
3415 
.~ 

580. Arnold  R e i s s e r t :  Ueber die Einfubrung der Beneogl- 
gruppe in tertiare cyclisohe Basen. 

(11. M i t t  lieil ung.) 
[Am dem chernischen lnst i tut  dcr Universitlt Marburg.] 

(Eingeg. am 1. October 1905; mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. F. U l l m a n n . )  

K a p i t e l  I: C h i n o l i n  ( F a r t s e t z u n g ) .  
In der ersten Mittheilung ') iiber die Eiriwirkung von Renzoyl- 

c,lilorid u n d  Nntronlnuge aaf Chinolin wurde nachgewiesen, dass die 
Henzoylgruppe bei dieser Reaction an den Stickstoff tritt, wahrend 
ein Sanerstoffatoni wnlirscheinlich an das rr-Kohlenstoffatom des Chi- 
?iolinconiplexes gebunden w i d .  Daraus ergab sich als wahrschein- 
liclister Aiisdruck fur das Renchnsproduct  die Formel 

CH:CH C H . O H  
c6 I14<:N (CO Cs Hb) ' 

iind dir Hezeiclinung 1- B e n  z o g  1- 2 -0 xy - 1.2 - d i  h y d r o c h  in  o l i  1 1 .  Das 
weiterr Stiidiurn der Einwirkung ron Benzoylchlorid und Natronlauge auT 
tertiiire cyclische Basen hat nun beini Renzthiaeol zu so merkwiirdigeii 
Ergebnissen gefiihrt (vergl. Kapitel III), dass die obige Formel des aus 
Chinoliii entstehenden Korpers einer erneuten Priifung unterzogen 
merdeii musste. Dahei stellte sich dann heraus, dass diese Verbindung 
wnhrscheinliclr keinen geschlossenen Chinoliiicomplex iriehr enthiilt, 
wndern ;rls o - R e n z o y 1 a ni i d  o-  z i mm t n I deli y d ,  

CH: CH. CHO 
c6 H4<SH. COCeH5 ' 

aufgefasst werdeti muss. Dernnach tritt bei der I h w i r k u n g  von 
Benzoylchlorid und Alkali auf Chinolin eiiie Aufspaltung des Pyridin- 
riuge3 in derselbeii Weise ein,  wir sie von Roser2) bei der Eiii- 
wirkung roii Alkali auf die HnlngennlkylAdditionsprodricte des Chi- 
nolins vermuthet wurde, z. H.: 

\_ .-\. /,--./. 

dHi;j'Cl 
/\ 

CH:< ON 

Dir bereits in der ersten Mitthrilung erwk hnte Spaltberkeit des ben- 
zoylirten Ctiiiiolinproductes beim Erhitzen init wgssrigen Saureii in 
BrnzoBsaure und Chinolin erkliirt sich in einfachster Weibe durch die 
hurinhmt., dass zunachst durch Abspaltung drr Beiizoylgruppe o-Aniidi)- 

'1 Diese Bcrichtc 38, 11;03 [1903]. 2) Ann. d. Chem. 2 i 2 ,  222 [1893]. 



/imintnldehyd gebildct wird , drr  aber sicherlich niclit existenzfaliig 
-ein. sondern sofort in Chinolin iind Wnsser zerfallen wird I) .  

CH C H  
,-. '%CH ' '\CH 

= H2O + 
-..,--.. CHO \/ ,ci1 

NH2 x 
Der  N a c h w e i s  e i n e r  A l d e b y d g r u p p r  in clem nuninrhr Lils 

0 -  B e n  zoy 1 a in i d o -  z i  in rn t a  Id e h y d  zu bezeichnendrn Kiirper liontitr 
durch eine grosse Zahl typischer Aldehydreactionrn getiilirt wcrden. yo 
reagirt die Verbindung schon bei gew6hnlicher 'I'ernperatur unter Wassrr- 
austritt mit Hydroxylamin, I'henylhydrazin uiid Anilin unter Hilduiiy 
gut charakterisirter Verbindungen, die fol~eiiderni:~;issc~~ z u  forrnn- 
liren sind : 

,CH:CH.CH:N. N H .  CGHS o-Benzoyl~iiiiido-ziiiiintaldeh!.d- '' H4\NH.  CO Cs H5 phrnyl hjdrazon, 

CH :CH *CH :N 'C6H5 , o-Beiizoyl:imido-cinnnlnylideii~riilin. H4LNH. CO C6 Hs 
Dass in diesen Verbinditngrii ein z w e i  werthigrr Rest der stick- 

stoffhaltigen Reagentien an Stelle von SauerstoK gctrrten ist, ergieht 
siclt daraus, dass secuudiiire Basen nicht nuf den Alclehyd einwirkrn ; 
so konnte mit Methylanilin lrein deiri hi t inproduct  amlogrr KBrprr 
erhalten werden. 

Durcli Oxydatioii rnit Silberoxyd koiinte J e r  .\ldehyd glatt. in die 
rntsprcchende Siiure, die o - B exizoy l an i  i d o -  z i  rn m t s i iu  re:  

CH :CH. COOH 
c6 H 4 < S H  .CO CeHJ ' 

iibergefiihrt werdeii, tlocli ist es aoffallend. dass dir 1le:iction nur l w i  
Gegeiiwart von Natronlauge gelang. Einr  aiiinioniakalischr Silber- 
Ilitratliisung ist sogar beiin Kocheri ohnr Einwirkung nnf den Aldrhpd, 
wiihrend der Zimmt:ildehyd srlbst durch dirses Agens leicht mge- 
grifferi wird. 

Die bei der Oxydation des Aldeliyds i~ntsteheride Benzoylamido- 
ziniiiitsiiure erwies sich als rollkornrnen idrntisch tnit einer Verbindung, 
welche erhalten wurde durcli Einwirkung voti Beuzoylchlorid und 
Alkali auf die o-Amidozimmtsiiure, sodass aii ihrer Coiist,itution nicht 
zu zweifeln ist. In der  Literatur*) findet sich jedoch unter der Re- 
zrichnung o-Benzoylarnidozirnmtsiiurr einr Verbindung beschrieben, 

I )  Vergl. die Pr iedlgnder 'sche Cbinolinsynthese BUS o-Amidobenz:!Ide- 

4 Walter :  diese Berichte 45, 1264 118924. 
hyd und Acetddehyd (diose Berichte 15, 2574 [lSS2J). 
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welclie bei der Oxydntion von N-Benzoyltetrahydrochinaldin niit Per- 
irianganat entsteht und deren Eigenschaften von denen der syiithetisch 
whaltenen Benzoylarnidoziiiimtsiure vollkommen verscliieden sind. 1st 
eb schon an sich auffdlend, dasa bei der Oxydation die gesattigte 
Kohlenstoffkette des Hydrochinaldins in die unges<ittigte der Zimmt- 
saure ijbergehen soll, so wird die angenoinmene Constitution des Oxy- 
dationsproductes nocli unwalirscheinlicher durch das Ergelmiss seiner 
Spaltung mittels starker Salzsaure: Walirend die syntlietische S h r e  
hierllei ilirer Constitution g e m a s  glatt in B e n z o e s a u r e  und C n r -  
bos t y r i l  zerfallt: 

rntsteht bei derselbeii Keaction aus der Saure, welche aus dem Hen- 
zoyltetrahydrochinaldin erhalten worden ist, Benzoesiure, Kohlensiurr, 
Indol und Wasserstoff I). 

Endlich konnte die von niir dnrgestellte Benzoj latiiidoziiiimtsiurr 
durch Reduction mit Natriumamalgam unter gleichzeiriger Abspaltung 
der Renzoylgruppe nnd Addition von Wasserstoff in das Natriurnsalz 
der 0 -  A m i d  0- h y d r o  z im m t s a u  r e rern,andelt werden, weIche\ durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid und Alkali B e n z o y  l a n i i d o - h y d r o -  
z ' i m m t s a u r r ,  brim Ausluern seiner Liisung aber H y d r o c  a r h a -  
P r y r i l  bildet. 

Was  endlich die friiher schon kurz erwiihnteEinwirkuog von Natron- 
lauge auf den Aldehyd betrifft, so ergab eine grosse Zahl von Ver- 
suchen. dass hierbei ein sehr complicirter Vorgang stattfiudet, welcher 
unter anderen undefinirbaren Producten einen Kiirper von sauren 
Eigenschaften ergiebt, der sich unter Zuaammentritt zweier Molekule 
des Ausgangsmaterials und Addition von 1 Mol. Wasser gebildet hat: 

2 Cle HIS NO2 + HzO = C,a H28 Nz 0 5 .  

1) Diese Reaction scheint mir dsrauf hinzudeuten, dlree die kaglichc S%UN 
eine . ~ ' - B e n z o y l - h y d r o i n d o l - c a r b o n ~ ~ u ~ e  ist: 

CHI CH 
c6 H~<>CH.  COOH + H a 0  = c6 H,<>CH + G H ~ .  COOH -+ coZ + H,. 

