher als Isochinal-
dinsidure bezeichnen k&nnte, zeigt in ihrem Verhalten grosse Aehnlich-
keit mit der Chinaldinsidure. Sie lost sich wie diese in Mineraisduren,
bildet ein schén krystallisirendes, nicht ganz leicht l6sliches salzsaures
Salz und zerfillt bei héherer Temperatur in Kohlensdure und Iso-
chinolin.

Experimenteller Theil

1-Cyan-2-benzoyl-1.2-dihydroisochinolin,

CH .
“™~-">~CH . o

- -~N.COCsH;
C
s
H OCN

Darstellung: 15 g Isochinolin werden in 300 g einer 10-procentigen
Cyankaliumlésung (4 Mol.-Gew. KCN) suspendirt und mit 33 g technischem
Benzoylehlorid (2 Mol.-Gew.) in kleinen Portionen geschiittelt, wobei sich die
Mischung anfangs voribergehend gelbroth firbt, Man giesst nun die wiiss-
rige Losung moglichst von dem dickflissigen Reactionsproduct ab. schiittelt
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dieses mit 10-procentiger Salzsiure gut durch, saugt den nunmebr fest ge-
wordenen Niederschlag ab und wiascht mit Salzsiure nach. Aus der salz-
sauren Losung lisst sich durch Alkalischmachen und Ausdthern das unver-
inderte Isochinolin zuriickgewinnen. Das Reactionsproduct wird zur Ent-
fernung des Benzoisiureanhydrids mit wenig Aether gewaschen, der Aether
verduonstet und der auf Thon getrocknete Riickstand mehrmals mit Ligroin
ausgekocht, wobei noch eine kleine Menge des Reactionsproductes, welche
mit in die dtherische Losung iibergegangen war, ungelost zurickbleibt. Nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Y6-procentigem Alkobo! wurdea 11.1¢g
‘Cyanbenzoyldibydroisochinolin gewonnen, entsprechend 36.7 pCt. der theo-
rvetischen Ausbeute.

Das Cyaunbenzoyldihydroisochinolin krystallisirt aus Alkohol in
kleinen, farblosen Prismen vom Schmp. 125—126°. Durch ldngeres
Kochen mit Alkohol wird es unter Entwickelung von Blausiiuregeruch
partiell zersetzt. Es 15st sich sehr leicht in Benzol, Chloroform und
Aceton schon in der Kilte, etwas schwerer in Eisessig; in heissem
Methyl- und Aethyl-Alkohol l6st es sich leicht, auch grdssere Mengen
Aether nehmen es ziemlich leicht auf. ln Ligroin und Benzin lost
es sich schwer, kaum in Wasser.

0.1796 g Sbst.: 05134 g CO,, 0.0806 g H30. — 0.1918 g Sbst.: 18.4 cem
N (159, 748.5 mm).

Ci7Hi3ONa.  Ber. C 78.41, H 4.65, N 10.7y.
Gef. » 78.26, » 5.02, » 11.01.

Zersetzung des Cyan-benzoyl-dihydroisochinolins
durch rauchende Salzsiure.

Isochinaldinsa@ure, C4HgN.COOH und Isockinaldinsdure-amid,
CsHgN.CO.NH;.

10 g feingepulvertes Cyanbenzoyldihydroisochinolin werden mit 100 cem
.36-procentiger Salzsiure {ibergossen und unter zeitweiligem Schiitteln einen
Tag lang stehen gelassen. Das Product 1st sich dabei grésstentheils mit
rothgelber Farbe auf. Man verdiinnt nun mit 500 cem Wasser, necutralisirt
gepau mit Natriumecarbonat und treibt den entstandenen Benzaldehyd mit
Wasserdampf ab. In dem Kolbentiickstand ist ein rothbraunes, schmieriges
Product suspendirt. Die davon abfiltrirte wissrige Losung scheidet auf Zu-
satz von Natriumecarbonat das Isochinaldinsiureamid in kleinen Nidclchen
aus, der Rest ldsst sich durch Einengen der Flissigkeit gewinnen. Zur Tso-
lirung der Isochinaldinsiure wird die wassrige Losung mit Essigsiure ange-
siauert, zom Sieden erhitzt, mit Kupfersulfatlosung versetzt und weiter gekocht,
bis das entstandene Kupfersalz sich von der klar gewordenen Flissigkeit ab-
scheidet. Das gut ausgewaschene Kupfersalz wird in beissem Wasser sus-
pendirt. mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die Lésung der Isochinaldin-
siure zur Trockne verdampft.

