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Mitteilungen. 
190. Rudolf Boehm und KonradBournot: 

ober die 2- Phenyl-chinolin-4 -carboae&ure (Atophan) und ihre 
Ox y dationeprodukte. 

[Aus dem Pharmakologischen Institut der Univeraitkt Leipzig.] 
(Eingegangen am 30. September 1915.) 

Mit Rucksicht auf das  Verhslten der 2-Phenyl-chinolin-4-carbon- 
siiure (Atophan) im menschlichen Organismus - hierbei sind bis 
jetzt a h  Oxydationsprodukte nur Ox y - phenyl-chinolincarbonsiiuren im 
menschlichen Harn beobachtet worden - war es wunschenswert, den 
Verlauf der 0 x y d a t i o n der Saure auaerhalb des menschlich’en Kor- 
pers in vitro kennen zu lernen. In der Literatur finden sich bieruber 
noch keine Angaben. 

T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  
O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

In der K a t e  wird die alkalische wafirige Losung der Saure von 
Permanganat nur  wenig und sebr langsam angegriffen. In der Hitze 
verlHuft die Oxydation etwas abweichend von der irn allgemeinen fur  
irhnliche Chinolinderivate giltigen Ilegel I) stets nach zwei verschiedenen 
Richtungen neben einander. Bei der einen Reaktion wird der Cbinolin- 
ring am P y r i d i n - ,  bei der anderen am B e n z o i r i n g  oxydiert. Im 
ersteren Falle entsteht neben Kohlensiiure und Oxalsiiure B e n z e n y l -  
a m i n o  p h e n  o 1 (Phenyl-benzoxazol) m), 

bei der zweiten Reaktion bildet sich neben Kohlensiiure die bis. jetzt 
noch nicht beobachtete a-P h e n y l -  p y r i d  i n - a’, B, y -  t r i c  a r  b o n s  a u r  e, 
die  der Menge nach als das Hauptprodnkt der Oxydation anzusehen 
ist. Die beiden Beaktionen verlaufen nach den Gleichungen : 

1. C ~ ~ H U N ~ ~ + ~ O = C ~ ~ H ~ N O  + COs+CsIJ104 
2. CleHiiNO,+9O=ClrHsNOs+2CO,+BsO. 

Als Nebenprodokt treten kleine Mengen von Benzoesiiure auf. 
Die a-Phenyl-pyridin-a’,B’, y-tricarbonsiiure 1ieS sich entweder durch Er- 

1) Vergl. v. Mi l le r ,  B. 44, 1900 [1891]. 
p> Zuerst dargestellt von L a d e n b u r g  (B. 9 1526 [1876] aus oAmino- 

phenol und Benzoylchlorid oder dun& Destillstion von Phthalsiareonhydrid 
mit o-Aminophenol; vergl. auch Hi ibner  (A. 210, 3S2). 
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hitzen auf 180° oder besser durch Kochen mit Eisessig in die gleich- 
falls noch unbekannte a-Phenyl-pyridin-~, y-dicarbonsiiure verwandeln. 

Versuche, durch gelindere Oxydationsmittel zu Oxy-phenyl-chino- 
lin-carbonsiiuren zu gelangen, hatten bis jetzt kein befriedigendes Er- 
gebnis; es wurden nur amorphe, sehr hochschmelzende, rotqefiirbte, 
saure Produkte erhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
Als Ausgangsmaterial diente teils das von der Firma E. S c h e r i n g  

in dankenswerter Weise iiberlassene Atophan, teas die von uns selbst 
nach dem Verfahren von Doebner l )  aus Brenztraubensiiure, Anilin 
uod Benzaldehyd dargestellte Siiure. Bei Anwendung von Methyl- 
alkohol anstatt hhylalkohol als Lasungsmittel wurde eine erheblich 
bessere Ansbeute erzielt. 

