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305. Feodor Just: Synthesen in der Chinolinreihe.
{Zweite Abhandlung.]
(Eingegangen am 2). Mai.)

Ueber einige Derivate des a-Phenylchinolins.

Vor mehreren Monaten!) habe ich eine neue Methode zur syn-
thetischen Gewinnung von Chinolinderivaten aus Imidchloriden einer-
geitt und den Metall-, insbesondere den Natriumverbindungen der
Malonsiureester bezw. Acetessigester andererseits vorgeschlagen und
beispielsweise gezeigt, dass der durch Wechselwirkung von Benzanilid-
imidchlorid und Mononatriummalonséiiureester entstehende Anilbenzenyl-
malonsfiureester sich beim Erhitzen vollkommen glatt unter Abgabe
von Alkohol zu dem «-Phenyl--carboxiithyl-y-oxychinolin condensiren
lisst nach der Gleichung:

CH CO OC:Hs

22 N

HC CH| CH.COOGC:H;
HC C C.GHs

RN

CH C(OH)
HC C C.COOCsH;
= C:H;OH + ! " :
HC C C.GH,
\\C/H \L/T/

Aus diesem Condensationsproduct lassen sich ohne Schwierigkeit
einige weitere Derivate des @-Phenylchinolins gewinnen, deren Dar-
stellung und Eigeuschaften im Folgenden kurz beschrieben werden
gollen.

«-Plhenyl-g-carboxyl-y-oxychinolin.

Wird das «-Phenyl-$-carboxithyl-y-oxychinolin in heisse, ver-
diinnte Kalilauge eingetragen, so entsteht nach kurzem Erhitzen
eine klare, farblose Losung des Kaliumsalzes einer Sdure, die auf
Zusatz von Salzsiure als volumindser Niederschlag gefillt werden
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kann. Dieselbe ist ihrer Entstehung nach als die g-Carbonsiiure
des a-Phenyl-y-oxychinolins aufzufassen:

CH C(OH)

roN

B¢ ¢ ¢.COOH
HC C O.CsH;

Aus verdinnter Essigsiure umkrystallisirt liefert sie bei der
Verbrennungsanalyse ziemlich genau die geforderten Procentzahlen:

Ber. fir CigHy 03N L(:'refllnclenII
C 72.46 72.69 72.72 pCt.
H 4.15 4.25 4.19 »

Die Substanz schmilzt bei 232° und entwickelt iiber ihren Schmelz-
punkt erhitzt Kohlensiure.

In kaltem Wasser ist die neue Sdure nahezu unléslich, ebenso in
Aether, sie 16st sich schwer in heissem Wasser oder siedendem
Alkohol, wird aber leicht von Eisessig aufgenommen und am besten
aus verdiinnter Essigsidure umkrystallisirt.

Das so gereinigte a-Phenyl-g-carboxyl-y-oxychinolin 18st sich
schnell in freiem Alkali in der Kilte, ebenso in kohlensaurem Natron
und Ammon. Beim Erwiirmen mit Calcium-, Baryum- oder Strontium-
carbonat treibt es deren Kohlensfure aus und liefert gut charakterisirte
Salze.

Calciumsalz. Das Calciumsalz kann entweder erhalten werden
durch Fillung einer vom iiberschiissigen Ammoniak durch Erwirmen
befreiten Losung des Ammonsalzes mit Chlorcalcium oder durch Er-
hitzen von reiner S&ure mit kohlensaurem Kalk und wenig Wasser.
Zur Analyse wurde es auf dem letztgenannten Wege bereitet und so
in zarten, schneeweissen, in kaltem Wasser ziemlich schwer 16slichen
Nadeln erhalten. Dieselben enthalten Krystallwasser.

Die Calciumbestimmung fiel ans wie folgt:
0.1194 g des bei 145° bis zu constantem Gewicht getrockneten
Salzes gaben 0.0220 g Calciumcarbonat.
Ber. fir (Cie HioNO3);Ca Gefunden
Ca 7.04 7.37 pCt.

Dem Calciumsalz zum Verwechseln #hnlich sind das Baryum-
salz und das Strontiumsalz. Sie kdnnen auf den fir die Dar-
stellang des Calciumsalzes angegebenen Wegen gewonnen werden.
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Silbersalz. Wird eine von iiberschiissigem Ammon freie L8song
des Ammonsalzes mit salpetersanrem Silber gefillt, so entsteht ein
dicker, weisser, gegen Licht und Hitze ziemlich bestindiger Nieder-
schlag. Das so erhaltene, in Wasser schwer losliche Silbersalz fiihrte
bei der Verbrennung zu folgenden Ergebnissen.