Das Isochinaldinsdure-amid 16st sich leicht in Chloroform
und Aceton, ziemlich leicht in heissem Wasser sowie in Benzol und
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Alkobol; in Aether ist es ziemlich schwer 16slich, fast unléslich in
Ligroin. Aus Benzol krystallisirt es in kleinen Nadeln vom Schmp.
168-—169".
0.209 g Sbst.: 0.5204 g COg, 0.097 g Hy0. — 0.1374 g Sbst.: 20.2 ccm N
{189 750 mm).
CioHsONj3. Ber. C 69.71, H 4.68, N 16.31.
Gef. » 69.08, » 5.19, » 16.68.

Die lsochinaldinsdure ldst sich ziemlich leicht in siedendem
Wasser, schwer in kaltem; in Methylalkohol, Eisessig, Chloroform
und Aceton ist sie schon in der Kilte leicht l6slich, in kaltem Aethyl-
alkohol l6st sie sich ziemlich schwer, leicht dagegen in heissem. In
Benzol ist sie auch beim Kochen ziemlich schwer loslich, sehr wenig
in Ligroin und Benzin. Aus Benzol krystallisirt sie in compacten,
kleinen Krystillchen, welche bei 161" unter Zersetzung und Auftreten
des Geruchs nach Isochinolin schmelze:.

Wenn es sich lediglich um die Gewinpung der Isochinaldinsaure selbst
handelt, so ist es zweckmiissig, die salzsaure Reactionsflissigkeit ohne vor-
herige Neutralisation nach dem Verdinnen mit Wasser mit Wasserdampf zu
behandeln und den Kolbenriickstand nach dem Filtriren zur Trockne zu ver-
dampfen. Man erhilt dawn eine Krystallisation des salzsauren Salzes der
{sochinaldinsiaore, welche in Wasser gelést und durch Zusatz von Natrium-
acetat und Kupfersulfat in das Kupfersalz der Isochinaldinsiure verwandelt
werden kann.

Das Silbersalz und das Quecksilberoxydsalz der Isochinaldinsiure
sind in kochendem Wasser leicht 18slich; das Baryumsalz bildet kleine,
in kaltem Wasser schwer ldsliche Nadeln.

0.2076 g Shst.: 0.528 g COq, 0.0882 g Hy0. — 0.2436 g Sbst.: 17.8 cem N
(179, 749 mm).

Cluﬂ';OgN. Ber. C 69.33, H 408, N 8.11.
Gef. » 69.36, » 4.75, » 8.32.

Das nach der Behandlung mit Wasserdampf in der wissrigen Losung
der Chinaldinsiaure und ihres Amids suspendirte Nebenproduct konnte durch
mehrmaliges Losen in heissem Methylalkohol, Behandeln der Uésurg mit
Thierkoble und Abdubnsten des Losungsmittels in der Kailte schliesslich in
gelben Krystallen erhalten werden, aus welchen siedendes Benzin einen Theil
herausloste, wahrend ein anderer Theil ungelost blieb. Der ungeldste Theil
krystallisirt aus wenig Methylalkohol in farblosen, harten, dicken Prismen
vom Schmp. 1510, welche sich leicht in Benzol, Methyl- und Aethyl-Alkohol,
ziemlich schwer in Benzin und Aether lisen.

00912 g Shst.: 4 cem N (179, 744 mm).

