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420. Carl  B u l o w  und G o t t h o l d  Issler: Zur Kenntniss von 
2.4-subatituirten 7-Oxychinolinen. 

[Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium der Universitiit Tubingen.] 
(Eingegangen am 4. J u l i  1903.) 

Wendet man zur Synthese von mehrkernigen, heterocyclischen 
Verbindungen m-Amidophenol an, so steht man vor der Frage, ob ea 
sich an der Condensationjreaction als Phenol oder aber  als Anilin be- 
theiligen werde. Mit 1.3 -Ketosaureestern reagirt es sowohl nach der 
einen, ale nach der anderen Richtung hin. v. P e c h m a n n ' )  erhielt 
aus ihm und Acetessigester, im Eioscblussrohr bei 150°, das 2.7-Di- 
oxy-4-methylchinolin (Bz.-Oxylepidon), welches bereits von B e  s t h o r n  
und B y v a n c k  ') auf anderem Wege gewonnen worden war. Dem 
entgegen stellten S c h a a l  3, und S c h w a r z  '), gemeinsam mit v. P e c h -  
m a n n ,  aus den gleichen Componenten basische Cumarine dar, indeni 
sie alkoholisches Chlorzink als Condensationsmittel anwandten. 

Nach Auffindung der B u l o  w 'schen Benzopyranolsynthese lag es 
nahe, zu untersuchen, auf welche Weise sich 1.3-Amidooxybenzol mit 
1.3-Diketonen verkuppeln wiirde; denn es konnten, in Riicksicht auf 
die roretehend genannten Arbeiten , sich dabei entweder amidirte 
Benzopyranole oder hydroxylirte Chinolinderivate bilden im Sinne der  
Gleichungen: 

CH OH OH CH 0 

I' + II = 2 H , O +  ' II 
HC CH CH HC' C , ,  CH, 

H2N.C C C.X' H2N.C. C C . S  

CI-I c:o CH C:X 
X . H  

0 
oder 

H0.C;' c' c. X.H HO.C,, * c ';C.X.H" 

CH C.OH C H  C.X' 

CH N 
1' 

.. CH NH2 
/ 

/I  + I = 2 H z 0 +  :I I 

HC' C H  C H  HC6, 5 ,  C,4 3CH 

X' 

Es hat sich nun ergeben, dass die Reaction dem zweitenSchema 
gemass verlauft, dass also 2.4-substituirte-7-0?iychinoline entstehen. 

'1 v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 32, 3681 [1899]. 
3 B e s t h o r n  und B y v a n c k ,  diese Berichte 31, 802 [1998]. 
3) v. P e c h m a n n  und S c h s a l ,  diese Berichte 32, 3690 [1899]. 
4, v. P e c h m a n n  und S c h w a r z ,  diese Berichte 32, 3696, 3693 [1899]. 



Von den bis jetzt angewandten Methoden zur Daretellung der- 
artiger Verbindungen ist .die S k r a u p ' s c h e  Synthese wohl die be- 
knnnteste. Mit i h r w  Hiilfe sind aus 0-, m- und p-oxyanilin') die ent- 
sprechenden Chinolinabkommlinge und ibre Homologen gewonnen 

.worden. Auch D o e b n e r ,  gemeinsam mit F e t t b n c k  *) und Anderen 
hnberi 0- und p-Amidophenolc als Ausgangsmaterialien benutzt , um 
sie niit Aldehyden, unter dem Einflusse ron Salzsaure zu condensiren. 
E ine  ganze Reihe von Bz. - Oxychinolinen verdanken ferner ihre Ent- 
stehung der Verschmelzung von Bz.- ChinolinsulfosBuren mit Aetzalkali. 
Auf diese Weise gewann z. B. O t t o  F i s c h e r ? )  dae 7-Oxychinolin, 
und endlich wurden solche phenolische Basen noch nus Bz.- Amido- 
chinolinen erhalten, indem man die Amido- durch die Hydroxyl-Gruppe 
m c h  erprobten Methoden ersetzte4). 

Soweit uns bekannt ist, wurden 1.3-Diketone nur in einer sehr 
'beschriinkten Zahl von Fallen und d a m  nur zur Synthese nicht Bz.- 
substituirter Chinolinderivate benutzt: Von C. B e  y e r  "), indem er  die 
aua Benzoylaceton bezw. Dibenzoylinethan und Anilin entstebenden 
Auilide mittels concentrirter Scbwefelsaure zu 2-Methyl-4phenyl- bezw. 
2 4-Diphenyl-Chinolin condensirte und fast gleichzeitig von A. Co  m -  
b e  s 6), der das Anilid des Acetylacetons in dasselbe 2.4- Dimethyl- 
chinolin iiberzufiihren vermochte, welches C. B e y e r  1885 aus Aceton 
und Anilin und 1886 aus Paraidebyd, Aceton und Anilin erzeugt hatte. 
Der iiamliche Forscher gewann aus Methylacetylnceton und Amido- 
benzol 9.3.4-Trirnethylchinoliu, und endlich stellten B e s t h o r n ,  Banz-  
h a f  und J a e g l k  7, aus o-Aethoxybenzoylaceton und Anilin o-Aethoxy- 
phenylchinaldin dar. Dagegen misslang den HHrn. K i i n i g e  und 
M e i n i b e r g  s, der Versucb, das p-Anisidid des Benzoylacetons in 
9-Meth~l-4-phenpl-6-methoxycbinolin iiberzufiihren. 