Das Handelspriiparat entwickelt bei der Behandlung m$ warmer 
Kalilauge etarken Geruch nach Isonitril, schwiicheren nach Benzalde- 
hyd. Der mehrfach umkrystallisierten Substanz fehlt dieee Eigenschaft. 
Bus siedendem Methylalkohol z weimal umkrystallisiert, schmilzt die 
Siiure (farblose, feine Nadelo) bei 212-213O (in der Literatur ist der 
Schmp. 208-209O angegeben). Reine Siiure lost sich bei der 
Siedetemperatur der LBsungsmittel in 20 Tln. absolutem Alkohol, 25 Tln. 
Methylalkohol, 35 Tln. Aceton, 250 Tln. Benzol. 

Das Natrium- 
salz ist in  konzentrierter (15 O/O) Natronlauge wenig 18slich. Damit 
ubergossen, lbst sich die Siiure voriibergehend. Nach einigen Sekunden 
erstarrt die, Losung zu einem dicken Brei feinster Nadeln. Das Ka- 
l i u m d z  zeigt dieses Verhalten nicht. 

Zu den Oxydationsversuchen diante nur reine, umkrystallisierte 
Siiure. Die Mischung der heiDen Losungen von 10.0 g Siiure, 20 ccm 
Kalilauge (15 O/e) und von 39 g Kaliumpermanganat in 800 Tln. Wasser 
wird im Kolben zum Kochen erhitzt und behufs Gewinnung der 
Hauptmenge des mit Wasserdampf leicht fliichtigen Benzenylamino- 
phenols der Wasserdampf-Destillation unterworfen. (Das letztgenannte 
Oxydationsprodukt ist schon am Beginn der Reaktion an dem Auf- 
treten glitzernder Krystalle in der Oxydationsmischung zu erkennen). 
Nach 30-40 Minuten ist die Oxydation beendet. Die nach dern Er- 
kalten vom Brametein abfiltrierte Fliissigkeit dampft man nach dem 
schwachen Ansiiuern mit verdunnter Schwefeleiiure bis zum Aus- 
krystallisieren von Kaliumsulfat ein und versetzt dann die von den 
Kalinmsulfatkrusten gut abgesaugte Lauge solange mit verdiinnter 

Die Alkalisalze sind farblos und krystallisierbar. 

I) A. 242 291. 
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Schwefelsgure, als noch ein weiBer Niederschlag entsteht. Der Nieder- 
schlag besteht aus dem ubersauren Keliumsalz der Phenylpyridintri- 
carbonsiiure (vergl. unten). Nach dem einmaligen Auskochen mit Al- 
kohol und zweimaligeni Umkrystallisieren itus moglichst wenig kochen- 
dem Wasser erhalt man daraus die freie Tricarbonsiiure durch Zer- 
setzung mit heiBer Salzsiiure und schliefllich Ausschiitteln mit Ather. 

Den Rest des Benzenylaminophenols edtzieht man dem getrockneten 
Braunsteioniederschlag durch Digestion mit Atber. - Aus 20.0 g der 
Saure sind so 2.0 g reines Benzenylaminophenol und 13.0 g reine 
Phenyl-pyridintricarbonslure zu erhalten. 

Ben z en y 1- a m i n o  phenol.  
Aus heil3em Alkohol umkrystallisiert, farblose glanzende Nadeln 

und Tafeln (Schmp. 103 O) von schwach aromatischem Geruch. 
ClaHeNO. Ber. C 80.00, H 4.76, N 7.11. Idol.-Gew. 195. 

Das Platinsalz ist nach dem Verlahren von L a d e n b u r g  leicht zu 
gewinnm; nach dem Umkrystallisieren aus starker, alkoholhaltiger 
Salzsiiure orangegelbe Nadeln und Prismen. 

(ClrH9N0, HCl)nPtC14. Ber. Pt 24.41. Gef. Pt 24.03. 

Gef. 80.16, n 4.93, 7.01. s 189.8 (Benzol). 

a - P h  enyl-pyridin-a’, /?’,y-tricarbonsiiure.  
Die Reinigung dieser Siiure ist mit einigen Scbwierigkeiten ver- 

bunden; sie ist auBer in Wasser leicht loslich in Alkohol, Methylal- 
kohol, etwas weniger leicht in Ather, sehr .wenig in Benzol, Chloro- 
form und Petroliither. Zum Umkrystallisieren ist keines der organischen 
Losungsmittel geeignet. Aus Wasser erhllt man gut ausgebildete, 
derbe, prismatische Krystalle nur nach langerem Stehenlassen der heiB 
tibersittigten Lasung in luftdicht verschlossenen Gefiil3en. Bei Luft- 
zutritt und der Moglichkeit der Wasserverdunstnng scbeidet sich stets 
ein dichter Filz feiner farbloser Nadeln aus, die vie1 weniger leicht 
suf konstanten Schrnelzpunkt zu bringen sind. 

