
1462 

305. Feodor Just: Synthesen in der Chinolinreihe. 
[Zweite Ahhandlung.] 

(Eingegangen am 25. Mai.) 

U e b e r  e inige D e r i r a  t e  d e s  tr-Phenylchinolinr.  
Vor mehreren Monateii’) babe ich eine neue Methode zur Ryn- 

thetischen Gewinnuiig ron Chinolinderiraten aus Imidchloriden eioer- 
seits und den Metall-, insbesondere den Natriumverbindungen der 
Maloneaweester bezw. Acetessigester andererseits vorgeschlagen und 
beispielsweise gezeigt, dass der durch Wechselwirkung von Benzaiiilid- 
imidchlorid und Mononatriumnialonsiiiireester entstehende Anilbenzenyl- 
malonsaureester sich beini Erhitzen vollkommen glatt unter Abgabe 
von Alkohol zu dem cr-Phen~l-~-carboxitliyl-y-oxycliiiioliii condensiren 
lisst nach der Gleichung: 

‘CH 
CH C(0H)  
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Aus diesem Condensationsproduct lusseii sicb ohne Schwierigkeit 
eiuige weitere Derivate des a-Pheiiylchinolins gewinnen , deren Dar- 
stelluiig und Eigenschaften im Folgenden kurz beschrieben werden 
sollen. 

u - P h en y 1-8-c a r b  o x y I-  y- o x y chi  n o 1 in. 

Wird das a-Pbeiiyl-B-carboxathyl- p-oxychinolin in heisse, ver- 
diinnte Kalilauge eingetragen, so eiitsteht nach kurzem Erbitzen 
eine Hare, farblose Liisung des Kaliumsalzes einer Saure, die auf 
Zusatz roii Salzsaure als voluiiiiniiser Niederschlag gefallt werdeu 

I) Diese Berichte XVIII, 2632. 
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kann. Dieselbe ist ihrer Entetehung nach 
des n-Phenyl-y-oxychinoliiis aufzufassen : 

C H  C ( 0 H )  ,, \ , \\  
I ,  . I \ \  

ale die p -  Carbonsiiure 

Aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt liefert eie bei der 
Verbrennungsanalyse eiemlich genau die geforderten Procentzahlen: 

Gefunden 
I. 11. 

C 72.46 72.69 7272  pCt. 
H 4.15 4.25 4.19 B 

Die Substanz schmilzt bei 232O und entwickelt iiber ihren Schmelz- 
punkt erhitzt Kohlensaure. 

In kaltem Wasser ist die neue Siiure nahezu unliislich, ebenso in 
Aether, eie liist sich schwer in heissem Wasser oder siedendem 
Alkohol, wird aber leicht von Eisessig aufgenommen und am besten 
aus verdunnter Essigdure umkrystallisirt,. 

Das so gereinigte n- Phenyl-8-carboxyl- y -  oxychinolin lbst sich 
schnell in fieiem Alkali in der B l t e ,  ebenso in kohlensaurem Natron 
und Ammon. Beim Erwarmen mit Calcium-, Baryum- oder Strontium- 
carbonat treibt es dereii Kohleiisiiure aus und liefert gut charakterisirte 
Salze. 

Das Calcinmsalz kann entweder erhalten werden 
durch Flillung einer vom iiberschiissigeii Ammoniak durch Erw&rmen 
befreiten Lijsung des Ammonsalzes mit Chlorcalcium oder durch Er- 
hitzen von reiner SHure 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 liislichen 
Nadeln erhalten. Dieselben enthalten Krystallwasser. 

Calciu msalz. 

Die Calciumbestimmung fie1 aus wie folgt: 
0.1194 g dee bei 1450 bis zu constantem Gewicht getrockneten 

Salzes gaben 0.0220 g Calciumcarbonat. 
Ber. f i r  (CisHioN03)aCa Gefundeo 

Ca 7.04 7.37 pct. 

Dem Calciumsalz zum Verwechseln iihnlich sirid das B a ryum-  
Sie kiinnen auf den ftir die Dar- s a l z  und dae S t ron t iumsa lz .  

stellung des Calciumsalzes angegebenen Wegen gewonnen werden. 
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Si lb  ersalz .  Wird eiiie von iiberechiissigem Ammon freie Meung 
des Ammonsalzee rnit salpetersaurem Silber gefirllt, 80 enteteht ein 
dicker, weisser, gegen Licht und Hitze ziemlich bestjindiger Nieder- 
srhlag. Das so erhaltene, ill Waeser schwer liisliche Silberealz fiihrte 
bei der Verbreniiung zu folgenden Ergebniesen. 

Ber. fir ClsHtoNOs Ag Gefunden 
C 51.61 51.34 pCt. 
H 2.69 2.90 B 

Ag 29.03 29.21 D 

Beim Erhitzen im M .,sserstoffstrom zcrflillt dae Silbersalz glatt 
in Kohlensiiure, Silber uiid a-Pbenyl- y-oxychinolin, von welchem 
weiter unten die Rede sein wird. 

a- P heiiy I -  y-ox ye hi iiolin, 
C H  C ( 0 H )  

,,\ ,\, 

\ \  

H C  %C' C H  

H C  C C.CsH5 
! 

