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0.1430 g Sbst.: 0.3955 g C02, 0.0835 g HsO. 
(&Ha0~ .  Ber. C 75.43, H 6.29. 

Gef. 75.38, * 6.43. 
Dibenzoa t .  3 g Hydrocinnamoik in Pyridin werden ebenao 

mit 4 g Benzoylchlorid behandelt. Feine, farblose Nadeln aus Benzol- 
Ligroin, leicht loslich in Benzol, sehr leicht in Alkohol. Schmp. 
169- 1700. Durch Verseifung wird Hydrocinnamoi'n zuriickgebildet. 

0.1670 g Sbst.: 0.4977 g COs, 0.0868 g HaO. 
CsaHasO*. Ber. C 81.01, H 5.49. 

Gef. n 81.25, )) 5.77. 
Das dicke Oel, welches das Hauptproduct der Reduction des 

Zimmtaldehyds ist , echeidet allmahlich noch etwas Hydrocinnamoh 
aue. Destillirt man das Oel, so erbglt man unter Verkoblung und 
Wasserabspaltung ein braunes Deatillat, aus dem sich ein K O  blen- 
waasers tof f ,  ClsH11, in weissen Blattcben abscheidet, die, in Alkohol 
eehr schwer loslich, bei 205-207 O schmelzen. 

ClsH14. Ber. C 93.91, H 6.09. 
Gef. * 93.75, )) 6.26. 

0.0065 g Sbst.:' 0.7098 g COz, 0.1165 HsO. 

Vielleicht liegt P h en y 1- a- n a p  h t y 1 ii t h y 1 en For: 

./\ CH (OH). CH : CHCs Hs /-.Tq,CH : CH.  CtiHa. 
' - C H  .OH = 2 H , O + I  

"'-CH/CH \/-./ 

196. O t t o  Fischer: E inwi rkung  von Phosphorpentachlorid 
auf N-Allsyl-Pyridone und -Chinolone. 11. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitgt Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. Mai.) 

Vor eiuem Jahre habe ich (diese Berichte 31, 609) eine Mit- 
theilung veroffentlicht, worin ich ein Verfahren angab. rc-Chlor-Pyridine 
und -Chinoline aus den D e c k  er'schen A'-alkylirten Pyridonen etc. zu 
gewinnen. Diese Reaction ist inzwischen durch eine Reihe jiingerer 
Fachgenossen naher studirt warden. Es zeigte sich, dass die Reaction 
eine allgemeine ist, insofern iiberall da, wo sich Alkyl-Pyridine oder 
-Chinoline durch Oxydation in it-N-Alkylpyridone etc. iiberfiihren 
laseen, durch Einwirkung voii Phosphorpentachlorid in der Hitze 
sich Halogeiialkyl abspaltet und It-Chlor-Pyridine uiid -Chinoline ent- 
stehen. So gaben sowohl N-Methyl- wie - Aethyl-Pyridon mit Phosphor- 
pentachlorid das a-Chlorpyridin, aber nuch N - B e n z y l p y r i d o n  spaltet 
Benzylchlorid ab und giebt u-Chlorpyridin. Aus den A'-ulkylirten 
Tolncbinolonen, Napbtochinolonen wurden ebenfalls a-Chlortoluchino- 



line und a-Chlornapbtochinole gewonnen, nicht rninder verhielt sieh 
das Orthomethoxy-N-Methy~c~uoloii durchaus analog. Anch P h oe- 
ph o r p e n t a b r o m i d  zeigte die Reaction, indem a-Brom-Pyridine und 
Cbinoline gewonnen wurden. 

Andererseits verbalten sich die A’-alkylirten y-Pyridone rerschie- 
den. Hierbei wird , falls die Einwirkung des Phosphorpentachlorids 
bei nicht extrem hohen Temperaturen von Statten geht, das Sauerstoff- 
atom glatt durch zwei Chlor ersetzt, ohne dass Chloralkyl sich ab- 
spaltet, z. B. 

N- Methyl-y-pyridon. 7-Chlorpyridinchlormethylat. 
Letzteres ist allerdiags bei hoheren Temperaturen unbestiindig 

und geht iiber 200° unter Abspaltung von Chlormethyl in y-Chlor- 
pyridin iiber. Analog geben j a  auch die ms-alkylirten Isorosindone 
zunachst Dichlorproducte, welche bei hoherer Temperatur unter Ab- 
spaltung von Chloralkyl in Monochlorazine verwandelt werden (Ber. 
31, 2477). Das Verhalteii der N-Alkyl-$-Pyridone gegen Phosphor- 
pentachlorid wird ebenfdls studirt und spater Gegenstand weiterer 
Abhandlungen werden. 

