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Krystallen, erwies sich als scbwefelfrei und, bei 100° getrocknet, 
nach der Formel Cg H10N2 0 2  zusammengesetzt: 

Analyse: B9r. ftir CgHloNaOz. 
Procente: C 60.7, H 5.6, N 15.7. 

Gef. m >) 60.6, 5.8, 15.7. 
Dernnach ist die Methylirung wie folgt verlaufen: 

CO- -SO2 
C6H4<N& . C : NH - 

(oder cS H ~ <  co ' . ) + HzO -t C H 3 J - A g J - S 0 2  NH . C: NAg 
COH COH 

= ('1 'ti H4cN(CHa) . C O  . N Hz Oder (''1 c6 H4<NH . C 0 . NHCH3 * 

o - B e n  z a l  d e h y d o  m e t h y 1  h ar n s toff. 
Die Formel I. erscheint weniger wabrscbeinlich als die zweite, 

weil man erwarten kann, dass die Amidogruppe mit der Pormyl- 
gruppe unter Wasseraustritt sich zum Chinazolonring schliessen wiirde 
in ahnlicber Weise, wie dies weiter oben bei dern Versuch zur Dar- 
stellung des o-Benzaldehydoharnstoffs beobacbtet worden ist. 

Den o-Benzaldehydametbylbarostoff aus o- Amidobenzaldehyd und 
Methylharnstoff durch Erwarmen (1 30- 1500) zu erhalten, ist uns 
bisher nicht gegliickt. 

213. W. Koenigs  und Franz M e i m b e r g :  Ueber einige Der iva te  
des y - Phenylahinaldine und y -Phenylchinolins. 

[Mittheilung BUS dem chem. Lab. d. kgl. Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. Mai.) 

Die Erkenntniss der naheo Beziebungen zwischen den China- 
alkaloiden und dern y -  Pheiiylcbinolin liess pine eingehendere Unter- 
suchiing dieser Base, sowie des leichter zoganglichen y-Phenylchinaldins 
eowobl in cbemischer wie auch in physiologischer Hinsicht wiinschena- 
werth erscheinen. Die pharmakologieche Priifung hat Hr. Prof. 
H. T a p p e i n e  r mit liehenswiirdigster Bereitwilligkeit iibernommeo. 
Wir erlauben uns im Folgenden die friiberen Angaben iiber Sake und 
cbemiscbes Verhalten der beiden Basen zu rervollstandigen und 
namentlich die Tetrahydroderivate kurz 211 cbarakterisiren. 

Das 7-Pbenylchinaldin stellten wir nacb der schiinen synthetischen - 
Methode von C. B e y e r  und C l a i s e n ' )  dar, indem wir  das  Anilid 

1) R e y e r  und C l a i s e n ,  diese Berichte 20, 2179; Beyer ,  diese Berichte 
20, 1770. 



1089 

des Bencoylacetons mit seehs Theilen reiner Schwefelshre  im Wasser- 
bad erhiteten. Die Ausbeute betrug 50 pCt. vom Benzoylaceton. 
Durch Oxydation des Phtalons dieser Base mittels essigsaurer Chrom- 
saurelBsung wurde dann die y - Pbenylchinaldinsiure und aus dieser 
durch Erhitzen unter Abspaltung von Eohlensaure, wie achon friiherl) 
beachrieben, das y-Phenylchinolin gewonnen in einer Ausbeute von 
etwa 40 pCt. des angewandten Chinaldins. 

S a l z  e d e s y- P b e n y 1 c h i n  a 1 d i n  8. 

Dae salzsaure Salz krystallisirt aus Alkotiol in seidegliinzenden, 
langen Nadeln, Schmp. 218-2200, leicht liislich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol. Das schon friiber bescbriebene, in Wasser ziemlich 
scbwer liisliche Sulfat schmilzt bei 2360, das Pikrat krystallisirt aus  
Alkohol in scbiinen gelben flachen Nadeln, Schmp. 205-206O. Dae 
Hydrochlorat bildet mit Quecksilberchlorid ein aus heisser verdiinnter 
SalzsPure in langen Nadeln krystallisirendes Doppelsalz vom Schmp. 2020, 
mit Cblorcadmium derbe, wasserhelle Nadeln, Schmp. 208-21O0, mit 
Chlorzink seidenglanzende, feine Nadeln, Schmp. 197 0. 

