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In analoger Weise habe ich durch Einwirkung von Anilin,
Paratoluidin und g-Naphtylamin die am Stickstoff substituirten
Pyrrolderivate gewonnen.

In dhnlicher Weise werden voranssichtlich alle priméren Amin-
basen auf den Diacetbernsteinsiureester reagiren. In ihrem gesamm-
ten Verhalten sind alle diese Produkte dem frither beschriebenen Di-
methylpyrroldicarbonsiureester ausserordentlich dhnlich. Da die aus-
fiihrliche Untersuchung dieser Korper wohl noch lingere Zeit in An-
spruch nehmen wird, so mdchte ich mir durch diese kurze Notiz die
ungestdrte Bearbeitung dieses Capitels sichern.

617. Ludwig Knorr und Otto Antrick: Zur Constitutions-
frage des Chinolins.
[Aus dem Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 12. December.)

Den ilteren Formeln fiir Chinolin und Pyridin sind in neuerer
Zeit bekanntlich die Formeln

CH CH CH
car &1 om CHY | \CH
CH. .4 | 'CH cH' ' ‘cH

¢H N N

entgegengestellt worden.

Dieselben unterscheiden sich von den ilteren Formeln wesentlich
darin, dass sie die Verkettung des Stickstoffs auch mit dem in Para-
stellung befindlichen Kohlenstoffatom ausdriicken. Sie stiitzen sich auf
die von Riedel?) und Bernthsen 2) aufgestellte Acridinformel

CH CH CH
e’ %8 hen
CH\. g 1 ‘o JCH
CH N CH
gsowie auf die Synthese des y-Phenyllutidindicarbonsiureesters aus
Benzaldehyd, Ammoniak und Acetessigester von A. Hantzsch 3),

1 Diese Berichte XVI, 1609.
2) Diese Berichte XVI, 1802.
3) Diese Berichte XVII, 1512,
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Gegeniiber diesen Griinden hat E. Fischer?!) gezeigt, dass im
reducirten Pyridin keine Neigung des Stickstoffs besteht, mit dem
in Parastellung befindlichen Kohlenstoffatom in Bindung zu treten.

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns2) eine Chinolinsynthese
beschrieben, welche er vorlidufig durch folgende Formulirung anschaulich

gemacht hat:

I.
N /N'H2 OC—CHS VERS §\
+ CH -—mo={ 7 T0-CH_gg4
N b, CHs
v GooH "7 cooH
N
7Y N0--CHs
'\\‘ _/“\ /JCH
" "CoH

Natiirlich kann die Reaktion ebenso gut in anderem Sinne ver-
laufen und so zu einem Oxychinaldin fihren, das der neueren Auf-
fassung entsprechen wiirde:

II.
L. N cm, .. NH
NG : % N C--CH;
N —HO= " cm
i CH:--COOH N C/OOH
N
—wmo={ oo
‘. -~ | ~CH
COH

Wir haben diese Reaktion nun eingehender studirt, in der Hoff-
nung, diese Frage entscheiden und damit eine Stiitze fiir die eine oder
die andere Chinolinformel gewinnen zu kénnen.

Der Versuch hat gezeigt, dass die Synthese, wenigstens in der
ersten Phase, nach dem unter II. gegebenen Schema verlduft.

Zuniichst gelang uns der Nachweis einer doppelten Bindung
zwischen dem «- und f-Kohlenstoffatom der Anilacetessig-
gidure. Dieselbe verbindet sich mit 2 Atomen Brom zu einem Di-
bromadditionsprodukt, welches in der Wirme in Bromwasserstoff
und eine monobromsubstituirte Siure zerfillt. Aus der Mono-

1y Diese Berichte XVII, 1798.
2) Diese Berichte XVI, 2593; XVII, 540.



bromanilacetessigsdure ldsst sich durch alkoholisches Kali leicht
Bromwasserstoff abspalten, es kann sich also das Brom nur
in der fetten Seitenkette, nicht im Benzolkern der gebromten
Siure befinden.

