
907 

J a  h n s l) hat  das Chlormethylat des NicotinsBuremethylathers 
vermittelst Zinn und Salzsaure in die am Stickstoff methylirte Tetra- 
hydronicotinsaure iibergefiihrt und die Identitat dieser Verbindung 
mit dern in der Arekanuss enthaltenen Alkaloi'd Arekai'din erkannt. 

Selbstverstandlich darf man von der weiteren Aufklarung der  
durch  Hydrolyse entstehenden Spaltungsproducte des Chinens und 
Cinchens wichtige Aufschliisse iiber die Constitution dieser Basen 
sowie der Chinaalkaloi'de selbst erwarten. Die vorstehend skizzirte 
Untersuchung sol1 durch weitere Experimente erganzt und in ein- 
gehender Weise an anderer Stelle dargelegt werden. Bis dahin ver- 
schiebe ich auch eine Discussion der Frage, ob und in welrher Weise 
d i e  Ansicht modificirt werden muss, welche ich vor zwei Jahren 
fiber die Constitution der Chinaalkaloi'de geiiussert hsbe. 

Hinweisen miichte ich nur noch auf die auffallende Bildung einer 
carboxylhaltigen Verbindung, wie es doch das Merochinen zu sein 
scheint , durch Hydrolyse des sauerstofffreien Cinchens, bei welcher 
lnicht etwa, wie bei der Verseifung der Nitrile, Ammoniak abgespalten 
wird. 

Schliesslich eriibrigt mir nur noch die angenehme Pflicht, 
Hrn. Kar l  H e r n h a r t  meinen besten Dank auszusprechen fiir die 
erfolgreiche und thatkriiftige Unterstiitzung, die e r  mir auch bei den 
vorstehend beschriebenen Versuchen wiederum hat angedeihen lassen. 

171. E. Besthorn und a. Jaegl6:  Ueber das y-Para-Oxy- 
phenylohinolin. 

[ dittheilung aus dem chemischen Laboratorium der khigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. Mgrz.) 
Bei dem weiteren Abbau des Apocinchens hat Hr. Prof. K o e n i g s 3 )  

zuletzt einen Kiirper erbaltctn, den er fur ein y-Phenolchinolin 
CsHq. O H  

ansprach._Um diese Ansicht zu stiitzeu, war  es niithig, die schon 
bekannten y - Phenolchinoline zum Vergleich heranzuziehen. Solcbe 

l) J a h n s ,  diese Berichte 23, 2974 und 15,  Ref. 198. 
a )Comstock  und Koenigs ,  diese Berichte 25, 1541. 
3, Diese Berichte 26, 713. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXVII.  58 



908 

y-Phmolchinoline sind bereits von K o e n i g s und N e f 1) durch Ni- 
triren , Amidiren und Diazotiren des 7 - Phenylchinolins dargestellt 
worden. Die genannten Forecher haben dabei auch die drei dig- 
lichen isomeren y - Phenolchinoline erhalten, jedoch entstand gerade 
dasjenige, mit welchem das Abbauproduct aus Apocinchen am meisten 
iibereinstimmte, in so geringer Menge, dass ein exacter Vergleich nicht 
m6gIioh war. 

Wir haben uns deshalb - im Einverstiindniss mit Hrn. Prof. 
K o e n i g s  - die Aufgabe gestellt, vermittelst Synthese die drei iso- 
meren y-Phenolchinoline darzustellen, und es schien sich uns in d e r  
eleganten Methode von C l a i s e n  und B e y e r a )  der geeignetste W e g  
zu bieten, um zu diesen Verbindungen zu gelangen. Indem wir von 
den drei isomeren Methoxyacetophenonen ausgingeii , mussten wir  
zu methoxylirten y-  Phenylchinaldinderivaten kommen , bei denen d ie  
Stellung der Methoxylgruppe mit Riicksicht auf ihre Entetehnngsweise 
bestimmt war. Eines der 80 erhaltenen methoxylirten y-Phenylchinal- 
dine musste zu dem y-Phenolchinolin fiihren, welches durch Abbau 
des Apocinchens erhalten war. Daraus musste eich dann auch sofork 
in letzterem die Stellung der  Hydroxylgruppe zur Bindestelle d e s  
Phenolrestes mit dem Chinolinkern ergeben. 

