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Uber die Einwirkung von Phosphorpontoxyd 
auf Benzylidenaeotoxim 

y o n  

Dr. H. Burstin.  

Aus dem chemischen Institut derk.  k. Universifiit in Czernowitz. 

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

Der naheliegende Versuch, vom Benzyl idenacetoxim durch 
Wasserabspal tung zum a-Methylchinolin zu gelangen, veranlal3te 
Z e 1 i n s k y,~ die Einwirkung wasserentziehender  Mittel auf dieses 
Oxim zu studieren. 

NOH CH~ 

N 

+H~O. 

Als wasserentziehendes Agens verwendete  er zuerst  Acetyl- 
chlorid, erhielt jedoch start der erwarteten Base das Acetyl- 
derivat des Benzylidenacetoxims.  Erhitzen des Oxims ffir sich 
oder mit konzentrierter  Schwefels/iure ftihrte ebenfalls nicht zu 
dem gewtinschten Ziele. Phosphorpentoxyd wirkte auf  das 
Oxim bei 100 ~ sehr energisch ein. Es gelang Z e l i n s k y ,  aus 
dem Reaktionsprodukt  eine Base abzuscheiden, deren Ausbeute  
jedoch so gering war, daI3 auf  eine ntihere Untersuchung der- 
selben verzichtet  werden muBte. 

1 Berl. Ber., 20, 922. 



1444 H. Burstin, 

Einige Jahre sp/iter nahm Karl G o l d s c h m i d t  1 die Ver- 
suche  Z e l i n s k y ' s  wieder  auf. Zum Verst/i.ndnis der wei teren 

Ausft ihrungen mul] hier hervorgehoben werden,  daf~ dieser 
Forscher  kurze Zeit vorher in Gemeinschaf t  mit E. B a m b e r g e r  ~ 

durch Einwirkung  yon Phosphorpen toxyd  auf Zimtaldoxim statt 
Chinolin Isochinolin erhalten hatte. Das in dieser Arbeit be- 

schr iebene Verfahren wandte  nun Karl G o l d s c h m i d t  auch 

beim Benzyl idenace toxim an. Das mit Infusorienerde gemengte  
Oxim wurde mit der doppelten Gewich t smenge  Phosphorpent-  

oxyd  erwS.rmt, das Reakt ionsprodukt  in Natrontauge.gegossen,  
mit W a s s e r d a m p f  tiberdestilliert und das Destillat mit ,'~ther 

ausgeschtittelt .  Aus dem / i therischen.  Auszug  f/illte G o l d -  

s c h m i d t  nach dem Abdestitl ieren des Athers die basischen 

Bestandteile mit Pikrins/iure und reinigte das P i k r a t  durch 
mehrmaliges Umkrystal l is ieren aus  Wasser .  Aus der Analyse 
und dem Schmelzpunkte  des Pikrates sowie aus  den Eigen- 

schaften der aus dem Pikrat f re igemachten Base schloI3 Karl 
G o l d s c h m i d t ,  datl der von ihm erhaltene K6rper mit dem 

Isochinolin identisch ist. 

Der merkwtirdige Verlauf  dieser Reaktion normaler-  

we ise h/itte das Benzyl idenace toxim =-Methylchinolin oder 

nach vorhergegangener  Beckmann ' sche r  Umlagerung  s-Methyl- 
isochinolin liefern m t i s s e n -  veranlal3te reich auf  A. nregung 

von Herrn Prof. P o m e r a n z  die Versuche Karl G o l d s c h m i d t ' s  
zu wiederholen.  

Das yon mir angewand te  Verfahren weicht  yon dem G o l d -  

s c h m i d t ' s  nur  insofern ab, als ich das saute  Reakt ionsprodukt  
yon der Einwirkung des Phosphorpen toxyds  auf das Benzyliden- 

acetoxim vor dem Zusatz  von Alkali durch Abblasen mit Wasse r -  

dampf  yon den fltichtigen Bestandteiten befreite und die hierauf 
abgesch iedene  Base abdestillierte. Die tiber Atzkali getrocknete  

Fltissigkeit  destilliert unzerse tz t  zwischen 240 und 250 ~ riecht 
chinolin~hnlich und erstarrt  - -  im Gegensa tze  zu den Angaben 

Karl G o l d s c h m i d t ' s  --  selbst bei - - 1 5  ~ nicht. Ein T e l l  tier 

Subs tanz  wurde  mit Platinchlorwasserstoffsiiure in das Ptatin- 

1 Berl. Ber., 28, 818. 
Berl. Bet., 27, 1954. 
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doppelsa lz  ilbergeftihrt und dieses  im T o l u o l b a d  ge t rocknet .  