S .  CO CsHs NB 
Die Beethdigkeit einer solchen Saure yegen Oxydationsmittel ist niclit auf- 
fallend, da j a  in ihr das Stickstoffatom benzoylirt ist, wodurch dem Oxyda- 
t.ionsmitte1 der Angriffsponkt entzogen ist. 
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Bei der Abscheidung dieser Saure aus ihrer alkaliechen L h n g  
oder raschrr beim Kochen mit Wasser zerfallt sie in Wasser und ein 
lactonartiges Anhydrid C3aHz6 Na 0 4 ,  welches beim Erwiirmen mit 
alkoholischer Natronlauge das  Natriumsalz der Saure zuruckbildet. 

Die bei der Alkalibehandlung des Benzoylamidozimmtaldebyds 
rntgtehende Siiure C32H28 N ~ O J  muss daher als eine Oxycarbonslure 
aiifgefasst werden. 

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

Cg Hs CO. NH. CcH+. CH : C.CH2. OH 
Ca Hs CO. NH .Cs HI .CH? .CH .COO11 

Siure  

‘0 CeH,CO.NH.c6H4.CH : C.CH2 
cS H~ co .NH. c ~ H ~ .  C H ~  .CH.CO-- 

Lacton. 

Allenfalls kiinnte an Stelle einer p -  Oxysaure eine y-Oxysaure 
vorliegen, auch ist die Stelle der Doppelbindung nicht ganz sicher. 

Durch Erhitzen mil starker Salzsaure im Rohr lassen sich die 
Benzoylgruppen des Laetons bezw. der Saure glatt abspalten, rind 
mati erhalt eine ziemlicb zersetzliche und nicht krystallisii bare Base, 
welche, nach Scho t t e n - B a u m a n n  benroylirt, ein Monobenzoylpro- 
duct bildet, deseen Analyse anniibernd auf die Formel CzsH20Ns 0 2  

stininiende Werthe ergab. Danach ware der Spaltungsbase die For- 
me1 Cis H16 Na 0 zuzuertheilen, welche sich am ungezwungensten 
durch das Symbol 

CH CH, 
’\ /\C - C H / \ / L  

und die Hezeichnung D i h y d r o c h i n o l y l -  h y d r o c a r b o s t y r i l  aus- 
driicken liesse. Eine solche Verbindung kiinnte nur e i n e  Benzoyl- 
gruppe aufnehrnen, da, wie ich mich iiberzeugte, das Hydrocarbostyril, 
nach Sc l io  t t , e n - B a u m a n n  behandelt, unverandert bleibt, also nur 
die Imidgruppe in dem Dihpdrochinolincomplex benzoylirt werden 
kann. 
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Es sol1 versucht werden, durch daa Studium der Einwirkung von 
Katronlauge aof Zimnitaldehyd diese eigenthiiinliclien Reactionen 
weiter aufzuklaren. 

Ueber den Mechanismus der Reaction, welche vorn Chinolin zum 
o-Be~~zoylamidozimmtaldehyd fGbrt, lLsst sich auch jetzt etwas Siche- 
res nicht aussagen. Soviel scheint durch friihere Untersuchungen fest- 
gestellt zu seiii, dass das Chinolin ebensowenig wie das Pyridin im 
Stande ist, eiiie additionelle Verbindung mit Benzoylchlorid zu bilden'); 
wir werden also annehmen miissen, dass ea die nascirende BenzoE- 
saure ist, welche sich an den Chioolincomplex anlagert, sei es, dass 
hierbei sogleich unter vollstandiger Sprengung der Ringbindung der 
Aldehyd entsteht: 

CH 

C H 
/'-. '"CH 

CH 
/'./>CH 

= - - 7 

,,. CHO 11, CHO 
N:C(OH.CsHa) N H  . CO Cg Hs 

sei es, dass sicb zunachst das Benzoyloxydfhydrochinolin bildet, das 
sich dann in den Aldehyd umlagert: 

C H  

- = ,  I ' - 
,,,CH.OH ,,,, CHO 
N C O C s H j  N H  . CO C6 H j  

Ehe ich zur Beschreibung der einzelnen Versuche tbergehe, will 
ich nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass bereits in einem Palle 
eine additionelle Verbindung von BenzoGslure mit einer tertiaren, 
cyclischen Base erhalten worden ist, welche in ganz analoger Weise 
eotsteht, wie der Benzoylamidoeimmtaldehyd. Die in Rede stehende 
Verbindung wurde ron P l a n c h e r  und B e t t i n e l l i ? )  durch Einwir- 

_ -  

I )  Tsc  h i t scllib a b  i LI , Cheni.Centralblatt 1901,IT,543: W e d  e k i n d ,  dieoe 
Berichte 34, 2070 [1901]: A m .  d. Chem. 318, 103 [1901]; 323, 257 [1902]. 

2) Gazz. cbim. 29, 1, 112 [1899]. Hr. P l a n c h e r  hat mich in tlankens- 
\verthcr Weise auf  dieae Literaturstelle aufmerksem gemacbt. 

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



kung von Benzoylchlorid und 20-procentiger Nntronlauge aof das  
((,$, $-Trimethylindolenin, 

gewounen. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T h e  i 1. 

Da ich zu den nachstehend mitgetheilten Verauchen eine griissere 
Menge o-Benzoylamidozimmtaldebyd brauclite, wurde dessen Ddrstel- 
l u n g  gegen friiher etwas abgeandert, wodurcb eine betriiclitliche 
Zeitersparniss erzielt werden konnte, obgleich die Ausbeuten binter 
den friiher angegebenen zuriickbliehen. Es wurde folgenderrnaassen 
rerfahren : 

24 g reines Chinolin (das sogenannte kaufliche Chinolin crwiee sich als 
untauglich) werden in 200 ccm 10-procentiger Natronlauge suspendirt, 50 g 
technisches Benzoylchlorid auf einmal zugesetzt und unter I<uhlen mit 
fliessendem Wasser so lange geschiittelt, bis dcr Geruch nach Rcnzoylclilorid 
Terschwiinden ist. Die Weiterverarbeitung geschah in der friihcr aogegebenen 
IYeise. Das atis der sauren LBsung durch Natronlauge abgescbiedene und 
mit Aether aufgenommene Chinolin wurde nach dem Verdunsten des :\ethers 
direct wieder verwendet. Die Ausbeute a n  Iteactionsproduct betrug I--”? 

des angew:indten Chinolins. 

/CH: CH.CH: N . OH 
NH.COCsHS 

o- Benzoylamido-rimmtaldoxim, C S  H,-, 

Dars te l lung:  Zo einer Aufliisung von 0.5 g Natrium in 55 ccm Al- 
kohol setzt man eine concentrirte, mbsrige Lbsung von 1.5 g Hydroxylamin- 
chlorbydrat, fiigt 5.4 g fein gepulverten o-Benzoylamidozimmtaldehpd zu und 
schutteh einige Zeit, wobei der Aldehyd grosstentheits in  LBsung geht. Beim 
Stehen der Mischung krystallisirt das Reactionsproduct theilweisc ?us. Nach 
einer halben Stunde wird mit vie1 Wasser versetzt, das Oxim durcli Natron- 
lauge i n  Losung gebracht und aus der eventuell filtrirten LBsung durch Ein- 
leiten von Kohlensiure ausgefallt. 

Zur Reinigung krystallisirt man das Oxirn mebrmals aus hfethyl- 
oder Aethyl-Alkohol u r n  und erhalt es so i n  undeutlichen, kleinen, 
weichen Nadelcben, die i n  aiedendem Wasser wenig, reichlicb in 
beissem Methyl- und Aethyl-Alkobol lijslich sind. Die Verbindung 
liist sich schwer in Benzol und Chloroform, sehr schwer in Aether, 
kaum in Ligroin, leicht dagegen in Eisessig und Aceton; aus letztereo 
Losungen wird sie durcb Waseer in feinen Nadelchen abgescbieden. 
Das Oxim scbmilzt unter Braunfarbung und Aufschiiumen bei 170 
bis 171*. 

Die Ausbeute ist befriedigend. 
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0.2284 g SLst.: 0.601 g 
S (180, 744.5 mm). 

c16 HlrOs&. 

c02, 

Ber. 
Gef. 

Ein zweites stereoisonieres 

0.115 g H20. - 0.2334 g Sbst.: 21.8 ccm 

C i2.13, H 5.30, N 10.55. 
1) 71.7G, )) 5.63,  D 10.54. 
Oxim konnte nicht aufgefunden werden. 

0- fjenzoylamido-ziiAintaldehyd-phen.ylhydraz~n, 
CH:CH.CH:N.NH.C6HS 

" H4.-N H.  CO CsH5 
Dars te l lnng:  3 g fein gepulvcrter o Benzoylamidozimmialdehyd mer- 

den in 50 ccm Alkohol suspendirt und 2.2 g Phenylhydrazin zugeeetzt, wobei 
sish die Mischung aofort hdlgelb firbt. Beim Schiitteln verwandelt sich die 
anfaugs diinntlfissige Masse nach einigen Minuten in einen dickcn Brei hell- 
gelher Krys1aIIchen, die man ahaaugt und aus Eisessig umkrystallisirt. Aus 
der Mutterlauge lasst sich durch Zusatz ron Wasser noch eino kleine Jdcnge 
tles Productes gewinnen. 