Die reine SHiire zersetzl sich im Capillarrohr unter Kohlensiiure- 
abgabe bei 183--185O, und schmilzt endlich unter Briiunung bei 
239O. Der Zersetzungspunkt variiert um einige Grade, je nachdem 
rascher oder langsamer erhitzt wird. Bei hoherer Temperatur sub- 
limiert d ie  Siiure zum Teil unzersetzt. Die wBI3rige Losung wird 
durch Ferrosulfatlbsung rot gefarbt. Die lufttrockne Siiure gi bt, bei 
70 O getrocknet, 5.08 o/o, entsprechend 1 Mol Krystallwasser ab. 

ClrH9NOc. Ber. C 58.53, H 3.14, N 4.88. 
Gel. D 58.55, p 3.55, )) A.90. 
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Von den 
das Calcium- 
Bariums und 

Salzen sind die neutralen Kalium- und Natriumsalze, 
und Cadmiunk3alz in Wasser lbslich, die Salze dee 
Silbers in Wasser fast unloslich. Nur das ubersaure 

Kaliumsalz war in gut ausgebildeten Krystallen zu erhalten. 
Ubersaures  Kal iumsalz .  Es wird, wie oben erwirhnt, bei der Dar 

stellmg der Spare darch Oxydation gewonneo, IUt sich aber aubrdem sehr 
leicht and raech darstellen, indem man die Losung von 1.0 g Siiure in 30 g 
Wasscr mit der L6sung von 0.3285 g Kaliombicarbonat in 10.0 g Wasser 
versetzt. Das Salz fiillt sofort in glilnzenden kleinen Krystalleo aus. Beim 
Urnkrystallisieren aus kochendem Wasser ist es in kr6Beren sehr dtinnen Tafeln 
und Prismen zu erhalten. 

Es hat die Zusammensetzuog ClrHeNOe + ClrBeNOsK + 3% H20. 
Im Vakuum bei 90-1000 getrocknet verlor es %46O/0 H20 (ber. 9.33Oh). 

CItB9NOs + ClcHsNOgK. Ber. C 54 90, H 2.7S, K 6.39. 
Gef. P 54.85, 2 3.35, 6.35. 

Bei der Titration des exsiccatortrockoen Salzes verblruchten 0.21 75 g 
16.12 ccm "/,o-KOH. 

Ber. fiir 1.0 g Sbst 14.11 ccm "/lo-KOH. Gef. 54.07 ccm. 
S i lbers r lz .  Amorpbes, fast farbloses Pulver. 

C l , H ~ N O ~ A g ~  +&O. Ber. Ag 51.73. Gef. Ag 51.72. 

a-P h e n y I -  p y r i d  i a - ! I ,  y - d i c a r b  o n all u re. 
1 T1. Tricarbonsaure wird mit 20 Tln. Eisessig, der loolo Essig- 

sgureanhydrid enthalt, 5 Stunden unter RucklluB gekocht. Beim Er- 
kalten scheidet sich die Hanptmenge des Reaktionsproduktes in gelben 
Krystallen ab, ein Rest kann durch Einengen der Mutterlauge gewonnen 
werden. Die Reinigung erfolgt durch Urnkrystallisieren aus kochendern 
Wasser (1 : 200) und Behandlung mit Tierkohle. Die Ausbeute betriigt 
etwa 33 O/O der verwendeten TricarbonsHure. 

