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begegnet sind, und wir finden eine Bestitigung dafiir in der kiirzlich
(Ann. 219, 322) von Friedrich publicirten Untersuchung der Chlor-
isocrotonséuren.

Wir werden iiber alle hier nur kurz erwihnten Verbindungen
und Reaktionen demnichst ausfiihrliche Mittheilungen machen.

Strassburg, den 18. October 1883.

463. Ludwig Knorr: Neue Synthese von Chinolinderivaten!).
(1. Mittheilung.)
[Aus dem Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Oppenheim?) studirte die Einwirkung von Acetessigither auf
Anilin und constatirte dabei die Bildung von symmetrischem Diphenyl-
harnstoff neben Alkohol und Aceton.

Er erkldrt dieselbe durch die Gleichung:

0CH, H
o —
_______ C==0 T NHGH,
CH; H
co
CH;

In der That wird auch der Acetessigither unter den von Oppen-
heim eingehaltenen Bedingungen durch das Anilin im Sinne dieser
Gleichung verseift, selbst wenn man einen Ueberschuss von Acetessig-
dither wirken lisst.

Modificirt man jedoch die Versuchsbedingungen, so lassen sich ganz
andere Resultate erzielen: Schon bei gewdhnlicher Temperatur scheidet
das Gemisch gleicher Molekiile von Acetessigiither und Anilin nach
mehrtéigigem Stehen eine erhebliche Schicht Wasser ab.

Das Produkt der Reaktion ist ein schweres QOel, das einstweilen
nicht weiter untersucht wurde, aber das einfache Condensationsprodukt

1y Diese, sowie die folgende Arbeit war vor Beginn der Sommerferien be-
reits ausgefihrt worden, ihre Publikation aber ans gewissen Griinden bis jetzt
verzogert worden.

2) Diese Berichte IX, 1098.
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVI, 169
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,CHj
von der Formel CsgH;N==C" der Anilacetessigither

~CHy-COOC: H;
zu sein scheint. Dasselbe wird durch Siuren leicht in die Componenten
zerlegt.

Rascher wirken Anilin und Acetessigiither auf einander beim vor-
sichtigen Erhitzen des Gemisches bis nahe zum Sieden: Es tritt reich-
liche Entwicklung von Alkohol auf, die aunf die Verseifung des Aethers
durch das bei der Reaktion gebildete Wasser hindeutet. Unterbricht
man die Reaktion, sobald die Masse anfingt sich dunkelgelb zu firben,
und unterwirft das Reaktionsprodukt sodann der Einwirkung der con-
centrirten Schwefelsiiure, so fillt Alkali aus der sauren Ldsung nach
dem Verdiinnen mit Wasser einen festen Korper vom Sehmelzpunkt
9229 und der Formel CyyHoON. Derselbe verhilt sich sehr zhnlich
dem Carbostyril und liefert bei der Zinkstaubdestillation ziemlich glatt
das auf verschiedenen Wegen bereits dargestellte @-Methylchinolin
{Chinaldin), wodurch es sich als Oxymethylchinolin erwies.

Die Reaktion scheint in folgenden Phasen zu verlaufen:

I. Acetessigidther und Anilin condensiren sich unter Wasser-
austritt

o om
: ¢ “CH:.COOGCyH;
-CH;

‘\CHg--CO O CeH;

2. Das gebildete Wasser wirkt verseifend auf die Aethergruppe;
es bildet sich Alkohol und die freie Anilacetessigsiiure

= CsHsN'-::C:

-CHj;
C(;H5N=’=C-f + Hy O
“CHz---COOGCH;
-CHj;
== CGH5N===Cf +C2H50H,
*CH:.COOH

deren Carboxylgruppe unter dem Einfluss der concentrirten Schwefel-
siure in die Orthostelle des Benzolkerns eingreift analog der o-Naph-
tolbildung aus der Phenylisocrotonsiure:

CH; N

7 NN

CsH;N=:2C---CHp--COOH—H;0 = CgH,  C--CHj
]

\ CH
\ LY
C‘

N

OH
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Leitet man die Reaktion von Anilin auf Acetessigiither vorsichtig,
indem man nicht auf freier Flamme, sondern im geschlossenen Rohr
bei 1200 erhitzt, so lidsst sich aus der Reaktionsmasse in der That
ein fester Korper von der Formel CyoH;; NO; isoliren, der hochst
wahrscheinlich die freie Anilacetessigsiure ist und mit concentrirter
Schwefelsiure iibergossen in Oxymethylchinolin iibergeht.

Ebenso wie Anilin und Acetessigester kdnnen sich natiirlich auch
ihre Substitutionsprodukte und Homologen zu Chinolinderivaten con-
densiren und sind umfassende Untersuchungen im Gange, um die Reak-
tion nach allen Seiten auf ihre Allgemeinheit zu priifen. Die grosse
Leichtigkeit, womit die freie Anilacetessigsiure durch concentrirte
Schwefelsiure in das Chinolinderivat ibergefiihrt wird, lidsst mich
ferner hoffen, dass durch dieselbe Art der Condensation aus anderen
substituirten Amidosiiuren auch andere stickstoffhaltige Ringe erzielt
werden kénnen.