Das Hydrazon bildet, aus Eisessig umkrystallisirt, gelbe, kleine 
Krystallchen. welche unter dem Mikroskop die Gestalt kurzer Stab- 
chen zeigen; der Schmelzpunkt liegt bei 183-184O. 

Die Verbindung lost sich leicht in Aceton, ziemlich leicht i n  
Methyl- und Aethyl- Alkohol, Chloroform und Essigester, etwas 
schwerer in Benzol, sehr wenig in Aether, nicht in Ligroin und Was- 
srr. Die Lnsung in Eisessig, worin die Sabstanz in der Hitze leicht 
liislicb ist, besitzt eine rothgelbe Farbe. In wassriger Salzsaurr ist 
das  Hydrazon unliislich. 

O.li.% g Sbst.: 0.49 g CO1, 0.0952 g HaO. - 0.1868 g Sbst.: 20.8 ccm N 
(IbO, 'i45 mm). 

Die Gcsammtausbeute ist fast quantitativ. 

CaHt9ONa.  Ber. C 77.36, H 5.61, N 12.34. 
Gef. 2 76.98, n 6.13, )) 12.30. 

/Ctl :CH .CH:  N .Cs Hs 
C6M4"h7H.COC~HB 

17-  Benzoylavnido-cinnamyliden-anilin, 

D a r s t e l l u n g :  5.4 g Benzoylarnidozimmtaldehyd werden fein gepulvert, 
i n  40 ccm Alkohol suspendirt und 2 g -\nilin zngesetzt. Beim Schtitteln der 
hellgelben Miscbung gesteht sie nach ganz kurzer Zeit zu einem steifen Brei. 
Man setzt n u n  sofort 100 ccm .\ether zu, worin das Keactionsproduct fast 
nnl6slich ist, saugt ab und wirscht sorgfiltig mit Aether Bus, bis dieser farblos 
aiiliuft. Der schwach gelbliche, voluminBse Niederschlag wiegt 4.? g. Aus  
der alkoholisch-atherischen Mutterlauge lisst sich dnrch rasches partielles 
.%hdunsten des Lbsongsmittcls eine weitere Menge des Reactionsproductes ge- 
winnen, doch verwandelt sich ein Theil davon stets i n  dnnkel gefkrbte, kleb- 
rige Massen. 

Zur Reinigung wird dns Anilinproduct aus Alkohol umkrystalli- 
sirt, wobei jedoch darauf zu achten ist, dass man die Liiaung mog- 
lichet rasch erfolgen lasst, da siedender Alkohol die Verbindung all- 

220 * 
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mahlicli zersetzt. Man erhalt das Anil in volumin6sen, ztlrten, blass- 
gelben Nadelchen rom Schnip. 144--145O, die sich leicbt in Methyl- 
und Aethyl-Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Essigester, eelrr 
schwer dagegen in Aether, Ligroi'n und Wasser 18sen. Eisessig last 
den Rorper  leicht rnit tiefgelbcr Farbe: aus dieser Losung liisst cr 
sich durch Wasser nicht ausfallen. Auch beim Uebergiessrn rnit Salz- 
siiure wird das Anil tiefgelb gefarbt, ohrie sich jedoch zn losen. 

O.l'i72 g Sbst.: 0.5232 g Con, 0.0902 g HsO. - 0.226 g Sbst.: 16.9 ccrn 
N (14", 750 mm). 

C ~ H I S O N P .  Ber. C 80.93, H 5.56, N 8.G1. 
Gef. )) 80.53, )) 5.69, ') 830. 

Es wurde schon oben angedeutet., dass siedender Alkohol zer- 
eetzrnd auf das Anilinproduct einwirkt; diese Zersetzung acheint der 
Hauptsache nach irn Sintie der folgendcn Gleichung zu verlaufen : 

C H C H  
%CH 

NH.COCsH6 N 

+CH 
= C ~ H ~ . C O . N € I . C ~ H ~ + C ~ H I  Cc H' 

Cil:N.CsHs Bcnzanilid /CH 

Chinolin 
A u s  5.5 g Anil wurden nach einetundigem Kochen mit 50 ccm 

absolutem Alkohol und darauffolgendem Fallen des Reactionsproductrs 
mit Wasser 3.4 g einer Substanz erhalten, welche anfangs aus Alkohol 
in Nadelchen krystallisirt, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aber 
schliesslich i n  den fiir das B e n z a n i l i d  charakteristischen BlHttcheu 
erhalten wird, welche sowohl f i r  sich, als auch rnit auf die gew6hn- 
liche Weise erhaltenem Benzanilid gemischt, bei 163O schmolzen und 
sich auch bei der Analyse als B e n z a n i l i d  erwiesen. 

N (120, 753 mm). 
0.1824 g Sbst.: 0.9258 g COz, 0.0982 g HnO. - 0.1896 g Sbst.: 12 Ccrll 

C ~ B H L I O N .  Ber. C 79.14, H 5.62, N 7.12. 
Gef. B 79.07, )) 6.02, B 7.41. 

Behandelt man den Benzoylamidozimrntnldehyd mit Methylmilin 
ganz in derselben Weise, wie es oben fiir die Darstellung des Aniliri- 
derirates angegeben ist, so ist auch riach 2-stiindigeni Stehen dea Ge-  
misches unter haufigem Schutteln eine Veriinderuirg nicht zu beob- 
achten. Beim Abfiltriren erhalt man die Hauptmenge des angewand- 
ten Aldehyds onrerlndert zuriick, und aus der alkoholisclien Liiwng 
scheidet sich aiif Zusatz von Salzsaure und Wasser nur eine geringe 
Menge stark zersetzter Substanz aus. 

Endlich wurde nnch rersucht, den I ~ e n z o p l a m i d o z i m m t a l d e b ~ ~  
durch Kochen mit Essigsiiureanbydrid und Natriumacetat in sein 
Diacetat iiberzofiihren, doch ergab diese Reaction lediglich eine 
Sp:iltung des Aldehyds in Renzoesiiure iind Chinolin. 



CH:CH.COOH 
CsH4y-NH.COCEHb 0- Benzoylamido-zinitn tsuure, 

f i  D a r s t e l l u n g  a u s  dern .\ I d e h g d :  10 g o-Benzoylamidozimmtaldehyd 
( 1  Mol.) werden in 100 ccrn Alkohol suspeodirt, eine wLssrige LBsung von 
13.6 g Silbernitrat (2 Mol ) und darauf 48 g 10-procentige Natrcnlauge (3 Mol. 
N:iOH) zugesetzt und die Mischung auf dem Wasserbade erhitzt, bis das 
schwarze Silberosyd ganz in graues, schwammiges Silber iibergegangeo ist. 
Man giesst n u n  in vicl Wasser, filtrirt und f&llt die entstaodeoe Siure mit 
Sa lzskre  aus. Sie wiegt nach den1 Trocknen 7 3 ' 4  g, cntsprechend 73 pCt. der 
t tieoretischen .\usbeute. 

Zur Reinigung wird die S h e  unter  gelindem Erwiirmen in Na- 
triumcarbonat geliist, von geringen Nebenproducten abfiltrirt und 
wieder gefallt. Schliesslich krystall isir t  man  aus vie1 Alkohol urn und 
erlriilt kleine,  glanzlose Niidelchen, welche unter  dem Mikroskop d ie  
Gestalt flacher, rechtwinltlig abgeschnittener Nadeln  zeigen und nach  
vorhrrigem S i n t e m  bei 262O unter  Zersetzung schmelzen. Die Saure 
l ik t  sich seh r  schwer  in den meisten gebrauchlichen Losungsmittelri, 
ziemlicli leicht wird sie nrir von Eisessig in de r  Siedehitze aufgenom- 
irien, achwerer vou siedendem Alkohol  

D a r s  t e  I 1 u n g a u s o - A  m i  d o  - zi m m tsii u r o .  ?.2 g a-Amidozimmtslure 
(welche nactr dem TOD G a b r i e l  I )  angegebenen Reductionsverfahren aus dcr 
NitrosLure gewunnen waren) w r d e n  in 50 ccm I-procentiger Natronlauge ge- 
l h t ,  die L6sung mit 2 g Benzoylchlorid in kleinen Portionen geschiittelt und 
die benzoylirte Siure durch Salzsiare abgcschieden. Das Filtrat, nochmals 
alkalisch gemacht und wieder niit 1 g Benzoylchlorid hehandelt, ergah noch 
eine ltleine Mengc des Benzoylproducts. Insgesammt wurden erhalteu 3.5 g 
Benzoylamidozimmtsiiare statt der berechneten 3.6 g. 

