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84. H. Hitbner: f-Phenylierte Abkémmlinge des Chinolins.
(Bingegangen am 7. Februar 1908.)

In diesen Berichten!) habe ich die Darstellung der S-Phenylein-
choninséure, ihre Kigenschaften und einige ihrer Derivate beschrieben.
Bei der Fortfithrung der Untersuchung wurden folgende Resultate er-
halten:

Durch Umsetzung des I. ¢. beschriebenen Hydrazids mit Benz-
aldehyd und Aceton wurden sehr leicht Kondensationsprodukte ge-
wonnen.

Das Benzalhydrazid der 8-Phenyl-cinchoninsiiure entsteht
bei dreistiindigem Kochen einer Iosung des Hydrazids der $-Phenyl-
cinchoninsiure in heilem Alkohol mit einer alkoholischen L&sung der
berechneten Menge Benzaldehyd. Durch Umkrystallisieren aus wafi-
rigem Alkohol wird die Verbindung rein erhalten vom Schmp. 232¢.

0.2195 g Sbst.: 0.6333 g CO,, 0.1002 g H20. — 0.179 g Shst.: 18.1 cem
N (189, 761 mm).

Cos H;7N; 0. Ber. C 78.63, H 4.84, N 11.97.
Gef. » 7868, » 5.07, » 11.88.

Das Kondensationsprodukt mit Aceton entsteht darch
Kochen des Hydrazids der B-Phenyleinchoninsiure mit Aceton am
Rickflulkiihler und krystallisiert beim Erkalten rein aus. Schmp. 191°.

0.1715 g Sbst.: 0.4717 g CO,, 0.0875 g H, 0.

CisHiz N3O, Ber. C 75.25, H 5.61.
Gef. » 75.01, » 5.7l

Durch Abspaltung von Kohlensiiure wurde aus der g-Phenyl-cincho-
CH=0. Ce Hs auf diesemWege
N=—CH =
in krystallinischer Form erhalten. ¥riedldnder?) beschreibt die
Verbindung als nicht krystallisierendes Ol

Die Kohlensiiureabspaltung der [-Phenylcinchoninsiure vollzieht
sich beim Lrhitzen derselben um 15° iiber ihren Schmelzpunkt, was
zweckmifig in einem Bade von gleichen Teilen Kalium- und Natrinm-
nitrat geschieht. Tas Reaktionsprodukt wird in Ather anfgenommen
und nach Verdampfen des Athers in groBen, durchsichtigen Tafeln
vom Schmp. 52° erhalten. Leichter gewinnt man die Krystalle, wenn
man die iitherische Losung mit so viel 25-prozentiger Salzsiure schiittelt,
dafl sich das zunichst ausfallende Chlorhydrat gerade wieder lust,
und die salzsaure Losung nach Abtrennung der Atherschicht mit

ninsdure das 8-Phenyl-chinolin CoHa<l

1) Dicse Berichte 89, 985 [1908]. ?) Diese Bevichic 18, 1836 [188(].
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‘Wasser verdiinnt. Das sich abscheidende salzsaure Salz (vergl. Fried-
lander) krystallisiert man eventuell nochmals aus stark verdiinnter
Salzsiiure um, zerlegt mit Ammoniak, nimmt die Base in Ather auf
und reinigt den meist schon krystallinischen Rickstand der Ather-
losung durch Umlésen aus Ligroin. Das -Phenylchinolin ist in allen
organischen Lésungsmitteln auller Eisessig leicht laslich.

0.2097 g Shst.: 0.6755 g €Oy, 0.1018 g Hz 0. — 0.2018 g Sbst.: 12.1 cem
N (229, 753 mm).

CisH;) N. Ber. C 87.80, H 5.37, N 6.83.
Gef. » 87.84, » 544, » 6.81.

Das Pikrat der Base scheidet sich als gelber, voluminiser Niederschlag
ab, wenn man zu der Losung des salzsauren Salzes des g-1’henylchinolins eine
alkoholische Losung von Pikrinsiure gibt; aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt
es den Schmp. 2059

0.1767 g Sbst.: 19.1 cem N (17°, 758 mm).

C]5}111N.C&H307N3. Ber. N 12.9. Gef N 12.73.

Durch Kochen des 8-Phenylchinolins mit iiberschiissigem Methyl-
jodid am RiickfluBkiihler entsteht das 3-Phenylchinolin-jodme-
thylat, ein gelber Korper, der aus Methylalkohol in gelben Niidel-
chen krystallisiert. Schmp. 224°.

0.1887 g Sbst.: 0.3842 g COj, 0.0729 g H,O.