Die P la t inbes t immung  in drei yon  ve r sch iedenen  Dars te l lungen  

s t a m m e n d e n  Proben des P la t indoppelsa lzes  ergab fo lgendes  

Resultat :  

I. O" 1145 g trockenes Pt-Doppclsalz hinterlief.len 0" 0320 g Pt. 

II. 0" 2061 g trockenes .Pt-Doppelsalz hinterliel3en 0" 0582 gr Pt. 

Ill. 0" 2199 2" trockenes Pt-Doppelsalz hinterliegen 0" 0628 g Pt. 

In I00  Teilen:  
I. Platin . . . . . .  27-94 

II. Platin . . . . . .  28" 23 

IlL Platin . . . . . .  28" 55 

Da der Pla t ingehal t  der drei Doppe l sa l zp roben  z w i s c h e n  

dem des Isochinol ins  --- 29" 21~ - - ,  dessen  Bi ldung in d iesem 

Falle nach den A n g a b e n  Karl G o l d s c h m i d t ' s  sehr  wah r sche in -  

lich ist, und dem seines H o m o l o g e n  oder  des a -Methy lch ino l ins  

- -28"04%- liegt, ve rmute te  ich, dab die yon  mir erhal tene 

Base  ein Gemisch  yon Isochinol in  mit  se inem H o m o l o g e n  oder  

mit a -Methylehinol in  sei. Um die Frage  nach  der  Na tu r  des  

Gemisches  zu  entscheiden,  ver fuhr  ich mit Rficksicht  au f  die 

ger inge  Menge  der verf t igbaren S u b s t a n z  - - d i e  A u s b e u t e  an 

Base ist immer  eine sehr  sch lechte  - -  folgendermaflen.  

Nach  J a c o b s e n  und  R e i m e r  I gibt  das  a -Methylchinol in  

beim Erh i t zen  mit Ph tha l s / iu reanhydr id  einen sehr  cha rak te -  

r is t ischen,  gu t  krys ta l l i s ierenden,  ge lben  Farbstoff ,  das  C h i n o -  

p h t h a l o n .  

\ / \ /  

W e n n  daher  das  von mir erhat tene  B a s e n g e m i s c h  mit 

Ph tha l s i iu reanhydr id  diese V e r b i n d u n g  lieferte, so war  damit  dc r  

Beweis  erbracht ,  dal3 in dem Gemische  a-Methylchinol in  zu-  

gegen  ist. Zu d iesem Behufe erhitzte ich 0 " 3 g  des Basen-  

I Berl. Ber., 16, 1082, 2602. 
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gemisches  mit Phthals / iureanhydrid und laugte dann den Inhalt 
des I(61bchens mit warmem Alkohol aus. Die nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols zurfickbleibende Krystal lmasse 15ste icb 

in konzentr ier ter  Schwefels/iure und go13 die LSsung  in Wasser .  
Der dabei ausfallende gelbe Niederschlag wurde abgesaugt ,  mit 

W a s s e r  gewaschen  und dann aus  heil3em Alkohol umkrystal l i-  
siert. Die Krystalle schmolzen bei 237 ~ (unkorrigiert). 

J a c o b s e n  und R e i m e r  fanden als Schmelzpunk t  des 
Chinophthalons 234 bis 235 ~ E i b n e r  und M e r k e l ,  1 die durch 

Befreiung des Chinophthalons von Spuren eines Isomeren ein 
e twas  reineres Pr/iparat 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 J a c o b s e n  und R e i m e r  an- 

geben, in prachtvollen, goldgelben Nadeln. 
Um mir noch auf andere Weise  Sicherheit tiber die An- 

wesenhei t  von e-Methylchinolin in dem Gemische  zu verschaffen, 

suchte ich das erstere in die entsprechende Carbons/iure fiber- 

zuffihren. Da das a-Methylchinolin auch bei vorsichtiger Oxy- 
dation nur  schwer  in guter  Ausbeute  in die a.-Chinolincarbon- 

s~ure fibergeffihrt werden kann - -  Kat iumpermangana t  zerstSrt 
in den a-Alkylchinolinen den Pyridinkern, wobei S/iurederivate 

der o-Amidobenzoesaure  entstehen, und die Oxydat ion mittels 

Chroms/iure und verdfinnter Schwefels/iure liefert die Carbon- 
sgture nur in sehr schlechter Ausbeute  - -  schlug ich folgenden 

