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420. Carl Biilow und Gotthold Issler: Zur Kenntniss von
2.4-substituirten 7-Oxychinolinen.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 4. Juli 1903.)

Wendet man zur Synthese von mehrkernigen, heterocyclischen
Verbindungen m-Amidophenol an, so steht man vor der Frage, ob es
sich an der Condensationsreaction als Phenol oder aber als Anilin be-
theiligen werde. Mit 1.3-Ketosiiureestern reagirt es sowohl nach der
einen, als nach der anderen Richtung hin. v. Pechmann?) erhielt
aus ihm und Acetessigester, im Einschlussrohr bei 150°?, das 2.7-Di-
oxy-4-methylchinolin (Bz.-Oxylepidon), welches bereits von Besthorn
und Byvanck ?) auf anderem Wege gewonnen worden war. Dem
entgegen stellten Schaal ) und Schwarz ), gemeinsam mit v. Pech-
mann, aus den gleichen Componenten basische Cumarine dar, indem
sie alkoholisches Chlorzivk als Condensationsmittel anwandten.

Nach Auffindung der Biilow’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 vorstehend genanntén Arbeiten, sich dabei entweder amidirte-
Benzopyranole oder hydroxylirte Chinolinderivate bilden im Sinne der
Gleichungen:

CH OH OH CH O
HN.C, ¢ C.X HN.C~ ¢ C.X
: il + I = 2H,0 + ; f :
HC CH CH HC. C._ -CH.
CH C:0 CH C:X
X.H
oder
CH NH; 0 CH N
e . B RN
Ho.c/ ¢ C.X.H HO.C, ¢ "C.X.H
Lo + | =2H0-+ oo .
HC' . CH 'CH HC! .C._ °CH
7 e VAN
CH C.OH CH C.X
Xl

Es hat sich nun ergeben, dass die Reaction dem zweiten Schema
gemiiss verliuft, dass also 2.4-substituirte-7-Oxychinoline entstehen.

") v.Pechmann, diese Berichte 32, 3681 [1899].

%) Besthorn und Byvanck, diese Berichte 31, 802 [1898).

% v.Pechmann und Schaal, diese Berichte 32, 3690 [1899).

9 v.Pechmann und Schwarz, diese Berichte 32, 3696, 3699 [1899).
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Von den bis jetzt apgewandten Methoden zur Darstellung der-
artiger Verbindungen ist die Skraup’sche Synthese wohl die be-
kaooteste. Mit ihrer Hiilfe sind aus o-, m- und p-Oxyanilin?!) die ent-
sprechenden Chinolinabkémmlinge und ihre Homologen gewonnen
-worden. Auch Doebner, gemeinsam mit Fettback 2) und Anderen
haben o- und p-Amidophenole als Ausgangsmaterialien benutzt, um
sie mit Aldehyden, unter dem Einflusse von Salzsiiure zu condensiren.
Eine ganze Reihe von Bz.-Oxychinolinen verdapnken ferner ihre Ent-
stehung der Verschmelzung von Bz.- Chinolinsulfosiduren mit Aetzalkali.
Auf diese Weise gewann z. B. Otto Fischer %) das 7-Oxychinolin,
und endlich wurden solche phenolische Basen noch aus Bz.- Amido-
chinolinen erhalten, indem man die Amido- durch die Hydroxyl-Gruppe
nach erprobten Methoden ersetzie).

Soweit uns bekannt ist, wurden 1.3-Diketone nur in eciner sebr
‘beschriinkten Zahl von Fillen und dann nur zur Synthese nicht Bz.-
substituirter Chinolinderivate benuatzt: Von C.Beyer?), indem er die
aus Benzovlaceton bezw. Dibenzoylmethan und Anilin entstebenden
Anilide mittels concentrirter Schwefelsiure zu 2-Methyl-4-phenyl- bezw.
2 4-Diphenyl-Chinolin condensirte und fust gleichzeitigz von A. Com-
bes®), der das Anilid des Acetylacetons in dasselbe 2.4-Dimethyl-
chinolin iiberzufiihren vermochte, welches C. Beyer 1885 aus Aceton
und Anilin und 1886 aus Paraldehyd, Aceton und Anilin erzeugt hatte.
Der némliche Forscher gewann aus Methylacetylaceton und Amido-
‘benzol 2.3.4-Trimethylchinolin, und endlich stellten Besthorn, Banz-
baf und Jaeglé ™) aus o-Aethoxybenzoylaceton und Anilin o-Aethoxy-
phenvichinaldin dar. Dagegen misslang den HHro. Koénigs und
Meimberg ) der Versuch, das p-Anisidid des Benzoylacetons in
2-Methyl-4-phenyl-6-methoxychinolin iiberzufiihren.

