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84. H. Hiibner: B-Phenylierte Abkommlinge des Ghinolins. 

(Eingegangen a m  7. Februnr 1908.) 

In  diesen Berichten I) habe ich die Dnrstellong der P-l'henylcin- 
choninsiinre, ihre Eigenschaften und einige ihrer Derivate beschriebeu. 
Bei der Fortfiihrung der Unt,ersuchung wurdeu folgentle Resuh te  el'- 
halten : 

Diircli Umsetzung des 1. c. 1)eschrieheueii I l~dr:~zit ls  niit Beiiz- 
aldehyd uiid Aceton murden sehr leicht I(ondensiitioiispro~ILi1~t~ ge- 
women. 

Das B e n  z a1 h y d r a z i d  d e r @-Ph e n y 1 - c i n ch on i n s ii ti r e  entsteht 
bei dreistiindigeni Kochen einer Iliisung des Hyclrazids der P-Phenvl- 
cinchoninslure in IieiSem Alkohol mit einer allroholischen Losnng der 
berechneten Menge Benzaldehyd. Durch Unikrystallisieren aus wiili- 
rigem Alkohol wird die Verbindung rein erhalten vom Schmp. 2332". 

N (18O, 761 mm). 
0.2195 Sbst.: 0.6333 g COZ, 0.1002 TISO. - 0.179 R Sbst.: IS.l cclll 

C23HliNs0. Ber. C 78.63, H 4.84, N 11.97. 
Gd. )> 78.68, )> 5.07, )) 11.88. 

Das I (ondensa t ionsp r0duI r t  m i t  Ace ton  entsteht durcli 
Kochen des Hyclrazids der 8-Phenylcinchoninsaure mit Aceton am 
RiickfluL3kuhler und krystallisiert beim Erkalten rein ans. Schmp. 191 O. 

0.1715 g Sbst.: 0.4717 g COz, 0.0375 g HzO. 

C19HiiN30. Bw. C 75.25, €1 5.61. 
Gef. )) 75.01, )) 5.71. 

Durch Abspaltung von Kohlensiiure wurde nus der P-Phenyl-ciiicho- 

nirisaure das 8 - P h e n y l - c h i a o l i n  C ~ H I ' ; ~ _ ~ ~  , nuf diesem'CVege 

i n  krystallinischer Form erhalten. F r i e d l a n d e r  a) beschreibt die 
Verbindung als nicht krystallisierendes 01. 

Die KohlensJiureabspaltung. der [FPhenylcinchoninGure vollzieht 
sich beim Erhitzen derselben nm 1 5 0  iiber ihren Schmelzpunkt, was 
zweckmafiig in einem Bade von gleichen Teilen Iialiuni- u n d  Natrium- 
nitrat geschieht. J)ns Realrtionsprodukt wird in  Ather :iiifgenonimen 
und nach Verdniiipfen des Athers in groL3en , dnrchsichtigen Tafeln 
vom Scbmp. 52O erhalten. Leichter gewinnt man die Krystalle, wenn 
man die !it,herische Liisung niit so vie1 25-prozentiger Salzsaure schiittelt. 
daIj sich das zunachst ausfallende Chlorhydrat gerade wieder liist, 
und die salzsaure I~iisung nnch Abtrenuung der Atherscbicht niit 

CH=C . Cs Hs 

I) Dicac Berichte 89, 985 [1906]. ') Diese Keiiclitc 13, 1836 [18801. 
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Wasser verdunnt. Das  sich abscheidende salzsaure Salz (vergl. F r i e d -  
l a n d e r )  krystallisiert man eventuell nochmals aus stark verdunnter 
Salzsaure um, zerlegt mit Amnioniak, ninimt die Base in Bther auf 
iiod reinigt den meist schon krystallinischen Ruckstand der Ather- 
h u n g  durch Umlosen aus Ligroin. nas  [j-Phenylchinolin ist in  allen 
organischen Losungsmitteln auller Eisessig leicht liislich. 

0.2097 g Sbst.: 0.6755 g CO,, 0.1018 g 1 1 2 0 .  - 0.2018 g Sbst.: 12.1 ccni 
N (220, 753 mm). 

