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428. M a x  Busoh und M. Klet t :  Ueber Cinnolinderivate. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universittit Erlangen.] 

(Eingeg. am 15. August.) 
Unter obigem Titel hat V. v. R i c h t e r ' )  vor nunmehr 9 Jahren 

eine Arbeit veriiffentlicht, die einen interessanten Beitrag zur Kennt- 
niss jener Stickstoffkohlenstoffverbindungen liefert, in welchen Stick- 
stoff und Kohlenstoff sich in ringformiger Atomverkettung mit ein- 
ander befinden. Den Namen Cinnolin wtihlte V. v. Richter, um die 
nahe Verwandtschaft mit dem Chinolin auszudriicken , von welchem 
dasselbe sisl.h in der Weise ableitet, dass eine weitere Methingruppe 
und zwar die in Orthostellung befindliche, durch Stickstoff ersetzt ist, 

entsprechend folgendem Formelbilde // ' CH = CSHeN2. Sieht 
CH 

I i r  ,,' ,'S 
N 

man a b  von dein bereits im Jahre  1969 Ton P. G r i e s s 2 )  entdeckten 
Benzoylenharnstof, so bilden die Derivate des Cinnolins historisch die 
ersten Glieder in  jener, heute so stattlichen Reihe von Verbindungen, 
die samtlich als Derivate der drei theoretisch moglichen Isomeren des 
Cinnolins zu betrachten sind, Verbindungen, die bekanntlich unter den 
Earnen der Chinoxaline und Chinazoline in den letzten Jahren in 
sehr grosser Anzahl zur Kenntniss gebracht worden sind. - Die Lite- 
ratur des Cinnolins ist bisher auf die eingangs erwahnte Arbeit ron 
V. v. Richter beschrlnkt geblieben, und beziehen sich die dort nieder- 
gelegten Forschungsresultate auf zwei Derivate des Cinnolins, die 
Oxycinnolinearbonsaure und das Oxycinnolin. Aus letzterem versuchte 
der genaniite Forscher durch Destillation iiber Zinkstaub, nach Ana- 
logie der Ueberfiihrung von Carbostyril in Chinolin, das Cinnolin 
selbst zu  gewinnen; er erhielt ein dickfliissiges, gelbes Oel, dessen 
niihere Untersuchung aber spaterhin unterblieben zu sein scheint, 
wenigstens hat der vor einiger Zeit verstorbene Gelehrte keine dies- 
beziigliche Mittheilung mehr an die Oeffentlichkeit gelangen lassen. 

Wenn wir nun vor einiger Zeit die Bearbeitung des genaonten 
Gebietes wieder aufgenommen haben , so war unser Interesse dabei 
hauptsachlich auf die Darstellung und n5here Gntersuchung des Cin- 
nolins selbst gerichtet, umsomehr, als die Mijglichkeit nicht ausge- 
schlossen ist, dass diese Rase in naher Beziehung zii dem \-on 0. 
Fischer s, a u s  dem Harmin erhaltenen Apoharmin steht, welch letz- 

1) Diese Berichte XVI. 677. 
3) Diese Berichte 11. 415. 
3) Diese Berichte XXII, 640. 
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terem die Formel CsHaNa zukommt und welches daher mit dem Di- 
hydrocinnolin identisch sein kann. Wenn uns nun auch - urn dies 
gleich vorauszuschicken - die Erreichung des gesteckten Zieles Bus 
gleich zu eriirternden Griinden oorenthalten blieb, so liefern die nach- 
folgenden Untersuchungen doch insofern einen kleinen Beitrag zur 
Kenntniss der Cinnoline, als es uns gelang einige neue Derivate dar- 
zustellen und zu untersuchen. 