Das J o d  m e t h y 1 at,  durch Erwarmen der Base mit iiberscbiissigem 
Jodmethyl unter Rickflues dargestellt, krystallisirt aus Alkohol oder 
aus heissem Wasser in  breiten gelben Nadeln vom Schmp. 2050 (unter 
Zersetzung). Die bei 1000 getrocknete Substanz enthielt 35.40 pct .  J 
(ber. fiir C17H16NJ 35.18 pCt. J). Das durch frisch gefalltes Chlor- 
silber dargestellte Chlormethylat schied, in beisser Losung mit Platin- 
cblorid versetzt, beim Erkalten hellrijthliche Aimmernde Blattcben des 
Salzes ( c ~ ~ H 1 6 N  Cl)2 PtC14 ab ,  welches kein Krystallwasser enthielt, 
bei 2450 unter Zersetzung scbmolz und beim Gliihen 21.98 pct .  Pt 
hinterliess (ber. fur C34H32NaCloPtClp 22.18 pCt. Pt). 

S a l z e  d e s  y - P h e n y l c h i n o l i n s  u n d  d a s  
y - P h e n y l m e t h y l c b i n o l o n .  

Sulfat leicht loslich, krystallisirt BUS Wasser in perlmutterglanzenden 
Tafelchen, Schmp. 195-1960. Pikrat  gelbe feine Nadeln, Schmp. 224O. 
Salzsaures Salz leicht liislich in Wasser und in Alkohol, fallt aus 
alkoholischer Losung durcb Aetber in schonen strahligen Nadeln, 
Schmp. 96-970, giebt mit Chlorzink lange weisae Nadeln vom 
Schmp. 115- 120° (aus heisser verdunnter Salzsaure), mit Chlorcadmium 
astelig verzweigte Nadeln, Schmp. 120--122", rnit Quecksilbercblorid 
lange farblose Nadeln, Schmp. 197-1990. 

Das J o d m e t h y l a t  krystallisirt aus Alkohol, sowie aus heissem 
Wasser in derben, langen gelben Nadeln, Scbmp. 2'220 (unter Zer- 
setcung), es enthielt, bei looo getrocknet, 36.53 pCt. J (ber. fiir,ClC 
H l 4 N J  36.6 pCt. J). 

1) Koenigs  und Nef ,  diese Berichte 19, 2428. 
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Das aus dem Chlormethylat dargestellte Platinsale, tleischfarbene 
flimmernde Bliittchen ohne Krystallwasser , schmilzt unter Zersetzung 
bei 2530. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H X I N ~  PtC16. 
Procente: Pt 22.90. 

Gef. )) n 22.84. 
Das Chlormethylat des y-Phenylchinolins lasst sich genau i n  der- 

selbeii Weise in ein gut charakterieirtes *Chinolons: tiberfiihren, wie 
dies D e c k e r ' )  bei einer ganzcw Reihe Ton Halogentllkylaten von 
Chinolin- und Pyridinbasen durchgefihrt hat. Dagegen gelang diese 
Reaction bei dem Chlormethylat des y-Phenylchinaldins ebensowenig 
wie bei dem des Phenylacridins, wie dies nach den Versuchen und 
der  Interpretation von D e c k e r  ja  auch vorauszusehen war. 

Zur Darstellung des Chinolons wurde das 7-Phenylchinolinjod- 
methylat in stark verdunnter SalzsLure gelost, mittels frisch gefiillten 
Chlorsilbers i n  das Chlorrnethylat iibergefuhrt und die Liisung dieses 
letztern in eine nlkalische, auf O o  abgekiihlte Liisung von rothem 
Blutlaugenealz einfliessrn gelassen. Es schied sich ein schmutzig gelbes 
harziges Oel aus, welches sich rasch in hellere Flocken verwandelte. 
D a s  Product wurde in Aether aufgenommen, in welchen es schwer 
hineingeht. Beim Verdonsten des Aethers scheideu sich prachtvolle, 
wasserhelle, sargartig ausgebildete Krystalle des Chinolons vom 
Schmp. 143-1440 aus, welchs der ron Hrn. Dr. F r e y  ausgefiihrten 
Messung zufolge dem rtiombischen Systeme angehoren. Zur  Analyse 
wurde die Substanz i m  Vacuum getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir C16Hi3NO. 

Procentc: C 81.70, H 5.53. 
Gef. )) n Sl.GG, ') 5.57. 