E x  p e r i m e n  t e l  1 e r T h e  i 1. 
c i -Ch lo rpyr id in  (bearbeitet von den HHm. W. H o e r g e r  uud 

R. J a e g e r )  l). Was zunachst die Darstelluog desselben betrifft, so 
sei den fruheren Mittheilungen Folgendes zugefiigt. Als Ausgangs- 
product dienten die von D e c k e r  beschriebenen N-Methyl- resp. Aethyl- 
Pyridone (auch die Benzylverbindung liefert dilsselbe Resultat). Bei 
der Gewinnung dieser Korper haben wir i m  Wesentlichen die Me- 
thoden von D e c k e r  benutzt, jedoch gefunden, dass man diese zur 
Erzielung grosserer Ausbeuten zweckmiissig etwas rnodificirt. Es ist 
dabei gleichgiiltig, ob mau vom Pyridin-Jodffiethylat oder -Brommethy- 
lat, oder auch vom Pyridin-Jodathylat resp. -Bromiithylat ausgeht, da 
diese Suhstanzen sich alle bequem nach bekannten Methoden leicht 
in quantitativen Ausbeuten gewinoen lassen. Dieeelben wurden, wie 
dies D e c k e r  angiebt, in alkoholischer Liisung mit Ferricyankalium 
oxydirt. Da aber durch die starke alkalische Briihe leicht Verhar- 
zungen eiirtreteii, so ist e’s sehr zweckrniissig, dns  in Wasser geliiste 
Jodmethylat zum Ferricyankaliurn allinKhlich zuzusetzen und nach 

’) Siehe deren Dissertationsschriften, Erlangen 1899. 
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jedesmaligern Zusatz die Fliissigkeit mit dariiber befindlichem lau- 
warmem Benzol (nicht Aether) auszuschiitteln. Erst nach volletdin- 
Qliger Oxydation wird dann stark alkaliach gemacht und der Rest dee 
N-Alkylpyridons durch mehrmaliges Schiitteln mit heissem Benzol 
extrahirt. Wir konnten so dnrch Fractioniren des Rohproductes mit 
Leichtigkeit ca. 80 pCt. der Theorie an den alkylirten . Pyridonen 
gewinnen. 

Fiir die Ueberfiihrung der alkylirten Pyridone i n  u-Chlorpyridin 
wurde friiher (Ber 81, 611) bei 130-140° operirt. Bei dieser Tem- 
peratur braucht die vollsttindige Umwandlung sehr lange Zeit (8-12 
Stunden). Es ist deshalb zweckmassig, das Alkylpyridon nur mit 
Phorphoroxpchlorid zn benetzen und nach Zusatz von e i n  e m Mo1.- 
Gew. Phosphorpentachlorid (ca. 2'/2 Theile, nicht Molekiile, wie in der 
letzten Abhandlung versehentlich aogegeben war) auf 150-1 700 zu 
erhitzen. Hierbei geht die Umwandlung riel rascher von Statten, und 
wir konnten die Ausbeqte an u-Chlorpyridinen bis auf ca. 80 pCt. der 
theoretischen Menge bringen. 

Das spec. Gew. des a-Chlorpyridins wurde bei 150 zu 1.205 g e  
fnnden. 

Von den Salzen wurde noch das charakteristische Quecksilber- 
chloriddoppelsalz analysirt ; dssselbe krystallisirt , wie bereits friiher 
bemerkt, aus rerdiinntem Alkohol i n  scbiinen, weissen Prismen, die 
aich in Wasser achwer, in rerdiinnter Salzsiiure leicht h e n .  

0.1887 g Sbst.: 0.1144 g HgS. 
CsHlNCl. HgClg. Ber. Hg 52.0. Gef. Hg 54.25. 

. Das tr-Chlorpyridin ist sehr bestandig und wiedersteht oxydiren- 
den Eintliissen. So gelang es nicht, dasselbe irgendwie glatt zu 
nitriren. Auch das Chloratom tauscht sich vie1 schwerer aus, als 
das Chlor im dMorchinolin,  sodaas hier der Unterschied zwischen 
dem Pyridinring und Chinolinring deutlich zum Ausdruck kommt. 
Natrium und moleknlares Silber wirken erst bei sehr hohen Tempe- 
raturen &, etwas leichter gepulvertes -Aluminium. Dahingegen wird 
a-Chlorpyridin durch Natriurn in alkoholiacher Liisung leicht reducirt, 
wodurch bei energischer Reduction hauptsiichlich Piperidin entsteht. 
Dasselbe wurde durch Abdestilliren von Natriumiithylat getrennt uiid 
in alkoholiscber Salzsiiure aufgefangen ; letztere hinterliess das salz- 
saure Salz des Piperidins kryatalliniscb. Nach der Reinigung wurde 
dasselbe in,  meist bfischelf6rmigen, farblosen Nadeln erhalten, welche 
nach dem Trocknen bei 235O schmolzen. 