Die  ails Alkohol rinrkrystnllisirte Siiure zeigte vollkommene Urber -  
einstimmring rnit d e r  nus den] Aldebyd erhaltenen. Sie schmolz so- 
wohl fiir sich a l s  nuch im Gemisch rnit dieser bei 2662". 

Die von W a l t e r  (loc. cit.) dargestell te und als u-Benzoylamido- 
zimnitsLure beschriebene Verbindung dagegen schmilzt bei  191 - 1 9 3 O  
und lost sich leicbt in Alkohol, Aether  und Chloroform. 

0.1562 g Sbst,.: 0.4124 g COs, 0.0766 g HpO. - 0.195 g Sbst.: 9.6 ccm N 
( lSo, 748.5 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 71.88, H 4.90, N 5.26. 
Gef. )) 72.00, 5.45, )) 5.58. 

Rehul's A 11 Cs p a l  t u n g d e r  €3 e n  zoy  I a m id  0 - z  i m  m t s s u r e  in Bcnzoe- 
aiure und Carbostyril wurde 1 g SHure init 10 ccm 36-procentiger Salzslure 
im flohr 2 Stundcn lang anf 1C,0-180° erhitzt. Der Rohrinhalt bildetc eine 
strahlige Krpstallmasse: beim Oeffneo zeigte sich kein Druck. Man verdiinnt 
mit Wasstr, macht mit Natronlauge alkalisch, erwiirmt gelinde bis zu r  Lii- 
sung und fLllt das Carbostyril durch Einleiter von Kohlensiure. Man erhalt 

IXcse Berichte 15, 2294 [IY82]. 



die Verbindung direct in den bekannten feineii , filzigcn Xadeln; der geloste 
Rest kann durch hiiufige Aetherextraction gewonnen wcrdeo. lnsgesammt 
wurden erhalten 0.43 g statt der berechneten 0.54 g Carbostyril. Durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol erhslt man langc Prismen voni Schmp. 197". Aus 
dem alkalischen Filtrat des Carbostyrils wurden durch Ansiiuern und AUS- 
Hthern 0.44 g Benzoi:saure gewonnen (berechnet 0.46 g). 

/CHa. CH2 .COOH 
'NH. CO C g  H5 * 

0- Benzoylamido-hydrozimmtsaure, Cp, HI 

Gegen saure Reductiousrnittel ist die Benzoylarnidozimmtsaure 
sehr widerstandsfiihig; in alkalischer LBsung rnit Natriurnamalgarn be- 
handelt, nirnrnt sie dagegen leicht Wasserstoff au der Stelle der dop- 
pelten Bindang auf, doch wird dabei gleichzeitig die Benzoylgruppr 
abgespalten. Man erhalt eine nach Benzaldehyd riechende Loeung, 
welche beim Ansauern Benzoeshure und Hydrocarbostyril abscbeidet. 
Die alkaliscbe Reductionsfliissigkeit enthalt rnithin die Natriurnsalze 
der Benzossaure und der 0- A rnidohydrozirnrntsaure. Letztere Saure 
ist bekanntlich in freiern Zustande uicht beetandig, soridern zerfiillt 
spontan in Wasser und i h r  inneres Anhydrid, das Hydrocarbosty~il. 
Wird nun die alkalieche Reductionsfliiesigkeit ohne vorberiges An- 
slnerii direct nach S c h o t t e n - B a u m a u n  benzoylirt, so entsteht beim 
Aneluern eine Fallung von BenzoZsaure und 0. Benzoglamidohydro- 
zimmtsaure. Durch wiederholtes Losen in sehr verdiinnter Natrium- 
carbonatlosung, Schiitteln dr r  Losung rnit Thierkoble, Ansauern dea 
Filtrats mit Salzsaure und Stehenlassen der rnilchig getriibten Fliissig- 
keit erhalt man die Saure schliesslich rein und frei von Renzoesaure 
in zarten, kleinen Krystallchen, welche in den rneisten organischen 
Losungemitteln sehr leicht lijslich sind. In heissern Waseer ist die 
Skure ziemlich leicht, sehr wenig dagegen in kaltern Wasser loslicli. 
Sie zeigt keinen constanten Schmelzpunkt, sondern beginnt schon bei 
ca. l53O zu schrnelzen, ist aber erst bei 170" vollstandig klar ge- 
schrnolzen. Wabrscheidich zerfiillt sie bei diesen Ternperaturen in 
Renzoesaure und Hydrocarbostyril. 

N (18O, 749 mm). 
0.1816 g Sbst.: 0 4732 g COa, 0.0968 g H,O. - 0.2578 g Sbst.: 12.4 ccu 

CIBHISO~N.  Ber. C 71.34, H 5.61, N 5.22. 
Gef. D 71.07, )) 5.96, )) 5.45. 

Zersetzung des o-Benzoylamido zimnitaldehyds durch A'atronluuge. 

Naoh vielfacher Variirnng der Bedingnngen wurde die Reaction 
schlieeslick in folgender Weise ausgefiihrt. 

D o r s t e l l u n g  des  Lac tons  C3sHaeNaOr. 12.5 g fein gepulverter Ben- 
xoylamidozimmtal~iebyd werden in 100 ccm Alkohol suspendirt, darauf 20 g 
10-procentige Nntronlauge (1 Mol. NaOH) zugesetzt, wobei sich das Gemisch 



sofnrt gclb fiirbt, und nun auf dern Wasserbade unter hhf igem Schutteln er- 
wirmt. Dic Farbe geht dabei iiber Gelbroth in Braunroth iiber, und es lost 
sich alles anf.  Wenn dieser Farbenumschlag eingetreten ist, wird mit Wasser 
auf I L aufgefidlt und ziir Abscheidung des i n  der Flussigkeit suspen- 
dirten, iussert fein vertheilten, gelbrothen Niedcrschlages Kochsalz zugesetzt, 
bis sich die Fliissigkeit klirt. Man filtrirt nun und f&llt mit Salzsiure. Der 
fast farblose Niederschlag wird einige Zeit mit Wasser gekocht, um die Saure 
in ihr Lacton zu verwandeln, und darauf i n  Aceton geliist und nach dem Er- 
kalten der Likung Wasser bis zur eben noch verschwindenden Triibung zu- 
gesetzt. Beim Stehcn krystallisircn harte, farblose Prismen aus. Diese 
Keinigung wird 2-3 Ma1 wiederholt. 

Das Lacton schmilzt bei 268-269'' nach vorberigem Sintern. Ee 
Lildet blendend weisse, kleine, harte Krysttrlle, welche unter dem Mikro- 
skop die Gestalt durchsicbtiger, sechsseitiger Tafelchen zeigen. Es 
lost Fich kaurn in Wasser, Alkohol,  Aether und Ligro'in, schwer in 
Benzol, Ieichter in Chloroform, ziemlich leichi in heissem Aceton und 
Eisessig. Die Verbindung besitet dieselbe empiriselie Ziisammen- 
setzung wie der Renzoylamidozimmtaldehyd. 

CO?. 0.0903 g HaO. - 0.2632 g Sbst.: 14 ccrn N (18", 751 mm). 
0.2284 g Sbst.: 0.6376 g ' 2 0 2 ,  0.116 g HaO. - 0.1892 g Sbst.: 0.5310 g 

C32H26N204. Ber. C 76.45, H 5.22, N 5.39. 
Gef. )) 76.13, 76.55, )) .i.G8, 5.37, * 6.04. 

Das durch Kochsalz abgeschiedene Nebenproduct der Reaction 
liess sic11 auf keine Weise reinigen. Das Filtrat dee Lactons bezw. 
der zueret entstandenen Satire enthllt imruer etwas Benzo&saure. 

Das Lacton last sich nicht in kalter. sehr sehwer in siedender, 
wassriger Natronlauge, durch alkoholische Natronlauge dagegen wird 
es  beim Erwiirmen leicht geliist. Giesst man diese LBsung in Wasser, 
so bleibt sie klar, und auf Zusatz von Salzslure entsteht eine volu- 
mitiiise Pallung der Saure, welche sich bei sofortigem Zusatz von 
Natriumcarbouat wieder liist, nach kurzem Steheu aber nur noch theil- 
weise darin liislich ist; nach dem Kochen mit Waseer ist die Sliire wieder 
in das Lacton iibergegangen. Die freie Saure konnte wegen dieser 
ieichten Anhydrisirbarkeit nicht zur Analyse gebracht werden, dagegen 
wurde durch einen quantitativen Versuch die Menge Natronlauge fest- 
gestellt, welche zur Liisung des Lactons erforderlich ist. 

0.85 g Lacton werden mit 0.7 g 10-procentiger Natronlauge und 10 ccm 
hlkohol his zur LBsung nuf dem Wasserbade erwlrmt, eingedampft und der 
Rackstand mit Wasser aufgenommen. Es war alles in  LBsung gegangen, und 
eine geringe Spur SDure rief sofort Triibung hcrvor: die Natronmenge war also 
zur LBsung gerade aosreichend gewesen. Theoretisch berechnen sich Wr 0.85 g 
C S P H ~ ~ N ~ O ~  zu ihrer Ueberfcihrung in C:jaEwNa05Na 0.677 g 10-procentiger 
Natronlauge. 