Bei der Darstellung des Oxycinnolins am o-Nitropheriylpropiol- 
saure verfuhren wir nach der von R i c h t e r  angegebeneri Methode und 
fanden dabei dessen Angaben der Hauptsache nach bestatigt. Bei der 
Ueberfiihrung der o-hmidophenylpropiolsaure in Oxyciunoliaearbon- 
s h e  hatten wir insofern mit Schwierigkeiten zu Itampfen, als die 
dmidosiiure sich Bntgegen den Angaben R i c h t e r ’ s  bei gelindem Er-  
wiirmen iiicht in Salzsiiure l i k e  und bei hijherer Temperatur der 
grijsste Theil der Siiure in p-Chlorcarl)ostyril iibergeht. Wir rer- 
fuhren nun in der Weise, dass wir die Amidoslure mit der funffachen 
Menge conc. Salzsaure und dem gleichen Volumen Wasser zu einem 
feinen Brei verriihrten und darauf gleich die wassrige Ljisung der be- 
rechneten Menge Natriumnitrit zafiigten. Es wurde auf diese Weise 
allerdings auch keine oollstlndige Diazotirung der Amidosaure erreicht, 
immerhiii betrug aber die Ausbeute am roher Oxycinnolincarbonsaure 
ca. 60 pCt der angewandten AmidosBure; beim Umkrystallisiren aus 
50 procelltiger Essigsaure geht dann zwar noch ein betrachtlicher Teil 
verloren. Die Ueberfiihrung der Carbonslure in Oxycinnolin geht 
ziemlich glatt von statten. Die Gesammtausbeute an Orycinnolin be- 
tragt kaum mehr als 10 pCt. der angewandten o-Nitrophenylpropiol- 
saure. 

R e d u c t i o 11 d e s 0 x y c i n ii o 1 i n s . 
Behufs Reduction des Oxycirinalins wiederholten wir zunlchst 

die Versuche R i c h t e r ’ s  mit der Abanderung, dass wir die Destilla- 
tion iiber Zinkstaub im Wasserstoffstrorn vornahmen. Es ging dabei 
ein hellgelbes intensiv nitrilartig riechendes Oel fiber, welches sich 
nach kurzer Zeit dunkelhraun farbt. Trotz  vieler Versuche gelang es 
nicht nus diesem Oel irgend ein krystallisirtes Product  zii isoliren. 
Das Oel 16st sich zum grijssten Teil in verdiinnter Salzsaure; beim 
Eindairipfen dieser L6suiig hinterbleibt ein braunes schmieriges Pro- 
duct; das gleiche Resultat hatten wir beirn Einleiten von trockener 
gasfijrmiger Swlzsiiure in die iitherische Liisnng des Destillationspro- 
ductes. Aucli der init Platinchlorid erhaltene, flockige Niederschlag 
zeigte die bereits ron R i c h t e r  angegebenen, unerquicklichen Eigen- 
schaften. 

Ucbrigens lasst die bei der Destiilation auftretende, s tarke Ammo- 
niakentwicklung auf eine vijllige Zersetzung des Oxycinnolins schliesscn, 
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SO dass die Aussicht, das  gewiinsclite Cinnolin auf diese Weise zu 
erhalten, von vornherein gering erschien. Wir  versuchten daher nun, 
ob auf anderem Wege ein besseres Resultat zu erzielen sei and 
brachten so u. a. folgende Reductionsmethoden zur Anwendung: Z & g  
staub und Eisessig, Zinksch nitzel und Salzsfiure, metallisches Natrium 
in alkoholischer Liisung, Erhitzen rnit Jodwasserstoffsfure im Rohr  
bei verschiedener Temperatur, aber iiberall rnit dem gleichen, negativen 
Erfolge, stets dasselbe braune bis rothbraune, nitrilartig riechende 
Oel. Wir standen deshalb von weiteren Vcrsucheri nach dieser Richtung 
hin ab und unternahmen zunlchst die Darstelli~mg einiger weiterer 
Derivate des Cinnolins. 