0.1198 g Sbst. (im Toluolbad getrocknet): 12.8 ccm N @lo, 738 m). 
C ~ H ~ ( N . H C 1 .  Ber. N 11.52. Gef. N 11.8. 

Ebenso gab das Prodnct die fiir Piperidin charakteristischen 
Reactionen mit Nitrit (Nitrosopiperidin), sowie nJit Schwefelkohlen- 
etoff. Bei letzterem Reagens .wurde das zuerst von C a h o u r s ,  spliter 



Ion E h r e n b e r g  und L a d e n b u r g  gewonnene, i n  kleinen, gelblichen 
Tafeln krystallisirende piperidyldithiocarbaminsaure Piperidin er- 
halten und von Prof. L e n k  krystallographisch mit den Messungen 
ron Dr. P e t e r e e n  (Ber. 17, 513) in Uebereinstimmung gefunden. 

Wie W. R o e e r  (Ann. d. 
Chem. 282, 374) gefunden hat, wird rc-Chlorchinolin durch Jodmethyl 
uoter Abspaltung von Chlormethyl in u- Jodchinolinjodmethylat um- 
gewandelt. Dasselbe besitzt ein sehr locker gebundenes Jodatom, da 
clas Product schon durch Kochen rnit Wasser oder Alkohol zersetzt 
wird. 

- Chlorpyridin zeigt dieselbe Reaction, jedoch erfolgt die- 
selbe einerseits nicht so leicht (man muss zur Beendigoag derselben 
das  a.Chlorpyridin ca. 20 Stunden rnit 2 MoLGew. Jodmethyl auf 100'3 
erhitzen) , andererseits ist das it-Jodatom bedeutend fester gebunden, 
uud man kann die Verbindung sowohl aus Wasser wie aus Alkohob 
nnzersetzt umkrystallisiren. Das Reactionsproduct wurde aus heissem 
Wasser in farblosen, bei 207O unter Zersetzung schmelzenden Nadeln 
gewoonen. 

J o d m e t h y l a t  d e s  a - J o d p y r i d i n s .  

Das 

0.1286 g Sh t .  (bei 1100 getrocknet): 0.1752 g Ag J. 
C ~ H T N J ~ .  Ber. J 73.2. Gef. J 73.4. 

/\ 

t i -Ai i i l idopyridinjodrnethylat ,  \ J. N H . C ~ H ~ .  Das wJod- 
N . CHj 
J 

:Itom iin r c -  Jodpyridinjodmethylat tauscht sich gegen basische Reste 
leicht aus, jedenfalls vie1 leichter, als das Chlor im a-Chlorpyridin. 

1 Mo1.-Gew. des Jodids wurde in verdiionter alkoholischer Losung 
mit 2 Mo1.-Gew. Anilin einige Stunden unter Druck auf 1UO" erhitzt. Der 
klare Riihreiiinhalt wurde auf dem Wasserbade vollstiindig abgedampft, 
der Riickstaiid mehrere Male aus wenig heisseni Wasjer umkrystalli- 
sirt und das Product rnit Aether gewaschen. SchBne, weisse Nadeh 
von~  Schmp. 176-1 79" unter Zersetzung. 

0.141 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 01064g A g J .  
C ~ ~ B I ~ N ~ J .  Ber. J 40.6. Gef. J 40.7. 

Das daraus durch Behandeln der wassrigen Losung mit Chlor- 
silber entstehende C h l o r m e t h y l a t  ist in Wasser sehr leicht liislich. 
Durch Eindarnpfen seiner wassrigen Liisung scheidet es sich als Oel 
rb, welches nach und riach zu strahligeu Krystallen erstarrt. welche 
bei ca. 65" schmelzen. 

0.1316 g Sbst.: 0.0865 g AgC1. 

Das Go1 d s a l z  fiillt als gelbes, krystallinisches Pulver aus wiiss- 
Beim Kochen zersetzt es sich, wahrend es sich 

ClvHt3N?C1. Ber. C1 16.1. Gef. CI 15.9. 

riger LBsuog nus. 
&us heissem Alkohol umerandert umkryetallisircn liisst. 
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0.1252 g Sbst.: O O l i ‘ Z  g Au. 
CI,HI~N&I, AuCla. Ber. Au 37.6. Gef. Au 37.7. 

Das P l a t i n s a l z  bildet rothgelbe, in Wasser schwer lbsliche 
Nadeln vom Scbmp. 214“. 