W e g  ein. 
W. K o e n i g s  ~ erhielt durch E inwirkung  yon Formaldehyd 

auf  a-Methylchinolin Kondensa t ionsprodukte  mit 1, 2 und 3 Mole- 

kfilen des Aldehyds. Das letztere 

N CH2OH 

/\/\ c / ~ CH2OH 

CH2OH 
\/\/ 

liefert bei der Oxydat ion  mit Salpeters/iure in sehr guter  Aus- 
beute die a-Chinolincarbons/iure. Um zu diesem Kondensat ions-  

1 Berl. Ber., 35, 2297. 
Berl. Ber., 32, 223. 
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produkte  zu gelangen, schlol3 ich 0"8  g des Basengemisches  

mit 3 c m  ~ einer 40prozent igen  Formalinl6sung und e twas  AI- 
kohol in ein Glasrohr ein und erw/irmte dieses 45 Stunden am 

Wasserbade .  Nach dem ~)ffnen des Rohres wurde  der Inhalt auf  
dem W a s s e r b a d  eingeengt und mehrmals  mit  konzentr ier ter  
SalpetersS.ure eingedampft,  bis eine he rausgenommene  Probe 

mit Ammoniak  keine Trf ibung gab. Der Rt'lckstand wurde  mit 

heil3em Wasse r  aufgenommen,  mit fiberschfissigem Ammoniak  
versetzt,  auf  dem Wasse rbade  his zum Verschwinclen des Am- 

moniakgeruches  erw/irmt und hierauf  die durch Oxydat ion  ent- 
s tandene S/iure mit Bleiacetat gef/illt. Die aus  dem Bleisalze mit 

Schwefelwassers toff  in der fiblichen Weise  freigemachte S~ure 

schmolz,  nach dem Umkrystal l is ieren aus Wasse r  und vor- 

her igem Trocknen,  bei 156 ~ unter  Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd. Die w/isserige L6sung  der Siiure wurde  dutch  Eisen- 
vitriol rot gef/irbt. Der Schmeizpunkt  sowie das Verhalten der 
Siiure gegen Ferrosalze charakterisiei 'en dieselbe als a-C h i n o 1 i n- 

c a r b o n s ~ i u r e .  

Durch die Bildung yon Chinophthalon und ~.-Chinolin- 
carbonstiure a u s  dem von mir erhaltenen Basengemisch ist 

erwiesen, dab in demselben ~-Methylchinolin zugegen ist. Nach 

diesem Befunde war  noch zu entscheiden, ob die Angabe  Karl 
G o 1 d s c h m i d  t's, dal3 aus Benzyl idenaeetoxim durch Behandlung 

mit Phosphorpen toxyd  Isochinolin entsteht, aufRieht igkei t  beruhe. 

Wenn  die von mir erhaltene Base ein Gemisch von Iso- 
chinolin und ~-Methylchinolin ist, mfifite dieselbe mit Benzotri-  

chlorid in Gegenwar t  yon Zinkchlorid I s o c h i n o l i n r o t  1 liefern. 

1 Berl. Ber., 20, 9. Vgl. auch Berl. Ber. 43, 128, und 45, 3446. 
Isochinolinrot 

/ ' ,J \ , ( \ /  

entsteht nur aus Isochinolin und a-Methylchinolin unter Einwirkung yon 
Benzotriehlorid und Zinkehlorid. 



t448 H. Burstin, Einwirkung yon Phosphorpentoxyd. 

Tats~.chlich erhielt ich beim Erwgrmen eines kleinen Teiles 
meiner Base mit Zinkchlorid und Benzotrichlorid auf 140" eine 
sch6n rot gef/irbte Masse. Dieselbe wurde eine Zeitlang mit 
I(alkmilch gekocht, die Ftfissigkeit eingedampft, filtriert und mit 
Salzsgure anges/~uert. Das Filtrat zeigte, wie dies f~ir Iso- 
chinolinrotl6sungen angegeben wird, charakteristische Fluores- 
zenz. Nach einiger Zeit schieden sich rotbraune, grfinlichgelb 
fluoreszierende Krystalle aus. 

Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ergibt sich, 
daft bei der Einwirkung yon Phosphorpentoxyd auf Benzyliden- 
acetoxim aut3er dem bereits yon Karl G o l d s c h m i d t  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. P o m e r a n z ,  herzlichst daf(ir zu danken, 
dat] er diese Arbeit durch zahlreiche Anregungen und Ratschl~.ge 
gef6rdert hat. 