Das so hergestellte Natriurnsalz wurde in das S i l b e r s a l z  iibcr- 
gefiihrt iind dieses analysirt. 
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O.,53GG g Sbst.: 0.0S9 g 4g. 
CaeH2;NpOjAg. Ber. Ag 17.21. Get'. Ag l6.5:l. 

Mit raucbender Salzsiiure in1 Rohr erhitzt, bleibt das Lacton bei 
120- 1 YOo nach mehreren Stunden noch fast ganz unverlndert. erst 
Lei 160-170'' wurde eine glatte 4tlspaltung der Benzoylgruppen er- 
zielt. Der Rohrinlialt wird in Waaser gelost und mi t  Natronlauge 
alkalisch gemacht, wodurch die Spaltangsbase als fast farblose, aniorphe 
llasse abgeschieden wird. Die Liisung enthalt benzoGsaures Natrium. 

Da die Hase weder durch Rehiindeln mit Losungsmitteln, noch 
durch Ueberfiihrung i n  Salze - sie 1Bst sich i n  eehr rerdiinnten 
Miueialsauren in der Kalte ganz aut' - gereinigt werdeu kounte, 
wurde sie in frisch gefallteni Zustande niit Benzoylchlorid und N'atron- 
lauge bebandelt. und das zunacbst halbfest ausgescbiedene Benzoyl- 
pioduct durch Auskochen mit Alkohol und darauf durch Losen in 
Eisessig uud Versetzen der erkalte:en Liisurig mit Wasser bis zur 
ebeu verschwindenden Triibung gereinigt. Das Benzoylproduct kry- 
stallisii t beim Staheii der essigsanren Liisung i u  kleinen, gauz schwach 
gcfirbten Prismen, die bei 158" zu siutern beginnen und bei 174'' 
unter heftigem Aufschiiunien sich zereetzen. 

74S.3 nim). 
0.1298 g Sbst.: 0.3782 g COe '). - 0.1656 g Sbst.: 10.5 CCIU K [IC;", 

C Z S H ~ ~ N Q O ~ .  Ber. C 7S.90, S 7 . 3 .  
Gef. f. 79.47, u 7.25. 

K a p i t e l  11: I s o c b i n o l i n .  
Wenn man Isochinolin in derselben Weise, wie es beim Chinoliri 

beachrieben wurde, mit Benzoylchlorid und Natronlauge behandelt, 
EO findet eine Einwirkung der entstehenden BenzoEsaure arif die Base 
nicht statt, soudero man erhalt neben vie1 BenzoCsaurearihydrid u n d  
f2enzo6saure das angewandte Isochinolin nr!cerandert zuriick. 

Ersetzt man die Natronlauge dwch eine Cyankaliurnlosung, so 
findet eine gariz analoge Reaction st:ut wie die beirii Chinolin br- 
echriebene; wahrend aber dort bei Anwendung ron 2 Molekular- 
gewichten Benzoylchlorid auf 1 Aloleknlargewirht Chinoliri fast die 
gesanimte Menge der Base in Reaction tritt, konnte vom Isochinolin 
unter diesen Bedingungen nur etwa '/3 in das Reactionsproduct rer- 
wandelt werden. Da die aus dem Isochinolin entstehende Verbindung 
nicht wie das entsprechende Chinolinderirat in Aether g m z  unloslich 
ist. 80 musste die Aufarbeituog der Reactionsproducte in der weiter 
unten beschriebenen Weise abgeaudert werdru. 

1) Die IVasserstoff Ilestimrnung war in Folge 4 n v s  Vi,r.setien.i zu Iioch au.- 
gc fa1 leu. 



342 7 
. .  

Der entatehende ICiii per ist isomer mit dern I-Benzoy I-l-cyaii- 
1.8-dibydrochinolin. Die Stelle des Eintritts der Cjangruppe kounte 
liier iiicht i n  derselben einfachen Weiee errnittelt werden wie bei dern 
Chinolinderivat, doch ist wohl kaum daran z u  zweifeln. d:iss das 
Kiohlenstoffatom 1 diese Gruppe aufgenoiiimen hat, sodnss wir dem 
iius Ieoctiinoliii entstehenden ICiirper die Forroel 

._, -._, S.COCsH5 
C 
/-\ 

H CN 
und die Hezeichuung 1 - C y a n  - 2 -  b e  nzoy l -  1.2- d i h yd  r o  i s o c h  i no1 i n 
lieizulegen habyn. Diese Verbindung zeigt eiii ganz nnaloges Vrr- 
halteii wie der entsprecheride Kiirper der Chinolinreihe. Rauchenae 
Salzsaure spaltet sie in Hrnzaldebyd uod ein G m e n g e  der I so-  
c h i n o I i n - c a r b o n s li 11 r e - ( 1 ), 

CII 
,-'.-./---CH 

7 

.\./ \./ N 
C .  COOH 

und ihres Arnids. DaneOen entstehen zwsi schiin krystallisirende 
Nebenproducte, welche jedoch wegen ihrer ausserst geringen Menge 
nicht naher untersucht werden konnten. 

Die Isochinolincarbonsaure, welche man einhcber als I s  ocli  i n :t I - 
d i n s a u r e  bezeichnen konnte, zeigt in ihrern Verhalten grosse Arlinlich- 
keit niit der Chinaldinsaure. Sie liist sich wie diese in Mineralsauren, 
liildet ein schon krystallisirendes, nicht ganz leicht liisliches salzsaures 
Salz  und zerfallt bei h6herer Ternperatur in Kohlensaure und 1 3 0 -  

c h inol in. 

Ex p e r  i m e n  t e 1 1  e r T h e i  1. 
1 - C y a n  - 2 - b e  n zo  y 1 - I .  2 - d i 11 y d r o is  o c h i no I i n , 

CH , 
'1 /%CH -_  
1, , , K . C O C ~ H S  

C 
/.. . 

H CN 
L)ars te l l i ing:  15 g Isochinolin werden in 300 g einer 10-procentigt3n 

Cyank:iliumliisung (4 Mo1.-Gen. KCS) $uspendirt a n d  init 33 g techiii.-cliern 
Bcnzoylcl~loritl (2 Mol.-Gc\v.) i n  kleinen Portionen geschuttelt, wubei aicli die 
?Ilisch ung an fangs roriibergehentl gelbrotb fiirbt. Man giesst nun die w i i w  
rige Ltisung niiiglichst ron dem dickflkssigen Itc~ctionsproduct ah. schiittelt 
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dirses mit 10-procentiger Salzsiiure gut durch, saugt den nunmehr fest g r -  
wordenen Niederschlag ab und wiiscbt mit Salzsgure nach. Bus  der halz- 
sauren Losung liisst sich durch Alkalischmachen und AusPthern das unver- 
inderte Isochinolin zuriickgewinnen. Das Reactioosproduct wird zur E n t -  
fernung des Benzoi',jiureanhydrids mit wenig Aether gewaschen, der Aether 
verdunstet und der auf Tbon getrocknete Riickstand mehrmals mit Ligroi'n 
ausgekocht, wobei noch eine kleine Menge des Reactionsproductes, welche 
mit in die itherischc Lbeung iibergegangen war. ungelost zuriickbleibt. Nach 
einmaligeni Umkrystallisiren a u s  96 - procentigem Alkohol wurdeo 11.1 g 

Cyanhenzoyldihydroisochinolin gewonnen, entsprechend 36.7 pCt. der theo- 
retirehen AusLeute. 

Das Cyanbenzoyldihydroisochinolin krystall isir t  au8 Alkohol in 
kleinen, fsrblosen Pr i smen vom Schmp.  125- 126". Durch l lnge res  
Kochen rnit Alkohol  wird e s  unter Entwickelung von Blaueiuregeruch 
partiell zersetzt. Es lost  sich seh r  leicht in Benzol, Chloroform und 
Aceton schon in d e r  Kiilte, e twas  echwerer in Eisessig; in heissem 
Metbj-I- und Aethyl-Alkohol lost es sich leicht, auch gr6ssere Mengen 
Aether nehrnen es ziemlich leicht auf. In Ligroyn und Benzin liist 
es  sich schwer,  kaurn in Wasser.  

O.li!hi g Sbst.: 05154 g CO,, O.OSO6 g HpO. - 0.1918 g Sbst.: 18.1 ccni 
N (IYi",  i18.5 mm). 

C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 78.41, H 4.65, N 10.ig. 
Gef. 78.26, 5.02, 11.01. 