Ber. Pt 223 Get  Pt 23.0. 
n- A m i d o p y r i d i n .  Dasselbe wurde bekanntlich zuenrt von 

W. M a r c k w r l d  1) aus Amidonicotinsaure durch Abspalten von 
Kohlensiinre geworinen. Derselbe giebt an, dase Ammoniak nur sehr 
schwer auf re-Chlorpyridin einwirke (iiber 2000) und scheint keine 
gute Ausbeute an n- Amidopyridin hierbei erhalteri zu haben. Diea 
kijnnen wir bestiitigen. Wassriges oder alkoholisches Ammoniek 
geben nur nnbefriedigende Resultate. Dagegen fanden wir, dass friech 
geschmolzenes Chlorzinkammoniak nach 5-stiindiger Einwirkung bei 
220” (wir nahmen etwa die 3-4-facbe Menge des  Clrl~rzinkammoniaks) 
e ine quantitative Ueberfiihrung des u-Chlorpyridiiis in Amidopyridin 
gestattet. Das letztere wnrde aus  der alkalischeii Flussigkeit rnit 
Waeserdaiiipf abgetrieben, dann aus dem stark rnit concentrirter 
n’atronlauge versetzten Destillat ausgetithert und eiidlich aus Ligroin 
umkrystrllisirt, wnbei schinmernde Blattchen voiii Schmp. 56O er- 
halten wurden. W i r  liiinnen die Angaben M a r  c k w a l d ’ s  beziiglich 
dieser starken Base vollauf bestatigen. Die Benzoylverbindnng schmole 
bei 1650, wie auch M. gefiinden hat. 

0.1PGi g Sbst.: 34 ccm N (18”, 742 mm). 
CsHeNa. Ber. N 29.7. Gef. N 29.8. 

Das Amidopyridiii giebt, wenn man sein salzsaures Salz rnit 
etwaa mehr, a ls  einem Mo1.-Oew. Kaliumcyanat in concentrirter wasariger 
Liisung einige Stunden kocht, eiuen in kaltem Wnwer  schwerloslichen 
Hamstoff, der  aus  nicht zu verdiinnter alkoliolischer Losung in farb- 
losen Prismen vom Schmp. 195’’ erhalten \\wide. 

0.1236 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 34 ccm N (?W, 744 mm). 
NE? . CO . NH .CsHhN = CsHiNr 0. Ber. N 30.6. 
D e r  durch 1angere.s Kochen des u- Arriidopyridins rnit Schwefel- 

kohlenstoff in alkoholischer Losung gewonneiie D i p y r  i d y  1 s u l f o h  a r n -  
s t o f f ,  CS. (NH. CS H I N ) ~ ,  ist in kaltern Wasser sehr schwerliislich, 
liisst sich aber aus siedendem Wasser oder aus rerdiinntem AlkohoI 
iii s c b h e n ,  farbloseii Prismen vom Schmp. 147’ gewinneu. 

a- Amidopyridin bildet rnit Aldehydeii ziiin Theil charakteristische 
Condensationsproducte, z. B. rnit Salicylaldehyd eine aus weriig Alkohol 
iii hellgelben Nadeln krystxllisirende Osybeiizylidenverlhdung vom 
Scbmp. 69”, rnit p-Nitrobenzaldehyd eine bei 148” schmelzende p-Ni- 
trobenzylidenverbindung. Diese Korper zerfallen wieder leicht i n  ihre 
Componenten, zum Theil schon mit Wasser. 

Gef. N 30.8. 

I) Diesc Bericbte 26, 2188 u. 27, 13?0, somie 31, 24!K 
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a- An i li  d o  p y r i d  i n  (Phenylamidopyridin). Dasselbe l les t  sich 
ebeneo leicht wie a-Amidopyridin gewinnen dnrch Erhitzen des Chlor- 
pyridins mit Chlorzinkanilin auf 2000 im Rohre. Es destillirt mit 
Wasserdampf und echeidet sich dabei in  farblosen Blffttchen ab,  
welche sich in  Alkohol, Aether und Benzol leicht, in Waseer und in  
Ligroin schwer losen. Sein Schmelzpunkt wurde bei 1080 beobachtet. 
In concentrirter Schwefelsaure geloat, giebt es mit Salpetersaure nur  
eine achwache Gelbfarbung (Unterschied vom Diphenylamin). 

0.1107 g Sbst.: 16.5 ccm N (180, 739 mrn). 

Das n-Anilidopyridin bildet ein :IUS verdiinntem Alkohol in roth- 
lichen Prismen vom Schmp. 149 0 krystnllisirendee Go 1 d e a 1 z. 

CSHIN. NH. CSHE. HCl + AuCls. Ber. Au 38.7. 
Das PI a t  i n sn 1 z bildet aus verdiinntem Alkohol ein riithliches, 

CI1HloN9. Ber. N 16.75. Gef. N 16.5. 