Im Folgenden gebe ich in kurzen Umrissen das thatsichliche
Material dieser Arbeit, indem ich mir vorbehalte, die ausfiihrliche Be-
schreibung derselben an einer anderen Stelle zu bringen.

Oxymethylchinolin.

Die Darstellung gelingt am besten nach dem folgenden Verfahren:

Gleiche Molekiile Acetessigester und Anilin werden unter Luft-
abschluss einige Stunden bei 120° erhitzt.

Beim Erkalten erstarrt die Masse theilweise zu schépen klaren
Krystallen, die mit Aether-Ligroin gewaschen den Schmelzpunkt 81°
und die Zusammensetzung C;oH;; NO; zeigen.

Gefunden Berechnet
C 67.24 67.71 pCt.
H 6.25 6.21 »
N 8.35 8.70 »

Der Korper ist vielleicht die freie Anilacetessigsiure

CHj--C—CH;--COOH
NCeHs '

Wird derselbe mit concentrirter Schwefelsdure iibergossen einige
Zeit stehen gelassen, so geht er glatt in das Oxymethylchinolin iiber.
Zur Darstellung des letzteren ist die Isolirung dieses Korpers indess
iiberfliissig. Man triigt direkt das Produkt der Einwirkung von Anilin
und Acetessigester in concentrirte Schwefelsdure ein und lisst diese
Losung am besten bei gewdhnlicher Temperatur lingere Zeit stehen.
Man verdiinnt alsdann mit etwa dem gleichen Volum Wasser und neu-
tralisirt unter stetem Abkiihlen genau mit Natronlauge.

Es fillt dann das Oxymethylchinolin als dicker Niederschlag aus;
der durch mehrmaliges Lésen in verdiinnter Schwefelsiure und Neu-
tralisiren mit Alkali rein weiss erbalten wird.

169°*
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Ein absolut reines Priparat erhilt man, wenn man das salzsaure
Oxymethylchinolin, das aus heisser Salzsiure in sehr schdnen Nadeln
krystallisirt, durch Kochen mit Wasser zerlegt.

Ein solches Priiparat gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet fir CioHo ON I‘Gefuudenu.
C 75.47 75.54 75.43 pCt.
H 566 518 579 »
N 8.80 8.85 —  »

Das Oxymethylchinoliu ist schwer léslich in Wasser, leichter in
heissem Alkohol, unlgslich in Aether. Es schmilzt bei 222° und de-
stillirt vorsichtig erhitzt unzersetzt.

Es ist gleichzeitig Base und Siure, wird jedoch schon durch
Kohlensiure aus der alkalischen Lgsung gefillt. Sein Natronsalz,
Hydrochlorat, Sunlfat und Chloroplatinat sind schén krystallisirende
Kérper.

Bei der trockenen Destillation eines innigen Gemenges von 1 Theil
Oxymethylchinolin mit 20 Theilen Zinkstaub sammelte sich in der
Vorlage ein rothes Oel, das zwischen 239° und 2550 destillirte, mit
Wasserdimpfen leicht fliichtig war und den stechenden Geruch des
Chinaldins besass. Dasselbe wurde in das charakteristische Platin-
doppelsalz verwandelt, das aus heisser verdiinnter Salzsiure umkry-
stallisirt ganz gleichzeitig mit den Platinsalzen des nach anderen Me-
thoden von E. Fischer und Hans Kuzel bereiteten «-Methylchino-
lins 1) unter Zersetzung bei 226—230° schmolz und im Vacuum getrocknet
die Zusammensetzung (CoHg NCH; HCl); PtCl, zeigte.

Gefunden Berechnet
Pt 28.03 27.93 pCit.

Demnach diirfte der durch Condensation von Acetessigither mit
Anilin synthetisch erhaltene Korper als y-Oxy-a-Methyl-Chinolin
anzusprechen sein, Die Derivate desselben werden an anderem Orte
eingehend besprochen werden.

Mit den andern bekannten Synthesen in der Chinolin- und Indoi-
reihe verglichen erinnert diese Bildung des «-Methyl-y-oxychinolins
aus Anilin und Acetessigither am meisten an die Synthesen des In-
dols und Chinolins aus Aethyl- und Allylanilin, sowie an die neuen

Isatinsynthesen aus Dichloressigsiure und aromatischen Aminen von
P. J. Meyer.

" Fir die freundliche Ueberlassung der betreffenden Priparate sage ich
Hrn. Prof. E. Fischer sowic Hrn. Dr. Hans Kuzel an dieser Stelle meinen
wiirmsten Dank,





