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Uber die Einwirkung von Phosphorpentoxyd
auf Benzylidenacetoxim

von

Dr. H. Burstin.
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Czernowitz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1913.)

Der naheliegende Versuch, vom Benzylidenacetoxim durch
Wasserabspaltung zum o-Methylchinolin zu gelangen, veranlaBte
Zelinsky,! die Einwirkung wasserentziehender Mittel auf dieses
Oxim zu studieren.
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Als wasserentziehendes Agens verwendete er zuerst Acetyl-
chlorid, erhielt jedoch statt der erwarteten Base das Acetyl-
derivat des Benzylidenacetoxims. Erhitzen des Oxims fiir sich
oder mit konzentrierter Schwefelsdure fiihrte ebenfalls nicht zu
dem gewiinschten Ziele. Phosphorpentoxyd wirkte auf das
Oxim bei 100° sehr energisch ein. Es gelang Zelinsky, aus
dem Reaktionsprodukt eine Base abzuscheiden, deren Ausbeute
jedoch so gering war, dafl auf eine nihere Untersuchung det-
selben verzichtet werden mufite.

1 Berl. Ber., 20, 922.
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Einige Jahre spidter nahm Karl Goldschmidt! die Ver-
suche Zelinsky’s wieder auf. Zum Verstdndnis der weiteren
Ausfilhrungen mufi hier hervorgehoben werden, dafl dieser
Forscher kurze Zeit vorher in Gemeinschaft mit E. Bamberger?
durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Zimtaldoxim statt
Chinolin Isochinolin erhalten hatte. Das in dieser Arbeit be-
schriebene Verfahren wandte nun Karl Goldschmidt auch
beim Benzylidenacetoxim an. Das mit Infusorienerde gemengte
Oxim wurde mit der doppelten Gewichtsmenge Phosphorpent-
oxyd erwdrmt, das Reaktionsprodukt in Nattonlauge gegossen,
mit Wasserdampf iiberdestilliert und das Destiilat mit Ather
ausgeschiittelt. Aus dem dtherischen  Auszug fillte Gold-
schmidt nach dem Abdestillieren des Athers die basischen
Bestandteile mit Pikrinsdure und reinigte das Pikrat - durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser. Aus der Analyse
und dem Schmelzpunkte des Pikrates sowie aus den Eigen-
schaften der aus dem Pikrat freigemachten Base schlofi Karl
Goldschmidt, dal der von ihm erhaltene Kdrper mit dem
Isochinolin identisch ist.

Der merkwiirdige Verlauf dieser Reaktion — normaler-
weise hitte das Benzylidenacetoxim 2-Methylchinolin oder
nach vorhergegangener Beckmann’scher Umlagerung z-Methyl-
isochinolin liefern miissen — veranlaBite mich auf Anregung
von Herrn Prof. Pomeranz die Versuche Karl Goldschmidt’s
zu wiederholen.

Das von mir angewandte Verfahren weicht von dem Gold-
schmidt’s nur insofern ab, als ich das saure Reaktionsprodukt
von der Einwirkung des Phosphorpentoxyds auf das Benzyliden-
acetoxim vor dem Zusatz von Alkali durch Abblasen mit Wasser-
dampf von den flichtigen Bestandteilen befreite und die hisrauf
abgeschiedene Base abdestillierte. Die {iber Atzkali getrocknete
Fliissigkeit destilliert unzersetzt zwischen 240 und 250°, riecht
chinolinéhnlich und erstarrt — im Gegensatze zu den Angaben
Karl Goldschmidt's — selbst bei —15° nicht. Ein Teil. der
Substanz wurde mit Platinchlorwasserstoffsdure in das Platin-

1 Berl. Ber., 28, 818.
2 Berl. Ber., 27, 1954.
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doppelsalz lbergefithrt und dieses im Toluotbad getrocknet.
Die Platinbestimmung in drei von verschiedenen Darstellungen
stammenden Proben des Platindoppelsalzes ergab folgendes
Resultat:

1. 0°1145 ¢ trockenes Pt-Doppelsalz hinterlieflen 0-0320 g Pt.
IL. 0-2061 g trockenes Pt-Doppelsalz hinterlieBen 0-0582 g Pt.
HL 0-2199 g trockenes Pt-Doppelsalz hinterlieSen 0-0628 ¢ Pt.

In 100 Teilen:

I. Platin...... 27-94
I. Platin...... 28-23
HI Platin...... 2855

Da der Platingehalt der drei Doppelsalzproben zwischen
dem des Isochinolins -- 29-21%, —, dessen Bildung in diesem
Falle nach den Angaben Karl Goldschmidt's sehr wahrschein-
lich ist, und dem seines Homologen oder des a-Methylchinolins
— 28-049/, — liegt, vermutete ich, dafl die von mir erhaltene
Base ein Gemisch von Isochinolin mit seinem Homologen oder
mit a-Methylchinolin sei. Um die Frage nach der Natur des
Gemisches zu entscheiden, verfuhr ich mit Riicksicht auf die
geringe Menge der verfiigbaren Substanz -— 'die Ausbeute an
Base ist immer eine sehr schlechte — folgendermagien.

Nach Jacobsen und Reimer?! gibt das a-Methylchinolin
beim Erhitzen mit Phthalsdureanhydrid einen sehr charakte-
ristischen, gut krystallisierenden, gelben Farbstoff, das Chino-
phthalon.
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Wenn daher das von mir erhaltene Basengemisch mit
Phthalsdureanhydrid diese Verbindung lieferte, so war damit der
Beweis erbracht, dafl in dem Gemische a-Methylchinolin zu-
gegen ist. Zu diesem Behufe erhitzte ich 0°3 g des Basen-

1 Berl. Ber., 16, 1082, 2602.
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gemisches mit Phthalsdureanhydrid und laugte dann den Inhalt
des Kolbchens mit warmem Alkohol aus. Die nach dem Ab-
dunsten des Alkohols zuriickbleibende Krystallmasse 16ste ich
in konzentrierter Schwefelsdure und gofl die Losung in Wasser.
Der dabei ausfallende gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und dann aus heilem Alkohol umkrystalli-
siert. Die Krystalle schmolzen bei 237° (unkorrigiert).