Dem zufolge haben wir die drei isomeren Methosyacetophenone 
in die entsprechenden Benzoylacetone iibergefiihrt und aus den letzte- 
ren die Anilide dargestellt, aus welchen dann durch Behandlung mit 
concentrirter Schwefelsaure die Chinaldinderivate erhalten wurden. 
Die Condensation mit Schwefelsaure verlief dabei anders als bei dem 
Anilid des Benzoylacetons 3). Es fand namlich gleichzeitig mit d e r  
Condensation eine Sulfurirung statt, was offenbar durcb die Anwesen- 
hei t 
nen 
und 

- 

dos leicht sulfurirbaren Anisolrestes bedingt wurde. Die erhalte- 
Verbindungen waren Sulfosauren der y-Methoxyphenylchinaldine 
nach folgendem Schema zusammengesetzt: 

', ' ,'CH3. 
N 

Rocht man diese Sulfosaure mit concentrirter Bromwasserstoff- 
saure, so wird 
abgespalten und 

die Sulfogruppe und das Methyl der Methoxylgruppe 
es entstehen die y-Phenolchinaldine, 

CsHiOH 
/' \ \  \ 

I 1  

1) Diese Rerichte 20, 622. 
3) Diese Berichte 20, 1771. 

2) Diese Berichte 20, 2178. 
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Um von den y-Methoxyphenylchinaldinsulfosauren zu den ge- 
wiinschten y-Phenolchinolinen zu gelangen, musste ausser der Sulfo- 
gruppe und dem Methyl der Methoxylgruppe auch noch das Methyl 
irn Chinaldinkern entfernt werden. Dieses erreichten wir auf fol- 
gende Weise: Wir fiibrten zunachst die y -  Methoxyphenylchinaldin- 
sulfosauren nach dem Verfahren, welches K o e n i g s  und B u s c h  *) 
bei der Lepidinsulfosaure angewandt hahen, in die Benzylidenverbin- 
dungen iiber. Diese wurden dann in verdiinnter Soda geliist und in 
der Kalte mit Permanganat oxydirt. Wir  erhielten so die Sulfosauren 
der pMethoxyphenylchinolin-a-carbonsauren, 

SO3 H 
c6 H 3 < ~ ~ ~ ,  

/ ',,/ \ 
I 
'COOH. 

'\/ \/ 
N 

Beim Kochen dieser Sauren mit concentrirter Bromwasserstoff- 
saure wird wiederum die Sulfogruppe und das Methyl der Metboxyl- 
gruppe abgespalten, und es entstehen die y - Oxyphenylchinolin- a-car- 
bonsauren, 

C6H40H 
,/' '\, / \ 

Werden endlich diese bei einer Ternperetur, die iiber ihrem 
Schmelzpunkt liegt, geschmolzen, so werden onter Abspaltung von 
Kohlensaure die y-Phenolchinoline gebildet. 

I. 11. 111. 
OH 

/ 

Auf diese Weise haben wir zunlichst, ausgehend von dem Para- 
Methoxyacetophenon, das  y -  Para- Oxyphenylchinolin (Forrnel I) dar- 
gestellt und identisch gefunden mit dem von K o e n i g s  und N e f 2 )  
beschriehenen 9 / -  3-a- Phenolchinolin. 

'1 Diese Berichte 23, 2652. 2, Diese Berichte 40, 629. 
55% 
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Ferner haben wir auch aus dem Meta-Methoxyacetophenon das  
y -  Meta- Oxyphenylchinolin (Formel 11) erhalten, welches in seinen 
Eigenschaften iibereinstimmt mit dem Q-3-@-Phenolchinolin von Eoe-  
n i g s  und N e f  l). Beide Phenolchinoline sind mit dem Abbauprodect 
aus dem Apocinchen nicht identisch, und es blieb deshalb nur  noch 
die eine Moglichkeit, dass namlich das  y-Phenolchinolin aus dem 
Apocinchen ein y-Ortho-Oxyphenylchinolin (Formel 111) ist. 