Unter dem Einflusse condensirender Mittel, am besten der con-
centrirten Schwefelsiure, verliert die Bromanilacetessigsiure Wasser
und geht in ein bromirtes Oxychinaldin Gber. Das Brom muss
in dieser Verbindung die Pys-Stielle einnebhmen, da die Py;- und
Pys-Stellen durch Methyl und Sauerstoff besetzt sind.

Daraus ldsst sich riickwirts schliessen, dass das Brom in der
Bromanilacetessigsiure die «-Stelle einnimmt, dass also a- und
B-Kohlenstoff in der Anilacetessigsiure doppelt gebunden sind, mithin
diese Siure als Phenyl-f-amidocrotonsiure?) aufzufassen ist.

Den beschriebenen Produkten kommen demnach die folgenden
Constitutionsformeln zu:

co0H
CeHsNH--C--CH; CHBr
CH--COOH CeHsNH--CBr
Anilacetessigséure, ;
CH;
Dibromid der Anilacetessigsiure,
CH; H
Gy HeNH - & 2 2
NH-- NN A
6 L1h :: l/ \!/ ?’C"'CHB d !/ \‘l/ I\AC "'CH3
QBF l‘, '/r\. ,I/ICBr oder ,\ /;\ (i/;CBr
COOH COH co
Bromanilacetessigsiure, Bromoxychinaldin,

Fiir das y-Oxychinaldin bleibt dann nur die Wahl zwischen
den beiden folgenden Formeln:

L IL.

N NH
"N | AC--CHs 2 NC--CHs
W tem W A lem

T coH "o

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, scheinen beide Formen,
welche sich zu einander wie Lactim zu Lactam verhalten, zu exi-

) Versuche zur Darstellung der Anilacetessigsiure durch Condensation
von f-Chlorcrotonsiure mit Anilin sind bereits in Angriff genommen,

Das aus Acetessigester durch Einwirkung von Ammonjak gewonnene Pro-
dukt ist jedenfalls in analoger Weise zusammengesetzt und als g-Amidocroton-
stureester aufzufassen. Knorr.
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stiren. Wir bezeichnen dieselben wegen gewisser Analogien mit dem
Indoxyl als

1) Py-1-Methylchinoxyl und 2) Py-1-Methylpseudochinoxyl

Das y-Oxychinaldin scheint nach seinen wichtigsten Reaktionen
das Py-1-Methylchinoxyl zu sein,

Salpetrige Siure, Essigsdureanhydrid, Acetylchlorid bei 130°, Jod-
methyl bei Temperaturen bis 180°, kochendes Hydrazin, Hydroxylamin
in alkalischer und saurer Ligsung sind ohne Einwirkung auf den Kérper,
wodurch das Vorhandensein einer Imido- und Carbonylgruppe
in demselben dusserst unwahrscheinlich wird.

Fiir die Anwesenheit eines Hydroxyls in demselben spricht die
grosse Aehnlichkeit des Korpers mit Carbostyril, die Loslichkeit in
Alkali, die quantitative Ueberfilhrung in ein Monochlorchinaldin
beim Zusammenschmelzen mit der berechneten Menge Phosphorpenta-
chlorid und die glatte Bildung von Chinaldin bei der Zinkstaub-
destillation.

Fiir die Formel II. dagegen spricht nur das interessante Verhalten
des y-Oxychinaldins bei der Methylirung in alkalisch-alkoho-
lischer Liosung.

Wihrend aus einem Oxychinaldin bei dieser Reaktion die Bildung
eines Methyldthers zu erwarten war, entstand dabei ein Kérper,
dem ohne Zweifel die Constitution eines am Stickstoff methylirten
Py-1-Methylpseudochinoxyls,

NCH;
¢ 20--CH
.M sem
™ co

zukommt.