Es erschien uns besonders die Ersetzung der Hydroxylgrnppe 
des Oxycinnolins durch Chlor von Interesse, da  ein solches Chlor- 
cinnolin nicht geringe Aussicht bot, ebenfalls durch Reduction in das  
gesuchte Cinnolin iibergefiihrt werden ZII kiinnen. 

c c1 
. ’\/’ CH 

Chlorc innol in ,  I 1 : 
,,.I , N 
N 

Oxycinnolin wurde langsam in ein Gemenge von 4 Gewichts- 
theilen Yhosphorpentachlorid mit etwas Phosphoroxycblorid einge- 
tragen. Xachdem die, erste, stiirmische Reaction voriiber, erwarmt 
man noch ungefahr eine Stunde auf dem Wasserbade und giesst nun 
die ganze Masse auf Eis. Das anfangs fest werderide Reactionsproduct 
last sich vollstfndig wieder in Wasser; man giebt R’atronlauge im 
Ueberschuss hinzu und scbiittelt rnit Aether aus. Beim Zusatz des Alkalis 
farbt sich die Liisung zondchst griin, d a m  tiefriolet und schliesslich 
fast schwarz. D e r  als Nebenproduct sich bildende Farbstoff geht zum 
grassten Theil rnit in den Aethr r ,  wird aber leicht rnit Thierkohle 
wieder entfernt. Die klare , atherischr Liisung hinterllsst beim Ver- 
dunsten’ der letzten Antheile des LBsungsmittels das neu entstandene 
Product in feinen, schwach gelb gefiirhten Niidelchen. Aus Ligroin 
umkrystallisirt, bildet der w,ue Kiirper lange, weisse Nadeln, die bei 
70° schmelzen iind sich sehr leicbt in  Blkohol, Benzol und Eisessig, 
scbwerer in Ligroin iind Wasser liisen. Die Arisbeote betriiigt ca. 
90 pCt. vom angewandten Oxycinnolin. 

An der  Luft farbt sich die Substanz nach kurzer Zeit Lraun 
bis schwarz, ist dnnn unlijslich in Aether, liislich dagegen in Wasser. 
D e r  Analyse zufolge ist die neue Verbindung das durch Eintritt von 
Chlor an Stelle von Hydroxyl gebildete Chlorcinnolin. 

l S I X  
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Ber. fur CS Hs N2 Cl 
C 58.36 
H 3.04 
N 17.02 
c 1  21.58 

Gefunden 
5.32 pOt. 
3.31 n 

16.82 a 

21.37 P 

Auch ergab eine nach der Rao ult'schen Gefrierpunktsmethode 
ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimninng Zahlen , die sehr gut rnit 
der MoleculargrSsse des Chlorcinnolins iibereinstimmen. Die Be- 
stimmung wurde in BenzollijRung ausgefuhrt. 

Ber. fur Cs H:, NP C1 
M 164.5 157.8 1 C 3 . 1  

Gefiinden 

Eine auffallende Erscheinuug trat uns beim Chlorcinnolin ent- 
gegen, insofern als das Chlor iiicht allein schon durch Alkali, sondern 
auch beim blossen Kocheri rnit Wasser durch Hydroxyl ersetzt und 
Osycinnolin zuriickgebildet wird; auch rnit Silbernitrat wird das 
Chlor vollstiindig herausgenominen , so dass die Chlorbestimmung 
direct mit Silbernitrat in wlssriger Liisung ausgefiihrt werden konnte. 
Das Chlorcinnolin ist infolgedessen ein sehr reactionsfahiger Korper 
und kijnnen aus demselben , wie die nachfolgenden Untersuchungen 
zeigen, eine grosse Anzahl von Cinnolinderivaten gewonnen werden. 
Das Chlorcinnolin ist basischer Katur und giebt mit MineralsRuren 
bestandige Salze. 

Das s a l z s a u r e  C h l o r e i n n o l i n  erhiilt man beim Einleiten von 
trocknem Salzsiiuregas in die iitherische Liisuiig der Base in langen, 
weissen Nadeln, die bei 151" schmelzen. Giebt nian zur wiissrigen 
Liisung des Salzes Silbernitratliisung, so reagirt. wie nach den bei 
der Rase gemachten Beobacbtungen zu erwarten war, nicht allein das 
Chlor der Salzsaure, sondern auch das  a n  Kohlenstoff gebundene: 

Ber. fur CRH:,NJC~. HCI Gefunden 
C1 35.32 34.95 pct .  