Gef. N 4.96.

Vielleicht liegt in dieser Verbindung der Benzoinester der lso-
chinaldinsiiure vor (vergl. die erste Mittheilung). Der in Benzin geloste
Theil wird nach dem Verdunsten des Losungsmittels auf Thon abgepresst und
unter Zusatz von Thierkohle aus Methylalkohol, dann aus Benzin umkrystallisirt.



Er bildet schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 123—1240. Die Analyse
stimmte auf die complicirte Formel
C3¢H33N30(= 3 CyHg N + COCyH.

0.087 g Sbst.: 0.265G g €Oy, 0.039 ¢ Ho0. — 0.155 g Sbst.: 11.8 cem N

(18 751 mm). — 0.1188 g Sbst.; 9.1 cem N (189 745.5 mm).
CzHy3N30. Ber. C 83.39, H 4.73, N 8.61.
Gef. » 83.26, » 5.01, » 8.6), 8.64.

Eine nihere Untersuchung dieser Verbindung koonte wegen der geringen

Menge, in der sie entsteht, nicht ausgefahrt werden.

Kapitel IlII. Benzthiazol.

Den Ausgangspunkt meiner Arbeiten Giber die Einwirkung von
Benzoylchlorid und Alkali auf tertidre Basen bildete ein Versuch,
Benzoylchlorid mit Benzthiazol in Reaction zu bringen, um so zu
einem Keton der Benzthiuzolreihe. dem Benzthiazylphenylketon, zu
gelangen. Bei diesemm Versuche zeigte es sich nun, dass die beiden
Substanzen schon bei gewdhnlicher Temperatur auf einander einwirken,
wenn man der Luftfeuchtigkeit den Zutritt gestattet. Hierbei wird
zwar stets ein grosser Theil des Benzthiazols als salzsaures Salz zu-
riickgewonnen, ein and2rer Theil davon aber verwandelt sich in ein
Gemenge zweier Verbindungen, welche sich bei niherer Untersuchung
als Dibenzoyl-o-amidothiophenol,

S.COCsH;
NH.COCsHy’

und als Phenyl-benzthiazol,

CS H4/\§Y>C‘Ch H.r,’

CsHyi<

zu erkennen gaben.

Besser als it Benzoylchlorid und Wasser verlduft die Benzoy-
lirang, wenn man sie nach Schotten-Baumann ausfiihrt, also in
derselben Weise verfihrt, wie es in der ersten Mittheilung fiir das
Chinoliu angegeben ist.

Hierbei entstebt bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid
auf 1 Mol.-Gew. Benzthiazol als Hauptproduct das Dibenzoyl-o-amido-
thiophenol in einer Ausbeute von etwa 40 pCt. der Theorie, daneben
bildet sich eine kleine Menge PPhenylbenzthiazol, und etwa 20 pCt.
vom angewandten Benzthiazol konnten zuriickgewonnen werden.

Wenn man die Formeln der entstandenen Reactionsproducte mit
denjenigen des Benzthiazols vergleicht, so ergiebt sich, dass bei der
Benzoylirung das im Benzthiazol zwischen dem Schwefel- und dem
Stickstofi-Atom gelagerte Kohlenstoffatom herausgespalten wird. Dieses
Kohlenstoffatom konnte in der Reactionsfliissigkeit als Ameisen-



sdure — wenngleich nur qualitativ —, nachgewicsen werden. Daraus
ergiebt sich nun folgende Anschauung iiber den Mechanismus der Re-
action. Die aus dem Benzoylchlorid zunichst entstehende Benzoé-
siure wirkt im Entstebungszustande derart auf das Benzthiazol ein.
dass sie den Thiazolring aufspaltet, indem sie sich an die Base addirt:

C.H .<,\‘/ .CH + H8/c Cs Hs

S.CHO _ o 1. _S.CHO
N:C(OH).C.H; — ©H<NH.coc,u,

Die so in erster Phase entstehende Verbindung, welche das Ana-
logon des aus Chinolin und Benzoésdure entstehenden o-Benzoylamido-
zimmialdehyds darstellt, lisst sich auffassen als ein Thioester der
Ameisensiiure. Sie zerfillt zaniichst weiter in ihre Componenten:
Ameisensiinre und o-Benzoylamidothiophenol:

= C5H4<

$.CHO . SH
CHi<3H cocm, T 0 = CeHi<yp coc,H;

Das o-Benzoylamidothiophenol ist, wie weiter unten gezeigt wer-
den wird, eine sehr unbestindige Verbindung, welche iiusserst leicht
in Wasser und Phenvlbenzthiazol zerfillt:

OH
ol SH_C.col = 1,0 + ol §o0.6 .

+ H.COOH.

Dieser Vorgang findet aber im vorliegenden Falle nur ia geringem
Umfang statt; die Hauptmenge des Benzoylamidothiophenols dagegen
wird darch das im Ueberschuss vorhandene Benzoylehlorid in Diben-
zoyl-o-amidothiophenol verwandelt.

Diese Eracheinungen bilden das vollkommenste Analogon zu den-
jenigen Vorgingen, welche sich nach den Untersuchungen von Bam-
berger und Berlé!) bei der Behandlung des Benzimidazols mit
Benzoylchlorid und Natronlauge abspielen.

Wenn man das Dibenzoyl-o-amidothiophenol mit wissriger Na-
tronlauge kocht, so geht es nach einiger Zeit in Liésung. Diese Lo-
sung liefert beim Schiitteln mit Benzoylchlorid wieder die Dibenzoyl-
verbindung zuriick und enthilt mithin das Natriumsalz des o-Benzoyl-

SNa
NH.COGC¢H;'

benzoylirung aus der Dibenzoylverbindung entstanden ist. Versucht
man nun, aus der alkalischen Ldsung durch Ansiuern das freie Ben-
zoylamidothiophenol abzuscheiden, so erhilt man statt dieser Verbin-
dung ein in Alkalien nicht mehr l6sliches Product, welches sich ais

amidothiophenols, C¢Hy<< welches durch einseitige Ent-

5 Anp, d. Chem. 277, 542 [1893].
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identisch mit dem bekannten Phenylbenzthiazol!) erwies und welches
nach der oben gegebenen Gleichung aus dem Benzoylamidothiophenol
durch Wasgerabspaltung entstanden ist.

Setzt man das Kochen des Dibenzoylamidothiophenols mit Na-
tronlauge nach der Losung noch lingere Zeit fort, so wird auch die
am Stickstoff haftende Benzoylgruppe abgespalten, und es entsteht das
Natriumsalz des o-Amidotbiophenols. Durch Ansivuern der Lésang
und Vergetzen mit Eiseochloridiésung warde daraus das Diamidodi-
phenyldisulfid gewonnen. Diese Zersetzung verliduft quantitativ.

Es wurde auch versucht, durch Behaodeln des Benzthiazols mit
Benzoylchlorid bei Gegenwart von Cyankaliuml6sung zu einer ana-
logen Verbindung zu gelangen, wie wir sie bei dieser Reaction in der
Chioolin- und Isochinolin-Reihe kennen gelerot haben, doch war der
Verlauf immer nur derselbe wie bei der Benzoylirung bei Gegenwart
von Wasser oder Natronlauge; eine Einfiihrang der Cyangruppe ohne
Aufspaltung des Benzthiazolringes gelang nicht.

Experimenteller Theil

Das zu meinen Versuchen erforderliche Benzthiazol warde aus
dem Natrinmsalz der Benzthiazolcatbonsiure durch Kochen mit ver-
diinnter Salzsdiure dargestellt. Das benzthiazolcarbonsaure Natrium
gewann ich pach dem friiher?) von mir angegebenen Verfahren durch
Oxydation von thicoxauvilsaurem Natrium wit Ferricyankaliam.