Schon die Bestindigkeit des Korpers gegen 20 procentige Salzsiure,
welche denselben bei Temperaturen selbst gegen 200° nicht angreift,
machte es wahrscheinlich, dass er das Methyl nicht an Sauerstoff,
sondern an Stickstoff gebunden enthalte.

Diese Vermuthung wurde zur Gewissheit, als es uns gelang den-
selben Korper durch Condensation von Methylanilin mit Acet-
essigither unter denselben Umstinden zu gewinnen, unter welchen
das y-Oxychinaldin aus Anilin und Acetessigester erhalten worden war.
Diese Condensation kann nur nach folgendem Schema verlaufen:

NHCH: NCH,

N7 C — H NN,

Y 4+ OHs ={ Vv )C-—-CH; +CH;0H,
. 0C.H [ | i

S CH—-CO0GHs v by coom

Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jabrg. XVIL 188
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NCH; NCH;
E/' : 1C--CHg —H,0 = ¢ ‘K?C‘--CHs,
i om L A JCH
" COOH co

und muss zu dem am Stickstoff methylirten Py-1-Methylpseudochinoxyl
fihren. Die Bildung dieses Kérpers aus dem y-Oxychinaldin kann
nur dorch den Uebergang der Lactimform

N
e oH,

|
A | cH
N Nis

COH

d
1
i
N

in die Lactamform
NH
. C--CHs
L.\ YCH
o
erklirt werden und setzt eine Bindung des Stickstoffs im y-Oxy-
chinaldin mit dem in Parastellung befindlichen Kohlenstoffatom
voraus.

Sollte es gelingen, die oben fiir das y-Oxychinaldin wahrscheinlich
gemachte Lactimform durch weiteres experimentelles Material end-
giltig zu beweisen, so wire damit die Richtigkeit der neuen Chinolin-
formel ausserordentlich wahrscheinlich gemacht.

Das bis jetzt vorliegende Material halten wir indess bel der
Wichtigkeit dieser Frage noch nicht fiir ausreichend, um schon heute
zwischen den beiden fiir das y-Oxychinaldin méglichen Formeln end-
giltig zu entscheiden.

Im Folgenden geben wir kurz die experimentellen Belege zu
dieser Arbeit:

Bromanilacetessigsiure.

Ein Molekiil Anilacetessigsiure, in Chloroform geliést, nimmt ein
Molekill Brom unter Entfirbung auf. Die Losung enthélt offenbar
das Dibromadditionsprodukt, welches wir bisher nicht isolirt haben.
Erwirmt man nun diese Lésung bis auf den Siedepunkt des Chloro-
forms, so entweichen Stréme von Bromwasserstoff und nach kurzer
Zeit beginnt die Ausscheidung der in Chloroform ziemlich schwer 15s-
lichen Bromanilacetessigsiure.

Zur Analyse wurde dieselbe aus Weingeist umkrystallisirt; wir
erhielten so perlmutterglinzende Blittchen, die bei 1380 unter Zer-
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setzung schmelzen. In vacuo, iiber Schwefelsiure getrocknet, haben
sie die Zusammensetzung: C;y Hiy N Oz Br.

Gefunden Berechnet
C 46.97 46.87 pCt.
H 4.02 3.9 >
Brl) 3294 31.25 »
N 545 547 »

Die Bromanilacetessigsiure ist in Wasser, Chloroform und Aether
schwer l6slich; leicht 16st sie sich in heissem Alkohol und in alka-
lischen Fliissigkeiten.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird sie in eine bromfreie
Sdure verwandelt; sie enthilt also das Brom in der fetten Scitenkette,
nicht im Benzolkern.

Wie schon oben angegeben, besitzt der Koérper die Constitution:

CH3—-—CI}IH::=CBr---COOH
CoHy ’
ist also als e-Bromphenyl-f-amidocrotonsiure aufzufassen.

Unter dem Einflusse condensirender Mittel spaltet die Bromanil-
acetessigsiure Wasser ab, indem sie in ein gebromtes Oxychinaldin in

Py-1Methyl-2Brom-30xychinolin
iibergeht.