Z e r s e t z u n g d e s C y a n  - b e n z o y 1 - d i b y d r o i s o c h i n o 1 i II s 

Isochinnldinsciura, CyHsN. COOH u n  d Isoehinaldinsaure-ciniid, 

10 g l'eingepulvertes Cyanbcnzoyldihydroisochinolin werden mit 100 ccni 
36-procentiger Salzsiure libergossen und unter zcitweiligem Schiitteln einen 
Tag lang stehen gclassen. Das Product lBst sich dabei grbsstentheils mit 
rothgelber Farbe auf. Man verdiinnt nun mit 500 ccm Wasser, neutrslisirt 
genan mit Natriumcarbonat untl treibt den entstandenen Benzaldehyd niit 
W:tsserdampf ab. In dem Kolhenriickstand ist ein rothbraunes, schmieriges 
Product suspenclirt. Die davon abfiltrirte wHssrige LBsung scheidet auf Zu- 
satz \-on Natriumcarbonat das lsochinaldinslureaniid in kleinen N5dclchen 
illis, tier Rest lisst sich durch Einengen der Fliissigkeit gewinnen. Zur Iso- 
h u n g  der Isochinaldinsaure wird die wassrige Liisung mit Essigsiure ange- 
s h e r t ,  zuni Sieden erhitzt, mit Kupfersulfatlijsung versetxt und weiter gekocht, 
bis das entstandenc Iiupfersalz sich yon der klar gemordenen Flhssigkeit ah- 
scheidet. Das gut ausgewaschene Kiipfcrsalz wird in heissem Wasser sus- 
pendirt. mit Schmcfelwasserstoff zerietzt untl die LBsung der Isochinaldin- 
sgure zur Trockne verdampft. 

Das I s o c h i n a l d i n s a u r e - a m i d  lost  sich leicht iu Chloroform 
nrid Aceton, eiernlich leicht in heissem Wasaer  sowie in Benzol and  

d u r c h r au ch e n d e S:i I z s a ur e. 

CgHBN.CO.NH2. 
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Alkohol ;  in Aether ist es  zienilich schwer  loslich, fast unloslich in 
Ligroi'n. Aue Benzol krpstall isir t  e s  i n  kleinen Nadeln vom Schmp. 

0.209 g Sbst.: 0.52!)4 g CO1, 0.097 g HsO. - 0.1374 g Sbst.: 20.2 ccm N 
168-169". 

(1SO: 750 mm). 
CloHsONs. Ber. C 69.71, H 4.68, N 16.31. 

Gef. 0 69.08, 5.19, )) 16.68. 
Die  l s o c h i n a l d i n s a u r e  liist sich ziemlich leicht in siedendem 

Wasser ,  schwer  in ka l tem;  in Methplalkohol, Eisessig, Chloroforni 
und Aceton ist sie schon in d e r  Ka l t e  leicht liislich, in kaltern Aelhyl- 
alkohol liist sie sich ziemlich schwer,  leicht dagegen i n  heissem. I n  
Benzol ist sie auch beim Kochen ziemlich schwer  loslicb, eehr wenig 
in Ligro'in und Benzin. Bus Renzol krystall isir t  sie in compacten, 
kleinen Krystallchen, welche bei 1GI" uuter Zersetzung nnd Auftreten 
d e s  Geruchs  nach Isochinolin schmelze :~ .  

Wenn cs sich lediglich um dic Gewinnung der Isochinaldinsiiuro selbst 
handelt, srj ist cs zTeckmLs>ig, die sxlzsaure Reactionsflussigkeit ohne vor- 
herige Neutralisation nach dem 1-erdiinncn mit Wasser mit Wasserdampf zu 
behandeln und den Kolbenriickstand nach dem Filtriren zur Trockne zu ver- 
dampfen. Nan erbalt dnun eine Krystallisation des salzsauren Salzes der 
Isochinaldinsiure. welche in Wasser gelost kind durch Zusatz von Natrium- 
acetat und Kupfersulfat in tlas Kupferjalz der Isochinaldinsiiure verwandelt 
werdcn kann. 

Das Silbersalz und d:is Quecksilberosj-dsalz de r  Isocbinaldi~isaure 
sind in kochendern Wasse r  leicht loblich; dss Baryumsalz bildet kleirie, 
i n  kaltem Wasser echwer losliche Nadeln .  

0.2076 g Sbst.: 0.528 g COa, 0.08S2 g H,O. - 0.2436 g Sbst.: 17.8 ccni N 
:I?. 749 mm). 

C,uHiOsN. Ber. C 69.33, H 4.08, N 8.11. 
Gef. s 69.36, w 4.75, x 8.32. 

Das nach der Behandlung mit Wasserdampf in der wllssrigen Losung 
der Chinalilinsgure und ihres Amids snspendirte Nebenproduct konnte durch 
mehrnialiges Liisen in heisscm Methylalkohol, Behandelo dcr Losung mit 
Tbierkohle und Abdunsten tles Liisungsmittels i n  der Kilte schliesslich in 
gelben Krystallen erhalten werden, aus welchen siedendes Benzin clinen Theil 
herausloste, wStlirend ein anderer Theil ungeliist blieb. Der ungelhstc Theil 
krystallisirt nus wenig Methplalkohol in farblosen , harten, dicken Prismen 
Tom Schmp. 1510, welche eich leicht in Benzol, Methyl- und Aethyl-Alkohol, 
zienilich schwer in  Benzin und Aether liken. 

00912 g Sbst.: 4 ccm N (170, 744 mm). 
Get'. N 4.96. 

Vielleicht liegt in dieser Verbindung der B e n z o i o e s t e r  d e r  i so-  
c h i n a l d i n s i u r e  vor (vergl. die erste Mittheilung). Der in Benzin geloste 
Theil wird nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels auf Thon abgepresst und 
unter Zusatz ron  Tbierkohle aua Methylalkohol, drnn ails Benzin uniltrystallisirt. 
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Er 11iltlet schwach gelblicbe Nadeln Torn Schmp.  123-1240. Die hnalyse 
stimrnte auf die complicirte Forrnel 

Cs( HOB NO 0 (-= 3 C S  Hg N + CO C1; Hs). 
0.087 g Sbst.: 0.265(3 g COY, 0.039 g H20. - 0.155 g Sbat.: 11.8 ccm N 

( I S ' .  i 5 1  mm). - 0.1188 g Sbst.: 9.1 ccm N (IS", i45.5 mu). 
C ~ ~ € l 2 : + S 3 0 .  Ber. C 83.39, H 4.73, N 8.61. 

Gef. * 83.26, 5.01, )) 8.65, 8.U. 
Eiiie nabere Untcrsuchung dieser Verbindung konnte wegen der gcringen 

Menge, in der sie entsteltt, nicbt ausgeftbrt werden. 

K a p i t e l  111. R e n z t h i a z o l .  

Deri Ausgangspunkt meiner Arbeiten uber die Einwirkung \-on 
Benzoylchlorid und Alkali  auf tertiare Raseu bildete ein Versuch, 
Bcnzoylchlorid niit Benzthiazol in Reaction zu bringen. iim so zu 
einent Ketoit de r  Benzthiazolreihe. dem Henzthiazylplien?lketon. zu 
gelangen. Bei diesem Versuche zeigte es eich nun,  dass die beiden 
Substanzen schon bei gewohnlicher Temperatur  auf einander einwirken, 
wenn iitaii der  Luftfeuchtigkeit den Zutritt gestattet. Hierbei a i r d  
awar stets ein grosser The i l  des Benzthiiizols ale salzsaures Salz zu- 
riickgewonnen, ein and? Ie r  Theil  darori clber rerw:indelt sich in ein 
Gernenge zweier Verbindungen, welche sich bei niiherer Lntersuchung 
:)Is D i I) e n z n y 1. o-:I IU i d o t h i o p  h e 01,  

S. C O  Cr, H5 
C s H 4 < N H . C O C s H 5 1  

und als P h e n y l -  b r n z  t h i n  z o  1 

zu erkennen gaben. 
Besser ale init Benzoylchlorid und Wass r r  rerlauft  die Beuzoy- 

lirung, wenn man sie nach S c h o t t r u - H a u m a n n  auafiihrt, also in 
derselben Weise verfiihrt, wie es  in der  ereten Mittheilung f i r  d:ts 
Chiiioliri angegebeu ist. 

Hierbei entstebt bei Anwendung von 2 Mot -Gew. Berizoylchlorid 
aof 1 Mol.-Gew. Benzthiazol a ls  Hauptproduct das  Dibenzoyl-o-amido- 
tliiophenol in einer Ausbeute von etwa 40 pCt d e r  Theorir ,  danebeii 
bildet sich rine kleine Mengc I'henylbenzthiazol und etwa 20 pCt. 
1 oni angelvandten Henzthiazol konnten zuriickgewonnen werden. 