Darstellung von Benzthiazol: Je 30 g benzthiazolecarbonsaures Nu-
trium werden mit 60 g 10-procentiger Salzsiure und 100 g Wasser am Riick-
fusskiibler gekocht, bis das Salz vollkommen verschwunden ist und sich an
seiner Stelle ein hellgelbes Oel abgeschieden hat. Man macht nun alkalisch,
ithert drei Mal aus, trocknet die Aetherlésung mit Chlorcalcium, treibt den
Aether ab und reinigt das Benzthiazol durch fractionirte Destillation. Aus-
beute 18 g == 90 pCt. der Theorie. Sdp. 22)—2319%

Benzoylirung des Benzthiazols: 20 g Benzthiazol werden in 40 cem
10-procentiger Natronlauge und 140 cem Wasser suspendirt und in kleinen
Portionen unter jedesmaligem Schiitteln bis zum Verschwinden des Chlorid-
geruchs 42 g Benzoylchlorid zugesetzt. Gleichzeitig giebt man allmiihlich
120 cem 10-procentiger Natronlauge zu, sodass die Reaction stets alkalisch
ist. Die Mischung firbt sich anfangs voriibergehend gelb. Die am Ende der
Reaction ausgeschiedene halbfeste Masse wird zunichst mit verdinnter Salz-
siure durchgearbeitet, um das unverdnderte DBenzthiazol zu lésen. Die salz-
saurc Losung wird mit der alkalischen Benzoylirungsflissigkeit vereinigt, alka-
lisch gemacht und ausgeithert. Zuriickgewonpen wurden 3.8 g Benzthiazol.
Das Reactionsproduct wird mehrmals mit Aether durchgearbeitet, filtrirt und
mit Acther nachgewaschen. Dabei bleibt die Hauptmenge des Dibenzoyl-

N A. W. Hofmann, diese Berichte 12, 2360 [1879].
2y Diese Berichte 37, 3731 {1904).
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amidothiophenols ungeldst. Der Aetherriickstand wird kurze Zeit mit Natron-
lauge gekocht, der beim Erkalten erstarrende Riickstand wieder mit etwas.
Aether behandelt und so der Rest der Dibenzoylverbindung gewonnen. Die
Natronlésung scheidet beim Anpsiuern neben Benzoésiure etwas Phenylbenz-
thiazol ab, welches durch Digeriren mit Natriumcarbonatlosung fir sich er-
halten wird. Diese kleine Menge Phenylbenzthiazol ist durch Zersetzung der
Dibenzoylverbindung durch die Natronlauge entstanden. Das direct gebildete
Phenylbenzthiazol befindet sich in dem #thcrischen Auszug von der letzten
Portion der Dibenzoylverbindung. Man vereinigt nun die beiden Portionen
der Dibenzoylverbindung, krystallisirt sie aus viel Alkohol um und erhilt
11.5 g reines Dibenzc'yylamidothiophenol. Das Phenylbenzthiazol reinigt mau
durch Aufnehmen in rauchender Salzsiure, Fillen der durch Glaswolle filtrir-
ten Losung mit Wasser und mehrmaliges Umkrystallisiren aus wenig Atkohol.

Zum Nachweise der Ameisensiiure wird die alkalische Benzoylirungs-
Flassigkeit angesiuert, die Benzoésiure abfiltrirt. wieder alkalisch gemacht,
auf ein kleines Volum eingedumpft, dann nach abermaligem Ansiuern und
Abfiltriren der Benzoisiure mit Natriumcarbonat neutralisirt, Oxalsiura zu-
gesetzt und die Ameisensiure mit Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat
zeigt nun die reducirenden Eigenschaften der Ameisensiiure: Abscheidung
von Silber aus Silbernitratldsung, Reduction von Quecksilberchlorid zu Queck-
silberchloriir, Fillung von Bleiformiat aus einer lleiacetatldsung. Zu einer
«quantitativen Bestimmung reichte jedoch die Menge der erhaltenen Ameisen-
sdure nicht aus.