Wie wir nun erwiesen haben, verkuppelt sich auch das 9 ~ A m i d o -  
phenol mit 1.3-Diketonen zu 7-Oxychinoliii- und nicht zu Benzopyranol- 
Derivaten, nachdem sich in Zwischelireaction, aus  den angewandten 
Verbindungen, zunachst die entsprechenden Anilide gebildet haben. 
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I)  S k r a u p ,  Wiener Monatshefte 3, 559. 
4 D o e b n e r  und F e t t b a c k ,  Ann. d. Chem. 281, 1 [1594:. 
3, 0. F i s c h e r ,  diese Rerichte 16, 1975 [lSS?]. 
4, S k r a u p ,  Wiener Monatshefte 5, 533 [ISSS]. 
5) C. B e y e r ,  diese Berichte 80, 1767 [1857]. 
6, Combes,  Bull. SOC. chim. 49, 90 [158S], Referat: diese Berichte 21, 
[lSSS!. 
') B e s t h o r n ,  B a n z h a f  und J a e g l Q ,  dieso Berichte PF, 717 [1893]: 

3035 [18943. 
R, W. K o e n i g s  und 3 soglQ,  diese Berichte 28, lOZG ils95J. 
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Als typisches Beispiel aus der grossen Reihe der geeigneten Diketone 
wahlen wir das unsymmetrisch gebaute Benzoylaceton. Da bei der 
Zusammenlegung der beiden Componenten zunachat nur der Austritt 
eines einzigen Molekiils Wasser beobachtet werden konnte, 80 waren, 
hei einheitlichem Endproduct, nur zwei Falle miiglich: Entweder trat 
die dem Methyl oder aber umgekehrt die dem Phenpl benachbarte Keto- 
gruppe mit der Amidogruppe des 1.3-Amidoox? benzols in Reaction : 

OH.CsHi.NH2 + O:C.CH3 
111. C€Ia - 

OH. CsH4. N: C. CHa 
CHa - 

GO. CtjHs co. C6H5 
ade r  

O H . C ~ H ~ . N H S  + o : C . c 6 &  
IV. CHa - 

OH .C6H4. N: C. CsH5 
CHB . 

CO. CH8 CO. CH3 

- 

Wie wir weiter untrn sehen werden, war es u n s  miiglich, zu er- 
weisen, dass die Reaction nach Gleichung I11 verlauft. Geht dieses 
iinilid unter Abspaltung eines weiteren Molekiiles Wasser in ein sub- 
stituirtes Chinolio iiber, so liegen abermals zwei Condensationsmog- 
lichkeiten vor : Entweder tritt das der 1- Amidogruppe benachbsrte 
und zur 3-Hydroxylgruppe parastanndige, am Koblenstoff 6-hangende 
Wasserstoffatom in Reaction, oder aber das zu b e i d en  salzbildenden 
Gruppen orthostandige, d. 11. der Wasserstoff des Ringkohlenstoff- 
atomes 2. 

C N  C N  

C' . C.CH3 HO.C,' " C' C. CHj 
5 H.10 + I " v. Ho*zl & CH c ,,c CH 

C C.OH c C.C~HE, 
6 6 1 1 5  

C N  C N  
C C 'C.CHj C ' C '  ',C.CHx 

= HzO + i ' I  1 

C ,C  ,,CH I " I-'' C, ,CH 'CH 
0 H . C  C.OH OH.C C.CsH5 

&Hs 
nus Allem, was wir iiber die chemische Natur des m-Amidophe- 

001s wissen, geht nun aber hervor, dass die Wasserstoffatome 4 und 6 
bei Weitem reactionsfahiger sind als das zweite, woraus allein schon 
zu folgern wlre, dass Gleichang VI in Wegfall kommt. Ausserdem 
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hat aber auch noch L e l l m a n n ' )  den Beweis erbrscbt, dass in dent 
ron s k r a u p  aus m-Amidophenol erhaltenenOxychinolin das phenolische 
Hydroxyl aus C. 7 gebunden ist. - D a s  Alles lasst keinen Zweifel 
iiber den wirklichen Verlauf unserer Chinolinsyntbese zu. Die Existena 
der Hydroxylgruppe wiesen wir nach, indem wir die neue Verbindung 
in einen Benzoylester und in  einen Aetbyliitber uberfuhrten. 

Eine nothwendige Voraussetzung fur dns Zustandekommen dep 
Ueberganges vom m-Oxybenzoylacetonanilid ziim 2 -Methyl- 4- phen? 1- 
7-oxychinolin (cf. Gleicbung V) ist die, dass das sogenannte I .3-Di- 
ketoncc auch hier in der Retoenolform reagirt, u n d  z w a r  n i u s s ,  
w e n n  d s s  P h e o j . 1  z u m  C h i n o l i n s t i c k s t o f f  p a r a s t a n d i g  s t e h t ,  
d a s  e n o l i s c h e  R y d r o x y l  d e m  P h e n y l r e s t  b e n a c h b a r t  sein.. 
Dieses Resultat stimmt vollkommen fiberein mit denjenigen Scbliissen, 
die vor Kurzem Bii low 2, aus den Untersuchungen fiber Benzopyra- 
nolbildung zog und die einen Riickscbluss anf die definitive Consti- 
tution der aus 1.3.Diketonen entstehenden Pyrazole und Isoxazole zu- 
liessen. 

Zum Nacbweis der gegenseitigen Stellung der aromatiwb - aliphtt- 
tiscben Reste im Pyridinkern schlugen wir zwei Wege ein, indem wir 
zunachst die Hydroxylgruppe unseres Chinolinderivates dureh Destil- 
lation mit Zinkstaub entfernten und nun das olige Product in das tei, 
205O scbmelzende, von K o n i g s  und M e i m b e r g 3 )  dargestellte Jod- 
metbylat des 2-Metbyl-4-phenylcbinolins iiberfiihrten. 