Ber. fir CigHioNOs Ag Gefunden
C 51.61 51.32 pCt.
H 2.69 2,90 »
Ag  29.03 29.21 >

Beim Erhitzen im Wsserstoffstrom zerfillt das Silbersalz glatt
in Kohlensiiure, Silber und «-Phenyl-y-oxychinolin, von welchem
weiter unten die Rede sein wird.

a-Phenyl-y-oxychinolin,
CH C(OH)
HC C CH
HC € C.CsHs
CH N
Zur Darstellung dieser Verbindung kénnen die folgenden beiden
Wege mit gleich gutem Erfolg eingeschlagen werden.
Sowohl

1) das Erhitzen des a-Phenyl-g-carboxithyl-y-oxychinolins mit
Salzsiure unter Druck als auch

2) das Erhitzen des «-Phenyl-g-carboxyl-y-oxychinoling iiber
seinen Schmelzpunkt

fihren mit fast quantitativer Ausbeute zu dem gewiinschten a-Phenyl-
7-oxychinolin.

1. «-Phenyl-y-oxychinolin aus «-Phenyl-g-carboxithyl-
7-oxychinolin,

Wird @-Phenyl-p-carboxiithyl-y-oxychinolin mit méssig concen-
trirter Salzsiiure im Rohr wihrend 2—3 Stunden auf etwa 1500 erhitzt,
8o entweichen beim Oeffuen des Rohres mit grosser Heftigkeit Strome
von Kohlensiiure und Chlorithyl. Das Rohr ist erfillt von langen,
zu einer papierartigen Masse miteinander verfilzten Nadeln, welche
nach dem Absangen und Umkrystallisiren aus Alkohol unter Gas-
entwickelung bei 2340 schmelzen und bei der Anpalyse zu der Formel
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des salzsanren Salzes des a-Phenyl-y-oxychinolins stimmende Zahlen
ergaben.

Berechnet fiir Gefunden
CisH;NO.HClI 4 !/3H0 I II. 1L 1v. V.
C 67.54 67.39 6747 — —_ — pCt.
H 4.88 498 503 — — — >
N 5.25 — — 516 — —
Cl 13.32 — — —  13.21 13.19

Neben der Verseifung des angewandten Esters hatte also unter
dem Einfluss der concentrirten Salzstiure gleichzeitig Kohlensiure-
abspaltung stattgefunden:

C(OH
AN

" C.CO0GH
Cqu,\ ', + 2HC!

/
= CaH4\ : +COn+Cqu,Cl.

Durch Kochen der Chlorwasserstoffverbindung mit kohlensaurem
Natron wird das a-Phenyl-y-oxychinolin in Freiheit gesetzt. Es wird
auf diese Weise direct in reinem Zustande erhalten.

Berechnet fir CisH1NO Gefunden
C 81.45 81.40 pCt.
H 4.98 512 »
N 6.33 645 »

Die Substanz ist unléslich in Aether, sehr schwer laslich in
‘Wasser, wird aber leicht von heissem Alkohol aufgenommen.

Aus dem letztgenannten Lsungsmittel krystallisirt sie in farblosen
Blattchen, welche den Schmelzpunkt 2539 besitzen. Vorsichtig erhitzt
destillirt sie fast unzersetzt.

Der Korper ist gleichzeitiz Basis und Sidure. In verdiinuter
Natronlauge 16st er sich auf, wird jedoch schon durch Kohlensiure
wieder ausgefiillt.



Die Lisung seines Hydrochlorats in Salzsiure liefert auf Zusatz
von Platinchlorid ein schén krystallisirendes Platindoppelsalz.

2. «-Phenyl-y-oxychinolin aus «-Phenyl-8-carboxyl-
y-oxychinolin.

Ebenso einfach und glatt wie aus dem Ester gestaltet sich die
Darstellung des Oxychinolins aus der dem Ester entsprechenden Car-
bonsdiure. Man braucht dieselbe nur zu destilliren oder im Oelbade
bis zum AufhSren der Kohlensidureentwicklung einige Grade iiber
ibren Schmelzpunkt zu erhitzen, um nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol einen Korper zu erhalten, welcher den Schmelzpankt 253°
zeigt und sich in allen seinen Eigenthiimlichkeiten mit dem auf dem
zuerst besprochenen Wege bereiteten «-Phenyl-y-oxychinolin identisch
erweist.

Berechnet Gefunden
fir C;sH NO L IL
C 81.45 81.23 81.34 pCt.
H 4.98 5.09 504 »
N 6.33 6.13 6.24 »

Duass aus diesem Oxychinolin die sauerstofffreie Basis, das auf
andere Weise schon dargestellte «-Phenylchinolin

,CH
,/ ) .

/ CH

N C.GsHs

\N'

Cs H4

durch Destillation mit Zinkstanb gewonnen werden kann, ist bereits
friither!) dargethan worden.

Leipzig, Chemisches Laborat. des Hrn. Prof. J. Wislicenus.
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