Das pPhenylmethylchinolon besitzt nur mehr sehr schwach basische 
Eigenschaften, lost sich kauni in Wasser, schwer in Aether, leicht in 
Alkohol. Da es in Bildungsweise und Verhalten vollig analog ist 
dem gewohnlichen Methylchinolon (dem Methyllactamather des Car- 
bostyrils), so darf man fiir dasselbe die Formel annehmen: 

C . (26 H5 

Von Chamaleonlosung wird das  Chinolon - wohl in Polge seiner 
Schwerloislichkeit - nur  schwer angegriffen. Die Bilduog von BenzoG- 
siiure liess sich hierbei ebensowenig nachweisen wie bei der Oxydation 
mit unterbromigsaurem Natrium oder mittels verdiinnter dalpetersiiure. 

1) Decker ,  Journ. f. prakt. Chem. (N.F.) 45, 1G1: 47, 28 u. 222. 
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Wir rersuchten ein glattes Verfahren ausfindig cu macben, durch 
welches sich die ausserhalb des Chinolinrestea befindlicbe Phenyl- 
gruppe des y-Phenylchinolins in Form von BenzoEsiiure absprengen 
iiesse. Durch Uebertragung dieser Reaction auf den Aethylather des  
Apocincheiis durfte man vielleicht hoffen , die relative Stellung der  
Seitenkettcn im Phenolrest des Apocinchens definitiv zu ermitteln. 
Nachdem dahin zielende Versuche beim y-Phenyl-Methylchinolon ge- 
scheitert waren, versuchten wir rnit mehr GIiick die Oxydation 1 )  des  
y-Phenylchinolin - hlethylsulfats nlittels schwefelsaurer Chamaleon- 
liisung. 

Das Jodmethylat des Phenylchinolins wtirde in heissem Wasser 
gelost, nacli dcm Erkalten rnit iiberschiissigem Silbercarbonat geschiittelt, 
das Filtrat rnit rerdiinnter Schwefelslure rersetzt und dazu wurde 
unter Erwarnien auf dem Wasserbad so lange eine mit rerdiinnter 
Schwefelsaure rcrsetzte Permanganatliisung hinzugegeben, bis keine 
Entfiirbung mehr erfolgte. Aus den Oxydntionsproducten liessen sich 
etwa 1 S pCt. des angewandten Jodmethylats an RenzoEsiure isoliren, 
was einer Ausbeute von ca. 34 pCt. der theoretisch berechneten ent- 
spricht. Jedeufalls ist diese Methode immerhin noch vortheilhafter 
a ls  die Osydation des unten geuauer beschriebenen Phenyl-Tetra- 
hydrochiiii~lins mittels schwefelsaurer ChamHleonlijsung, welche nur 
ca. 14 pCt. der theoretisch geforderten Menge von BenzoEsaore ergab. 

Es sei noch erwiihnt, dass das  Jodmethylat des sogen. a-Nitro- 
phenylchinolins ron K o e n i g s  und N e f ,  in ahnlicher Weise oxydirt, 
p - Nitrobenzoasaure lieferte. 

S u l  fu r i  r u n g  d e  s y -  P h e n y l  c h i n o  1 ins .  
Dieselbe erfolgt bei rnehrstiindigem Stehen einer Liisung der 

Rase in der achtfachen Menge rauchender Schwefelsaure, die 8-10 pc t .  
Anhydrid enthllt. Auch in diesem Fall findet die Substitution, Bhn- 
lich wie bei der von K o e n i g s  und N e f 2 )  durchgefiihrten Nitrirung im 
7-Phenylrest statt. Es scheinen sich hauptslcblich zwei isomere 
Monosulfosauren zu bilden, deren Barytsalze gut krystallisiren. Beim 
Verschmelzen der Kaliumsalze mit Aetzkali konnte die Bildung des  
sogen. u-Phenolchinolins mit Sicherheit constatirt werden. Gleich- 
zeitig schien sich auch die $-Verbindung gebildet zu haben, die i r i -  

dessen nicht in vollig reineni Zustand isolirt wurde. Das gesuchte 
y-Phenolchinolin, welches K o e n i g  s durch Abbau des Cinchonins erhielt, 
war  n i c k  oder hochstens spurenweise entstanden. Wie die HHrn. Dr. 
B e s t h o r n s ) ,  J a e g l b  und B a n z h a f  nachgewiesen haben, befindet 
sich im sogen. u-Phenol-y-Chinolin das  Hydroxyl in der Para-, im 

1) Ueber die Oxydation der Halogenalkylate der Chinolinbasen mittels 

a) Diese Berichte 20, 622. 
Permangsoat vergl. namentlich Claus,  diese Berichte 16, 1?83 etc. 

