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8Sl. Feodor Just: Syntheoen h der OhinoUnrefhe. 
[m. Abhandlmg.] 

(Eingegmgsn am 7. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In der ersten unter dem gleichen Titel erschieneaen Abbandlung1) 
habe ich die Vermuthnng anegeeprochen, ee rot& aich die am ge+ 
nannten Orte &ex gekennseichnete Syntheee v m  Chinolinderivaten 
aua lmidohloriden nnd den Metallverbindungen der Malonadlme- bexw. 
Acetwigester h a  eignen, beliebig eubetituirta AbktTmmlinge den 
Chinolh direct, d. 6. ohne Zuhiilfenahme der fertigen Bane, dam- 
atellen. 

Ich habe seitdem die neue Methode nach verachiedeneq Ech- 
tungen ad ihre allgemeine Anyendbarkeit theile mlbet gepriift, th& 
mit @tiger Genehigong dea Hm. Prof. Wieliceaua durch eiae 
h h l  Studirender im hieeigen Laboratorinm priifen lumen. Uehr 
die e h l n e n  Arbeitan eoll nach h e g a b  ihrer Vollenduog Mittheihlag 
gemacht werden. 

Tolnchinolinderivate.  

Nachdem eich heransgestellt hatte, dam daa hmanilidimidddond 
mit Hiilfe dee N a t r i u m m a l o m t e r a  in vollkommen glatter W e b  
in ein Chinolind&vat Bbei.fiihrbu ht, lag niohta nHher ale die €&?don 
rnit den Isnidchloriden der drei homeren Beruoyltolaidine m v0r- 
auohen. In der That entatehen one diemn, wenn die Pmducte ibmr 
Umeetsung mit Natriummalondiureeeter erhibt werden, notes Ab- 
apaltung von Akohol drei (reep. vier) isomere Toluobinoliaderivate 
nach dem Schema: 

COOQH, 

1) Dieae Berichta XVIII, 2635. 



Eb mwe ehotweilen noch dabin gate& M a i ,  ob d~rursdem 
Metatolilbeneenylmdondtureeeter l) entstehende Condenaationsprodact 
ein einheitlicher Kbrper iet oder ob analog der von La Coete beob- 
achteten Bildung zweier Chlorchinoline au8 Metaobloranilin nach 
der Glycerinreaction ein Gemenge meier verachiedener Metatoluchinoline 
vorliegt : 
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Daa der Formel I entsprechende wHre daa gewbhnliche Meta- 
derivat, wshrend die durch das Schema II formnlirte Verbindung die 
Methylgruppe in jener Stellung beeitzt, welche nach 0. Fiecher’s 
Vomchlag ale ana-Stellung bezeichnet werden kann. 

Der iva t e  de  s Par atolnc hin olin 8. 

a-Phenyl-B-carboxiithyl-y-oxyparatolnchinoli n. 

Wird daa Bohproduct der Wecheelwirkung ewischen Benzoyl- 
paratoluididimidchlorid und Natriummalonsii~eeter (Paratolilbenzenyl- 
malon&nreeater)3) im Oelbade erhitzt, 80 epdtet eich, aobald die 
Temperatur dee Badee anf etwa 1600 geatiegen iet, tinter etarkem 
Schffumen Alkohol ab, wffhrend der Riickatand kryetallirhch erstarrt. 

Dae Reactionsproduct ist ziemlich leicht lbelich in heieeem Alkohol, 
BUS dem ee nach einmaligem Umkrystallisiren in farbloeen, langen, 
feinen Nadeln erhalten wird, die bei 236O echmelsen und w der 
Formel der erwarteten Verbindung pasaende Zahlen liefern : 

‘1 Um in Einklsng zu bleiben mit der ftir den Rest GHb :N=:= gebrhch- 
lichen Bezeichnung .Ada, habe ich (diese Beriche XIX, 985) die Reeta 
G&(CHs).N=:= und &H,.N::= mit den Namen aTolila und SNaphtila 
belegt, eine Bezeichnungsweiee, die auch in einer demnschet im Journal fib 
prakt. Chemie erscheinenden Abhandlung des Elm. Voigt gebraucht worden 
kt. In Folge einee Drnckfehlers ist statt dessen in mein& Abhandlung: 
SUeber einige neue hidchloride und iiber die Producta h e r  Umeetenng mit 
NatriummalonsHnreesterterrr aTolyla und aNaphtyla zu lesen. 

f’) Diem Berichte XVIII, ?940. 
3) Dim Berichta XU, 985. 
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aefnndea 
Bar. fQ GiiEiAN L II. 
C 74.26 74.19 - pCt. 
H 5.53 5.68 - s 
N 4.56 - 4.66 B 

Seiner &-hung mdh kann der KGrper nnr daa u-Phenyl- 
&carboxiithyl-y-oxyparatolnchinolin, 

CH CXOH) 

min. In &em &&en Verhalten atimmt demlba vollkommen mit 
dem am Benzddimiddorid mhltanen ChinoIinabk6mmling Werein. 

Der K6rper ht die Carbodkhyherbhdang &ea Chinophenob 
and besit& d d o &  sowohl dieEigemchaften &er Bad18 do sach 
&es Phenols. 