Die Arbeiten ziir Darstellung des Letzteren aus dem Ortho- 
Aethoxyacetophenon hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
E. B a n z h a f  im hiesigen Laboratorium unternommen und sollen die 
Resultate derselben in einem spateren Hefte der Berichte mitgetheilt 
werden. Es sei nur bier schon erwahnt, dass wir das y-Ortho-Oxy- 
phenylchinolin bereits erhalten haben und dass es vollstandig mit dem 
Abbauproduct aus  dem Apocinchen ubereinstimmt. 

Im Nachfolgenden geben wir die experimentellen Daten zur Dar- 
stellung des y -  Para-Oxyphenylchinaldins und des y-Para- Oxyphenyl- 
chinolins. 

E x  p e r  i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
D a r s t e l l u n g  v 0 n . p - M e t h o x y b e n z o y l a c e t o n ,  

C H 3 O C ~ H q C O . C H a . C O . C H 3 .  
Man erhalt obigen Korper nach der Methode von B e y e r  und 

C l a i s e n a )  aus dem p-Methoxyacetophenon von G a t t e r m a n n ,  E h r -  
h a r d t  und Maisch3)  durch Einwirkung von Essigather und Na- 
triumalkoholat. Das zonachst sich als dicker Krystallbrei ab- 
scheidende Natriumsalz des Diketons ist ein weivser, in Alkohol und 
WaEser leicht, in Aether unliislicher Rorper, der sich deshalb durch 
Auswaschen mit Aether am besten reinigen lasst. Aus der wassrigen 
Lijsung fallt beim Ansauern mit Essigsaure das freie Methoxybenzoyl- 
aceton aus; dasselbe ist weiss, schon krystallinisch, in den gewohnlichen 
organischen Liisungsmitteln sehr leicht liislich und schmilzt bei 54.5 0 .  

Analyse : Ber. fiir CII €312 03. 
Procente: C 68.75, H 6.25. 

Gef. n * 68,35, >) 6.21. 
Aus 20 g Methoxyacetophenon wurden 17-19 g Natriumsalz ge- 

wonnen. In den Mutterlaugen war  immer ein nicht unbetrachtlicher 
Theil des unveranderten Methoxyacetophenons enthalten. 

A n i l i d  d e s  p - M e t h o x y b e n z o y l a c e t o n s ,  
C H S  0 .  Cs Hq. C O .  C H a .  C (N . C6 H5). CH3. 

Erwarrnt man eine Mischung des Natronsalzes von p-Methoxy- 
benzoylaceton mit der halben Menge Anilin unter Zusatz von Eio- 

9 Diese Berichte 20, 630. 
3) Diese Berichte 23, 1199. 

2, Diese Berichte 20, 2179. 
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essig (4 ccm auf 1 g) bis zur klaren Losung ganz kurze Zeit auf dem 
Wasserbad und giesst die Fliissigkeit in Eiswasser, so fallt sofort das  
Anilid aus, das nach einigem Stehen abfiltrirt und aus absolutem Al- 
kobo1 umkrystallisirt wird. 20 g Natronsalz ergaben durchscbnittlich 
18-20 g Anilid (Robproduct). 

Letzteres ist sehr schon krystalliniscb , hellgelb gefarbt und lost 
sich in den meisten Losungsmitteln, mit Ausnabme von Wasser, ziem- 
lich leicht. Schmp. 11 1 - 1 12 O. 

Analyse: Ber. fiir CI,HIT NOz. 
Procente: C 76.4, H 6.3, N 5.24. 

Gef. s I) 76.5, )) 6.58, B 5.50. 

C o n d e n s a t i o n  d e s A n i l i  ds .  
Bei der Condensation des obigen Anilids mit conc. Schwefel- 

saure wirkt letztere sulfurirend ein, es  entsteht eine Sulfosaure des 
3-Methoxypbenylcbinaldins. Letztere kann vermittelst ibres Baryum- 
salzes, das in kaltem Wssser sehr scbwer loslich ist, dagegen in 
heissem Wasser sich leicht lost, isolirt werden. 