Ausserdem wandten wir die Oxydationsmethode an, um, nach 
Zerstiirung des Benzolkernes, zu P T r i d i n a b k i i m m l i n g e n  zu ge- 
langen. Dass der Abbau gelingen wiirde, war  mit Riicksicht auf vor- 
liegende abnliche Arbeiten 4, vorauszuseben; die interessante Frage  
war  indessen die, ob durch das Oxydationsmittel auch die Methylgruppe 
des l'yridinkernes in die Clarboxygruppe verwandelt werden wiirde, 
ob also eine Methylphenylpyridindicsrbonsaure oder ob eine Phenyl- 
pyridintricarbonsaure entstande? Es war zu erwarten, dam, in Ueber- 
einstimmung mit deu seitherigen Erfahrungen, welche W. v. M i l l e r  5, 
in seinen BOxyda t ionsgese t zmass igke i t en  b e i  C h i n o l i n d e r i -  
r a t e n a  gemacbt hatte, ein in 4 stehendes Methyl oxydirt werden 
wurde, da.ss es dagegen unter dem benachbarten Einflusrre des Stick- 
stoffatomes intact bliebe, w e n n  es s i c h  a n  K o h l e n s t o f f a t o m  2 

l) L e l l m a n n ,  diese Berichte 20, 2175 [1887]. 
2, B i i l o w  und R i e s s ,  diese Bericbte 36, 
3) K o n i g s  und Meimberg ,  diese Eerichte 28, 1039 [1895]. 
') Z. B. B e s t h o r n  und B y v a n c k ,  loc. cit. - W e i d e l  und C o b l e n z ,  

5) W. Y. Mil le r ,  diese Berichte 83, 2252 [1900!; 34, 1900 [190L]- 

[1903]. 

Wiener Monatshefte 1, 866. 
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befa l l  d e. D e r  Versuch ergab nls Eudresultat eine Methylpbenplpy- 
ridindicarbonsiiure, der unter Bezug auf ihre Herkunft nur die Formel  

COOIl.C:'"C.CHa 
N 

COOH. C,/C I 1  
C.Ct,Hs 

zukornnien konnte. Die unverandert gebliebene Metbylgruppe bestatigt 
die v. M i l l  er'sclte Oxydationsregel. 

Aus dieser iiber das  Kupfersnlz gereinigten Dicarbonsaure ge- 
wannen wir durch Destillation mit Ralk im Verbrennungsrobr ein 
rothbraunes, fliissiges Destillat, welches, als es bei gewiihnlichem 
Drnck der fractionirten Destillation unterworfen wurde, der  Haupt- 
snche nach eine be1 280° siedende Fliissigkeit von scharfern, durclt- 
dringendem Geruch lieferte, welche sich durch Analyee, Eigenschaften 
und durch ein bei 203O schmelzendes Pikrat  als 2-Methyl 4-phenyl- 
pyridin envies. 

Durch diese Thatsachen ist der Beweis erbracht, dass die Con- 
densationsreactionen zwiscben m -Amidophenol und Ilenzoglaceton im 
Sinne der Gleichungen 111 und V verlaufen. Im 1 . 3 - A m i d o o x y b e n -  
z o l  i i b e r w i e g t  a l s o  das  R e a c t i o n s b e s t r e b e n  d e r  A m i d o -  
g r u p p e ,  u n d  B e n z o y l n c e t o n  r e a g i r t  a u c h  h i e r  i n  d e r  b e -  
s t i m m t e n  K e t o e n o l f o r m :  CsHs.C(OH) = CH.CO.CH3. 

E x p  e r i m  e n  t e 11 e r  T h e i  1. 

Zu den Versuchen wnrde stets reines, durch Krystallisation aus 
Toluol ron  harzigen Verunreinigungen befreites m- Amidophenol ange- 
wandt. 

CHs 
rn- 0 x J - a n i l i d  d e s  B en  z o  y l a c e  t o n s ,  C: N. C ~ H I  .OH (3). 

C H  :C(OH)CsHs 
10 g rn-Arnidopbenol werden unter gelindem Erwarrnen in 15 ccm 

Eisessig gel6st und mit einer Solution von 16.2 g Benzoylaceton in 
20 ccm Eisessig verrnischt. Aus der griinbraunen Fliissigkeit scheiden 
sich sehr bald citronengelbe, okta6drische Krystalle ab. Nach 24-stiin~ 
digem Stehenlassen saugt man den Kiederschlag ab, wascht ihu mit 
verdiinntem Alkohol aus und krystallisirt ihn aus Alkohol urn. Die 
Ausbeute a n  dem bei 160" schrnelzenden Oxyanilbenzoylaceton betragt 
19 g, entsprechend 75 pct .  der Theorie. Es ist leicht liislicb in sie- 
dendem Alkohol, in Aether, Aceton und verdiinnten kalten AIkaIi- 
laugen, weniger in Eisessig, echwer in Ligroh ,  nenzol und Chloro- 
form, unliislicb in Wnsser. 

Berichte d. D. &em. Gasellschaft. Jahrg. XXXVI. 157 



0.2128 g Sbst.: 0.5938 g Cog, 0.1120 g H20. - 0.2166 g Sbst.: 0.6035 g 
Cog, 0.1188 g H20. - 0.2152 g Sbst.: 10.6 ccm N (15.5O, 742 mm). - 0.1346 g 
Shst.: 6.8 ccrn N (17O, 742 mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 75.89, H 5.93, N 5.53. 
Gef. )) 76.08, 76.03, * 5.89, 6.09, )) 5.61, 5.72. 