CI5HIIN. Ber. C 87.80, H 5.37, N 6.83. 
Gef. )) 87.84, )) 5.44, )) 6.87. 

Das P i k r a t  der Base scheidet sich sls gelber, voluminiiser Niederschlag 
ab, wenn man zu der Liisung dcs salzsauren Salzes des ,8-l'henylchinolins eine 
alkoholische Losung von Pikrinshre gibt; aus Blkohol umkrgstallisiert, zeigt 
es den Schmp. 205O. 

0.1767 g Sbst.: 19.1 ccm N (17O, 758 mm). 

Durch Kochen des /3-Phenylchinolins init iiberschiissigem Methyl- 
jodid am RiickfluBkiihler entsteht das [J-Ph e n  y l c h i n  o l i  n - j o d m e - 
t h y l a t ,  ein gelber Korper, der ails Methylalkohol in  gelben Niidel- 
chen krystallisiert. Schmp. 224'. 

C15HllN.C~H~07N3. Ber. N 12.9. Gef. N 13.73. 

0.1887 g Sbst.: 0.3542 g COs, 0.0729 g 3320. 
C16F111NJ. Ber. C 55.03, IT 4.04. 

Gef. )) 55.52, )) 4.33. 

Analog wird das p - Y h  e n  y l c  h i n  01 i n - j o d ath y 1 a t  :tus i3-Phenyl- 
chirolin und Athyljodid erhalteu roni Schmp. 228". 

Aus P-Phenyichinolinjodmethylat wird nach der Vorschrift von 
l i  6 n i  g s I) f iir ~-Phenyl-A7-methyl-tr-c~i~~olon das 8- P h e n  y 1-N- in e - 
t h y l - a - c h i n o l o u  erhalten. Schmp. 138O. Die Ausbeute ist gering. 

0.2000 g Sbst.: 0.5994 g COz, 0.0931 g HzO. - 0.2121 g Sbst.: 10.7 ccin 
N (20°, 761 mm). 

C1(,1113NO. Ber. C 81.7, I€ 5.53, N 5.95. 
Gef. )) 81.8, )) 5.21, )) 5 88. 

COOH 
c: = c:. CG I& 
N=C.OH 

a -  O x y - ~ - p h e n y l - c i n c h o i ~ i n s i u r e ,  C&lId< 7 

wurde i n  Anlehnung an das  Verfahreu vou Camps') aus Phenylessig- 
Gureanhydrid und Isatin dargestellt. Das erwartete Zwischenprodukt 
lJlienacetylisatiu konnte nicht erhalten werden. 

I) Diese Berichte 28, 1039 [1895]. 
a) Arch. d. Pharm. 287, 659. 

32 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 
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Phen?-lessigs8ureauhydrid uud Isatiu wurden in einem Kolben 
innig gemischt und in1 Olbade 3 Stuuden lang auf 180° erhitzt. Nac11 
den1 Erkalteu erstarrt das Rea.ktionsprodukt zii einer braunen bl:csse. 
Durch Erwarnien mit Henzol auf dem WasserBade werden die harzigen 
Anteile gelost; cr-Os3.-P-phenylcinchoninsaiire bleibt in ziemlich reinem 
Znstande ziiriick. Durch 1,ijsen in Natriurucarbonatlosiin~ und Keii- 
tralisieren init Salzsiiure wird die S i u r e  gereiuigt,; die Ausbeute I J ~ -  
triigt 60 Oi lo .  Zur Analyse wird sie durch Suspendieren in  heiIJeiii 
Benzol untl Zutropfeln voii Allrohol umkrystallisiert. Schmp. 291 '. 
rr-0xy-pc-phenylcinch~nins8ure ist in Alkohol leicht, in den andereu 
organischen Losungsmitteln fast iiuli5slich. 

0.1886 g Sbst.: 0.50'20 g GOz, 0.0674 g Ht 0. - 0.193 g Sbst.: 8.9 ccni K 
(260, 765 mm). 

Cl,iH,,NO,. Ber. C 72.45, 13 4.15, N 5.28. 
Gef. )) 72.59, )) 4.06, )) 5.37. 