. . . -S.COGCsH;
Dibenzoyl-o-umidothiophenol, Cq Hs {NH. COCH,'

Das Dibenzoylamidothiophenol 18st sich leicht in Chloroform
schon in der Kilte, in Alkohol, Eisessig und Aceton ldst es sich in
der Hitze leicht, schwerer in Aether und in siedendem Benzol. Von
Beuzin und Ligroin wird es sehr schwer aufgenommen. Es krystal-
lisirt aus Alkoho! in diinnen Stibchen vom Schmp. 154—1559

0.1444 g Sbst.: 0.3798 g COs, 0.0648 g H30. — 0.2654 g Sbst.: 10.5 ccm
N (120, 757 mm). — 0.2704 g Sbst.: 10.3 cem N (129, 750.5 mm). — 0.2356 g
Sbst.: 0.1643 g BaSO;. — 0.347 g Sbst.: 0.2427 g BaS0,.

CayHy504NS. Ber. C 72.03, H 4.53, N 4.21, S 9.62.

Gef. » 71.73, » 5.02, » 4.66, 4.457), » 9.66, 9.60";.
; [ S
u-Phenyl-benzthiazol, CgHiq>C.CeHs.

Das aus dem Benzthiazol durch directe Benzoylirung erhaltene
Phenylbenzthiazol zeigte alle Eigenschaften des zuerst von Hofmanu
(loc. cit) aus Benzanilid und Schwefel dargestellten Koérpers. Hof-
maon giebt den Schmelzpunkt seiner Verbindung zu 115° an, Jacob-

) Analyse der hei Gegenwart von Cyankalinmlosung dargestellten Sub-

stanz.
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son') fund 114" Die von mir dargestellte Verbindung schmolz sowobl
fiir sich als auch im Gemisch mit dem nach Hofmann’s Methede
gewonnenen Product bei 114°

0.1992 g Sbst.: 0.5396 g CO;, 0.082 g Ho0. — 0.2474 g Sbst.: 14.6 cem
N (129, 750.5 mm)., — 0.279G g Sbst.: 0.311S g BaSO,.

CizHgNS. Ber. C 73.88, H 4 29, N 6.65, S 15.18.
Gef. » 73.88, » 4.60, » 6.89, » 15.31.

Zur Darstellung des Phenylbenzthiazols aus Dibenzoylamidothio-
phenol wird dieses mit dberschiissiger 10-procentiger Natronlauge ge-
kacht, bis alles gelost ist, darauf die erkaltete L:Ssung mit Salzdure
angesiuert, der Niederschlag abfiltrirt, mit Natriumcarbonatlésung di-
gerirt, um die Benzoésiure heraus zu losen, und das UngelGste aus
Alkoho!l uwmkrystallisirt. Die so gewonnene Verbindung erwies sich
in allen Stlicken als identisch mit Phenylbenzthiazol.

0, 0'- Diamido-diphenyldisulfid, NH;.CsH,.S.S.CsH,. NH;.

Darstellung: 5 g Dibenzoylamidothiophenol werden mit 100 cem 10-pro-
centiger Natronlauge 4 — 5 Stunden am Rickflusskiibler gekocht, die Lésung
uoter Luftabschluss erkalten gelassen, dann mit Salzsiure angesiuert, die aus-
gefallene Benzoésiure rasch abgesaugt und das Filtrat mit Eisenchloridlisung
versetzt, bis die Flissigkeit stark 'gelb gefirbt bleibt. Man giebt nun con-
centrirte Salzsiure zu und erhilt eine krystallinische Abscheidung des in
starker Salzsiure sehr schwer ldslichen salzsauren Salzes des Diamidediphe-
pyldisulfids. Lost man dieses Salz unter Zusatz von Natronlauge in sieden-
dem Alkobol, so krystallisiren beim Erkalten die grossen, hellgelben Blatter
des Diamidodiphenyldisulfids aus. Erhalten warden unter Benutzung der
Mautteriaugen 1.5 g Disulfid, entsprechend 80 pCt. der Theorie, und 3.4 g Benzoi-
siture, entsprechend 93 pCt. der Theorie.