S p a l t u n g  d e s  Benzoylaceton-m-oxyani l s .  
Durch eintagiges Kochen mit Wasser am Riickflusskiihler liisst 

sich das Oxyanil in  seine Bestandtheile zerlegen. Dreht man den 
Kiihler nun nach unten, so geht Benzoylaceton mit den Wasserdampfen 
iiber und krystallisirt aus  dem wassrigen Destillat in schneeweiseen 
Nadeln vom Schmp. 60° aus. Dampft man die im Kolben zuriick- 
bleibende Mutterlauge auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich bei 
entsprecheiider Concentration das durch seinen Schmp. 122 O zur Ge- 
niige charakterisirte Amidoplienol krystallinisch ab. Der  Zerfall ent- 
spricht also der Gleichung: C ~ ~ H ~ S O ~ N  + Ha0 = CloHloOa + CeH70. 

C h ar a k t e ri s i r  u n g d e r E n  o Ig r up p e m i t t  e 1s S e m i  c ar b a z  i d  : 
OH .CsH* .N: C .  CH3 

CH 
B e n z o y l a c e  t o n - m - o x y a n i l -  

s e m i c a r b a  z on,  
NH2. CO . N H . NH . C . Cs Ha 

2.5 g m-Oxyanil wurden in  heissem Alkohol gelost und mit einer 
wassrigen Losung von 1.1 g salzsaurem Semicarbazid und der zur 
Umsetzung nothigen Menge (0.82 g) Natriumacetat versetzt. Dann er- 
hitzt man das  Ganze zwei Stunden am Rfickftusskiihler zum Sieden. 
Dabei geht die anfangs gelbe Parhe der Fliissigkeit langsam in ein 
ganz helles Braun iiber. Man lasst erkalten, versetzt langsam mit nur 
so vie1 Wasser, bis sich der ausfallende Niederschlag nicht mehr ver- 
mehrt. Dann lasst man den Kolben einige Zeit stehen, filtrirt das aus- 
geschiedene Reactionsproduct ab, wascht es mit Wasser und krystal- 
lisirt den Riickstand aus Alkohol urn. Man erhalt das  Semicarbazon 
auf diese Weise in farblosen, weichen Nadeln, die bei 124O ohne Zer- 
setzung schmelzen. Es ist loslich in Alkohol, Aether, Eisessig uud 
Chloroform, nicht so gut in Benzol und Ligroi’n und unloslich in 
Wasser. 

0.0998 g Sbst : 15.6 ccm N (13O, 740 mm). 
C1.rHleOaNq. Ber. N 18.1. Gef. N 17.97. 

2 - M e t h y l - 4 -  p b e n y l - 7 - 0  x y c h i n o l i n .  
Um das rn- Oxyanil in 2-  Methyl-4-phenyl-7-oxychinolin iiberzu- 

fiihren, wurden 4 g des Ersteren in  kleinen Portionen unter Beobachtuog 
der Vorsichtsmaassregel in 20 g concentrirte, reine Schwefelsaure einge- 



tragen, dam eine wesentliche Erwlrmung durch Schiitteln und Aussen- 
kiihlung rermieden wurde. Als nach einiger Zeit Alles aufgenommen 
war, zeigte die Slig- dicke, riithlich- braune Losung griinliche Fluor- 
escenz. EinenTag spater wurde sie auf Eis ausgegossen, wobei sich 
eine zahe, harzige, rothbraune Masse abschied, walclie riach langerem 
Stehen erstarrte. Die Mutteriauge wurde durch Abgiessen entferot, 
das Reactionsproduct mebrmals mit Wasser, welches durch Schwefel- 
saure angesiiuert war, gewaschen und dann zweirnal urnkrystallisirt, 
indem es zuniichst in absolutem Alkohol gelost und durch eben genii- 
gend Ligroi'nzusatz wieder ausgefiillt wurde. Dabei schied sich die 
Substanz zunachst gewiihnlich olig ab,  erstarrte aber in  Eis bald zu 
einem Kuchen nadel fhniger  Krystalle. Nach dem Trocknen im Va- 
cuum uber Scliwefelsiiure nahmen sie r6thlict-gelbe Farbe an. Aas- 
beute 4 g. nurch die Analyse erwies sich die Verbindung als das 
saure schwefelsaure Salz des 2-Methyl-4-pheuyl-7-oxychinoline. 

0.1332 g Sbst.: 02832 g C02, O.OX36 g HnO. - 0.1290 g Sbst.: 4.8 ccm 
N (17", 740 mm). - 0.1574g Sbst.: 0.1056 g BaSOr. 

C I ~ B I ~ O N . H ~ S O ~ .  Ber. C 57.66, H 4.50, N 4.20, S 9.61. 
Gef. )) 57.98, B 4.58, * 4.21, >) 9.21. 

Zwecks G e w i n n u n g  d e r  f r e i e n  R a s e  wurde die Losung des 
sauren Sulfates mit uberschiissigem, krystallisirtem Natriumacetat rer- 
setzt. Da sie sich nur langsam a19 fein rertheilter Niederschlag ab- 
scheidet, so muss man das Oemisch zum mindesten 24 Stunden bei 
Seite stellen. Dann nutscht man ihn a b  und krystallisirt den mit 
kaltem Wasser gut gewaschenen Filterrijckstand aus verdiinntem Al- 
kohol um. Man erhalt das 2 - M e t  h y 1- 4- p h e n  y 1 - 7- ox yc hinol i n 
auf diese Weise in schiin ausgebildeten, schwach gelb gefarbten Na- 
deln vom Schmp. 262O, die sich in absolntern Alkohol leicbt auflosen 
und ebenso von Aceton, Chloroform, Eisessig nnd, i h r e r  p h e n o l i s c b e u  
N a t u r  e n t s p r e c h e n d ,  a u c h  von g a n z  v e r d i i n n t e r  N a t r o n l n u g o  
a u f g e n o m m e n  w e r d e n .  Aether, Benzol und Ligroi'n losen die 
Base nur wenig, Wasser liist sie garnicht. Ausbeute 1.5 g ,  gleich 
$30 pct. der Theorie. 