Das Nat r ion isa lz  wird whalten dnrch Eindanipfcn dcr SQnre niit [lei. 
berechneten Blenge n/,,-Sodal&ung, Extrahieren mit Alkohol und Verclampfeu 
dcr alkoholischen Losung. 

Das S i l b e r s a l z  erhrilt limn aus dem Natriuinealz durch Lijscn in Wasser 
uud Fallen mil Silbernitrat. Aus mit ein paar Tropfcn Silbernitratlosung 1-w- 

set.ztem Wasser krystallisicrt dasselbe mit 1 Mol. Krystallmasser. A n  clcr 
Lnft getrocknet, gab cs folgendcn Analysenwert: 

0.3184 g Sbst.: 0.1168 g AgC1. 

Der M e t h y l e s  tci- entsteht beim Behandeln des in wasserfrcicm 13cnzul 
suspendiertcn, scharf getrockneten Silbersalzes mit Methyljodid am RuckfluC- 
kiihler. Dcr beim Verdampfen des Benzols verbleibende Riickstand wird aus 
wRSrigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 258-259O. 

Derselbc Ester wird aus a-Oxy-p-phenyl-cinchoninseurecb lorid und Meth-l- 
alkohol erhalten. Er ist in Alkohol und Bcnzol ziemlich leicht, in den iibrigcn 
organischen Lhangsmitteln schwer loslich. 

C16HI0NO~Ag + Hr 0. Bcr. Ag 27 67. Gef. Ag 27.G. 

0.1258 g Sbst,.: 0.3365 g Con, 0.0542 HnO. 

CliH1303N. Bcr. C 73.12, H 4.66. 
Gef. )) 72.95, )> 4.8:L 

Das C h 1 o r i d d c r a - 0 x y - p - p fi en  y 1 - c i u c h o n i 11 s ii u r 1, , 

entsteht, wenn man ilie Siiure niit iibcrschuasigem Thionylchlorid 3 Stuiidcn 
lang im geschlossencu Kohr nuF 100" erhitzt. Nach Vcrdanipfen des iiber- 
schiissigeu Thionylchlorids im Vakuuiii auf dein Wasserbadc wird der hick- 
stand BUS Chloroforin untcr Ligroinzusntz umltrystallisiert. 

0.2746 g Shst.: 0.1415 g AgC1. - 0.1953 Q Sbst.: 8.5 ccm N (210, 76,i mni). 
Schnip. 234". 

C~C;I-l~oO~NCl. B c ~ .  C 12.50, H 4.95. 
Gcf. )) 12.74, )) -1.91. 
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des. Chlorids in Chloroform und Einleiten von trocknem Ammoniakgas in die 
heiSc L6sung. Das als Nebenprodukt erhaltene Chlorammonium wird in 
Wasser gelnst, das Amid aus Alkohol nmkrystallisiert. Schmp. 296-298 0. 

0.1986 g Sbst.: 0.5290 g CO,, 0.0833 g 1 1 2 0 .  - 0.1998 g Sbst.: 19.1 ccm 
K (200, 765 mm). 

Cl6HI2N2O2. Ber. C 72.68, H 4.58, N 10.60. 
Gef. x 73.65, )) 4.70, )) 10.35. 
C(CO.NH.NHp)=C.C,;IJ; 

Das Hyt l raz id ,  C,,l:h< , wird erhalten durch N -=- __ -_ C.OH 
~iertelstundiges Schiittcln einer Jijsang yon rr-Oxy-,S-phenylcinchoninsgul.c- 
chlorid in Chloroform mit der fur 2 Mol. berechneten Menge 50-prozentigen 
Hydrazinhydrats. Aus den1 crhaltenen Gemisch des Hydrazids mit salzsaurem 
IIydmzin wird letxteres durch Kasser gelost nnd das zuriickbleibende Hydrazid 
aus Alkohol 'unter Wasserzusatz umkrystallisiert. Schnip. 298O. Die Ver- 
bindnng ist nur in heiBeni Alkohol leicht lnslich. 

0.1714 g Sbst.: 0.4312 g CO?, 0.0744 g HzO. - 0.1153 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (210, 779mm). 