J o d  w asse rs to  f fsa u res  C h l o r  c i n  rioli n scheidet sich aus der 
mit Jodwasserstoffsaure versetztcri Liisung der Rase in Eisessig nach 
kurzer Zeit in gliinzendcn, langen, flacheri Nadeln aus, die schijn roth 
gefarbt sind und sich sehr leicht in Wasser und Alkohol liisen. Da 
rnit Silbernitrat sowohl Chlor wie dod gefiillt wurden, so wurden bei 
der Analyse beide zusammeii bestimmt: 

Ber. fiir CS Hs N2 C1. I1 J Gefunden 
C l t  J 55.55 55.45 pc t .  

P l a t i n d o p p  e l s a l z :  Vcrsetzt man die alkoholische Liiaung dea 
Chlorcinnolins mit Platinchloridlijsung, so krystallisirt beim lang- 
samen Verdunsten des Liisungsmittels ein Salz in schiinen, gelben 
h'adeln, die jedoch bei der Aiialysc stets einen um 5-6 pCt. zu nie- 



2851 

drigen Gehalt an Platin ergaben. Verfiihrt man umgekehrt und tragt 
die m6glichst concentrirte alkoholische Liisung der Base in Platin- 
chloridlosung ein, so dass letztere in  grossem Ueberschuss vorhanden, 
so resultirt ein Salz, das wenigstens einen annahernd richtigen Pla- 
tingehalt aufweist. Dasselbe krystallisirt in langen , gelben Yrismen, 
die leicht in Alkohol, nicht in Wasser liislich sind. 

Ber. fiir (CaHjN2Cl. HCI)ZP~CIJ Gefunden 
Pt 2C.28 24.58 p c t .  

A n i l i d o c i n n o l i n ,  

C . K H .  Ct;Hs 
’ \ ,’ *‘% CH 

\ ,,/\ N 1 
N 

Chlorcinnolin wird in  etwas mehr als der berechneten Menge 
Aniliu gelost; schon bei ganz geringem Erwarmen tritt die Reaction 
unter lebhaftem Aufschaumen und Wiirmeentwicklung ein. Das nach 
dem Erkalten zahfliissige Reactionsproduct lost sich leicht in  Alkohol 
und krystallisirt daraus beim Verdiinnen mit Wasser in glanzenden, 
braunlichen Nadeln, die sich sehr leicht in Benzol und Eisessig, 
schwerer in  he ther ,  nicht in Ligroi’n und Wasser lijsen. Schmelz- 
punkt 232O. 

D e r  Analyse gemiiss ist die neue Verbindung ein Anilidocinnolin, 
das sich durch Vereinigutig von einem Molekiil Chlorcinnolin und 
Anilin unter Austritt ron SalzsLure gebildet hat: 

c c 1  C . NH . CsH:, 

Ber. fiir CIA H11 N3 : Gefunden 

C 76.03 75.64 pc t .  
H 4.97 5.16 B 

N 19.00 18.93 T 

Ani 1 i d  o c i  n n o I i n c h 1 o r  h y d r a t  kry stallisirt aus der salzsauren , 
alkoholischen Lijsung der Base auf vorsichtigen Zusatz von Aether 
in schijnen, goldglanzenden Bllttchen , die leicht lijslich in Alkohol 
und Wasser sind. 

Ber. f ir  Cj4H11Nz. HCI Gefundeu 
c1 13.78 13.75 pCt. 
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p - T o I u i d o c i  n II o 1 i n  , 
C .  N H .  C s I i j .  CH3(p) 

pu’ 

Chlorcinnolin reagirt mit p-Toluidin - die beiden Kiirper wur- 
den in wenig Alkohol g e l k t  - ebenfalls schon bei gelindem Er- 
wiirmen. Zur Entferriung d w ,  zur Bindung der frei werdenden salz- 
saure, im Ueberschuss angewandten ‘l‘oluidins, wurde die Fliissigkeit 
mit Alkali iibersiittigt und Wasserdampf eingeleitet. Das auf diese 
Weise gewonnene Rohproduct wurde aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt und daraus beim Erkalten in gelben, feinen Nadelu erhal- 
ten, die dieselben Liislichkeitsverhaltiiisse zeigen, wie das entsprechende 
Anilidoderivat. Schmelzpunkt 215 O. 

Die Analyse bestatigte die, dem erwarteten. Toluidocinnolin ent- 
sprechende Zusarnmensetzung der Verbindung. 