Will man das robe Sulfat verarbeiten, so kocht man es  12 Stunden 
lang mit verdiinnter Natronlauge und scheidet das  Chinolin aus  dieser 
Losung durch Neutralisiren mit Essigsaure ab. Dndurch steigt die 
Ausbeute auf 48 pet. der Theorie. 

cos, 0.0886 g H20. - 0.0850 g Sbst.: 4.6 ccm N (174 728 mrn). - 0.1755 g 
Sbst.: 9 ccm N (174 730mm). 

0.0907 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.0456 g H90. - 0.1752 g Sbst.: 0.5242 g 

C M H I ~  ON. Ber. C 81.70, H 4.53, N 5.96. 
Get B 81.78, 81.60, n 5.58, 5.60, B 6.01, 5.70. 
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3 a1 z e  d e s 2 - M e t b y 1 - 4 - p h e n  y 1 - 7 - o x  y ch i n  o l i n  s. 
Zur Darstellung des C h l o r i d e s  a u r d e  die Base in 10-procentiger 

Natronlauge gelost, und die Losung alsdaon mit einern Ueberschuss 
von concentr irter Salzsaure versetzt. Das ausfallende Chlorid krystal- 
ljsirt man aus kocbendem, ein wenig Sal ts lure  entbaltendem Wasser 
om und gewinnt so scbmutzig-gelbe Blattchen, die rnit 1 MolekCIlen 
Wasser krystallisiren. Im Schmelzrohrchen erhitzt, farbt sich das  
Salz bei 120° hellgelb und schmilzt bei 280° unter Zersetzung. 

Wasserbestimmung: 0.1878 g Sbst. verloren bei 1050 0.0170 g BaO. - 
0.1126 g Sbst. verloren bei 1050 0.0102 g Hs0. 

C ~ G H ~ ~ N O .  KCl + I '/~Mol.HaO. Bet. H20 9.04. Gef. 1190 9.05, 9.05. 
Analyse des krystallwaeserhaltigen Salzes: 0.2790 g Sbst.: 0.6604 g COP 

0.1540 g H d .  - 0.1532 g Sbst.: 0.0736 g AgC1. 
C~~H~aON.HCI .11:a8~0.  Ber. C 64.32, H 5.70, CI 11.89. 

Gef. 64.55, 6.13, y 11.88. 
Analyse des bei 1050 gotrockneten Salzes: 0 2428 g Sbst. : 0.6256 g COa, 

0.1 180 g HiO. 
Ci6Hi3ON.HCJ. Bey. C 70.71, H 5.15. 

Ccf. 70.60, P 5.39. 
Das B i c  h r o m  a t  d e s 2 - M  e t h >-1- 4- p h e n  y 1 - 7 -ox  y ch i no l i  n s  

entsteht, wenn man die verdiinnt scliwefelsaure Liisung der Oxybase in 
der Siede6itze mit einer kochend heissen, wassrigen Losung von Ka-  
liumbichromat versetzt. D e r  sich bildende Niederschlag besteht aus  
einem Gewirr feiner, rother Nadelchen, die aus beissem Wasser um- 
krystallisirt werden kiinnen und kein Krystallwaeser besitzen. Fie 
besitzen keinen Scbmelzpunkt, brannen sich aber  von 175O an. 

0.2618 g Sbst. getrocknet bei 1000: 0.0575 g CrzO3. 
[C16H13ON]2.HrrCr3O.r. Ber. Cr 22.09. Gef. Cr 21.96. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  d e s  2 - M e t h y l  - 4 - p h e n y l -  7 - o x y -  
chinolins erhlilt man, wenn man die in miiglichst wenig verdiinnter 
Natronlauge geloste O x y b a ~ e  mit einer salzsauren Losung von Platin- 
chlorwasserstoffsaure versetzt. Es scheidet sich ein zunachst flockiger, 
dann krystallinisch werdender Niederschlag ab, der, in siedendem 
Wasser gelost, sich beim Erkalten der Solution in rothgelben, glan- 
zenden Blattchen absetzt. Sie enthalten kein Wasser und schrnelzen 
bei 218-2200, 

0.2014 g Sbst.: 0.0452 g Pt. 
[ C ~ ~ H ~ ~ O N : ~ . H I P ~ C I ~ .  Ber. Pt 22.23. Gef. P t  82.1 1. 

Dae P i k r a t  d e s  O x y c h i n o l i n s  bildet sich, wenn man zur sis- 
essigsauren Lasung der Base eine kalt gesittigte, wassrige Pikrin- 
sanresolution hlnzugiebt. D e r  zunachst k&sig ausfalleiide, gelbe Nieder- 
schlag wird bald krystallinisch und stellt dann feine Nadelchen dar. 
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Man saugt sie ab, wiischt sie zuerst mit pikrinsiiurebaltiger, dann rnit 
w e n i g  eiskaltem, reinem Wasser nach und trocknet sie im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure. Das Yikrat schmilzt bei 2080. 

0.1514 g Sbst.: 0.3155 g CO1, 0.0502 g H10. - 0.2440 g Sbst.: 26.4ccm 
N (190, 735 mm). 

