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622. Feodor Just: Synthesen in der Chinolinreihe. 
[ Erste i\bhnndlung.] 

(Eingegangcn am 12. October; mitpetlr. in dcr Sitxung ron Hrn. A. Pinnrr . )  

U e b e r  e i n e  n e u e  M e t h o d e  z i i r  D a r s t e l l u n g  y o n  a n  b e l i e b i g e r  
S t e l l e ,  s o w o h l  d e s  P y r i d i n -  a l s  a u c h  d e s  B e n z o l k e r n r s ,  
d u r c h h e  1 i e b i ge R a d i c a l  e s ii b s  t i t u i r t  e n C h in  o l i  n d e r i r a t e I ) .  

Yon den mit der Zeit bekannt gewordenen Methoden’ zur syii- 
thetischen Gewinnung von Chinolinderiraten haben namentlich die 
Synthesen ron S k r a u p ,  von F r i e d l i i n d e r  und G i i h r i n g ,  feriier 
die ron D o e b n e r  und r. M i l l e r  und die roil K n o r r  insofern be- 
sondere Wichtigkeit erlangt, als sie gestatten, zu an gewissen Orten 
substituirten Chinolinderirnten zu gelangen. Keine einzige aber der 
bisher bekannten Reactionen, welche die Bildung ron Riirpern der 
Chinolinreihe rermitteln, hat sich einer so allgemeinen Anwendung f i r  
fahig erwiesen, dass man mit ihrer Hiilfe ein an beliebiger Stelle, 
sowohl des Pyridin- als auch des Henzolkernes, beliebig siibstituirtes 
Chinolinderivat erzeugen kiinnte. 

Es diirfte desshalb ein Verfahren, das dieser Forderung im vollsten 
Maasse gerecht zu werden verspricht, einigen Fortschritt bringen. 

Dieses Verfahren lehnt sich an eine Arbeit an, iiber die der Ver- 
fasser dieser Abhandlung unter dem Titel: BUeber eine neue Methode 
zur Einfiihrung stickstoffhaltiger Radicale in den Malonsiiureester iind 
Acetessigesteru 1) For einiger Zeit rorliiufigc Mittheilung machte und 
iiber die speciellere Angaben in einem Aufsatze: BUeber die Producte 
der Reaction awischen Benaanilidimidchlorid und Natriummalonetiure- 
ester(( ‘) beigebracht worden sind. 

Ails Imidchloriden einerseits uncl den Natriumverbindungrri der 
Malonsiiureester beziiglich Acetessigester andererseits laseen sich , wie 
an den citirten Orten zur Geniige dargethan worden ist, mit Leichtig- 
keit prachtig krystallisirende Verbindungen erhalten , welche durch 
einfaches Erhitzen in vollkommen glatter und eleganter Weise in 
Chinolinderivate iibergefiihrt werden k6nnen. 

Ich exemplificire auf den aus Benzanilidimidchlorid und Natrium 
malonsiiareester im Sinne des Schenias: 

COOC? H:, COOC? H:, 
! 

! 
CHN:i + CI . C=:=h’-.-C6 H5 = h’a CI + CH - - - C=:=N---Cs HS 

I 

COOCyFI:, C61lS ! c6 €1; 
C 0 OCt, H:, 
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1) Diese Bericlite XYIII. 31:). 
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Wird dieser Ester in einem Fractionskiilbcheri erhitzt, so schmelzen 
die Krystalle erst ruhig zu einer klaren Fliissigkeit. Sobald die 
Temperatur auf etwa 150° gestiegen ist, beginnt die Masse stark auf- 
zuwallen und in der  Vorlage sammelt sich eine farblose Fllssigkeit 
a n ,  die durch Geruch und Siedepunkt als Aethylalkohol sich docu- 
mentirt, wahrend der Kolbeninhalt zu eineni harten, farblosen , kry- 
stallinischen Kiichen erstarrt. 

Die Reaction ist in wenigen Augenblicken rollendet. Durch Aus- 
kocheii mit Alkohol, in welchem das entstandene Product nur iiusserst 
schwer liislich ist, erhiilt man dasselbe direct analysenrein. Es zeigt 
den Schmelzpunkt 2620, der sich nuch durch Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol nicht erhiihen lasst. Beide Producte, sowohl das  
aus Alkohol umkrystallisirte, als auch das direct erhaltcnr, liefern 
die gleichen analytischen Ergebnisse. 

Rei der Elementaranalyae wurden fiir das im Vacuum getracknete, 
umkrystallisirte Product folgende Zahlen erhalten: 

1. Substanz 0.1162 g ,  COz 0.3160 g, H20 0.0562 g, 
11. > 0.1003 g, CO2 0.2710 g, H20 0.0482 g, 

wiihrend fiir das nicht umkrystrtllisirte Product gefunden wurde: 
111. Substanz 0.1252 g, C02 0.3354 g, H20 0.0600 g. 