3) Diem Berichte 27, 907 u. 3035. 



#I-Iaomeren in  der  Meta- und in der  7-Verbindung in  der Ortho- 
Stellung zur Bindestelle der  Phenyl-Gruppe mit dem Chinolinreet. 
Da nach unserem vorliiufigen Versuch die Sulfurirung ebensowenig 
Ansbeute an der gesuchten y-Verbindung versprach wie die Nitrirung 
und da ferner durch die obengenannten Chemiker die Frage nach der 
Constitution des y-Phenolchinolins einwurfsfrei bestimmt war ,  so 
baben wir  die Sulfurirung des y-Phenylchinolins nicht weiter rerfolgt. 

y -P h e n  y l-T e t r a h  y d r  o c h  i n  o l  i n, Ce Hs . Cs HI" N. 
10 g y-Phenylchinolin werden mit 20 g Zinn, 280 g conceotrirter 

SalzsPure, 140 g Alkohol und 120 g Wasser unter Riickfluss erwarmt, 
bis fast alles Zinn in Liisung gegaogen ist. Nach dem Verjagen des  
Alkohols und der iiberschussigen Salzsaure scheiden sich die Zinn- 
doppelsalze der Basen in schonen sternformig gruppirten Nadeln aus. 
Dieselben werden in heissem Alkohol gelijst, in iberschiissige Natron- 
lauge eingegossen und die ausgeschiedenen Basen in Aether auf- 
genommen. Das  Baeengemisch wird nach Abdestilliren des Aethers 
in aDsohtem Alkohol gelost und mit reiner conc. Schwefelsaure ver- 
setzt. Durch zweimaliges Umkrystallisiren des ausgeschiedenen Sul- 
fats der  hydrirten Base aus Alkohol oder aus  verdiinnter Schwefel- 
saure gelingt es leicht, dasselbe rein weiss und frei von dem Sulfat 
d e s  unangegriffenen Phenylchinolins zu erhalten. Weniger zweck- 
massig ist die Trennung der beiden Basen durch Behandlung mit 
Essigsaureanhydrid, wobei natiirlich nur die hydrirte Base acetylirt wird. 

Das y-Phenyl-Tetrahydrochinolin krys t a l l i s h  aua  50 procentigem 
Alkohol in weissen glanzenden Blattchen vom Schmp. 74". Zur  
Analyse wurde es im Vacuurn-Exsiccator getrocknet. 

Analyss: Ber. f ir  C~F, HIS N. 
Procente: C 86.12, H 7.18. 

Gef. )) >) 86.22, n 7.24. 

D a s  salzsaure Salz, lange weisse Nadeln, Schmp. 193-1 940, 
leicht loslich in heissem Alkohol und heisser verdiinnter Salzsaure, 
schwer in Wasser, sublimirt schon gegen 1400 in prachtvollen Nadeln, 
krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, das sich nicht durch Gewichtsverlust 
bestimmen liess. Es enthielt 13.34 pCt. C1, wahrend sich fir 
C15 HlsN, HC1+ HzO 13.46 pCt. berechnen. 

Sulfat, weisse Nadeln Schmp. 158O, schwer liislich in Wasser und 
i n  Alkohol in der Rake. 

Das  Platindoppelsalz krystallisirt aus verdiinnter Salzslure in 
gelblich-rothlichen Blattchen, die bei 2150 unter Zersetzung schnielzen; 
die bei looo getrocknete Substanz hinterliees 23.23 pCt. Pt (ber, 
fiir (ClbH15N, HC1)gPtClh 23.49 pCt. Yt ) .  

Das Chlorzinkdoppelsalz bildet weisse Tafeln , das  Quecksilber- 
chloridsalz lange spiessige Nadeln. Das Pikrat  krystallisirt aus 



Alkohol in schbnen gelben Tafeln Scbmp. 1830. Das Tartrat ist io 
Wasser leicbt liislich. 

