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Siiure scheidet sich aus der heissen, wliesrigen Liisung ale Oel ab, 
daa zu .pasen, glgnzenden, bei 99- 1010 echmelzenden Buttern eretarrt. 
Die Malon -m - toluidsiiure zersetzt sich, zum Untemhied von ihren 
Ieomeren, erst bei einer oberhalb des Schmeleptmktee liegenden Tem- 
peratur. 

Analyse : 
Bw. fiir CioEIii N 0s Gefunden 
C 62.17 
H 5.69 

Bie l ,  im Juni 1885. 

62.23 pCt. 
5.65 2 

580. L. Rtigheimer: Ueber die Bildung von Chinolinderivaten 
bei der Einwirkung von Phoephorohlorid auf die mslomanren 

Salee prim&rer aromatisoher Baeen. 
[Aus dem ncuen chemischen Inetitut der Univereitat Kid.] 

(Eingegangen am 9. November; mitgetheilt in der Sitzung von EIm. A. Pinner.) 

Im Mlirz v. J. berichtete ich iiber eine Synthese von Chinoh- 
abkiimmlingen durch Behandeln der im Ammoniakreat d m h  aro- 
matieche Radicale substituirten Malonamidsiiuren, Sguren von der Art 
der in  der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen, mit Phosphor- 
pentachlorid. Die Versuche zur Herstellung solcher Shuren, um von 
ihnen ausgehend zu Chinolinderivaten zu gelangen , eind bereita vie1 
frtiher begonnen. Leider war ich a. 2. durch Krankheit verhindert, 
dieee Untersuchungen in erwunschter Weiae zu Grdern. Anstoee zur 
Aufnabme derselben gab die interessante Beobachtung von F i t t i g  
und Erdmann,  dasa aich Phenylisocrotonshre in glatter Weise in 
a-Naphtol iiberfiihren l e s t  I). Vergleicht man die Formeln der Phenyl- 
iaocretonsaure und der Malonanilidaaure, 

c6 Hs - . - c H =:= c H CHa c 0 0 H 
C& Hs N H -. - C 0 C Ha C 0 0 H , 

80 sieht man, dass, wenn es geliugt, in der letztgenannten Stinre 
doppelte Bindung zwischen Kohlenetoff und Stickstoff herbeizufiihren, 
man zu einem Kiirper ron solcber Conedtution gelangt, dass man an- 

') Diese Berichte XVI, 43. 
193. 
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nehmen durfte - wenn man die analoge Structur dea Naphtalins und 
des Chinoline in Betracht zieht - von diesem Kiirper ausgehend 
durch Condensation zu einem Derivat des Chinoline zu gelangen. 
O lkk te  der Versuch, so war offenbar die Perspective auf eine grosse 
Reihe analoger Synthesen von Chinolinabkiimmlingen eraffnet. 

Als solches Mittel nun, welches voraussichtlich in der Malon- 
anilidsiiure &oppelte Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff 
herbeifiihren konnte, erschien u. A. das Phosphorpentachlorid, welches 
nach Wallach auf Amide in der Weise einwirkt, dess sich. zu- 
nachst Amidchloride und dann linter Salzsiiureabspaltung Imid- 
chloride bilden. Aus  MalonanilidsZiure, C6Hs N H C O  C Ha CO OH, 
sollte uuter der Einwirkung des Phosphorpentachlorids das Imidchlorid 

-t POC13 + HCI,  
entstehen, das dann voraussichtlich durch die Chloride des Phos- 
phors weiter zu a- Chlor - 7- oxychinolin condensirt werden konnte. 

N =:= C C ]  h’=:;cc1 

CRHjNHCOCHtCOOH + PC15 = CsHSN=:;CClCHaCOOH 

! ! 
Cs Hg’ C Hz = GH4, /, C H  + HsO. 

COOH ‘c ” 
OH 

War das Hydroxyl in diesem Kiirper durch Einwirkung der Chlo- 
ride des Phosphors leicht durch Chlor ersetzbar, so war die Bildung 
von Dichlorchinolin zu erwarten I).  Ieh konnte 8. Z. die Bildung von 
Dichlorchinolin bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Malon- 
anilidsaure nicht mit Sicherheit nachweisen , sondern erhielt selbst 
dann Trichlorchinolin, wenn ich die Mengen der aufeinander wirkenden 
Substaneen entsprechend der Gleichung 

CsHsN03 + 3PCl; = CsHsClzN f 3PocI.q + 4HC1 
Malonanilidsiiure Dichlorchinolin 

wiih1te.a) Sieht man indessen ron dem Eintritt eines dritten Chlor- 
atoms ab, so lassen es spiiter in Gemeinschaft mit Herrn Hoffmann 
(vergl. die folgende Abbandlung) aufgefundene Thatsachen kaum mehr 
zweifelhaft erscheinen, dass die Bildung von Chinolinabkiimmlingen 

I) Die Untersuchungen waren bereits im Gange, sls die Arbeit von Knorr  
(diese Berichte XVI, 2593) Cber die Bildung von n-Methyl-y-oxychinolin aus 
Anilin und Acetessigester erschien, durch welche die Wahrscheinlicbkeit, a d  
dem angedeuteten Wege zum gewtinschten Ziele zu gelangen, wesentlich erh8ht 
wurde. 

I) Diem Rerichte XVII, 738. 
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bei der Einwirkung Ton Phosphorpentachlorid auf Malonaniliddiure 
und deren Homologen in der That im Oroeeen und Ganzen in der 
oben auseinandergesetzten Webe verliiuft. 