Zur Darstellung dieses Produkts wurde die Bromanilacetessigsiure
mehrere Stunden in der Kilte mit concentrirter Schwefelsiure digerirt.
Beim Eingiessen der schwefelsauren Losung in Wasser schied sich ein
Kaorper in weissen Flocken aus, welcher mit dem y-Oxychinaldin die
grésste Aehnlichkeit zeigte.

Er ist unléslich in Wasser, schwer l6slich in Alkohol, Aether
und Chloroform; l6slich in Alkalien und S&uren. Aus Alkohol wurde
er in feinen, seideglinzenden, verfilzten Nadeln erhalten, die bei ca.
2580 schmolzen und bei der Analyse die fiir die Formel CyoHgNOBr
berechneten Werthe ergaben:

Gefunden Berechnet
C 50.37 50.42 pCt.
H 3.58 3.36 »
Br 34.89 33.61 »
N 5.8 5.88 »

Beim Kochen mit alkoholischem Kali verliert der Korper all-
méhlich sein Brom.

5y Beim Glithen des Bromids mit Kalk destillirt Anilin in die Vorlage
iiber, welches durch die bekannten Reaktionen als solches charakterisirt wurde.
188*
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Wie oben angegeben, muss demselben wahrscheinlich folgende
Counstitutionsformel:

SN N
VN e en
W N JC--Br

NN S \C/OH

zugeschrieben werden.

Azl)-Methyl-Py-1 Methyl-Pseadochinoxyl.

Dieser Kérper wurde, wie oben schon angefiihrt, auf zwei ver-
schiedenen Wegen gewonnen; einmal durch Condensation von Mono-
methylanilin und Acetessigester, dann auch durch Methylirung des
y-Oxychinaldins in alkalischer Losung.

1) Darstellung aus Methylanilin.

Aequivalente Mengen Acetessigester und Anilin wurden 8 Stunden
lang im Rohr auf 150° erhitzt, das Reaktionsprodukt in concentrirte
Schwefelsiure eingetragen und lingere Zeit damit digerirt; die schwefel-
saure Losung wurde hierauf auf Eis gegossen und mit Alkali iiber-
sittigt, wodurch sich ein braun gefirbtes Oel abschied, das zum
grossten Theil aus unverdindertem Monomethylanilin bestand und durch
Destillation mit Wasserdampf von der alkalischen Mutterlauge getrennt
wurde. Die Letztere schied nach dem Erkalten reichliche Mengen feiner
zarter Nadeln ab, welche filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus
Aether umkrystallisirt wurden.

Das so gereinigte Produkt besass iiber Schwefelséiure im Vacuam
getrocknet die Zusammensetzung: Cy; Hiy NO.

Gefunden Berechnet
C 76.41 76.3 pCt.
H 6.51 6.36 »
N 8.21 8.09 »

2) Darstellung aus y-Oxychinaldin.

7-Oxychinaldin wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl und einem
Aequivalent Natriummethylat in methylalkoholischer Loésung mehrere
Stunden am Riickflusskithler bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion gekocht. Nach dem Wegkochen des Alkohols schied sich
auf Zusatz von verdiinntem Alkali des Dimethylpseudochinoxyl als
farbloses Oel ab. Durch Behandlung mit Wasserdampf wurde es von
einer ganz geringen Menge eines leicht flichtigen, aromatisch riechenden
Oels befreit, welches wahrscheiulich den wahren Methyldther des
7-Oxychinaldins darstellt.

) Die am Stickstoff des Chinolins befindlichen Gruppen wollen wir in
der Folge stets durch das Symbol »Az« bezeichnen. Vergl. die Nomenelatur
der Chinizinderivate, Diese Berichte XVII, 2036.
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Nach dem Erkalten der alkalischen Fliissigkeit krystallisirt das
Dimethylpseudochinoxyl in feinen Nadeln, welche mit kaltem Wasser
gewaschen wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Aether
stimmte es in seinen Eigenschaften und der Zusammensetzung mit dem
nach der ersten Methode gewonnenen Produkte vollig iiberein.