Wie wir pun erwiesen haben, verkuppelt sich auch das m-Amido-
phenol mit 1.3-Diketonen zu 7-Oxychinolin- und nicht zu Benzopyranol-
Derivaten, nachdem sich in Zwischenreaction, aus den angewandten
Verbindungen, zuniichst die entsprechenden Anilide gebildet habeu.

1) Skraup, Wiener Monatshefte 3, 559.

2) Doebner und Fettback, Ann. d. Chem, 281, 1 [1894

3) O.Fischer, diese Berichte 15, 1975 (1832).

4) Skraup, Wiener Monatshefte 5, 533 (1885).

5 C. Beyer, diese Berichte 20, 1767 [1887].

§) Combes, Bull. soc, chim. 49, 90 [1888], Referat: diese Berichte 21,
138 [1888)

") Besthorn, Banzhaf und Jaeglé, diese Berichte 26, 717 [1893];
27, 3035 [1894).

® W.Koenigs und Jacglé, diese Berichte 28, 1046 [1895]).
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Als typisches Beispiel aus der grossen Reihe der geeigneten Diketone
wihlen wir das unsymmetrisch gebaute Benzoylaceton. Da bei der
Zusammenlegung der beiden Componenten zuniichst nur der Austritt
eines einzigen Molekiils Wasser beobachtet werden kounte, so waren,
bei einheitlichem Endproduct, nur zwei Fille méglich: Entweder trat
die dem Methyl oder aber umgekehrt die dem Phenyl benachbarte Keto-
gruppe mit der Amidogruppe des 1.3-Amidooxybenzols in Reaction:

OH.C¢H,.NH. +O:Q.CH3 OH.CGH4.N:(_).CH3
I11. (_IHz = QHs
CO.C¢H; CO.CeH;
oder
OH.CsH4.NHg+O:Q.CsH5 OH.C¢H,.N:C.CeH;
1V. (_)Hz = QHg .
CO.CH, CO.CH;

Wie wir weiter unten sehen werden, war es uns moglich, zu er-
weisen, dass die Reaction nach Gleichung IIl verliuft. Geht dieses
Anilid unter Abspaltung eines weiteren Molekiiles Wasser in ein sub-
stituirtes Chinolin iiber, so liegen abermals zwei Condensationsmog-
lichkeiten vor: Entweder tritt das der 1-Amidogruppe benachbarte
und zur 3-Hydroxylgruppe parastinndige, am Kohlenstoff G-hingende
Wasserstoffatom in Reaction, oder aber das zu beiden salzbildenden
‘Gruppen orthostindige, d. h. der Wasserstoff des Ringkohlenstoft-
atomes 2.

¢ XN c XN
HO.C, C~ .C.CHj HO.C” “¢” -C.CH;
v o = H0 + o
© ¢\ .cH .cH C._,C. .CH
C C.0H C  C.CeBs
CeHs
C N C N
C’ ¢ \C.CH C, "c’ "C.CH
VI il [ = H,O + ! il | .
. C\ /CH/_I,,CH Ci\_ , C /‘CH
OH.C C.OH OH.C  C.CsHs
05H5

Aus Allem, was wir iiber die chemische Natur des m-Amidophe-
wols wissen, geht nun aber hervor, dass die Wasserstoffatome 4 und 6
bei Weitem reactionsfihiger sind als das zweite, woraus allein schon
zu folgern wire, dass Gleichung VI in Wegfall kommt. Ausserdem
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hat aber auch noch Lellmann?) den Beweis erbracht, dass in dem
von Skraup ans m-Amidophenol erhaltenen Oxychinolin das phenolische
Hydroxyl aus C. 7 gebunden ist. — Das Alles ldsst keinen Zweifel
iiber den wirklichen Verlauf unserer Chinolinsynthese zu. Die Existenz
der Hydroxvlgrappe wiesen wir pach, indem wir die nene Verbindung
in einen Benzoylester und in einen Aethvlither iiberfiihrten.

Eine nothwendige Voraussetzung fiir das Zustandekommen des
Ueberganges vom m-Oxybenzoylacetonanilid znm 2-Methyl-4-phenyl-
7-oxvehinolin (ef. Gleichung V) ist die, dass das sogenannte »1.3-Di-
keton« auch hier in der Ketoenolform reagirt, und zwar muss,
wenn das Phenyl zum Chinolinstickstoff parastindig steht,
das enolische Hvdroxyvl dem Phenvilrest benachbart sein.
Dieses Resultat stimmt vollkommen {iberein mit denjenigen Schliissen,
die vor Kurzem Biilow?) aus den Untersnchungen iber Benzopyra-
nolbildung zog und die einen Riickschluss aof die definitive Consti-
tution der aus 1.3-Diketonen entstehenden Pyrazole und Isoxazole zu-
liessen.