Wir haben unser Augenmerk auf dae Vorhandensein von Oxy- 
chinolinen unter den Producten der Reaction gerichtet, welche, 
wenn obige Vorstellung iiber den Verlauf des fraglichen Processes 
richtig war, vor der Bildung der gechlorten Chinoline ale Zwischen- 
producte auftreten mussten. 

Wir konnten in der That Kiirper von den Eigenschaften ge- 
chlorter y-Oxychinoline unter den Producten der in Rede stehenden 
Condensation bei allen hbis jetzt eingehender studirten Processen, d. i. 
unter den Producten der Condensation zwischen Anilin, Para- urid 
Orthotoluidin einerseite und Malonsiiure andererseits, auffiuden. In- 
dessen tritt die Bildung von Oxychinolinen bei der Condensation 
zwbchen Anilin und Malonsaure und p-Toluidin und Malondiure, 
wenigstens bei den von uns  eingehaltenen Versuchsbedingungen, in 
dem Maasse zuriick und ist die Reindarstelluug derselben mit so 
grossen Verlusten verkniipft, daas wir auf eine Unterauchung derselben 
verzichteten. Dagegen tritt unter denselben Bedingungen bei der 
Condensation zwischen Orthotoluidin und Malonsliure die Bildung dea 
Trichlortholuchinolins zuriick und statt dessen erhiilt man Dichlor- 

y-oxytoluchinolin, GHsCcHs. N . CIs(dH), in griisserer Menge, so dass 
wir dasselbe einem hinreichend eingehenden Studium unterwerfen 
konnten (vergl. die folgende Abhandlung). 

Bedenkt man, dass Phosphorpentachlorid auf die Salze der 
Aminbaaen zunlichst unter Bildung der Amide einwirkt, 80 lag ee 
nahe, den Versuch zu machen, unter Umgehung der vorherigen Her- 
stellung der Malonamidsliuren (wie ich die SBuren kurz nennen will) 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die sauren malon- 
sauren Salze der Aminbasen zu denselben Chinolinabkiimmlingen zu 
gelangen. 

In der That ist Phosphorpentachlorid beflihigt, auch die sauren 
malonsauren Salze primher aromatischer Aminbaaen zu Abkiimmliigen 
des Chinolins zu condensiren. Allerdings tritt in diesem Falle die 
Bildung von anderen Producten in weit stiirkerem Grade hervor, ale 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die entsprechenden 
Malonamidsiiuren. Da indessen die Ausbeute bei Herstellung der 
letzteren, Dank ihrer leichten Zersetzlichkeit, durchaus nicht ale be- 
friedigend bezeichnet werdeu kann, so erscheint die Benutzung der 
malonsauren Aminbasen a ls  Ausgangsmaterial trotzdem vortheilhafter. 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Malonamid- 
sauren, resp. die malonsauren Salze primiirer aromatischer Aminbasen 
tritt ein Chloratom mehr in die entstehenden Chinolinverbindungen ein, 
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ale man nach den obigen Aueeinandersetzungen erwarten sollte. Die 
Annahme ist gewiss nicht unberechtigt, dass das fragliche Chlor- 
atom in !-Stellung im Pyridinring steht und sein Eintritt in der 
Weiae eu erkliiren ist, dam vor der Ringschliessung ein Wasserstoff- 
atom der Methylengruppe der Malonsiiure, resp. Malonamideiiure durch 
Chlor substituirt wird, so dam also dem aus malonsaurem Anilin bei 
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehenden Trichlorchinolin 
- es sei dieses hier als Beispiel gewahlt - die Constitution 

,N-.-C c1 
.Cz:=C CI 
CI 

c6 H4’ ! 

zukommen wiirde. 
Fiir die gemachte Annahme spricht die Thatsache, dass wir bei 

der fraglichen Reaction neben den ChinilinkBrpern immer das Auf- 
treten gewisser AbkBmmlinge der Dichloressigsiiure in betriichtlicher 
Menge beobachten konnten. So bilden sich bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf malonsaures Anilin Dichloracetanilid, 
c6 H5 NH GO CH (312, auf die malonsauren Toluidine die entsprechenden 
Dichloracettoluide, also ICBrper, deren Auftreten doch wohl nur in der 
Weise erkliirt werden kann, dass unter dem Einfluss von Phosphor- 
chlorid beid e Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Chlor 
ersetzt werden und nachtriiglich Kohlensiiuresbspaltung stattfindet. 

Meine Bemuhungen, die Stellung des fraglichen Chloratoms mit 
voller Sicherheit nachzuweisen, haben bis jetzt nicht zum Restiltat gefiihrt . 
Auf tartronsaures Anilin wirkt Phosphorpentachlorid unter Bildung 
von Dichloracetanilid ein ; Trichlorchinolin entsteht bei diesem Processe * 
nicht. Auch haben wir verschiedene der von uns  erhaltenen Chinolin- 
kiirper der Oxydation unterworfen, in der Hoffuung, zu Producten zu 
gelangen, welche iiber die Stellung des fraglichen Chloratoms Aus- 
kunft geben, ohne zum gewunschten Ziele zu gelangen. Indessen sind 
dieee Versuche noch nicht abgeschlossen. 

Scbliesslich sei noch bemerkt, dass wir mehrfach bei den i n  Rede 
stehenden Reactionen das Auftreten von zweifach i m  Pyridinring sub- 
stituirten Chinolinen neben den dreifach substituirten beobachtet haben; 
doch sind die Bedingungen, unter denen sich die ersteren bilden, noch 
nicht festgestellt. 

R i e l ,  im October 1885. 