Gefunden Ber. fir C;iH 1 NO
C 76.23 76.3 pCt.
H 6.38 6.36 »
N 8.04 8.09 »

Die nach beiden Methoden gewonnenen Produkte schmolzen an
demselben Thermometer gleichzeitig bei 1329, sie destilliren vorsichtig
erhitzt unzersetzt und besitzen dieselben Lislichkeitsverhiltnisse und
dieselbe Krystallform. Sie sind leicht 16sliech in Alkohol, Chloroform
und Siuren, 16slich in Aether und Wasser; unléslich in Alkalien, durch
welche sie aus der wissrigen Ldsung gefillt werden. Ihre Chromate,
sowie die Gold- und Platindoppelsalze zeigen genau die némliche
Krystallform. Die letzteren krystallisiren aus verdiinnter Salzsiure
in feinen Nadeln, die den Schmelzpunkt 215° und die Zusammen-
setzung:

(011 Hll NO.H 01)2 Pt 014

Gefunden
I

besitzen.

) IL Berechnet
Pt 25.6 25.78 25.79 pCt.

Sie 15sen sich sehr leicht in Wasser und heisser, verdiinnter Salz-
siure; jedoch scheinen sie bei der Behandlung mit Wasser Veréinderung
zu erleiden, indem die orange gefirbten Nadeln in hellgelbe iibergehen.

Beim Erhitzen mit 20 pCt. Salzsiure auf 180 — 200° bleibt das
Dimethylpseudochinoxyl unverindert, ein Zeichen, dass das Methyl
am Stickstoff gebunden ist.

Bei der Einwirkung von Bromwasser liefert dasselbe ein in weissen
Nadeln krystallisirendes Bromsubstitutionsprodukt.

In seinem ganzen Verhalten zeigt der Kérper die grosste Aehn-
lichkeit mit dem Methylpsendolutidostyril von Hantzschl),
sowie mit dem von Lieben und Haitinger?) erhaltenen methy-
lirten Oxypyridin.

Wie oben ausgefiihrt, besitzt er die folgende Constitution:

NCH;
¢ W iC--CHy
. J. VCH

T ¢o

5 Diese Berichte XVII, 1019.
2) Diese Berichte XVII, 1507.
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Py-1Methyl-3Chlorchinolin.

Zur Darstellung dieses Korpers wurde das y-Oxychinaldin it
der anderthalbfachen Menge Phosphorpentachlorid gemischt und unter
Zusatz von wenig Phosphoroxychlorid im Oelbad auf 135 — 1400
erhitzt, bis die Salzsiiureentwicklung beendigt war. Nach dem Er-
kalten wurde die Reaktionsmasse in Wasser gegossen und mit Alkali
neutralisirt; hierdurch schied sich das gebildete Chlorid als erstarrendes
Oel aus, welches durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt wurde.
.Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es in feinen, verfilzten Nadeln,
welche in vacno getrocknet die Zusammensetzung C;pHsNCl zeigten.

Gefunden Berechnet
C 67.58 67.6 pCt,
H 4.36 4.5 »
Cl 21.00 20.0 »

Das Py-1Methyl-3 Chlorchinolin ist fast unléslich in Wasser,
leicht in Alkohol, Chloroform und Aether; es schmilzt bei 599, siedet
gegen 290° unzersetzt und liefert ein schneeweisses, strahlig krystalli-
sirendes Destillat. Mit Wasserdimpfen ist es leicht fliichtig und be-
sitzt einen stechenden, zum Niesen reizenden und an Chinaldin er-
imnernden Geruch. In Siuren lést es sich leicht und giebt ein in gut
ausgebildeten Wiirfeln krystallisirendes Platindoppelsalz.