Das Disulfid schmolz bei 93° und zeigte die von Hofmann?) fiir
-die Verbindung angegebenen Eigepschaften.

0.1924 g Sbst.: 0.3576 g BaSO,.

CioHiaNy Sy, Ber. S 25.82. Gef. S 25.52.

Kapitel 1V. Pyridin.

Versetzt man eine wissrige Lisung von Pyridin mit Benzoyl-
-chlorid und schiittelt, so scheidet sich momentan Benzoésiureanhydrid
ab. Es wurden nun Versuche angestellt, durch Aenderung der Be-
dingungen eine Einwirknng des Benzoylehlorids zu erzielen, doch
wurde stets nur dasselbe Resultat erhalten. Auch bei Gegenwart von
Cvankaliumlisung konnte das angestrebte Ziel nicht erreicht werden.
Allerdings deutete eine dabei auftretende Farbung des Gemisches

) Diese Berichto 14, 1069 [1886].
2 Diese Berichte 12, 2364 [1879].
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darauf hin, dass eine wenn auch nur geringe Einwirkung stattfand,
doeh konnte das entstandene dunkelfarbige Product wegen seiner ge-
ringen Menge und seiner Zersetzlichkeit nicht ndher untersucht werden.

Kapitel V. Acridin.

s war von vornberein zu erwarten, dass das Acridin mit Ben-
zoylchlorid und Natronlauge nicht reagiren wiirde, da, wie es den
Anschein hat, die zwiscben Benzoyleblorid, Natronlauge und tertidren
cyclischen Basen verlaufende Reaction stets mit einer Aufspaltung des
stickstoffbaltigen Ringes verbunden ist (vergl. Chinolin und Benzthi-
azol) und eine solche Aufspaltung beim Acridin, dessen Stickstoff
ebenso wie das mittlere Kohlenstoffatom beiderseits an Benzolkerne
gebunden ist, jedenfalls nur sehr schwer eiotritt. Dementsprechend
lieferte die Behandluog des Acridins mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge neben den Zersetzungsproducten des Chlorids nur unveriindertes
Acridin zuriick.

Da die Einwirkung von Benzoylchlorid und Cyankaliumiésung
beim Chinolin in recht glatter Reaction zu einem Korper fiihrt, welcher
ein Additionsproduct von Chinolin mit der Benzoyl- und der Cyan-
Gruppe darstellt, so durfte man hoffen, dass eine dhnliche Verbindung
auch aus dem Acridin entstehen wirde, da dessen mittleres Kohlen-
stoffatom é&huoliche nahe Beziehungen zum Stickstoffatom aufweist, wie
das «-Kohlenstoffaton des Chinolinringes, und da ferner eine Ring-
spaltung bei dieser Reaction nicht erforderlich ist. Der Versuch zeigte
indessen auch hier die Unfdhigkeit des Benzoylehlorids, mit der Base
zu reagiren.

Auch bei dieser Arbeit hatte ich mich wieder der werthvollen
Hiilfe von Hrn. Dr. Unverzagt zu erfreuen.

591. Otto Fisoher und Eduard Hepp:
Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Aposafranone.
(Eingegangen am 7. October 1903.)

Vor kurzem') haben die HH. Kehrmann und de Gottrau durch
Synthese den Nachweis gefiihrt, dass das von uns durch Einwirkung
von Hydroxylamin auf Naphtophenoxazon?) gewonnene Oxim die
isomere Formel eines Amino-naphtophenoxazons besitzt. Sie nehmen
an, dass das Hydroxylamin »amidirend< wirke und nicht oximirend.

) Diese Berichte 38, 2374 [1905). ?) Dicse Berichte 36, 1807 [1903).
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