Gef. Au 39.0. 

krystallinisches Pulver, dessen Schmp. bei 202" beobachtet wurde. 
( C j b N .  NH.  Ce H5. H C l ) ~ P t C l ~ .  Ber. 25.9. Gef. 26. 

Das n-Anilidopyridin giebt, in essigsaurer Losung mit Nitrit ver- 
setzt, ein in  feinen, hellgelben Prismen krystallisireodes, bei 1020 
schmelzendes N i t r o s a m i n ,  welches in Alkohol, Benzol, Aether, auch 
in  Ligroin ziemlich leicht loslich ist. Es besitzt noch basische Eigen- 
schaften uud lost sich z. B. leicht i n  Salzsiiure. 

0.1309 g Sbst.: 24.5 ccm N (20.70, 742 mm). 
C I I H ~ N ~ O .  Ber. N 31.1. Gef. N 21.1. 

Bemerkenswerth ist , dass es nicht gelang. dieses Nitrosamin im 
Sinne der v6n 0. F i s c h e r  und E. Hepp aufgefundenen Methode in  
eine p-Nitrosobase umzulagern. 

u- C h l o r p y r i d i n  aus Benzylpyridon und Phosphorpentachlorid. 
Wie  bereits in der Einleitung bemerkt, eutsteht auch aus N-Benzyl- 
pyridon unter Abspaltung V O I ~  Benzylchlorid u-Chlorpyridin. Dieser 
Versuch war  unternommen worden, um ,festzustellen, o b  die Griisse 
des an der  Stickstoffgruppe befindlichen Radicals vielleicht die Ab- 
epaltung verhindere oder nicht. 

Daa bisher nocli nicht beschriebene M - B e n z y l p y r i d o n  wurde 
aus Pyridinchlorbenzylat uach dem Verfahreu D e c k er  ' s  gewonnen. 
Das stark verunreinigte Robproduct wurde mehrere Male aus Ligroi'n 
krystallisirt, wobei langeres Kochen mit Thierkohle sich zweckmassig 
erwies, uud so in  farblosen, glanzenden, rhomboFderartigen Krystallen 
vom Schmp. 75-76' gewonnen. Dasselbe ist leicht lijslich in  Benzol 
und lasst sich aus der concentrirten Liisung durch Ligroi'u nusfallen. 

0.1523 g Sbst.: 7.7 ccm N (17", 734 mm). 
0.1164 g Sbst.: 0.3318 g CO1, 0.0682 g H&. 

C I ~ H I L N O .  Ber. C 77.S0, H 5.9.5, N 7.6. 
Gef. D 77.74, s 6.01, 7.7. 
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Dae N-Benzylpyridon ist schwach basisch, seine Salze dissociiren 
leicht. Am leichtesten rein zu gewinnen war das Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d - S a l z ,  C18H11NO,HgCl9, welches aus Alkohol feine, weisse 
Nfidelchen vom Schmp. 124O bildet. 

0.2042 g Sbet. : 0.1042 g Hg S. 
0.2009 g Sbet.: 0.1265 g AgC1. 

C19H11N0,CIgCl~. Ber. Hg 43.8, C1 15.50. 
Gef. 44.0, n 15.48. 

Wurde das Benzylpyridon mit Phosphoroxychlorid benetzt und 
mit einem Mo1.-Gew. Phosphorpentachlorid im Oelbade liingere Zeit 
auf 140--150° erhitzt, so war Benzylchlorid abgespalten und a-Chlor- 
pyridin gebildet. Dasselbe wurde aus dem alkalisch ,gemachten 
Reactionsgemisch mit Wasserdampf iibergetrieben und nach dem Aus- 
iithern fractionirt, wobei es bei 1670 fiberging und alle charakteristbchen 
Eigenschaften des cr-Chlorpyridins zeigte. 

Uebe r f i ih rung  v o n  N-Alky lpyr idonen  i n  u -Brompyr id in  
(bearbeitet von L. Leidel). 

Die Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Alkylpyridone ver- 
I&& etwas verschieden von der des Pentachlorids. Da das Pentabromid 
sehr leicht dissociirt, so wirkt das abgespaltene Rrom im status 
nascendi weiter ein , besonders wenn die Reactionstemperatur hoch 
liegt. So wurde bei der Einwirkung von PBrs auf N-Methylpyridon 
beim Erhitzen auf 140 - 150q vorwiegend D i b r o m p y r  i din gewonnen, 
wiihrend nur wenig Monobrompyridin entstand. Setzt man aber ale 
Verdiinnungsmittel Phosphoroxybromid hinzu, so entsteht vorwiegend 
Monobrompyr id in .  