Cis Hi NJ. Ber. C 55.03, H 4.04.
Gef. » 55.52, » 4.38.

Analog wird das #-Phenylchinolin-joddthylat aus 3-Phenyl-
chicolin und Athyljodid erhalten vom Schmp. 228°.

Aus B-Phenylchinolinjodmethylat wird nach der Vorschrift von
K6nigs?) fir py-Phenyl-N-methyl-rt-chinolon das #-Phenyl-N-me-
thyl-a-chinolon erhalten. Schmp. 138°% Die Ausbeute ist gering.

0.2000 g Sbst.: 0.5994 g CO,, 0.0931 g H,0. — 0.2121 g Sbst.: 10.7 ccm
N (20° 761 mm).

CisILsNO. Ber. C 81.7, I 553, N 5.95.
Gel. » 81.8, » 521, » 588.

COOH
C=C.CeHs
N=C.OH
wurde in Anlehnung an das Verfahren von Camps?) aus Phenylessig-

siiureanbydrid und Isatin dargestellt. Das erwartete Zwischenprodukt
Phenacetylisatin konnte nicht erhalten werden.

a-Oxy-B-phenyl-cinchoninsiure, CsHl

7} Diese Berichte 28, 1039 [1895].
?) Arch. d. Pharm. 237, 659.
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Phenylessigsiureanhydrid und Isatin wurden in einem Kolben
innig gemischt und im Olbade 8 Stunden lang auf 180° erhitzt. Nach
dem Erkalten erstarrt das Reaktionsprodukt zu einer braunen Masse.
Durch Erwirmen mit Benzol auf dem Wasserbade werden die harzigen
Anteile gelost; ¢-Oxy-B-phenylcinchoninsiiure bleibt in ziemlich reinem
Zustande zuriick. Durch T.tsen in Natriumearbonatiésung und Neu-
tralisieren it Salzsiiure wird die Siure gereinigt; die Aunsbeute he-
tragt 60 %,. Zur Analyse wird sie durch Suspendieren in heillem
Benzol und Zutrépfeln von Alkohol nmkrystallisiert. Schmyp. 291°
a-Oxy-p-phenylicinchoninsiinre ist in Alkohol leicht, in den anderen
organischen Losungsmitteln fast uunldslich.

0.1886 g Shst.: 0.5020 g CQq, 0.0674 g H, 0. — 0.193 g Sbst.: 8.9 cem N
(26, 765 mm).

CysH1 NOs. Ber. C 72.45, H 4.15, N 5.28.
Gef. » 72.59, » 4.06, » 5.37.

Das Natriumsalz wird -erhalten durch Eindampfen der Siure mit der
berechneten Menge n/;o-Sodalsung, Extrahieren mit Alkohol und Verdampfen
der alkoholischen Losung.

Das Silbersalz erhilt man aus dem Natriumsalz durch Losen in Wasser
und Fillen mif Silbernitrat. Aus mit ein paar Lvopfen Silbernitratlosung ver-
setztem Wasser krystallisiert dasselbe mit 1 Mol. Krystallwasser. An der
Luft getrocknet, gab es Iolgenden Analysenwert:

0.3184 g Sbst.: 0.1168 g AgCl.

CieH;oNO3 Ag -+ Ha 0. Ber. Ag 2767. Gel Ay 27.6.

Der Methylester entstcht beim Behandeln des in wasserfreiem Benzol
suspendierten, scharf getrockneten Silbersalzes mit Methyljodid am Riickfluf-
kithler. Der beim Verdampfen des Benzols verbleibende Riickstand wird aus
willrigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 258—2599.

Derselbe Ester wird aus a-Oxy-g-phenyl-cinchoninsiurechlorid und Methyl-
alkohol erhalten. Er ist in Alkohol und Benzol ziemlich leicht, in den iibrigen
organischen Losungsmitteln schwer 1oslich. ‘

0.1258 g Sbst.: 0.3365 g CO., 0.0542 g H,0.