C14B13ON.Cs8307N3. Ber. C 56.S9, H 3.45, N 12.06. 
Gef. n 56.89, )) 3.68, 12.03. 

Das s a u r e  O x a l a t  des Oxyphenylchinaldins wird gewonnen, wenn 
man die wassrige Losung des Phenoltltes mit einer kalt gesattigten, 
wassrigen Losung yon Oxalsaure versetzt. Auch dieser zunachst 
flockige, riithlichgelbe h'iederschlag nimmt bald krystallinische F o r m  
an. Aus kochendeni Wnsser umkrystallisirt, bildet e r  schwach ange- 
farbte Nadeln, die ein Mol. Wasser entbalten und bei 1 7 5 O  unter Zer- 
setzung schmelzen. 

Krystallwasserbestimmung: 0.2478 g Sbst. verloren: 0.0134 g H20. 
C ~ ~ H ~ ~ O N . C Z H ~ O J  + HaO. Ber. H9O 5.21. Gef. HzO 5.47. 

Analyse des krystallwasserhaltigen Salzes: 0.2841 g Sbst.: 0.6564 g Con, 
0.1282 g HsO. - 0.1914 g Sbst.: 04416 COz, 0.0876 g HsO. 

Ci6Bi30N.C~€IgO~.HaO. Ber. C 62.9'7, H 4.95. 
Gef. 62.34, 62.92, 5.00, 5.05. 

A l k y l i r u n g  d e r  H y d r o x y l - G r u p p e  d e s  7 - O x y p h e n y l -  
c b  i n  a1 d ins .  

Der  Methylirung der Hydroxyl-Gruppe stellten sicb unaufgeklsrt 
gebliebene Schwierigkeiten entgegen, denn es gelang die Veratberung 
weder durch Dirnethylsulfat, noch mit Jodmethyl und Natriummetbylat, 
noch mit Dinzomethan. 

Bessere Erfolge batten wir, als wir Aetbylbromid aowandten. 
Zwei Grarnrn der Chiuolinbase wurden unter Erwariuen in gewohn- 
lichem Alkohol gelost. Dann kiihlt man zunachst wieder ab, giebt 
eine alkoholische Losung VOII 0.48 g ROH und 0.52 g Bromathyl 
hinzu und erwhrmt nun fiinf Stunden am Riickflusskiihler unter Queck- 
silberverschluss zum gelinden Sieden. Dann destillirt man den Al- 
kohol ab, wascht den Rick-tarid zwecks Entfernung unveraodert ge- 
bliebener Oxybase rnit verdiinnter Natrorilauge und extrahirt das 
Reactionsendproduct durch Auschiitteln rnit Aet her. Die atherische 
Losung wird niit gegliihtern Kaliumcnrbooat getrocknet. Verjagt man 
nun den Aether, so hinterbleibt ein schwach brlunlich gefarbtes, zahes 
Oel, welches nach eioiger Zeit im Vacuumexsiccator krystnllinisch er- 
starrt. Urn das  robe 2-Methyl 4-phenyl-7 athoxychinolin zu reiuigen, 
wird e s  wiederholt i n  Alkohol gelost uud durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz ausgefallt. Gewijhnlich scheidet es  sicb bei dieser Operation 
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euerat olig ab, wird aber bald krystallinisch. Der  Aether bildet farb- 
lose, kurze, viereclcige Nadeln, deren Schmelzpuukt bei 9 1 0  liegt. 
Ausbeute 0.7 g. Die neue Substanz wird von den meisten gebraach- 
lichen, organischeii Solventien aufgenornmen, sie ist, ihrer h'atur ent- 
sprechend, unlijslich in verdiinnter Natronlauge, weshalb ihr die Con- 
stitutionsformel 

Cz Hs . 0 . C :  CH . C. N-p C. CHs 
HC: CH. C. C. cS H$ : c r r  

zuertheilt werden muss. 
0.1516 g Sbst.: 0.4554 g CO1, 0.0902 e; HgO. 

ClsHlTON. Ber. C 82.1, H 6.5. 
Gef. )) S1.92, )) G.6. 

Ein B e n z o a t  d eR 2 - M e t h y 1-4 - p h e n y 1- 7 - o x y c h in01 ins  wurde 
nach der S c h  o t t e n  - B a u m  an n'schen Reaction hergestellt, indem wir 
zu der iitzalkalisch gehaltenen Liisung von 1.0 g Base langsam unter 
tiichtigem Schulteln 1.0 g nenzoylchlnrid (ber. 0.G g) hinzugaben. 211- 
niichst entstaud eine milchige Triibung, dann aber setzten sich an den 
O e h ~ w a n d u n g e n  schwach gelblich gefsrbte, harzige Tropfen ab, die 
nach Entfernung der Mutterlauge mit Wasser gewaschen uud endlich 
in  absolutem Alkohol geliist wurden. Aus dicser L6sung schied sich 
das Benzoat in krystallinischen Krusten aus. Es schmilzt bei 144'3. 
Ausbeute 0.95 g. 

0.1458 g Sbst.: 0.4350 g COs, 0 0684 g HaO. - 0.1398 g Sbst.: 5.0 ccin 
N (90, 739 mm). 

CasHIT@dN. Ber. C 81.41, I3 5.01, N 4.13. 
Gef. * S1.37, s 5.21, )) 4.15. 