10 g N-Methylpyridon wurden mit 20 g Phosphoroxybromid ver- 
mischt, dann 40 g Phosphorpentabromid zugefigt und das Gemisch 
etwa 5 Stunden auf  120-1300 erhitzt. Das nlkalisch gemachte 
Product wurde mit Wasserdampf destillirt, wobei anfangs fast nur 
iiliges Monobrompyridin iiberging , erst zum Schluss ging auch etwas 
festes Dibrompyridin fiber. Das Destillat wurde ausgeiithert , sorg- 
fiiltig getrocknet und rectificirt, wobei das u - Monobrompyridin 
zwischeii 192 - 194O iiberging. 

Dasselbe stellt eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
aromatischem Geruch dar. Ihr spec. Gewicht wiirde bei 150 zu 
1.657 gefunden. 

Das tc-Brompyridin ist in Wasser etwas liislich und wird daraus 
durch conc. Alkali abgeschieden. Es ist schwach basisch und bildet 
ein in farblosen Nadeln krystallisirendes salzsaures Salz. 

0.2053 g Sbst.: C.2482 AgBr. 
CsHbNBr. Ber. Br 50.6. Gef. Br 51.0. 



Das P l a t i n s a l z  scbeidet sich aus stark salzsaurer Lbsung in 

0.355 g Sbet. (dee bei lo00 getrockneten Selzes): 0.0947 g F’t. 

Das G o l d  e a l  z , aue salzsaurer Losung abgeschieden, bildet gelbe 

0.2195 g Sbet. (lufttrocken): 0.0835 Au. 
Ber. AU 38.1. 

Das Q u e c  k s  i 1 b e r c  h l o r  i d  d o p  p e l a  nl z bildet aus Weingeist 

der WRlirme in sohhen, rothen Nadeln aue. 

(C5&NBr.HC1)9PtCl,. Ber. Pt 26.9. Gef. Pt 26.6. 

Blittchen vom Schmp. 173”. 

Gef. Au 38.0. 

weiase, leichte Nadeln. 
C5&NBr+HgCI,. Ber. Hg 46.6. Gef. Hg 46.5. 

Das nebenbei entetehende Dibrompyridin bildet weisse, bei 93O 
echmeleende Nadeln aus Alkohol. In  Wasser ist es sehr schwer 15s- 
licb. Es ist nur sehr schwach basisch. 

CS&NBr?. Ber. Br 67.5. Gef. Br 67.4. 
Mit Platincblorid giebt es in stark salzsaurer LZisung rothe, nadel- 

Daa mit Salz- firmige Krystalle, welche durch Wasser dissociiren. 
eHure ausgewaschene und exsiccatortrockne Salz gab: 

(C5H,NBrr.HCl)sPtClr. Ber. Pt 21.5. Gef. Pt 21.8. 
Das O o l d s a l z  bildet gelbe Krystalle; das Quecks i lbe rch lo r id -  

s a l z  farblose, in Wasser und in Alkohol sehr schwer llisliche Nadeln. 
a -Bromch ino l in .  10 g N-Methylchinolon wurden mit 28 g 

Phosphorpentabrdmid im Oelbade 80 lange auf 1 20-140° erhitzt, bis 
kein Brommethyl mehr entwich. Dm Reactionsproduct wurde aus 
der alkaliach gemachten Masse mit Wasserdampf abgetrieben, d a m  
aosgeiithert und letztere Liieung mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers blieb ein gelbliches Oel zuriick, welches 
alsbald erstarrte. Es wurde durch Umkrystallisireu aus verdiinntem 
Alkohol in schonen seidenweichen Nadeln vom Schmp. 48 O erhalten. 

0.17 g Sbst.: 0.0655 g AgBr. 

Hieraus geht hervor, dass das gewonnene a-Bromchinolin identisch 
ist mit dem von A. C l a u s  und P o l l w i t z  (Jourii. f. prakt. Chem. 41, 
41) gewonnenen. 

CnHsNBr. Ber. Br 38.4. Gef. Br 38.5. 

/\/-.. 
a - C h l o r - p - t o l u c h i n o l i n ,  C H 3 ~  I I 

,,\Al’ 
N - 

(besrbeitet von P. Klitzsch). 
Dasselbe wurde in dereelben Weise gewoiineu, wie das u-Chlor- 

chinoh (Ber. 31, 611). Da das p-Toluchinolon noch nicht beschrie- 
ben ist, so sei bemerkt, dass es sich psch dem Verfahren \-on H. 
D e ck e r  aus p-Toluchinolinjodmethylat sehr leicht darstellen liisst. Das 
in gelben Krystallen krystallisirende Jodmethylat, wurde in wassriger 
Liisung in  das Oxydationsgemiscb (Ferricyankalium und Natronlauge) 
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nach und nach eingetragen und daa Reactioneproduct eofort mit heiseeni 
Benzol auegeechiittelt. Die mit Thierkohle gereinigte Benzolliiaung 
binterlieae dae p-Toluchinolon in derben, farblosen Tafeln vom Schmp. 
90°. Dae Product iet nur wenig liielich in Waeser, leicht dagegen iri 
Alkohol und Benzol, echwer in Ligroi'n. 