Spbiirisch angeordnete, etwas gelbliche, seidegliinzeade Nadeln und 
wetzsteinfarmigan den Enden abgeschriigte Prismen vom Schmp.248-25OV 
(ohne vorherige Zereetzung), schwierig loslich i n  Wasser und Ather, 
etwas leichter in Athyl- und Methylalknbol. Die wiil3rige Losung 
wird durch Ferroeulfat n i c h t  gefirbt. Die Salze der Alkalien und 
Erden (auch des Bariume) sind leicht loslich, die des Kupfers, Cadmium8 
und Silbers schwer loslich und lirystallisierbar. 

C ~ ~ H B N O ~ ,  Ber. C 64.20, H 3.70. 
Gef. 64.30, H 4.20. 

Die feia zerriebene Siiure wird mit der be- 
rechneten Menge Kaliambicarbonat und 50 Tln. Wasser eine Stuode lang im 
Apparat geschattelt, hierauf sehr vorsichtig gelinde erwiirrnt , bis Liisnng er- 

S i lberss lz .  Clt&Ag3NO4. Ber. Ag 47.20. Qef. Ag 47.22. 
Ubersnures  Kal iumsalz .  
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€olgt ist. Die Krystalle des Salzes scheiden sich dann longsam iiber Schwefel- 
siiure ab in Form von Biischeln farbloser Nadeln, die sich im Capillarrohr 
bei 279O outer Kohlenshreentwicklung zersetzen. 

C l ~ H ~ N O ~  + Cl,HaNO,K. Ber. K 7.40. Gef. K 7.13. 
a P h en y 1- p y r i  d i n -p’,y-car b o n sku  r e -d i  m e t h  y l e s  t e r wurde 

durch 6-stiindiges Einleiten von Salzsiiuregas in die methyldkoholische 
Losung der Dicarbonsiiure, Abdunsten im Vakuum, Aufnehmen des 
Riickstandes in Chloroform, Scbiitteln der Chloroforml6sung mit Na- 
triumcarbonat und danach mit calciniertem Glaubersalz nach dem 
Abdunsten des Chloroforms in Form farbloser Plattchen erhalten. 
Schmelzpunkt nach 5-maligem Umkrystallisieren: 74O. 

C,5Bl~N04.  Ber. C 66.40, H 4.80, (OCH,) 22.90. 
Gef. 66.42, 5.20, n 22.46. 

l91. W. H e r s o g  und Ad. Jollea:  dber aromatieoh-ketten- 

[Aus dem Chem. Laboratorium von Dr. M. und Prof. Ad. Jo l les  in Wien.] 
(Eingegangen am 16. August 1915.) 

I n  seineo grundlegenden Arbeiten paber indigoide Farbstoffea 
wurde von P. F r i e d l a n d e r  auf die besondere Reaktionsfiihigkeit der 
Gruppe .CO.CHz. bezw. . C(0H):CH. hiogewiesen, deren Wasser- 
stoffatome in hervorragender Weise befiihigt sind, mit o-Diketonen 
(bezw. deren Aniliden oder a-Halogenketoverbindungen) unter Bildung 
indigoider Farbstoffe zu reagieren. So wurde eine grolje Zahl bi- 
aromatischer, aromatisch-cyclisch-aliphatischer und bicyclisch-alipha- 
tischer indigoider Farbstoffe synthetisiert. Dagegen finden wir in 
diesen Abhandlungen keine Angnben iiber die Darstellung indigoider 
Farbstoffe arornatisch-kettenlgrmig-aliphatischer bezw. kettenformig- 
bialiphatischer Natur, die allerdings in ihrem Verhalteu recht erheb- 
lich von den rein aromatischen Indigoiden abweidhen mubten, aber 
gerade deshalb ein erhohtes wissenschaftliches Interesse beanspruchen 
durften. 

Fur die Synthese solcber Farbstoffe kommen auf Grund unserer 
Untersuchungen nur die Anilide von o-Diketonen (bezw. deren Homo- 
loge) in Betractit, da die o-Diketone selbst oder die a-Hdogenketo- 
verbindungen bisher auch unter mannigfach variierten Versuchsbedin- 

f6rmig-aliphatlsohe indigoide Farbetoff’. 

1) M. 29, 359, 375, 387; 30, 271; 31, 59. B. 29, 359 [I8961 u. a.a.O. 