Das ~-Pbenyl-Tetrahydroebinolin zeigt mit Eisenchlorid, Kalium- 
bichromat und Schwefelsiiure, Diazobenzolsulfosffnre dieselben Farb- 
reactionen wie das Tetrahydrocbinolin. 

Bei Oxydation mit schwefelsaurer Permanganat-Liisung giebt die 
Base etwa ein Siebentel der tbeoretiscben Ausbeute an BenzoGsiiare. 

Die Acetylverbindung der Tetrahydrobase krystallisirt aus  Alkohol 
in weissen Bliittcben Scbmp. 120° 

Analyse: Ber. f i r  CI'IHI'INO. 
Procente: C 81.27, H 6.77. 

Gef. B D 81.49, n 6.88. 
Durch langeres Kocben mit alkoboliscbem Kali wird dieselbe 

verseift. 
Die nach S c h o t  t e n - B a u  m.'s Verfahren dargestellte Benzoyl- 

verbindung krystallisirt aus Aetber in weissen Nadeln Scbmp. 147 O. 

Lasst man y-Phenyltetrabydrochinolin mit iibeschiissigem Jod- 
methyl bei gewobnlicber Temperatur iiber Nacbt stehen, so scheidet 
sich ein gelber Rrystallbrei aus, der  hauptdchlich aus dem Jod-  
hydrat der Monomethylbase bestebt und nur sehr wenig des durch 
weitere Metbylirung entstandenen Dimetbylammoniumjodids enthiilt. 
Die Trennung der Monomethylverbindung von unangegriffener Base 
gelingt leicbt durch SchGtteln mit Benzoylcblorid und Natronlauge, 
wodurch die secundare Base in das kaum mebr basiscbe Benzoyl- 
derivat iibergefiibrt wird, wahrend die tertiare Monomethylverbindung 
nicht angegriffen wird. Diese letztere hinterbleibt beim VerdunRten 
des atberiscben Extracts als Oel. Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol 
in gelben kleinen Nadeln, es scbmilzt unscbarf bei 222-2240. 

Analyse: Ber. fiir CssHmN40,. 
Procente: C 58.1, H 4.42. 

Gef. )) D 58.67, n 4.62. 
Das N i t r o s a m i n  des y-Phenyltetrabydrocbinolins, CgH:,.CgHsN . 

NO, scheidet sicb auf Zusatz ron etwas mebr als der  berecbneten 
Menge Natriumnitrit zur Losung des Sulfats als gelbes Oel ab. Es 
krystallisirt aus Alkohol oder Ligroi'o in gelben, Bachen Nadeln, 
Schmp. 720. In Wasser nnd in verdiinnten Sauren kaum liislicb, 
zeigt cs die L i e b e r m a n n ' s c b e  Reaction. 

Analyse: Ber. fkr C15HlaN-aO. 
Procente: N 11.76. 

Gef. >> )) 11.86. 
Dieses Nitrosamin rermag dieselbe Reibenfolge von Metamor- 

pbosen zu erleiden, wie sie 0. F i s c h e r l ) ,  H e p p  und Z i e g l e r  bei 
dem Nitrosamin des Tetrabydrochinolins durcbgefiibrt baben. 

I] Diese Berichte 20, 1251: 21, 862. 
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Eine L6sung von 2 g Nitrosamiu in '2 g Eisessig wird allmahlich 
bei 30° mit 2 ccm alkobolischer Salzsaure versetzt. Die gelbe Farbe 
schlagt in Dunkelrotbbraun urn, und nacb einiger Zeit krystallisirt das 
Salz des durch Umlagerung entstandenen y-Phenyl-p-nitrosotetrahydro- 
chinolins aus. Die durch Amrnoniak in Freiheit gesetzte Base krg- 
stallisirt aus vie1 Aether in kleinen, griinen Blattchen, die bei 199.5" 
unter Zersetznng schrnelzeu. 

Analyse: Ber. Wr C I ~ H ~ ~ N ~ O .  
Procente: C 75.63, H 5.S8. 

Gef. * >) i5.9S, )) 5.Si. 
Das ealzsaure und schwefelsaure Salz dieses y-Phenyl-p-nitroeo- 

tetrahydrocbinolius bilden gelbrothe Nadeln, leicht IBslich in Alkohol, 
scbwer in Wasser. 