Schon beim Kochen mit alkoholischern Kali wird dem Chlorid
das Chlor entzogen; diese Leichtigkeit, das Chlor gegen andere
Gruppen auszutanschen, scheint also nicht fiir das Py-1Chlorchinolin
allein charakteristisch zu sein.

Versuch zum Nachweis einer Imidogruppe im
y-Oxychinaldin.

Um zwischen den beiden oben angefiibrten Formeln fir das
7-Oxychinaldin, dem Methylchinoxyl und dem Methylpseudochinoxyl,
zu entscheiden, haben wir versucht, in diesem Korper eine Imido-
gruppe nachzuweisen, jedoch mit negativem Resultat. Dasselbe wird,
wie schon erwihut, durch Jodmethyl selbst bei Temperaturen bis 130°
nicht angegriffen; ebenso wenig wirkt salpetrige S#ure darauf ein.
Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid, desgleichen beim Erhitzen mit
Acetylchlorid im Rohr auf 125° wird es nicht veriindert.

LEbenso wenig gelung der Nuchweis einer Carbonylgruppe,
da das y-Oxychinaldin beim andauernden Kochen mit Phenylhydrazin
und ebenso bei der Einwirkung von Hydroxylamin unverindert bleibt.

Demnach ist das y-Oxychinaldin wohl als Py-1Methylchin-
oxyl, nicht als Py-1Methylpseudochinoxyl anzusprechen.

Zur Entscheidung dieser Frage sind weitere Versuche bereits in
Angriff genommen.
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Zu der Reihe der methylirten Derivate in dieser Tabelle scheint
ferner das von Hantzsch 1) dargestellte Methylpseudolutidostyril
zu gehdren, das in seinem ganzen Verhalten diesen Kérpern, nament-
lich dem methylirten Oxypyridin von Lieben und Haitinger
iberaus nahe steht.

Bei dem so analogen Verhalten dieser Pyridinderivate dringt sich
die Vermuthung auf, es mdchten alle diese Korper gleich constituirt
sein, also den Sauerstoff in der Parastellung zum Stickstoff ent-
halten. Dagegen haben v. Pechmann und Hantzsch die Ansicht
ausgesprochen, dass in ihren Produkten der Sauerstoff die Ortho-
stellung zum Stickstoff einnehme, eine Ansicht, die indess bis jetzt
keineswegs experimentell bewiesen ist. Sollte das Experiment diese
Auffassung bestitigen, so wire es im héchsten Grade auffallend, dass
y-Oxychinaldin und Carbostyril bei der Methylirung ein so véllig
verschiedenes Verhalten zeigen.

Zum Schlusse mdchten wir noch auf eine gewisse Analogie des
Chinoxyls und Pseudochinoxyls mit Hydrochinon und Chinon
hinweisen. Auch bei diesen Kérpern ist man gezwungen Umlagerungen
anzunehmen, welche sich am besten aus der Lésung einer Bindung
zwischen den in Parastellung befindlichen Kohlenstoffatomen erkliren
lassen.

COH CcO C==NOH
o i 0% 400
Ly oy &y
con ¢o co
Hydrochinon. Benzochinon. Nitrosophenol.

Diese Arbeit wird fortgesetzt.

618. B. Kiithn: Ueber die Einwirkung von Phenylisocyanat
auf Amidoverbindungen.
[Aus dem Berl. Univ,-Laborat. No. DLXXIIL]
(Eingegangen am 13. December.)

Bekanntlich reagirt Phenylisocyanat oder Carbanil mit priméren
und secundéiren Aminen in der Weise, dass Additionsprodukte ent-
stehen, welche als substituirte Harnstoffe aufzufassen sind. Wenn
R*NH; und R*NH ein primires und ein secundires Amin vorstellen,
so verliuft die Reaktion nach der Gleichung:

CeH;NCO + R'NH; = GeH;NH--CO---NHR*
und C¢H;NCO + RU*NH = C;H; NH---CO--NR™,

) Diese Berichte XVII, 1019.