J e  18 g Anilid werden in 108 g reine conc. Schwefelsaure all- 
mlhlich eingetragen iind die Losung ca. 6 Stunden auf dem Wasser- 
bad erhitzt, bis eine Probe sich in Wasser klar lost. Die Masse 
wird jetzt in Eiswasser gegossen und uber Nacht steben gelassen. 
Von einem bierbei abgescbiedenen krystalljnischen Nebenproduct 
(3-4 g) wird abfiltrirt und zum Filtrat ein Ueberschuss von Ba- 
ryumcarbonat zugesetzt ; die unliislichen Baryumverbindungen werden 
heiss abfiltrirt und mit heissem Wasser tiicbtig nachgewaschen. Aus 
dem stark eingeengten Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Ba- 
ryumsalz in scbonen weissen Krystallnadeln ab. Es krystallisirt mit 
10 Mol. KrystallTasser, die es beim Erhitzen auf 100° unter Gelb- 
farbung verliert. 

18 g Anilid 12.14 g Baryumsalz. 
Analyse: Bcr. fiir CsaHlsNzSaOsBa + 10 HzO. 

Procente: Ba 14.08, N 2.87, HzO 1S.49. 
Gef. B )) 14.37, )> 2.& n 18.12. 

Versetzt man die heisse Losung des Baryumsalzes mit der zum 
Ausfallen des Raryts niithigen Melige verdijnnter Scbwefelsaure und 
filtrirt vom abgescbiedenen Bnryumsulfat ab, so scbeidet sich beim 
Erkalten des Filtrats die freie y-Para-Methoxyphenyl-Chinaldinsulfo- 
saure in feinen weissen Nadelcben ab. Sie ist in den meisten L6-  
sungsmitteh unliislicb, 16st sich jedoch in vie1 heissem Wasser. Ihre  
Salze sind zumeist sch6n krystallisirt, das Natronsalz ist in iiber- 
schussiger Natronlauge nabezu unlosiicb. 

Kocht man die y-Para-Methoxypbenyl-Chinaldinsulfosaure oder 
ihre Salze langere Zeit mit concentrirter Bromwasserstoffsaure, so 
wird die Sulfogruppe ebenso wie die Methylgruppe abgespalten und 
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es entsteht das bromwasserstoffsaure s a l z  des y -  P a r a - O x y p h e n y l -  
C h i n a l d i n s ,  aus dessen alkalischer Losung durch Kohlensaure das 
freie y-Phenolchinaldin weiss gefallt wird. Dasselhe wird vermittelst 
Zinnchloriir nach einer beim Phenolchinolin (s. unten) naher zu be- 
schreibenden Methode gereinigt, aus absolutem Alkohol umkrystal- 
lisirt und bildet schiine Krystallchen vom Schmp. 2550. 

Sein Natronsalz ist in Natronlauge in  der Kalte sehr schwer 
loslich. Das Phenolchinaldin liefert mit Sauren sehr schon charak- 
terisirte Salze und ist dem homologen y -  Phenolchinolin ausserst 
ahnlich. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O .  
Procente: C 81.70, H 5.53, N 5.95. 

Gef. )) P 51.39, J 5.66, * 6.04. 

B e n z y l i d e n v e r b i n d u n g  d e r  y - P a r a - M e t h o x y p h e n y l -  
C h i n  a1 d i n s  u I f o  s a u r e. 

1 Mol. des oben beschriebenen Baryumsalzes wird mit 2 Mol. 
Benzaldehyd und ca. 2 Mol. Chlorzink 6 Stunden im Einschmelzrohr 
auf 160° erhitzt. 