0.132 g Sbat.: 0.3702 g CO,, 0.0703 g HiO. 
QIEllNO. Ber. C i6.3, H 6.4. 

Get 1) 76.4, * 6.4. 
Dae p-Toluchinolon iet echwach baeiach. Ee bildet aue alkoho- 

liecher SalzeLiure kurze, farbloee Nadeln dee ealzeauren Salzee; eein 
Pi k r a t  bildet feine, gelbe, seidengllnzende, verfilzte Nadeln (am 
Alkohol). 

Die Umwandlung dee p - Toluchinolons in u-Chlor-p-toluchinoliu 
wurde genau so auegefihrt wie beim a-Chlorchinolin (Ber. 81, 612) 
beechrieben. Dae mit Waeeerdampf abgehiebene Product wurde nus 
verdiinntem Alkohol in langen, farbloeen Nadeln vom Schmp. 116" 
erbalten. Ee beeitzt den Geriich dee p.Toluchinolins. Es liiet sich 
sehr wenig in Waeeer, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether. 

0.2162 g Sbst.: 0.5395 g Cog, 0.096 g HiO. 
0.1586 g Sbst.: 9.3 ccm N (160, i 3 6  mm). 
0.164 g Sbst.: 0.137 g AgC1. 

CIUHaNCl. Ber. C 67.6, H 4.5, N 7.9, CI 20.0. 
Gef. * 68.0, )) 4.4, 1) 5.3, D 30.1. 

Dae e a l z s a u r  e Salz bildet aue alkoholiecher Salzeffure farbloee, 
lange Nadeln. Es dieeociirt mit Waeeer. 

CloHsNCl.HC1. Ber. Cl 32.8. Get C1 32.7. 
Dae P la t  i n  8 a l e  bildet aue salzeliurehaltigern Alkohol gelbliche 

0.1605 g Sbst. verlorem beim Trocknen (1100): 0.0035 g HsO. 
0.157 g Sbat. (waaserfrei): 0.375 g Pt. 

Bllttchen. 

(CioBsNCI. HC1)rPtClr + Ha0. Ber. Ha0 2.30, Pt 24.0. 
Gef. * 2.18, n 23.8. 

Daa Chloratom im a-Chlortoluchinolin ist beweglich wie im 
a-Clorchinolin. So tauecht ee sich z. B. auch leicht gegeri SH urn, 
wobei p - M e t h  yl-a- t h  i o ch in  o l i n  entateht. Daeaelbe wird leicht 
gewonnen, wenn man dae Chlorid mit 1 Mol. Kaliumeulfhydrat in 
alkoholiecher Liisung einige Stunden unter Druck auf 1500 erhitzt. 
Die &ken, gelben Nadeln des Reactioneproductes wurden mit Waeeer 
gewaechen und aus heieeexu Alkohol oder Benzol in schtinen, feinen, 
echwach gelben Nadeln vom Schmp. 210° erhalten. In eeinen Eigen- 
achaften iet ee dem a-Thiochinolin von J. Roos l) (Ber. 21, 620) 
durchaue analog. 

I) Dsseelbe 1-t sich aber such sue a-Chlorchinolin und Ksliumsulfhyht 
in slkoholiecher L8sung bei 1500 erhslten. Ea schmilzt, wie such R o o s  
mgiebt, bei 1750. 
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0.0866 g Sbst.: 6.2 ccm N ( W ,  747 mm). 

0.104 g Sbst.: 0.142 g BaSOd. 
CloHgNS. Ber. C 68.5, H 5.1, N 8.0, S 18.3. 

Gef. )) 68.9, )) 5.1, 1) 8.1, )) 18.5. 

0.1583 g Sbst.: 0.40 g (30-1, 0.074 g HaO. 

Das p -  Methyl- u-Thiochinolin bildet mit Jodiithyl (in Weingeiet- 
Losung rnit 1 Mo1.-Gew. Jodiithyl auf 100" erhitzt) ein Jodiithylat, 
welches aus Alkohol- Aether in gelben Ntidelchen erhalten wurde. 
Ee bildet ferner einen bei 50° schmelzenden, in farblosen, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln krystallieirenden Methyliither, 

CHsf'-(\ 
!...,!,) S . CHJ. 

N 
Derselbe wurde aus dem Thioproduct durch Einwirkung von Jod- 
methyl in Holzgeist-Liisung und Znsatz von 1 Mo1.-Gew. Natrium- 
methylat bei 60-700 gewonnen. 