Zur Umwandluog des y-Phenyl-p-nitrosotetrahydrocbinolius in 
y-Phenyl-p-arnidochinolin kocht man 2 g der ersten Verbindung mit 
30 ccrn IOproc. Salzsaure mehrcre Stunden unter Ruckfluss, Die 
drirch Amrnoniak als weissgraurr Niederschlag gefgllte Base wird zur 
Reinigung in absolutem Alkotiol geliist mit reiner Schwefelsaure rer- 
setzt, worauf sich das schwer liisliche Solfat der durch eine A r t  innerer 
Oxydation gebildeten p - A  midoverbindung in gelben Nadeln arisscbeidet. 
Die Base wird durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Benzol oder 
besser aus Chloroform gereinigt. Schwach gelbgefirbte flache Nadeln, 
Schmp. 205O. 

Analyae: Ber. fir C15HjsN2. 

Procente: C 51.81, H 5.45. 
Gef. )) )) 81.60, )) 5.35. 

Die Auvbeute ist keineswrgs yuanritativ , da  vie1 harzige Pro-  
ducte anftreten. 

Das y-Phenyl-p-amidocbinolin zeigt in Gtherischer Liisung intensiv 
blaue, in Alkohol eine mehr hlaugrune Fluorescenz. Das Pikrat, 
dunkelgelbe Nadeln vom Schrnp. 3YY--234°, schwer lijslich i n  Wasser 
und iu Alkohol. 

Das  Platindoppelealz krystallisirt i n  orangrgelben Nadelchen mit 
einern Molekiil Wasser aus heisser starker SalzsAure; es schmilzt 
noch nicht bei 260°. Das Salz rerlor beim Erhitzen auf 1200 
3.26 pCt. (ber. fur 1 Mol. Wasser 2 . i 8  pCt.) uiid hinterliess dann beim 
Gliiben 30.71 pCt. ( ron der bei 120O getrockneten Verbindung) her. 
fiir CIS HI2 Ng, H2PtCls 30.84 pCt. l't. 

y -  P b e n y 1 t e t r a  h y d r o c h i n  a1 d i n , C g  Hg (CH3) Cg Hg N. 
Die Darstellung erfolgt in derselben Weise wie die des niederen 

Hornologen. Die nach Verjagen des Alkohols und der Salzsaure in 
Nadeln ausgescbiedenen Zinndoppelsalze der bydrirten und der ur- 
spri iughhen nicht hydrirten Base lassen sich giijsstentheils schon 
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durch Behandlung mit Alkohol trennen, welcher das  Tetrahydrosalz 
leicht aufnimmt. Dorch Eingiessen dieser alkoholischen Liisung in 
tiberschiissige Natronlauge, AuaEthern, Ueberfiihren in daR salzsaure 
Salz und Umkrystallisiren des letzteren aus Alkohol wird die Tetra- 
hydroverbindung rein erhalten. Das freie y-Phenyltetrahydrochinaldin 
krystallisirt aus Alkohol in grossen, schwach gelb gefiirbten Tafeln 
vom Schmp. 66 - 67O. Die bei 1100 getrocknete Base wurde ana- 
lysirt. 

Analyse: Ber. fir CIGHL'IN. 
Procente: C S6.10, H 7.59. 

Gef. )) )) 85.44, I) 7.67. 

Dae salzsaure Salz krystallisirt aus Alkohol, in dem es schwerer 
liislich ist,  a ls  das entsprecbende Salz der nicht hydrirten Base, in 
derben, schwach graugelb gefarbten Nadeln vom Schmp. 221O. Die 
charakteristischen Farbenreactionen der Tetrahydrochinoline finden 
sich auch bei dieser Base wieder. 

Das N i  t r  o s a m i n ,  Cs HS(CH3) C g  Hg N.  NO, krystallisirt aus Alko- 
hol in schwach gelb gefarbten kleinen Nadeln vom Schmp. 97-98O 
und zeigt die L i e b e r m  a n n ' s c h e  Reaction. 

Analyse: Ber. f ir  C I ~ H I ~ N ~ O .  
Procente: C 76.19, H 6.35. 

Gef. * n 75.98, >) 6.44. 