Die Stickatoff bestimmungen fielen aus wie folgt : 
TV. (Fi i r  das  umkrystallisirte Product.) 0.1293 g Substanz 

V. (Fi i r  das nicht umkrystallisirte Product.) 0.4'280 g Substanz 
lieferteri 5.6 ccm Stickstoff bei 14O und 743 mm Barometerstand; 

gaben 18.0 ccni Stickstoff bei GO und 733 mm Rammeterstand. 

Ber. f i r  Gefonden 
Cis HtjKOs 1. 11. 111. n-. v. 

C i 3 . i 2  i4.04 73.61) 73.71 - - pct .  
H 5.12 , 5.37 5.34 5.32 - - >  

N 4.iH - - - 1.9s 4.94 B 

Es lasst sich demnach die Reaction durch die fnlgeiide Gleichung 
ausdriicken : 

C20 HPI KO4 = C2HsOH + C1sH1:,hTO:$. 

Es war zu rermuthcn, dass, iihnlich wie bei ller Synthese ron 
Chinolinderivaten aus Acetessigester und Anilin von K n o r r ,  oder 
wie bei den Isatinsynthesen aus Dichloressigsiiure und Anilin ron  
P. J. M e y e r ,  oder endlich wie bei der a-Naphtolbildung aus der 
Phenylisokrotonslure die Condensation in der  Weise sich rollzogen 
babe, dass eines der beiden Carboscthyle des Anilbenzenyl-Malonsaure- 
esters in die Orthostellung drs direct init Stickstoff in Bindung 



stehenden Benzolkernes unter Eliminirung der Elemente eines Mole- 
kiils Alkohol eingegriffen habe 
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uiiter Erzeugung des Aethylesters der #-  Carbonsaure des u-Phenyl- 
y-Oxychinolins. 

Dass dem in der That 80 ist, erhellt schon aus dem ganzen Ver- 
halten des Kijrpers CIS HIS NOS, der in allen seinen Eigenschaften 
den vollkommenen Charakter der Chinolinderivate triigt. Er ist in 
Aether und Wasser unlijslich, etwas liislich ist er in vie1 heissem 
Weingeist. Er liist sich leicht in starker Salzsaure unter Bildung 
eines gut krystallisirenden Salzes. Die Liisung des salzsauren Salzes 
in uberschiissiger Saure liefert mit, Platinchlorid einen in gelben Nadeln 
ausfallenden Niederschlag. 

Zudem erhebt die leichte Ueberfuhrbarkeit des Condensations- 
productes in a-  Phenylchinolin die oben ausgesprochene Vermuthung 
iiber jeden Zweifel. 

Mit verdiinnter Salzsaure im Rohr tluf circa 120" erhitzt, wird 
der Ester unter Bildung von Chlorathyl zu einer Siiure CleH11NOa 
+ H,O mit dem Schmelzpunkt 232" verseift , welche durch Erhitzen 
in ein Molekiil Kohlensaure und in ein Oxychinolin gespalten werden kann, 
das beim Destilliren mit Zinkstaub dasselbe a-Phenylchinolin vom 
Schmelzpunkt 84O liefert, welches von anderen Forschern I) auf anderen 
Wegen bereits dargestellt worden ist. 

Es ist unschwer einzusehen, in welch' umfangreichem Maasse die 

') Grimsux, Compt. rend. 1SS3, 584. Doebner und v. Miller, 
diese Berichte XVI, 1664. Friedlaender und Gohring, diese Berichte XVI, 
1836. 
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neue Synthese sich 
die einzelnen Stellen 

verwerthen lassen wird. Denn bezeichnet 
des Chinolinkernes wie fnlgt: 
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80 kann fiir R1 irgend ein Radikal eingeschoben werden, wenn 
anstatt des Benzanilidimidchlorids , das Acetanilidimidchlorid 

man 

man 
oder 

irgend ein anderes A_ilidimidchlorid in Anwendung bringt. 
& kann durch irgend welche Reste in der Weise substituirt 

werden, daes man substituirte Malansiiureester reap. Acetessigeeter 
zur Verwendung gelangen libst. 

I&, &, Rq und & kiinnen dadurch substituirt werden, dass man 
anstatt dee Benzauilidimidchlorids z. B. Bene-(ortho, meta, oder para-) 
toluididimidcblorid verwendet oder iiberhaupt irgend ein ortho-, meta- 
oder para- substituirtea Anilidimidchlorid. 

Rs endlich wird, wie wegen der leichten Beweglichkeit dea Hy- 
droxyls in der y-Stellung des y-Oxychinaldins vermuthet werden dad, 
jedenfalls auch durch Radicale substituirt werden kiinnen. 

Es sind umfaeeende Arbeiten im Gange, welche die allgemeine 
Anwendbarkeit der neuen Methode nach allen Richtungen hin priifen 
sollen. Ich hoffe bald weitere Mittheilungen dariiber machen au kiinnen. 

Herrn Dr. R e i n h a r d  Klopsch ,  der mir bei diesen Untersnch- 
ungen mit grossem Eifer behiilflich ist, sage ich hiermit meinen besten 
Dank. 

Chemisches Laboratorium des Herrn Prof. Dr. J. Wisl icenus 
in Leipzig.  