Wenn man die Formeln de r  entstandeuen Reactionsproducte niit 
denjenigrn des Benzthiazols vergleicht, so ergiebt Rich, dass  bei der  
Benzoylirung das  irn Benzthiazol zwischen dem Schwefel- und dern 
Stickstoff- Atom gelagerte Kohlenstoffatom herausgespalten wird. Dieses 
Kohlenstoffatom konntc in de r  Reactionsfluesigkeit ale A m e i s e n -  
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s a u r e  - weiingleich nur qualitativ -, nachgemiesen werden. Daraus 
ergiebt sich n u n  folgende Anschauung Cber den Mechanismus der Re- 
action. Die aus dern Henzoylchlorid zunachst entstehende Benzoe- 
saure wirkt irn Entstehungszustande derart anf das Benzthiazol ein. 
dass sie den Thiazolring aufspaltet, indrm sir sich an die Rase addirt: 

S . C H O  S . C H O  
= " H4cN: c (OH).  C G H ~  = cs H 4 < N H .  CO CI Hb 

Die 60 in erster Phase entstehende Verbindung, welche das Ann- 
logon des R U S  Cliinolin uud Benzoesaure entstehenden o-Benzoylamido- 
zirnmt:tldehyds darstellt, Iikst sich auffassen als ein Thiaester der 
.Ameiseosfure. Sie zerfsllt zunachct weiter in ihre Componenten : 
AmeisensCiire und o-Benzoylernidothiophenol: 

+ H.COOH. S H  
NH.COC6Hg S'CHo + H2O = CGHd< 

'6 H l c ~  H . co cR H~ 

Das o-Renzoylamidothiophenol ist, wie weiter unten gezeigt wer- 
den wird, eine sehr nnbestandige Verbindung, welche luaserst leicht 
in  Wasser und I'henylbenzthiazol zerfallt: 

OH 
CcH4~,SHRC.CGHi N = H1O + CsH4-;$C.CsH5. 

Dieser Vorgang findet aber irn vorliegenden Falle nur in geringeni 
Urnfang statt; die Hauptrnenge des Benzoylarnidotbiophenols dagegen 
wird durch das irn Ueberschuss vorhandene Benzoylchlorid in  Dibeo- 
zoyl-o-amidothiophenol rerwandelt. 

Diese Erscheinungen hildrn das vollkornmenste Analogon zu drn-  
jenigeii Vorgaogrn, welche sich nach den Uiitersuchungen von Bani  - 
b e r g e r  und RerlC1) bei der Behandlung dee Benzirnidazols mit 
Beozoylchlorid und Natronlauge abspielen. 

Wenn man daa Dibeiizoyl-o-nmidothiophenol niit wassriger Xa- 
tronlauge kocht, so geht es nach einiger Zeit in Liisung. Diese Lo- 
sung liefert beim Schuttelri mit Benzoylchlorid wieder die Dibeilzoyl- 
verbindung ziiriick und enthiilt mithiu das Natriurnsalz des o-Benzoyl- 

, welches durch einseitige Ent- amidotbiophenols, CS Hq< 

benzoylirung aus der Dibenzoylverbiodung entstanden ist. Versucht 
man nun, aus der alkalisclien Liisiing durch Ansiiuern das fieie Ben- 
zo~lamidothiopheriol abzuscheiden, so erhalt man statt dieser Verbin- 
dung ein in Alkalien nicht mehr loeliches Product, welches sic11 ais 

S Na 
NH . co c6 H5 



identisch mit  dern bekannten Phenylbenzthiazol I) erwies und wrlches 
nach de r  oben gegebenen Gleichung aus dem Benzoy larnidothiopheoal 
durch Waseerabspaltung entstanden ist. 

Setzt  man dae Bochea  des  Dibenzoylamidothiophenols init Na- 
tronlauge nach de r  Losung noch langere Zeit  for t ,  so n i r d  auch die 
ain Stickstoff haftelide Renzoylgruppa abgespalten, und es entsteht das  
Natriumsalz des  o-Amidothiophenols. Durch Ansiiuern der  Liisiing 
und Veraetzen rnit Eieeochloridliisung wnrde daraus das  Diamidodi- 
phcnyldisulfid gewonnen. 

Es wurde auch versucht, durch Behandeln dee Benzthiazols mit 
Benzoylchlorid bei Gegenwart  von Cyanka l iumlo~ung  zu eioer ana- 
logen Verbindnng zu gelangen, wie wir sie bei dieaer Reaction in d r r  
Chioolin- und Isochinolin-Reihe kennen gelernt haberi, doch w a r  d w  
Verlauf irnmer nur  derselbe wie bei de r  Benzoylirung bei Gegenwart  
ron Wasser oder Natronlauge ; eine Einfulirung der  Cyangruppe ohne 
Aufspaltung dee Benzthinzolringes gelang nicht 

Diese Zersetzung verlauft quantitativ. 

Ex p e r  i in e n  t e 11 e r T h e i I .  
Das zu meinen Versuchen erfxderl iche Benzthiazol wurde atis 

dem Natriomsalz de r  Benzthiazolcar boneaure durch Kachen mit rer-  
diinnter Salzsaure dargestellt. Das benzthiazolcarhonsaure Natrium 
gewann ich nach dem fruher*) r a n  mir aogegebenen Verfahren durch 
Oxpdation voo thiooxauilsaurein Natrium wit Ferricyankalium. 

D a r s t e l l u n g  von B e n z t h i a z o l :  J e  30 g benzthiazolcarbonsaures X:i- 
trium werden mit 60 g 10-procentiger Srlzaiiure und 100 g Wasser am Riicli- 
flusskiihler gekocht, his das Salz vollkommen verschwundcn ist und sich iin 

seiner Stelle ein hellgelhes Oel nbgeschieden hat. Man macht n u n  alkalisch, 
Othert drei Ma1 aus, trocknet die Aetherltisuog mit Chlorcalcium, treibt den 
Aether ab und reinigt das Benzthiazol durch fractionirte Destillation. Aus- 
beute 18 g = 90 pCt. der Theorie. 

B e n z o y l i r u n g  d e s  B e n z t h i a z o l s :  20 g Benzthiazol werden i n  40ccm 
10-procentiger Natronlauge und 140 ccm \\!asser suspendirt und in kleinen 
Portionen unter jedesmaligcm Sehiitteln bis zum Verschwinden des Chlorid - 
geruchs 42 g Uenzoylchlorid zugesetzt. Gleichzeitig giebt man ;illmiihlich 
120 ccm 10-procentiger Natronlauge zu,  sodass die Reaction stets alkalisch 
ist. Die am Ende der 
Reaction ausgeschiedene halbfeste Masse wird zunachst rnit verdiinnter Salz- 
s h r c  durchgearbeitet, um das unvcrindcrte Uenzthiazol zu losen. Die salz- 
Eaurc Losung wird rnit der ltlkalischen Benzoylirungsfliissiglteit vereinigt, alka- 
lisch gemacht und ausgefithert. Zuriickgewonnen wurden 3.S g Benzthiazol. 
Dns Rcactionsproduct wird mehrmals mit Aether durchgaarbcitet, filtrirt und 
mit Aether nachgcwaschen. Dahei hleibt die Hauptmenge des Dibcnzoyl- 

Sdp. 223-231". 

Die .Mischung farbt sich anfanga voriibergehend gelb. 

1) A. W. H o f m a n n ,  cliese Berichte 12, 23GO [1879]. 
?) Diese Rerichtr 37, 3731 [1901]. 



amidothiophenols ungelost. Dcr Betherruckstand wird kurze Zeit mit Natron- 
lauge gekocht, der beim Erkslten erstarrende Kiickstand wieder rnit etwns 
Aether behandelt und SO der Rest der Dibenzoylverbindung gewonnen. Die 
XatronlBsung scheidct beim hnsiuera rieben HenzoesLnre etwas Phenylbenz- 
tliiazcil ab ,  welches durch Digeriren mit Natriumcarbonatliisung f i r  sich er- 
Iialten wird. Diese kleine Meuge Pheoylbcnzthiazol ist durch Zereetzung der 
Dibenzoylverbindung durch die Natronlaage entstanden. Das direct gebildete 
Phenylbenzthiazol befindet sich in dem iithcrischen Auszug von Ider letzteu 
Portion der Dibenzoylverbindung. Man vereinigt nun die beiden Portioncn 
der Dibenzoylrerbindung, krystallisirt sie aus vie1 Alkohol um und erhilt 
17.5 g reines Dibenzzylamidothiophenol. Das Phenylbenzthiazol reinipt man 
durch Aufnehmen in rauchender Sdzqiiure, Filleu der dnrch Glaswoile Gltrir- 
ten LBsung mit Wasser and mehrmiliges Urnlcrystallisiren RUS wenig .\lkohol. 

Zum N a c h w e i s e  d e r  A m e i s e n s i i u r e  wirJ die alkalische Benzoylirungs- 
Fliissigkeit sngesiuert, die BenzoEsiiure abfiltrirt. wieder alkalisch gemaclit, 
auf ein kleines Volum eingedampft, dann noch abermaligem Ansauern und 
Abfiltriren der BenaoPsHure mit NaLriunicarbonat neutrJlisirt, OxalsLuro 211- 

gesetzt und die Ameisensiure mit Wasserdampf abgetrieben. Das Destilliit 
zeigt nun die reducirenden Eigenschaften der Ameisensiiure: Abscheidung 
\-on Silber aus Silberaitratlosung, Reduction von Qnecksilberchlorid zu Queck- 
silberchloriir , Fiillung von Bleiformiat aus einer 1:ieiacetatlbsung. Zu einer 
ijuantitativen Beatimmung reivhte jedoch dic Menge der erhaltenen hmeisen- 
siure nicht aus. 