Das gelbroth gefarbte Reactionsproduct wird auf dem Wasserbad 
mit verdiinnter Sodalosung digerirt, und nach Abtreiben des iiber- 
schiissigen Benzaldehyds niit Wasserdampf die Fliissigkeit filtrirt. EO 
fallt beim Ansauern des roth gefarbten Filtrate mit verdiinoter Schwe- 
felsaure die Benzylide'nverbindung in gelben flockigen Massen aus. 
Dieselbe war aus keinem Losungsmittel krystallisirt zu erhalten ; im 
grossten Theil derselben ist sie unloslich. Aus 10 g Baryumsalz er- 
hielten wir durchschnittlich 6-7 g trockene Benzilidenrerbindung. 

y-Para-Oxyphenyl-Chinaldinsaure, 
(OH,). Cs Ha.  Cs Hs N . (COOHar 

Die Benzylidenverbindung wird in  nur wenig iiberschiisaiger, stark 
verdiinnter Soda gelost und in der Kalte mit einprocentiger, tropfen- 
weise zufliessender Permangauatliisung oxydirt, bis eine langer 
andauernde Rothfarbung das Ende der Oxydation anzeigt. Auf 1 g 
Benzylidenverbindung wurden in der Regel etwas iiber 100 ccm Per- 
manganatlosung verbraucht. Die Fliissigkeit wird duich einen 
Tropfen Bisulfitlosung vom uberschiissigen Permanganat befreit und 
heiss vom Braunatein, abfiltrirt. Reim Ansauern des Filtrats mit 
Bromwasserstoffsaure wird nur die bei d r r  Oxydation neben Benz- 
aldehyd entstandeoe Benzo6saure gefallt rind rnit Aether entfernt. Die 
7-Para-Methoxyphenylchinaldinsulfosaure konnte ihrer Leichtloslichkeit 
wegen nicht isolirt werden. Die Fliissigkeit wird zur Trockne ein- 
gedampft und der Riickstand mit ungefahr dern zehnfachen Volumen 
concentrirter Bromwasserstoffsaure ca. 6 Stunden am Riicktlusskiihler 
erhitzt , wobei die Sulfogruppe sowie die Methylgruppe des Anisol- 
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kerns abgespalten werden. Die uberschiissige Bromwasserstoffsaure 
wird abdestillirt und der  Riickstand in Soda ge16st. Aus der filtrirten 
Fliissigkeit fallt beim Ansaueru mit Essigsaure die y - P a r a - O x y  - 
p h e  n y 1 - C h i n o  1 i n -  a- c a  r b o  nsa u re gelb-krystallinisch aus. Dieselbe 
ist in Aether und Benzol unloelich, in Alkohol und Wasser beim Er- 
ihitzen loslich und lasst sich besonders leicht durch Umkrystalliviren 
aus Letzterem in schonen , intensiv gelbgefarbten Nadelchen erhalten, 
d ie  sich beim Filtriren zu filzigen Massen vereinigen. Sie ist ron ge- 
w h e n  Verunreinigungen schwer zu befreien, und nur nach zwei- 
rnaligem Aufliisen in Alkali und Fallen rnit Essigsaure sowie hau- 
figerem Umkrystallisiren ails viel Wasser und Trockoen bei 110 O 

lieferte die Analyse befriedigende Resultate : 
Analyse: Ber. fiir C16Hl~N03. 

Procente: C 72.45, H 4.15, N 5.2% 
Gef. >> n 72.13, n 4.54, n 5.36. 

Die reine Substanz schmilzt bei 234 - 235O unter lebhafter 
Kohlensaureentwicklung. 

Kocht man die y-para-Oxyphenyl-Chinnldinsaure langere Zeit rnit 
Essigsaureanhydrid , so bildet sich ein schoner rother Farbstoff, wel- 
cher  beim Zusatz von viel Alkohol rnit prachtiger Fluorescenz in 
Losung geht. Diese noch nicht aufgeklarte Farbreaction scheint fiir 
die  Chinolin-a-carbonsauren allgemein zu sein, da bis jetzt mit der 
Chinaldinsaure sowie der y-Phenylchinaldinsaure nngestellte Versuche 
ebenfalls die Bildung eines schiinen , rothen, stark fluorescireoden 
Farbstoffs ergaben. 

y -  Para- O x y  p h e n  y 1- C h i n  ol in .  
Die oben beschriebene Saure wird im Oelbad einige Zeit auf 

2500 erhitzt, bis die Kohlensiiureentwicklung beendigt und ruhiger 
Schmelzfluss eingetreten ist. Die erkaltete Masse wird auf dem 
Wasserbade in verdiinnter Salzsaure gelost, eine geringe Menge Zinn- 
chloriir in wassriger Losung zugegeben und die heisse Fliissigkeit rnit 
Schwefelwasserstoff gefallt. Das fein - krystallinisch ausfallende 
Schwefelzinn wirkt ahnlich wie Thierkohle, weshalb das Filtrat nur 
noch schwach gelb gefarbt ist. 