Wasserstoffsuperoxyd verwandel t das P-Methyl-a-Thiochinolin in 
heisser, alkoholiacher Liisung rasch in, das entsprechende Disulfid, 
G Q H ~ ~  Na S2. Dasselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in farblosen, 
derben Bliittchen vom Scbmp. 1950. 

0.166 g Sbst.: 11.6 ccm N (16O, 748 mm). 
0.1047 g Sbst.: 0.139 g BaSOI. 
0.17 g Sbst.: 0.434 g (302, 0.0767 g HpO. 

C~OHICNZSZ. Ber. C 69.0, H 4.60, N 8.0, S 1P.30. 
Get. s 69.6, * 4.36, 8.0, )) 18.15. 

Um endlich festzustellen, ob auch die Alkylnaphtochinolone mit 
Phosphorpentachlorid Chloralkyl abspalten und in ct-Chlornaphto- 
chinoline iibergehen, hat Hr. R. J a e g e r  auch die beiden von A. C l a u  s 
ond Imhof  (Journ. f. prnkt. Chem. 67, 77) sowie ron C l a u e  und 
Bessel  e r  (Journ. f. prakt. Chem. 57, 49) dargestellten Verbindungen, 
niimlich Methyl-a-Naphtochinolon und Methyl-P-Naphtocbinolon, mit 
Phosphorpentachlorid behandelt. 

Die Umwandlung erfolgte hierbei etwas schwieriger, man musste 
mi t  einem Mo1.-Gew. Phosphorpentachlorid im Oelbade auf 1800 erhitzen. 
Dann aber geschah die Reaction sehr rasch und war in einer halben 
Stunde beendet. Die Ausbeute war fast quantitativ. Die Producte 
wurden isolirt durch Extraction mit Aether aus der schwach alkalbchen 
Reactionsmasse. Das Rohproduct wurde aus verdiinntem Alkohol und 
Kochen mit guter Thierkohle gereinigt. 

Das ( 4 -  C h 1 o r -  u -nap  h t o ch i  no  l i n  bildet farblose Niidelchen 
\-om Schmp. 1050. 

0.1721 g Sbsr.: 0.1173 g AgCl. 
Es ist rnit Wasserdampf schwer fliichtig. 

C13HsNCI. Ber. Cl 16.6. Gef. C1 16.8. 
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Das aus Methyl-p-Naphtochinolon gewonnene Cblorid wurde aus 
verdiinntem Alkohol und Entfarben mit Tbierkoble in farblosen, gliin- 
zenden Nadeln vom Schmp. 1180 erhalten. Es ist ziemlich leicht l6.9- 
lich in absolutem Alkohol, Aether und Benzol. 

0 1407 g 'Sbst.: 0.0927 g AgCI. 
0.1723g Sbst.: 0.118g AgC1. 

C13HsNCI. Ber. C1 16.6. Gef. C1 I. 16.27, 11. 16.8. 

197. O t t o  Fischer  und K a r l  D e m e l e r :  
Einwirkung von Phosphorpentachlorid rtuf N-  Alkyl -  Pyridone 

und -Chinolone. 111. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 3. Mai.) 
A l k y l -  y -  p y r i  d o n e u n d A c r i d  one. Diese y-Derivate verhalten 

sich gegen Phosphorpentachlorid von den a - Derivaten insofern 
verschieden, als hier die Abspaltuog von Chloralkyl erst bei vie1 
h6heren Temperaturen stattfindet , sodass hierbei, analog wie bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aposafranone und Rosindone, 
der Sauerstoff durch zwei Chloratome ersetzt wird, welche verschiedene 
Functionen besitzen; z. B. giebt y-Methylpyridon mit einem Mo1.-Gew. 

Phosphorpentachlorid das y- Chlorpyridinchlormethylat, 5 I , so- 
1' CHs 

N e a l  
/\- -Np /\ 

wie Aposafranon, I j I 1 ,  das Chlorpbenylphem- 
'\/ I\c,H, \/ 
0 

/\ N- 
/\-.-N--- 

azoniumchlorid, I 1 /\ I I , giebt. Damit diirfte ein 
'\\/' CI CgHs\J 

CI 
ziemlich erheblicher Beweis geliefert sein, dass diese Alkyl-y-pyridone 
keine Ketone, sondern , wie auch A d. C 1 a u s annimmt , betaynartige 

Verbindungen sind. Nimmt man die Retonformel 0 an, so miisste 

unter dem Einfluss des Phosphorpentachlorids eine Umlagerung ein- 

0 

N . CHa 

I) s. voranstehende Abhandlung und diem Berichte 31, 609. 
Berichre d.  D. chem. Beiallichaft. Jabrg. XXXII. 86 