,S.COC,iHb Uibenz.oyI-o-uiIiidothiopheno1, CS H4 ,T\'H. COCsHS. 

Das Dibenzoylamidothiophenol IBst sich leicht in Chloroform 
$chon in d e r  R i l t e ,  in Alkohol, Eisessig und Aceton lBst es  sicti in 
de r  I-Iitze leicht,  scbwerer  i n  Aether  und in siedendern Renzol. Von 
Heuzin und Ligroi'n wird es  s eh r  schwer  aufgenomrnen. Es krystal-  
lisirt an6 Alkoho! in diinnen Stabchen vorn Schrnp. 154-155O. 

0.1444 g Sbst : 0.3798 g COs, 0.0648 g HsO. - 0.2654 g Sbst.: 10.5 ccm 

N (120, 757 mm). - 0.2704 g Sbst.: 10.3 ccm N (120, 750.5 mm). - 0.2336 g 
Sbst.: 0.1613 g BaSO4. - 0.247 g Sbst.: 0.2427 g BaSO,. 

Cn,HlsO:,NS. Ber. C 72.03, H 4.53, N 4.21, S 9.62. 
Gef. % 71.73, )) 5.02, 4A6, 4.45'), * 9.66, 9.60i,. 

p-Phenyl-benrthiazoI, CsH,<!>C .CS Hs. 

Das aus  dem Benzthiazol durch  directe Henzoylirung e r h d t e n e  
Phenylbenzthiazol zeigte alle Eigenschaften des  zuerst von H o f m  a n n  
(loc. cit ) aus  Renzanilid und Schwefel dargestellten Korpers .  H o f -  
m a n n  giebt den  Schrnelzpunkt seiuer Verbindung zu 1 1 5 O  an. J a c o b -  

I) .inalyse der hei Gegenwart v m  Cyankaliomidsung dargestellten Siib- 
stanz. 
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son’)  fund 114”. Die VOII mir dargestellte Verbindung schmolz sowohl 
fur sich als auch im Gemisch rnit dem nach Hofmann’s Methode 
gewonnenen Product bei 114 ”. 

N (120 ,  750.5 mm). - 0.279G g Sbst.: 0.31 IS g BaSOI. 
0.19W g Sbst.: 0.5396 g COz, 0083 g HaO. - 0.2474 g Sbst.: 14.6 ccni 

C13HgNS. Ber. C 73.18, El 4 . ) ! I ,  N G.65, S 15.18. 
Gcf. )) 73.SF, )) 4.G0, 6.89, D 15.31. 

Zur Darstellung des Phenylbmzthiazols aus Dibeuzoylnmidotbio- 
pheiiol wird dieses init iberschiissiger I0-procentig;r Natronlauge ge- 
kocht, bis alles gelost ist ,  darauf die erkaltete Losung rnit Salziiure 
angesiioert, der Niederschlag abfiltrirt, init Natriumcarbonatl6sung di- 
gprirt, uiii die BenzoEsaure heraus zti losen, und das Ungeloste aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die so gewonnene Verbindung erwies sich 
in allen Stiickcn als identisch rnit Phenylbenzthiazol. 

0, 0 ’ -  Diamitlo-diphenyldisiil~d, NH2 .CcH, . S . S . C ~ H I . N H ? .  
D a r s t e l l u n g :  5 g Dibenzoylarnidothiophenol werden mit 100ccm 10-pro- 

centiger Natronlauge 4 - 5 Stunden am Rkkflusskiibler gekocht, die LBsung 
unter Lnftabschluss erkalten gelassen, dann mit Salzsbre angeshert, die aus- 
gefallcne Bcnzoesiure rasch abgesaugt und das  Filtrat rnit Eisenchloridlijsung 
rerset.zt, bis die Fliissigkeit, stark igelb gefkrbt blcibt. Man giebt nun con- 
centririe Salzsaure zu und erhalt eine krjstdlinische Abscheidung des in 
starker Salzsaure sehr schwer IBslichen salasauren Salzes des Diamidodiphe- 
nyldiiulfids. LiiSt man dieses Salz tinter Zusstz von Natronlauge in sieden- 
detti Alkohol, so kryatallisiren beim Erkalten die grossen, hellgelben Bliitter 
des Diami~lndiphenyldisulfids aus. Erhalten wurden uoter Benutzung tler 
hfutteriaagen 1.5g Disultid, entsprechend SO pCt. der Theorie, und 3.4 g BenzoG- 
siiure, entsprechend 93 pCt. dcr Theorie. 

Das Distilfid schmolz bei 93O uud zeigte die von H o f m a n n ? )  fur 
dir  Verbindung augegebenen Eigenschaften. 

11.1921 g Sbst.: 0.3576 g BaSOd. 
C I * H I ~ N . J S ~ .  Bcr. S 55.S.’. Gef. S 25.52.  

K a p i t e l  1V. P y r i d i n .  
Versetzt man rine aassr ige Liisung von Pyridin rnit Benzoyl- 

chlorid und schuttelt, so scheidet sich momentan Benzocsaureanhydrid 
ab. Es wurden nun Vcrsuche nngestellt, dorch Aenderung cler Be- 
dingungen eine Einwirkung des Benzoylchlorids zu erzielen, doch 
wurdc stets nur dasselbe Resultat erbalten. Auch bei Gegenwart FOU 
CJ ankaliumliisung konnte das angestrebte Ziel nicht erreicbt werden. 
Allerdings tleutete eiiie dabri  nuftretende Farbung des Gemisches 

Diese Berichto I!) ,  1069 [ISSG]. 
Dieso Bcrichtc. 12, 2.3364 [187!)j. 



darauf bin, dass eine wenn auch nur geringe Einwii kung  s ta t t fmd,  
doch konnte das  entatandene dunkelfarbige Product wegen seiner ge- 
ringen Mengr und seiner Zersetzlichkeit nicht nbher untersucbt werden. 

K a p i t e l  V. A c r i d i n .  
I’h war von vornberein zu erwarteri, dass das  Acridin mit Ben- 

zoylchlorid und Natronlauge nicht reagiren wiirde, da, wie es den 
Anschein hat, die zwiscben Benzoylchlorid, Natronlauge und tertiaren 
cyclischcn Basen rerlaufendr Reaction stets mit einer Aufspaltuug des  
stickstoffhaltigen Rioges ver bunden ist  (vergl. Chinolin und Benztbi- 
azol) und eine solche Aufspaltung beim Acridin,  dessen Stickatoff 
ebenso wie das rnittlere I~ohlenstaffatoni beiderseits a n  Benzolkerne 
gebunden is t ,  jedenfalls nur  sehr  schwer eiutritt. Dernentsprechend 
lieferte die Behandluog des  Acridins mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge neben den Zersetzungsproducten des  Chlorids nu r  unverandertes 
Acridin zuriick. 

Da die Einwirkong von Benzoylchlorid und Cyankaliumliisung 
beim Chinolin in recht glatter Reaction zu eioem I G r p e r  fiihrt, welcher 
ein AdditionPproduct von Chinolin rnit de r  Benzoyl- und der  Cyan-  
G r u p p e  darstellt. so durf te  man hoffen, dass eioe ilhnliche Verbindong 
auch nus dem Acridin entstrhen wiirde,  d a  dessen mittleres Kohlen- 
stoffatom ahnliche nahe Beziehungen zum Stickstoffatorn aufweist, wie 
das  tc-Kohlenstoffatorn des Chinolinringes, und d a  ferner eine Ring- 
spaltiing bei dieser Reaction nicht erforderlich ist. Der Versrich zeigte 
indrssen auch hier die Unfahigkeit des Benzoylchlorids, mit de r  Base 
zu reagiren. 

Auch twi dieser Arbeit hatte ich mich wieder de r  werthvollen 
Hiilfe von Hrn. Dr. U n v e r z a g t  zu erfreuen. 

591. O t t o  Fisoher  und Eduard H e p p :  
Ueber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Aposafranone. 

(Eiugegangen am 7. October 1905.) 
Vor kurzem’) haben die H H .  K e h r m a n n  und de  G o t t r a u  durch 

Synthese den Nachweis gefiihrt, dass  das  von uns durch Einwirkung 
“on Hydroxylamin auf Kapbtophenoxazon2) gewonnene Oxim dic 
isomere Formel  eines Amiiio-napl~topheiioxazons besitzt. Sie nehmen 
an,  (lass das  Hydroxylamin >amidirend(( wirke und nicht oximirend. 

l )  Uiese Bcrichte 38, ‘?,;?4 [I905]. ?) Dicsc Rerichte 36, 1807 [1903]. 

Berichte d. D chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 221 