Aus der concentrirten Fliissigkeit scheidet sich das salzsaure 
Salz des Phenols in sehr schijnen, gelben Nadeln aus; man niacbt 
alkalisch, bis sich das  zuerst ausgeschiederie Phenol gerade 
wieder gelBst ha t ,  und leitet Kohlenskure ein; es wird das Phenol- 
chinolin als weissgelblicber Niederschlag gefallt, der rnit heissem 
Wasser ausgewaschen und aus absolutem Alkohol urnkrystallieirt 
wird. 

Analyse: Ber. fur CI~HIINO. 
Procente: C 81.44, H 4.97, N 6.33. 

Gef. n >> 81.12. )> 5.23, n 6.62. 
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Der Kiirper schmilzt bei 243O und ist dadurch mit d e n  VOD 

K ii n i g s  und N e  f') beschriebenen Pys-a-Phenolchinolin identificirt; e r  
stimmt mit letzterem Product auch in allen anderen Eigenschaften 
iiberein , von denen besonders die Schwerlijslichkeit des Natron- und 
Kalisalzes in iiberschiissigem Alkali hervorzuheben ist. 

172. Eug. B a m b e r g e r :  Weiteres f iber  Diazo- und Isodiazo- 
verb indungen.  

[VII. Mit t  h e i 1 un g ub  e r D i az  over  b i n du ng  en.] 
(Eingegangen am 22. Mrirz.) 

Die nahen Beziehungen der Isodiazoverbindungen und der Diazo- 
sauren, in den Formeln 

R . N H . N O  R . N H  . NO2 
deutlich hervortretend, habe ich gleich nach Entdeckung der ersteren 
durch gegenseitige Ueberfiihrung beider Korperklassen experimentell 
zu beweisen versucht. Die Oxydation des 8- Isodiazonaphtalins zu 
6-Diazonaphtalinsaure bietet in der That  nicht die geringsten Schwie- 
ri5keiten. Inzwischen habe ich mich iiberzeugt, dass auch das Iso- 
diazobenzol sehr vie1 leichter in Diazobenzolsaure iiberzufiihren ist, 
als das Diazobenzol selbsta). Diese Thatsache stimmt rnit meinen 
bisher geausserten Ansichten insofern iibereio, als ich in dem Iso- 
diazobenzol schon friiher den eigentlichen Erzeuger der Diazobenzol- 
siiure erblickt hatte. 

C s H s . N : N . O H  4 C s H g . N H . N O  --+ C s H g . N H . N O 2 .  
Die Entdeckung der Isodiazoverbindungen 3) hat  seitdem gelehrt, 

dass das Isodiazobenzol resp. seine Alkalisalze mit dem Diazobenzol 
nicht nur tautomer ist,  sondern alu isomere Form desselben eine 
selbstaodige Existeoz fiihrt. 

Was den Vorgang der Oxydation von Isodiazoverbindungen zu 
Diazosauren betrifft, so glaube ich, dass zunachst alkylirte Nitroso- 
hydroxylamine entstehen, die sich dann irn Schooss der alkalischen 
Liisung zu den Nitraminen umlagern: 

R . N H . N O  R . N . N O  3 R . N H . N O z  
OH 

1\ Diese Berichte 20, (329. 
2) Versuche, die Diazosguren durch Reduction in Isodiazok6rper zu ver- 

3) S c h r a u b e  und S c h m i d t ,  dieEe Berichte 27, 514. Bamberger  
wandeln, sind begomen. 

diese Berichte 27, 679. 