CIFHI3N3O2. Ber. C 68.52, €1 5.03, N 15.02. 
Gcf. >) 68.61, )> 4.87, )) 14.87. 

C(CO.NIT.(%,H=,) = C. CoI-15 
N -- 

, untsteht beiin Kochen 
C.OH 

Uas Ani l id ,  CGHI< 

iler r,dsung des a-Oxy-p-phenylcinchoninsaurechlorids in Chlorofoi m mit der 
Inr 2 Mol. berechneten Menge frisch destillierten Anilins. Nach etma 2 Stdn. 
ist die Reaktion beendet; das als Nebenprodukt entstandene salzsaure Anilin 
wird durch TVasser gelost, das h i l i d  aus Alkohol unter Wasserzusatz urn- 
kryetallisiert. Schmp. 313". 

N ('230, 774 mm). 
0.1823 g Sbst.: 0.5184 g '201, 0.0770 g HaO. - 0.2164 g Sbst.: 15.1 ccm 

Crjl&N20j. Ber. C 75.20, 11 -1.66, W 11.47. 
Gef. )) 74.96, )) 4.31, )) 11.53. 

t! - 0 s y - - p 11 e n  y 1 c 11 i n o 1 i n  ( p- P h e n  y 1 - c a r  h o s t y r i l), 
CH=C.CsH> 

ivird erhalten w e m  man a-Oxy-p-phenylcinchoninsaure nm 30-40° 
iiber ihren Schmp. (291°> erhitzt, wobei Kohlenslureabspaltung statt- 
Iindet. Das Rohprodukt wird zur Losung des U -  Oxy-fl-phen 3.1- 
chinolins mit Aceton behandelt und darnuf atis Renzol nmkrystallisiert. 
Man erhalt so feine, weiBe Nldelchen vom Schmp. 2350. Pschorr ' )  
gibt fiir die Verbinclung den gleichen Schnip. 235O, Bi s c h l e r  und 
1, ang $) 234-235@ an. Die Verbindung entspricht nnscheinend rler 

I) Diebe Berichte 31, 1294 LlS9SI. 2, Diese Berichte 28, 292 [1895]. 
32 * 
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obigen Pormulierung als Ketoderivat, denn 
unliislich. B i s c h l e r  und r l a n g  haben sie 
liert, Griinde dnfiir aber nicht angegeben. 

sie ist in Atzalkalien fast 
in gleicher Weise fortiin- 

0.1742 g Sbst.: 0.5198 g COa, 0.0788g lt0. - OJ264g Sbst.: 12.ticcin 
N (22O, 769 mm). 

CIZHIION. Ber. C 81.39, 11  5.02, N 6.35. 
Gef. 81.35, )) 5.05, )) 6.53. 

Das (: h 1 o r i d  d e r  - C’ hl  o r - /3 - p h e n y 1 - c i n c  h o n i 11 s li i i  r e  , 

C.Cl ’ 
C(C0.Cl) = C. Ct;R, 

CdL’ ‘N 
entsteht ausschlieljlich, wenn man c~-Osy-P-phenylcinchoiiiusBllre tilit 
iiberschussigem Thionylchlorid 3 Stunden lang im geschlossenen Rohr 
auf 180° erhitzt. Das entstehende Prodiikt liist sich klar  in dern 
iiberschiissigen Thionylchlorid, welches nach der Redition im Vakiiuni 
auf dem Wasserbade verdanipft wird. I ler  ltiicltstancl wirtl ails wen$- 
Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 163”. 

0.2538 g Sbst.: 0.24158 AgC1. - 0.1918 8 Shst.: 7.6 CCIII N CSl”, 755 111111)- 

CI~TI~OCIZW. Ber. C1 23.48, N 4.65. 
Gef. )) 23.53, D 4.57. 

Das Amid ti e r n - C 11 1 o I‘ - p-p 11 en  y I - c i n c h o n i n s  a 11 r e ,  
C(CO.NHz)=C.CsHs 

-c .c1 ’ Cs&< 

scheidet sich ab, wenn man trocknes Ammoniakgas in die 1,iisung des Ghlorids 
in einem Gemisch von Chloroform und Ligroiu einleitet. Das entstandene 
Ammoniumchlorid wird durch Wasser geliist und das zuriiekbleibende Amid 
aus einem Gemisch von Alkohol und Eisessig . krystallisiert. Schmp. 302”. 