In  der  Absicht, das dem Apocbinen zu Grunde liegende y-Phenyl- 
p-oxychinolin, CsH5 . C9 H5 (OH)N, darzustellen, wurde zunachst das 
p - A n i s i  d i d d e s B e n  z o y I a c  e t o n s , CsH5. CO . CHa. C (: NCsHaO CH3) 
. CH3, bereitet durch 3--4stiindiges Erhitzen von 10 g Benzoylaceton 
mit 8 g p-Anisidin a u f  1500. Durch Umkrystallisiren aus 80proc. Al- 
kohol wurde das p-Aoisidid in schiinen gelben Nadeln vom Schmp. 
107- 1080 erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  C17H17NO2. 
Procente: C 76.40, H 6.36. 

Gef. '76.26, >) 6.35. 
Im Aussehen und Verhalten sehr lhnlich dem Benzoylaceton- 

anilid, wird die Verbindung durch Kochen mit verdiinnten Sauren 
leicht in ihre Componenten gespalten. Dieselbe Zersetzung tritt auch 
ein beim Erhitzen mit conc. Schwefelsaure und scheint dnbei eine 
Sulfosaure des p-Anisidins gebildet zu werden. Die Ringschliessung 
wollte trotz mannichfach abgeanderter Bedingungen in diesem Falle 
nicht gelingen. Vermuthlich ist der Grund fur dieses auffallende 
Verhalten darin zu suchen, dass beim Erwarmen mit Schwefelsiiure 
eine Sulfogruppe in den Anisidinrest eintritt und zwar an dasjenige 
Kohlenstoffatom, welchee mit dem den Stickstoff' tragenden Kohlen- 
stoffatom beoachbart und durch doppelte Bindung rerkniipft ist. Nach 
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den interessanten Gesetzmassigkeiten, welche Marck w a l d l )  iiber die 
Ringschliessung bei den Synthesen von Cbinolinderivaten nach den 
Methoden von S k r a u p ,  sowie von D o e b n e r  und v. Miller beob- 
achtet hat, wiirde sich dann erklaren , dass eioe derartige Sulfosiiure, 
die den Atomcomplex 

C 
C H 3 0 .  C ,’\C. SOsH 

C “C . N 
c 

enthalt, nicht mehr zur Schliessung eines Pyridinringes befahigt ist. 
Wie &us der folgenden Mittheilung hervorgeht, ist es Hrn. 

Dr. J a e g l  15 gelungen, das gewiinschte y-Phenyl-p-methoxychiiialdin 
auf einem anderen Wege darzustellen. 

214. W. Koen igs  und Georg Jsegld :  U e b e r  7-Phenyl-p-  
Methoxy-China ld in  und eine neue Bildungsweise  der 7-Phenyl-  

chinsldinsaure. 
[Aus dem chem. Laborat. der k. Akadcmie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 2. Mai.) 
Das dem Chinin nahestebende Apochinen babe ich als rin 

Derivat des y-Phenyl-p-Oxychinolins, Cs H5 . Cg Ho (OH)N, erkannt. 
Vergebens versuchten Hr. M e i m b e r g  und ich das p-Anisidid des 
Benzoylacetons in y-Phenyl-p-Methoxycbinaldin uberzufiihren, welches 
dann zur  Gewinnung des y-Phenyl-p-Oxycbinolins dienen sollte. Die 
Darstellung der letztgenannten Verbindung aus dem y-Phrnyl-p-Amido- 
chinolin 2) liess sich wegen der schlechten Ausbeute, in welcher diese 
Verbindung aus dem y-Phenyl-p-Nitrosotetrahydrochinolin entsteht, 
nicht durchfiihren. 

Die Synthese des y-Phenyl-p-Methoxychinaldins gelang schliesslich 
nach der dteren Methode zur Darstellung des y-Pheoylchinaldins, 
welche C. B e y e r  3) angegeben hat. 

In  eine Mischung von 50 g Acetophenon und 29 g Paraldehyd 
wird unter Kiihlen mit kaltem Wasser gasformige Salzsaure eingeleitet. 
Man lasst das Gemisch bei gewohnlicher Temperatur zwei Tage 
stehen und leitet dann in das  dunkel und zah83ssig gewordene Product 
unter Kiihlen nochmals Salzsaure-Gas ein. Hierauf lasst man die 
Fliissiglreit langsam einfliessen in eine Mischung von 56 g p-Anisidin, 

I) M a r c k w a l d ,  Ann. d. Chcm. 274, 331 und 279, 1. 
a) vergl. die vorhergehende Mittheilung. 
3, Journ. f. prakt. Chemie (N. P.) 33, 420. 