Urn d i e  H y d r o x y l  G r u p p e  B U S  den1 M e t b y l p h e n y l o x y -  
c h i n o l i n  zii entfernen, lraben wir 3.0 g der Substanz, mit der zehn- 
fachen Mcnge Zinkstaub innig gemischt, im Verbrennungsrohr unter 
gleichzeitigem Durchleiten eines langsarnen Strornes getrockneten 
W asserstoffgases erhitzt. Dabei sammelte sich irn vorderen, khlteren 
Theil des Rohres ein riithlich-gelbes, dickes Oel an. E3 wurde in 
Aether aufgenornrnen, und die atherische Lijsuug mit verdiinnter Natron- 
lauge tijchtig und andauernd dnrchgeschiittelt, urn etwa unverandert 
gebliebenes Oxychinolin aus ihr zu entfernen. Dann trocknete man 
sie durch langeres Stehenlassen iiber Aetzkali, veidarnpfte nun den 
Aether und destillirte den Riickstand im Vacuum. Rei einem Druck 
von 20 mm ging zwischen 200 und 2030 ein hellgelbes, griin fluor- 
escirendes Oel Ton schwachem Chiuolingeruch iiber, welches, da ~8 

wohl geringe hydrirte Verunreinigungen enthielt, nicht erstarrte. 
0.2170 g Sbst.: 0.6952 g COa, 0.1224 g HaO. - 0.1738 g Sbst.: 0.5574 g 

(301, 0.0974 g HaO. 
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CleH13N. Ber. C 87.7, H 5.9. 
Gef. n 87.37, 87.46, D 6.26, 6.20. 

Dieses Oel liess sich durch zwolfs thl iges  Erhitzen im Wasser- 
bad, eingeschlossen mit iiberschiissigem Jodmethyl im Rohr, in ein 
Jodmethylat iiberfiihren, welches aus Alkohol umkrystallisirt, in gelblich 
gefarbten Drusen erhalten wird. Der bei 2050 liegende Schmelzpnnkt 
des  Praparates liefert im Einklang mit der  Analyse den Beweis, dass 
der  griisste Theil des Oeles das  seiner Constitution nach bekannte 
2 ~ M e t  h y 1- 4 - p h e  n y l c  h i n o l i n  ist. 

0 x y d a t i o n  d e s 2- M e t h y 1-4- p h e n  y I - 7 - ox y c h i n  o l i n  s. 
I0 g Methylphenyloxychinolin wurden in stark rerdiinnter Natron- 

lauge unter Erwarmen aufgenommen, und die Liisung durch Verdiinnen 
mit Wasser auf das  Volumen von l1 /3  L gebracht. Zu dieser in  einer 
Schale auf dem Wasserbade erwarmten Fliissigkeit liessen wir, unter 
standigem Ruhren durch die Turbine, so lange tropfenweis 5-procen- 
tige I(aliumpermanganatlis~ing hinznfliessen, bis die Rothfarbung nicht 
mehr rerschwand. Anfange ging die Oxydation ziemlich schnell von 
statten, spdter immer langsamer, sodass sie im Ganzen etwa zwei Tage 
in Anspruch nahm D e r  Verbrauch a n  Kaliumpeimanganat berechnete 
sich bei mehreren , nacheinander ausgefiihrten Oxydationen auf 35 g 
Kaliumpermanganat. Das  uberschfissig zugefugte Permanganat wurde 
durch Zusatz einiger Tropfen schwefliger Saure zerstiirt, d a m  ward 
filirirt, und der auf dem Filter verbleibende Braunstein wiederholt mit 
Wssser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate dampften wir unter der  
Vorsichtsmaassregel auf freier Flamme ein, dass wir, urn das freie 
Alkali unliislich zu inachen, mit verdiinnter Schwefelsaure fast neutra- 
lisirten und ron  Zeit zu Zeit die conccntrirter werdende Flassigkeit 
auf ihre Reaction priiften. Zum Schluss iibersattigten wir schwach 
mit Essigsaure, liessen erkalten, neutralisirten das Game sehr genau 
rnit rerdiinnter Natronlauge und versetzten nun die Fliissigkeit mit 
einem Ueberschuss von Kupfersulfatliisung. Dabei fallt das  Kupfer- 
salz der 2-Methyl-4.phenyl-pyridin-5.6 dicarbonsaure als blaugriiner, 
smorplier Niederschlag aus, der in heissem Wasser so gut wie unl8s- 
irch ist. Aos diesem Grunde wurde die Gesammtmutterlauge des ab- 
filtrirten und gewaschenen Kupfersalzes noch einmal auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wodurch wir noch eine weitere, nicht unbetrachtliche 
Menge des Salzes gewannen Es wurde im Vacuumexaiccator iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Die Analyse stimmt auf die Formel: 

N 
OCO . Cf"C. CHs I CU' 

'-OCO.C!!.,CH 
c. C6H5 
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0.2408 g Sbst.: ergaben nach dem Gluhen 0.0506 g CuO. 
ClrH90rN.C~. Ber. CuO 24.Y6. Gef. CuO 24.75. 

Fiir die Gewinnung der freien 2-Methql-4 phenyl-pyridin.j.6-dicar- 
bonsaure wurde das  eben beschriebene Kupfersalz, mit wenig Wasser 
angeriihrt, in einen Rolben gebrncht und durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff bis zur Uebersattigung zersetzt. Die Umsetzung ist nach 
kurzer Zeit beendet. Man filtrirt das ausgeschiedene Kupfersulfid ab, 
wlscht es  rnit warmem Wasser nach und eraarmt  das Filtrat zum 
Verjagen des Schwefe wasserstoffs gelinde. Die wassrige Losung der  
freien Dicarbonsawe wird nunrnehr rnit Kochsalz gesattigt, dann rnit 
Aether extrahirt, die atberische Losung mit Chlorcalcium getrocknet, 
filtrirt, und der Aether zum grossten l'heil verjagt; den letzten Rest  
liessen wir an der Luft verdampfen und erhielten nach achttagigern 
Stehenlassen im evacuirten Exsiccator Gber Schwefelsaure und Paraffin 
die Siiure als weisae sandige Masse. Es ist wichtig zu wissen, dass 
jede Spur von Aether und Feuchtigkeit entfernt werden muss, da  ande- 
renfalls echon durch Handwarme die Saure s y r u p h  wird. 1st eie, wie 
angegeben gereinigt, so schmilzt sie unter Gasentwickelung bei loo", 
die Zersetzung ist bei etwa 150° beendet Ausbeute 3 g. Die Methyl- 
phenylpyridindicarbonsaure ist irk Wasser, Alkohol , Aether, Aceton 
und Eisessig leicht loslich, unloslich dagegen in Ligroi'n, B e n d  und 
Chloroform. 