Er lbt eich in concentrirter S&&nre nnter Bildnng einer dmh 
W~lleer leicht mmtzlichen Chlorwaeeerstoffverbindq, deren ea&erwe 
Lbsung a d  Zneatz von Plstiuohlorid ein am Akohol in rothgefkbten, 
derbem Priemen erhiilwee Platindoppelsalz liefert. Durch llngeree 
Koahen mit Kdi- oder Natmnlange tritt Pemeifung zu dern der 81Snre 
dea Eaters entaprechenden grlium- oder N a t r i d e  ein. 

a-Phenyl-8-carboxyl-y-orypsratoldchin o h .  
Die dem Eater correspandirende SHwe geWinnt man leicht, W e M  

man denaelben mit einem Uebemchme von Kslilange (1 : 4) lHngere 
Zeit kooht and die Usnng des Kaliumadzes mit 8akiiare anedtaert. 
Eo bildet dch auf diem Weise ein am feinen Nadeln beatehehider 
vd-r, sohneeweieser Niedemchlag. Urn ihn vohOdig von 
-enem Eater ra behien, d e  er a d  einem Filter p- 
awnmelt, m kohlenssarem Natron geli5st und 80s der 5ltrirtenL&1q 
mit Ssddnre wieder ausgefllllt. In Wae.ser, Alkohol and Aether be& 
nshe unlGslich, wird die dnt6tandene Is1cm von heheem Eiseseig Siem- 
lich reichlich aufgenommen. Sie schmilzt nnter starker Kohl~m~hre- 
entwidclq F d  hat der A n a l p  dolge die Zrreammensetrnng des 

u-Phenyl-8-carboxyl- y-oxyparatolnchinolins, 

C 6 . C "  C' C.COOH 
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Gcefandesl 
I. n. Be&hnet 

C 73.12 73.45 73.28 pCt. 
H 4.65 4.82 4.79 w 

Sie lbet eich in Htzenden und kohlensauren W e n  ad. Mlt 
wenig Waaeer und kohleneaurem Kalk, Baryt oder Strontian erhhst, 
treibt eie deren Kohlendinre sue und bildet wohlcharakterieirte Sdre. 

Die vom iiberechiieeigen Ammoniak befreite Menng dea Ammo& 
ealzee giebt echwer liieliche NiederschlHge mit Chlorcalcium, Chlor- 
baryum, salpetereaurem Silber, Kupfereulfat, Bleiacetat , Queckeiberc 
chlorid und ealpetersaurem Queckeilberoxydd. 

Ihre Lbelichkeit in Salzehre deutet anderemeits darauf hin, dam 
trots der vorhandenen Carboxyl- und Hydroxylgruppe die beeiechen 
Eigenechaften noch nicht ganz verloren gegangen eind. 

Dmch Erhiben der Stiure im Oelbade rruf etwa 2500 kann genau 
ein Molekiil Kohlendure abgespalten werden. 

Dabsi bildet eich das 

a-Phenyl -  7-oxyparatoluchinolin, 
C H  C(0H) 

/,,, . / \>.  

C b C ’  ‘C’ ‘CH ‘ 

C H  N 

welchee in ebenso vortheilhafter Weiee aue dem Ester d m h  Erhitzen 
deeeelben mit mbeig concentrirter SalzaSure im Rohr auf ca. 150° und 
Zerlegung dea unter Verseifung der Carboxiithylgruppe und unter 
gleichzeitiger Kohlensiiureabepaltung gebildeten ealsesuren selcee mit 
kohlensaurem Natron gewonnen werden kann. 

Wie der Ester und die Stiure, 80 zeigt such dae Oxychinob 
neben den Eigenechaften einer Beeis die eines Phenols. Aus der L& 
sung in verdiunter Natronlauge wird ee beim Einleiten von Kohlen- 
sure echon wieder niedergeechlagen. 

Aue Alkobol umkrystallisirt bildet ee g lkende  BUttchen mit 
dem Schmelzpunkt 291 O. 

Ber. fiir Ca&a ON Gefunden 
I. n. 

C 81.70 81.42 - pCt. 
H 5.53 5.78 - 
N 5.95 - 6.23 w 
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Au dem ber& Mherl) beeohriebenen Produe& der Reaction 
d o h e n  Beruoylorthotoluididimidchlorid auf Natriumdomhmeater 

entsteht m h  den Venuchen dee Hm. B. Werner h i m  Erhitsen a d  
1700 anterTF,iiminirnnrr einee MolekUe Alkohol ein bei 908.56 echmeE 
send- Condenmtiomproduct, nelchea ale dae 

a-Phenyl-j-aarboxlthyl-y-oxyorthotolacbinolin, 

HC ‘C ‘C.CO0QQ 
!! ! 

Ed \\ I 6 \ ,, C.G& 

CH C(0H) 
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I 

CH: 

mmoprechen bt. Adihrliche Mittheilung iiber die von ihm darge- 
&ten Deri~ate dea O r t h o ~ l u ~ o l i n s  wird Hr. Werner an anderem 
01% erfolgen laeeen. 

Leipsig, Chem. Laborat. dee Hm. Prof. J. Wielicenur. 

1) Diem Berichta XUL, 985. 