CnHla 03 N Ber. C 73.12, H 4.66.
Gef, » 72.95, » 4.83.
Das Chlorid der a-Oxy-g8-phenyl-cinchoninsiure,
< GEOCI=C. ot
entsteht, wenn man die Siure mit iiberschiissigem Thionylchlorid 8 Stunden
lang im geschlossencn Rohr auf 100Y erhitzt. Nach Verdampfen des iber-
schiissigen Thionylchlorids im Vakuum auf demm Wasserbade wird der Riick-
stand aus Chloroform unter Ligroinzusatz umkrystallisiert. Schmp. 234"
0.2746 g Shst.: 0.1415 g AgCl. — 0.1953 g Shst.: 8.5 cem N (219, 765 mm).
CisHg0:NCL  Ber. C 12.50, H 4.95.
Gef. » 12,74, » 491
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Das Amid, CGIL<1(:’I(CO'NH’) igg‘i{Hs, gewinnt man durch Lésen

des Chlorids in Chloroform und Einleiten von trocknem Ammoniakgas in die
heiBe Losung. Das als Nebenprodukt erhaltene Chlorammonium wird in
Wasser gelost, das Amid aus Alkohol umkrystallisiert. - Schmp. 296—298°.
0.1986 g Sbst.: 0.5290 g CO,, 0.0833 g H,0. — 0.1998 g Sbst.: 19.1cem
N (200, 765 mm).
CisH1a N2 O;. Ber. C 72.68, H 4.58, N 10.60.
Gef.. » T72.65, » 4.7y » 10.35.
C(CO.NH.NH)=C.Cs H;
N —eeen— . C.OH
viertelstiindiges Schiitteln einer Lisung von «-Oxy-g-phenylcinchoninsiure-
chlorid in Chloroform mit der fir 2 Mol. berechneten Menge 50-prozentigen
Hydrazinhydrats. Aus dem erhaltenen Gemisch des Hydrazids mit salzsaurem
Hydrazin wird letzteres durch Wasser gelost und das zuriickbleibende Hydrazid
aus Alkohol ‘unter Wasserzusatz wmkrystallisiert. Schmp. 2980, Die Ver-
bindung ist nur in heiflem Alkohol leicht laslich.
0.1714 g Sbst.: 04312 g COs, 0.0744 g H,0.— 0.1153 g Sbst.: 14.4 cem
N (219 779 mm).
CicHis N3 0., Ber. C 68.52, H 5.08, N 15.02.

Gef. » 68.61, » 4.87, » 14.87.
C(CO.NH.CsHs) = C. Cs H;
N oz -C.0H
der Iosung des a-Oxy-g-phenylcinchoninsiurechiorids in Chloroform mit der
fir 2 Mol. berechneten Menge frisch destillierten Anilins. Nach etwa 2 Stdn.
ist die Reaktion beendet; das als Nebenprodukt entstandene salzsaure Anilin
wird durch Wasser gelost, das Anilid aus Alkohol unter Wasserzusatz um-
krystallisiert. Schmp. 313°. N

0.1828 g Sbst.: 0.5184 g COg, 0.0770 g H30. — 0.2164 g Sbst.: 15.1 cem
N (289 774 mm).
C22: HisN3 Os. Ber. C 75.20, H 4.66, N 11.47.
Gef. » 74.96, » 4.31, » 11.53.
«¢-Oxy-g-phenylchinolin (8-Phenyl-carbostyril),
CH=C.CsH;
NH—-CO ’
wird erhalten, wenn man «-Oxy-f-phenylcinchoninsiure um 30—40°
ither ihren Schmp. (291°) erhitzt, wobei Kohlensiureabspaltung statt-
findet. Das Rohprodukt wird zur Losung des «-Oxy-fS-phenyl-
chinolins mit Aceton behandelt und darauf aus Benzol umkrystallisiert.
Man erhilt so feine, weifle Nédelchen vom Schmp. 2359 Pschorr?)
gibt fiir die Verbindung den gleichen Schmp. 235° Bischler und
Lang? 234—235° an. Die Verbindung entspricht anscheinend der

Das Hydrazid, Gili<< , wird erhalten durch

Das Anilid, CiHy<< , entsteht beim Kochen

CeHs<_

1) Diese Berichte 31, 1294 [1898]. %) Diese Berichte 28, 292 [1895].
32*
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obigen Formulierung als Ketoderivat, denn sie ist in Atzalkalien fast
unldslich. Bischler und lLang haben sie in gleicher Weise formu-
liert, Grinde dafiir aber nicht angegeben.
0.1742 g Sbst.: 0.5198 g CO,, 0.0788 g H.0. — 0.2264 g Sbst.: 12.6 cem
N (22°, 769 mm).
CisHiyON. Ber. C 81.39, 1l 5.02, N 6.35.
Gef. » 81.35, » 5.07, » 6.53.