N (240, 747 mm). 
0.1745 g Sbst.: 0.4328 g COz, 0.0604 g H2O. - 0.1838 g Sbst.: 15.8 C C ~  

Ct~H110NaCl. Ber. C 67.94, If 3.93, N 9.93. 
Gef. D 67.70, )) 3.90, )) 9.71. 

~r - C h 1 o r - [j  - p he n J 1 - c i n c h  o u i n  s a u r e  , 

erhalt man, wenn man das entsprechende Chlorid in  vie1 Wasser u u t e r  
Zusatz YOU etwas Natriuinbicarbonat kocht. Nach dem Abkiihlen wird 
mit Salzshure neutralisiert, worauf sich die Shure in Flocken abschei- 
det. Sie wird aus Chloroform tinter Zusatz von Jigroin umkrystnlli- 
siert, Schmp. 226O. 

0.2140 g Sbst.: 0.1098 g AgCl. - 0.1804 g Sbst.: S ccm N (‘2l0, 770 nim), 

C16HloOaNCl. Bey. CI 12.50, N 4.94. 
GcF. )) 12.68, )) 5.02. 
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Das S i l b e r s a l z  entsteht aus dem Natriumsalz durch Fallen mit 
Silbernitrat. 

0.2574 g Sbst.: 0.1047 g AgC1. 

'Yechnologisches Institut der  Universitat R e r l i n .  
C16H9NOaAg. Ber. A g  30.4. Gef. Ag 30.6. 

85. Carl Biilow und Theodor Sprosser: Das Benzyl- 
iithyl-mamidophenol und seine Kondensation mit 1.3-Keto- 

carbonsaureestern zu Cumarin-abkommlingen. 

fhIittoilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitkt Tiihingen.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1908.) 

Dialkylierte m-hmidophenole wurden zuerst im Jahre 1S87 nach 
d e r  Vorschrift des D. R. P. Nr. 4400'2 I )  hergestellt zwecks Gewinnung 
yon Rhodaminfarbstoffen. Ini Patent 59 996 ist dann das  Verfahreii 
mir Darstellung des technischen Benzyl-Bthyl-//c-amitlophenols be- 
sclirieben worden. Man gewinnt es, indem man monohthylmetnnil- 
snures Natriuin in alkalischer Liisung mittels Benzylclilorid in die 
Betizyl-iithyl-nietanilsAure itberfuhrt und diese mit Atznlliali bei einer 
Teriiperatur von 240-250" verschmilzt. Die Oxybase wird beschrieben 
x ~ l s  eine zuniichst brauna Flussigkeit, welche nach einiger Zeit zii 
einer hellbraunen Krystallmasse erstarrtG. Sie ist leicht loslich in hl- 
hohol, Ather und Benzol, sowie in Al1~alil;tugen. 

In  der wissenschaftlichen Literatur wircl, soviel \\ ir nissen, das 
Benzyl-athyl-ni-amidophenol nur  ein einziges Ma1 erwahnt, und zwar 
in einer Arbeit von G n e h m  und S c h e u t z 2 ) :  Uber alkylierte Amido- 
brn zolsulfosauren und wAmidophenole. Auch diese beiden Forscher 
erhielten es nur x& ein xahflussiges, braunes 61, das allmihlich er- 
starrt . . . und besonders leicht in Essigester und Chloroform, schwerer 
in Wasser loslich ista. 

Die zitiwten Beschreibungen geniigen den geltenden Anforde- 
rungen niclit. Wir haben es deshalb unternommen, die Verbindung 
i n  reinster Form herzustellen, um, ron ihr  ausgehend, zu neuen Re- 
prlisentanten der seither menig belt annten basischen Cumarine zu ge- 
Inngen. 

I) Fr ied lande r  11, 6 s .  
2, Gnehin nnd S c b e u t z ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 63, 424 119011. 