Jacobsen und Reimer fanden als Schmelzpunkt des
Chinophthalons 234 bis 235°. Eibner und Merkel,! die durch
Befreiung des Chinophthalons von Spuren eines Isomeren ein
etwas reineres Praparat erhielten, geben den Schmelzpunkt des
Chinophthalons zu 239 bis 240° an.

Die von mir auf die beschriebene Weise erhaltene Verbin-
dung sublimiert, wie dies auch Jacobsen und Reimer an-
geben, in prachtvollen, goldgelben Nadeln.

Um mir noch auf andere Weise Sicherheit Uber die An-
wesenheit von e-Methylchinolin in dem Gemische zu verschaffen,
suchte ich das erstere in die entsprechende Carbonsaure iiber-
zuflthren. Da das a-Methylchinolin auch bei vorsichtiger Oxy-
dation nur schwer in guter Ausbeute in die a-Chinolincarbon-
siure Ubergefiihrt werden kann — Kaliumpermanganat zerstort
in den a-Alkylchinolinen den Pyridinkern, wobei Sdurederivate
der o-Amidobenzoesdure entstehen, und die Oxydation mittels
Chromsdure und verdlinnter Schwefelsdure liefert die Carbon-
saure nur in sehr schlechter Ausbeute — schlug ich folgenden
Weg ein.

W. Koenigs? erhielt durch Einwirkung von Formaldehyd
auf a-Methylchinolin Kondensationsprodukte mit 1,2 und 3 Mole-
kilen des Aldehyds. Das letztere
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liefert bei der Oxydation mit Salpetersdure in sehr guter Aus-
beute die a-Chinolincarbonsidure. Um zu diesem Kondensations-

1 Berl. Ber., 35, 2297.
2 Berl. Ber., 32, 223.
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produkte zu gelangen, schloff ich 0°8 g des Basengemisches
mit 3 cm® einer 40prozentigen Formalinlosung und etwas Al-
kohol in ein Glasrohr ein und erwidrmte dieses 45 Stunden am
Wasserbade. Nach dem Offnen des Rohres wurde der Inhalt auf
dem Wasserbad eingeengt und mehrmals mit konzentrierter
Salpetersdure eingedampft, bis eine herausgenommene Probe
mit Ammoniak keine Trilbung gab. Der Riickstand wurde mit
heiflem Wasser aufgenommen, mit liberschiissigem Ammoniak
versetzt, auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Am-
moniakgeruches erwdrmt und hierauf die durch Oxydation ent-
standene Sdure mit Bleiacetat gefillt. Die aus dem Bleisalze mit
Schwefelwasserstoff in der {iblichen Weise freigemachte Saure
schmolz, nach dem Umkrystallisieren aus Wasser und vor-
herigem Trocknen, bei 156° unter Entwicklung von Kohlen-
dioxyd. Die wisserige Losung der Sdure wurde durch Eisen-
vitriol rot gefirbt. Der Schmelzpunkt sowie das Verhalten der
Séure gegen Ferrosalze charakterisieren dieselbe als a-Chinolin-
carbonsdure.

Durch die Bildung von Chinophthalon und e-Chinolin-
carbonsdure aus. dem von mir erhaltenen Basengemisch ist
erwiesen, dafl in demselben a-Methylchinolin zugegen ist. Nach
diesem Befunde war noch zu entscheiden, ob die Angabe Karl
Goldschmidt’s,dafl aus Benzylidenacetoxim durch Behandlung
mitPhosphorpentoxydIsochinolin entsteht, aufRichtigkeit beruhe.

Wenn die von mir erhaltene Base ein Gemisch von Iso-
chinolin und oc-Methylchinolin‘ist, miifite dieselbe mit Benzotri-
chlorid in Gegenwart von Zinkchlorid Isochinolinrot? liefern.

1 Berl. Ber., 20, 9. Vgl. auch Berl. Ber. 43, 128, und 45, 3446,
Isochinolinrot
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entsteht nur aus Isochinolin und a-Methylchinolin unter Einwirkung von
Benzotrichlorid und Zinkehlorid.
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Tatsdchlich erhielt ich beim Erwidrmen eines kléinen Teiles
meiner Base mit Zinkchlorid und Benzotrichlorid auf 140° eine
schon rot gefdrbte Masse. Dieselbe wurde eine Zeitlang mit
Kalkmilch gekocht, die Fliissigkeit eingedampft, filtriert und mit
Salzsdure angesiduert. Das TFiltrat zeigte, wie dies fiir Iso-
chinolinrotlésungen angegeben wird, charakteristische Fluores-
zenz. Nach einiger Zeit schieden sich rotbraune, griinlichgelb
fluoreszierende Krystalle aus.

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ergibt sich,
dafBl bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Benzyliden-
acetoxim aufler dem bereits von Karl Goldschmidt nach-
gewiesenen Isochinolin auch das bei normalem Verlauf der
Reaktion zu erwartende a-Methylchinolin entsteht.

Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem hochgeehrten
Lehrer, Herrn Prof. C. Pomeranz, herzlichst dafiir zu danken,
daf er diese Arbeit durch zahlreiche Anregungen und Ratschldge
gefordert hat.