\ \  I \ r ,  
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CH k' 
Zur Darstellung dieser Verbindung kbnnen die folgenden beiden 

Sowohl 
Wege mit gleich gutem Erfolg eingeschlagen werden. 

1) dae Erhitzen dee a -Phenyl-F1-csrboxiithyl-y-oxychinoline rnit 

3) das Erhitzen des a-Phenyl-P-carboxyl-y-oxychioline iiber 

fiihren rnit fast quantitativer Aiisbeute 211 dem gewiinschten n-Phenyl- 
y-oxychinolin. 

Srrlzdure unter Druck ale auch 

seinen Schmelzpunkt 

I .  u - P h e n y l -  y - o x y c h i n o l i n  R U B  u-Phenyl -B-carboxi i thyl -  
y-oxyc hin olin. 

Wird a-Phenyl-B-~arboxffthyl- 7 -oxychinolin mit mbeig concen- 
trirter SalzeHure im Rohr wiihrend 2-3 Stonden auf etwa 150° erhitzt, 
so entweichen beim Oeffnen dee Rohree mit groeeer Heftigkeit Strbme 
von Kohleneffure und Chloriithyl. Das Rohr iet eflullt voii langen, 
zu einer papierartigen Maese miteinander verfilzten Nadeln, welche 
nach dem Absaogen und Umkrystallieiren aue Alkohol uater Gab 
entwickelung bei 934O echmelzen und bei der Analyee zu der Formel 
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dee adzeanrep Salzes dee tr-Phenyl-~-oxychinolins etieunende Zahlen 
ergaben. 

Berechnet fir Gefunden 
Ci5H1INO.HCl+ 'j2H2O I. 11. 111. IT. v. 

C 67.54 67.39 67.47 - - - pct. 
H 4.58 4.98 5.03 - - - >  

C1 13.32 - - L 13.21 13.19 

Neben der Verseifung des angewaiidten Esters hatte also unter 
dem Einfluss der concentrirten Salzslure gleichzeitig Kohleneiure- 
abepaltnng etattgefunden : 

N 5.25 c - 3.16 - - D  

c (0 H) / ':;, 
/ '  C . C O O G H ,  

\ 
! + 2HC1 
c . CsH.5 

\ I ,  

c6 H4 

\$' 
/ c,co H) 

I \  

H' 'Cl 

Durch Kochen der Chlorwasserstoffverbinduag mit kohlensaurem 
Es wird Natron wird das a-Phenyl-y-oxychinolin in Freiheit gesetzt. 

auf dieee Weise direct in reinem Zustande erhalten. 
Berechnet fiir C15HItNO Gefunden 
C 81.45 81.40 pCt. 
H 4.98 5.12 )) 

N 6.33 6.45 )) 

Die Substaoz ist unlBslich in Aether, sehr schwer 16slich in 
Wasser, wird aber leicht ron heieaem Alkohol aufgenommen. 

Bus dem letztgenaiiiiten Liisuiigsmittel krystallisirt sie in farblosen 
Bliittchen, welche den Schmelzpunkt '2530 besitzen. Vorsichtig erhitzt 
destillirt sie fast unzersetzt. 

Der K6rper ist gleichzeitig Basis und Saure. In  verdiionter 
h'atronlauge 16st er sich auf, wird jedoch schon durch Kohlensiiure 
wieder ausgeftillt. 
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Die Liieung eeinee Hydrochlorate in Salrsdiure liefert tmf Zuaatr 
von Platinchlorid ein schiin krystallisireades Platindoppelealz. 

2. a- P h e n y 1 - y- o x y c h i 11 o I i n a u e rc - P h e n y 1 - p -  car b o x y 1 - 

Ebeneo einfach und glatt wie aue dem Eater geetaltet eich die 
Darstellung dee Oxychinolins aue der dem Eater enteprechenden Car- 
bonsaure. Man braucht dieeelbe nur zu deetilliren oder im Oelbade 
bis zum Aufhiiren der Kohlensaureentnicklung einige Grade iiber 
ihren Schmelzpunkt zu erhitzen, um nach einmaligem Umkrystallieiren 
BUS Alkohol einen Eiirper zu erhalten, welcher den Schmelzpunkt 2530 
zeigt und eich in allen eeinen Eigenthiimlichkeiten mit dem auf  dem 
zueret beeprochenen Wege bereiteteii a-Phenyl-y-oxychinolin identisch 
erweist. 

y-oxychinolin.  

Berechnet Gefunden 
fiir ClsHllNO I. 11. 

c 81.45 91.23 81.34 pCt. 
H 4.98 5.09 5.04 3 

N 6.33 fi.13 6.21 3 

Dass HUB diesern Oxychinolin die eaueretofffreie Baeie, dae ii11f 
aridere Weise schon dargestellte a-Phenylchinolin 

C H  
! 

/ '  

Cs H4 
C .  CsHj 

I ,  

'\ 

(lurch Destillation mit Ziiiketaub gewonnen werden kann, iat bereite 
fraher ') dargethan wordeii. 

L e i p z i g ,  Chemieches Laborat. des Hrn. Prof. J. Wislicenuu. 

9 Diese Berichte XVIII, 2634. 