0.099s g Sbst.: 0.2374 g COa, 0.0416 g HsO. 
C I ~ H I I O A N .  Bcr. C 65.4, H 4.3. 

Gef. 64.88, )) 4.63. 
T i t r a t i o n  d e r  DicarbonsLure:  0.08% g Sbst. verbrauchen G.2 ccm 

'/lo-n.-Natronlauge. MoL-Gewicht der Saure 257. Mo1.-Gewicht des secun- 
diiren Natriumsalzes 301. - 0.OSSci g Saure entsprechen 0.096i g Natriumsalz. 

Ci4HgOdN.Na). Ber. Na 15.28. Gef. Na 14.74. 

2 - M e t h y l - 4 - p h e n ~  I p y r i d i n .  
1.8 g der 2-Methyl~4~phen~lpyridin-5.6-dicnrhorisaure wurden n p i t  

2.0 g gebranntem Marmor innig verrirben, und daniit ein Verbrerinungs- 
robr zu etwa '/3 gefiillt. Dann wurde unter 1)urchleiten eines lang- 
samen Wasserstoffstromes, erst vorsirhtig, spater stark erhitzt. Unter 
Aufblaben und Braunfirbung gab  das Geinenge eine riitliliche Fliissig- 
keit a b ,  die sich im rorderen kalten Theil des Rohres ansaormelte. 
Sie wurde i n  Aether aufgenommen, iind die atherische Losung, um 
etwa vorhsndene Monocarbonsaure zu entferneu, rnit verdiinnter Soda- 
iiisung gut gewaschen. Darauf wurde die Base den1 Aether durch 
Schttteln rnit schwacher Salzsaure entzogen, aus der saureu Losung 
durch UebersKttigen rnit Aetzalkali wieder abgeschieden und endlicb 
niit Wasserdiimpfen iibergetrieben. I n  der Vorlage sarnrnelt sich eio 
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zu Boden sinkendes, farbloses Oel, welches, nach Beendigung der 
Uestillation, dem Destiliat durch Aetherextraction entzogen wird. Der 
Auszug wird mit Kaliurnhydroxyd getrocknet, das  Liisungsrnittel ver- 
drtrnpft, iind das  zuriickbleibende Oel bei gew6hnlichem Druck destillirt. 
Fast  alles geht bei einer Temperatur vou etwa 280'' als kaum gefarbte 
Fliissigkeit iiber, die einen scharfen, durchdringenden, nachber nicht 
unangenehm aromatischeu Geruch besitzt, der an denjenigen, des Di- 
phenylamina erinuert. Ausbeute 0.3 g. 

0.1018 g Gbst.: 0.3172 g C O ,  0.0610 g HaO. 
C I 1 H ~ ~ N .  Ber. C 85.2, H 6.5. 

Gef. B S4.9S, )) 6.65. 
Das P i k r a t  des durch seine Reinigung als Base charakterisirten 

2 - ~ e t h y 1 - 4 - p h e n y l - p ~ r i d i n s  bildet duukelgelbe Nadeln, die bei 
2030 schmelzen. 

421. O t t o  Schm id t :  Physikalisch-chemische Untersuchungen 
bei organischen Saureamiden (Cons t i tu t ion  der Nitroso-  

alkylurethane, der Saureamide , des Anthrani l s ,  Siedepunkts- 
regelmassigkeiten bei Saureamiden, Analogie  der Formylamine 

(Mittheilnng aus dcm cbemiwhen Institut der Univereitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 23. Juui 1903.) 

u n d N i t r o  sarnine) . 

I. Einleitang. 
Die Arbeiten, welche A n s c h i i t z  und S c h m i d t  z. Th. in Gernein- 

schaft mit G r e i f f e n b e r g  fiber A n t h r a n i l  und A c y l a n t h r a n i l e  
ausgefiihrt haben I ) ,  hatten mich rnit eiitigen Acylaminen bekannt ge- 
rnscht und veranlassten niich zur Darstellung und Untersuchung eioer 
grasseren Anzahl derselben. Die rorliegende Arbeit giebt das  Resultat 
der physikalischen und cbemischen Untrrsuchung yon 38 Vertretern 
dieser Kiirperklasse im Ariszuge wieder. Uutersucht wurden Formyl- 
:mine, Urethane, Nitrosarnine. 

Bei der Untersuchung beschiiftigte mich die Losung zweier 
Fragen. Zunacbst die Frage nach der Constitution der freien Acyl- 
arnine. 

Hier hatten eine Anzahl von physik:tliachen Untersuchungen keine 
lrlare Beantwortung der Frage ergeben, ob und welchen Saurenmiden 
die normale oder Pseudo-Forrnel zukomme. A u w e r s  schloss anfangs 
aus dem abnormen, kryoskopischen Verhalten von organischen Saure- 

I) Diem Berichto 36, 3470, 3477, 3480 [1902]. 