Das Chlorid der w-Chlor-3-phenyl-cinchoninsiiure,
C(CO.Cl)=C.CiH,
N-. . c.a
entsteht ausschliefllich, wenn man «-Oxy-B-phenylcinchoninsiure mit
iiberschiissigem Thionylchlorid 3 Stunden lang im geschlossenen Rohr
auf 180° erhitzt. Das entstehende Produkt 18st sich klar in dem
itberschiissigen Thionylchlorid, welches nach der Reaktion im Vakuum
aut dem Wasserbade verdampft wird. Der Riickstand wird aus wenig
Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 163°.
0.2538 g Sbst.: 0.2415g AgCl. — 0.1918 g Shst.: 7.6 cem N (21°, 755 mm).
CisHsOCLN. Ber. Cl 23.48, N 4.65.
Gef. » 23.53, » 4.57.

CeH

Das Amid der a-Chlor-g-phenyli-cinchoninsiure,
C(CO.NH;)=C.CsH;
ey _c.a °
scheidet sich ab, wenn man trocknes Ammoniakgas in die Losung des Chlorids
in einem Gemisch von Chloroform und Ligroin einleitet. Das entstandene
Ammoniumchlorid wird durch Wasser gelost und das zuriickbleibende Amid
aus einem Gemisch von Alkohol und Eisessig ™ krystallisiert. Schmp. 302°.
0.1745 g Sbst.: 0.4328 g CO;, 0.0604 g Hy0. — 0.1838 g Sbst.: 15.8 com
N (24° 747 mm).
CisHi1 ON;Cl. Ber. C 67.94, H 3.93, N 9.93.
Gel. » 67.70, » 3.90, » 9.7L.

a@-Chlor-f#-phenyl-cinchoninséure,
C(COOH) = C.CsH;
CsI‘I4< y
=== C.Cl
erhilt man, wenn man das entsprechende Chlorid in viel Wasser unter
Zusatz von etwas Natriumbicarbonat kocht. Nach dem Abkiihlen wird
mit Salzsiiure neutralisiert, worauf sich die Siure in Flocken abschei-
det. Sie wird aus Chloroform unter Zusatz von Iigroin umkrystalli-
siert, Schmp. 226°.
0.2140 g Sbst.: 0.1098 g AgCl. — 0.1804 g Sbst.: 8 cem N (21°, 770 mm).
CisHyo0aNCL. Ber. Cl 12.50, N 4.94.,
Gef. » 12.68, » 5.02.
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Das Silbersalz entsteht aus dem Natriumsalz durch Fallen mit
Silbernitrat.
0.2574 g Sbst.: 0.1047 g AgCl.
CicHoNOsAg. Ber. Ag 30.4. Gef. Ag 30.6.

‘Technologisches Institut der Universitit Berlin.

85. Carl Biilow und Theodor Sprésser: Das Benzyl-
#thyl-m-amidophenol und seine Kondensation mit 1.3-Keto-
carbonsiureestern zu Cumarin-abkémmlingen.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 30. Januar 1908.)

Dialkylierte m~-Amidophenole wurden zuerst im Jahre 1887 nach
der Vorschrift des D. R. P. Nr. 44002 ") hergestellt zwecks (ewinnung
von Rhodaminfarbstoffen. Im Patent 59996 ist dann das Verfahren
zur Darstellung des technischen Benzyl-iithyl-m-amidophenols be-
schrieben worden. Man gewinnt es, indem man mono#ithylmetanil-
saures Natrinm in alkalischer Losung mittels Benzylchlorid in - die
Benzyl-ithyl-metanilsiiure tiberfiihrt und diese mit Atzalkali bei einer
Temperatur von 240—250° verschmilzt. Die Oxybase wird beschrieben
vals eine zuniichst braune Fliissigkeit, welche nach einiger Zeit zu
einer hellbraunen Krystallmasse erstarrt«. Sie ist leicht l4slich in Al-
kohol, Ather und Benzol, sowie in Alkalilangen.

In der wissenschaitlichen Literatur wird, soviel wir wissen, das
Benzyl-ithyl-m-amidophenol nur ein einziges Mal erwahnt, und zwar
in einer Arbeit von Gnehm und Scheutz?): Uber alkylierte Amido-
benzolsulfosiuren und m-Amidophencle. Auch diese beiden Forscher
erhielten es nur »als ein zihilissiges, braunes Ol, das allmihlich er-
starrt . . . und besonders leicht in Essigester und Chloroform, schwerer
in Wasser 18slich iste,

Die zitierten Beschreibungen geniigen den geltenden Anforde-
rungen nicht. Wir haben es deshall unternommen, die Verbindung
in reinster Form herzustellen, um, von ibr ausgehend, zu neuen Re-
priisentanten der seither wenig bekannten basischen Cumarine zu ge-
langen.

1 Friedlander II, 68.
%) Gnehm und Scheutz, Journ, I. prakt. Chem. [2] 68, 424 [1901].