Ber. fur C15&3& Gefunden 

H 5.53 5.69 B 

Das C h l o r h y d r a t ,  welcheu in  derselben Weise wie das des 
Anilidoderivates gewonnen wurde, bildet schone, citronengelbe Nadeln, 
die leicht liislich in Alkohol und Wasser sind, und zwar sind diese 
Losungen intensiv gelb gefrirbt. Schmelzpunkt 255”. 

C 76.60 76.51 pct .  

Ber. f i r  C15&3& . B C I  Gefuntlen 
CI 13.08 13.37 pct .  

0 x y  c i n n o  1 i r i  ii t h y l  5 t h e r , 
CO . C2Hj 

\- \co 
I I IN 
\ \  

K 
Die Darstellung dieses Aethers gelirigt leicht mittels Natrium- 

alkoholat in alkoholischer Liisung, welches bereits bei gelindem Er- 
warmen einwirkt. E in  Iangeres Krhitzon oder hufkochen der Flussig- 
keit ist zu vermeiden, da der Aether hierbei theilweise zersetzt wird. 
Die Reactionsflussigkeit wurde mit Wasser versetzt, der Alkohol ab- 
gedampft, die wassrige LBsung mit Aether ausgeschiittelt und die beim 
Verdunsten desselben zuriickbleibende Rrystallmasse aus Ligroi‘n um- 
krystallisirt. Wir erhielten so die neue Verbindung in farblosen, 
feinen verfilzten Nadeln , die in den gebrauchlichen organischen 
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Losungsmitteln wie in Wasser sehr leicht loslich sind. Schmelz- 
punkt 1060. 

Ber. fiir C&IOTS~O Gefunden 

H 5.75 6.10 2 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass auch mit dem Chlorcinnoliri 
verschiedene Reductionsversuche behufs Darstellung des Cinnolins an- 
gestellt wurden, die jedoch zu keinem bessereu Resultate wie beim 
Oxycinnolin fiihrten; stcts wurde auch hier jenes braune, nitrilartige 
Or1 erhalten. 

C 68-96 69.44 p c t .  

429. Max Busch: Ueber eine neue Synthese von Keto- und 
Thiochinazolinen. 

[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August). 

Die bisher bekannt gewordenen Darstellungsweisen der Chinazoliue 
beruhen im Allgemeinen auf einer inneren Anhydridbildung gewisser, 
acylirter Abkommlinge des 0 -  Amidobenzamids und 0 -  Amidobenzyl- 
amins einerseits und der Harnstoff- und Thioharnstoffderivate des 
o-Amidobenzylalkohols andrerseits. 

Wahrend diese unter Wasseraustritt erfolgende Ringschliessung 
bei der Reduction einer grossen Anzahl von acylirten o-Nitrobenzyl- 
aminderivaten, wie zuerst von C. Paal und mir') gezeigt wurde, direct 
stattfindet, so dass es nicht miiglich is t ,  die intermediair gebildete 
Amidoverbindung zu fassen, vollzieht sich dieser Process nach den 
Untersuchungen von W e d d i g e  und seinen Schiilerna), sowie von 
S i i d e r b a u m  und W i d m a n n s )  sowohl bei den genannten Derivaten 
des o- Amidobenzamids als auch bei den Harnstoff- und Thioharnstoff- 
derivaten des 0 -  Amidobenzylalkohols erst unter dem Einfluss der  
Warme oder der Einwirkung von Alkalien und Sauren. Allerdings 
findet auch bei den vnn G a b r i e l 4 )  eingehend untersuchten Saure- 
deriraten des o-Nitrobenzylamins diese Wasserabspaltung bei der Re- 
duction direct nu t  bei der Formyl-, nicht bei der Acetylverbindung 
statt, immerhin ist aber bei allen genannten Verbindungen eine ent- 

1) Diese Berichte XXII, 2683. 
9) Weddige ,  dourn. f. pr. Ch. Bd. 36, 141; Korner ,  dae.Bd. 36, 155. 
3) Dime Berichte XXII, 1665 und 2933. 
4) Diese Berichte XXIIT, 2SO7. 