Zum Nachweis der gegenseitigen Stellung der aromatisch-alipha-
tischen Reste im Pyridinkern schlugen wir zwei Wege ein, indem wir
zundchst die Hydroxylgruppe unseres Chinolinderivates dureh Destil-
lation mit Zinkstaub entferpten und nun das 6lige Product in das bei
205° schmelzende, von K&nigs und Meimberg?) dargestelite Jod-
methylat des 2-Methv]-4-phenvichinolins iiberfiihrten.

Ausserdem wandten wir die Oxydationsmethode am, um, nach
Zerstdrung des Benzolkernes, zu Pyridinabkémmlingen zu ge-
langen. Dass der Abbau gelingen wiirde, war mit Riicksicht auf vor-
liegende &bnliche Arbeiten*) voranszusehen; die interessante Frage
war indessen die, ob durch das Oxvdationsmittel auch die Methvlgruppe
des Pyridinkernes in die Carboxvgruppe verwandelt werden wiirde,
ob also eine Methylphenylpyridindicarbonsiure oder ob eine Phenyl-
pyridintricarbonsiure entstinde? Es war zu erwarten, dass, in Ueber-
einstimmung mit den geitherigen Erfahrungen, welche W. v. Miller?)
in seinen »Oxydationsgesetzmissigkeiten bei Chinolinderi-
vaten« gemacht hatte, ein in 4 stehendes Methyl oxydirt werden
wiirde, dass es dagegen unter dem benachbarten Einflusse des Stick-
stoffatomes intact bliebe, wenn es sich an Kohlenstoffatom 2

Iy Lellmann, diese Berichte 20, 2175 [1887].

2) Bilow und Riess, diese Berichte 36, [1903].

3) Konigs und Meimberg, diese Berichte 28, 1039 [1895].

4 7. B. Besthorn und Byvanck, loc. cit. — Weidel und Coblenz,
Wiener Monatshefte 1, 865.

5) W. v. Miller, diese Berichte 83, 2252 [1900]; 34, 1900 [1901).
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befinde. Der Versuch ergab als Eudresultat eine Methylphenylpy-
ridindicarbonsiure, der unter Bezug auf ihre Herkunft nur die Formel

N
COOH. Gy ==C.CH;
coon.c‘\/‘c
C.CsHﬁ
zukommen konnte. Die unverdndert gebliebene Methylgruppe bestiitigt
die v. Miller’sche Oxydationsregel.

Aus dieser iiber das Kupfersalz gereinigten Dicarbonsiure ge-
wannen wir durch Destillation mit Kalk im Verbrennungsrohr ein
rothbraunes, flissiges Destillat, welches, als es bei gewdhnlichem
Druck der fractionirten Destillation unterworfen wurde, der Haupt-
sache nach eine bei 280° siedende Fliissigkeit von scharfem, durch-
dringendem Geruch lieferte, welche sich durch Analyse, Eigenschaften
und durch ein bei 203° schmelzendes Pikrat als 2- Methyl 4-phenyl-
pyridin erwies.

Durch diese Thatsachen ist der Beweis erbracht, dass die Con-
densationsreactionen zwischen m-Amidophenol und Benzoylaceton im
Sinne der Gleichungen 1II und V verlanfen. Im 1.3-Amidooxyben-
zol iliberwiegt also das Reactionsbestreben der Amido-
gruppe, und Benzoylaceton reagirt auch hier in der be-
stimmten Ketoenolform: GsH;.C(OH) = CH.CO.CHj.

Experimenteller Theil

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

CH;

m-Oxy-anilid des Benzoylacetons, Q:N.CGH4.OH (3).

CH:C(OH)CqH;

10 g m-Amidophenol werden unter gelindem Erwirmen in 15 cem
Eisessig gelost und mit einer Solution von 16.2 g Benzoylaceton in
20 cem Eisessig vermischt. Aus der griinbraunen Flissigkeit scheiden
sich sehr bLald citronengelbe, oktaédrische Krystalle ab. Nach 24-stiin-
digem Stehenlassen saugt mao den Niederschlag ab, wischt iha mit
verdiinntem Alkohol aus und krystallisict ihn aus Alkoho! um. Die
Ausbeate an dem bei 160° schmelzenden Oxyanilbenzoylaceton betrigt
19 g, entsprechend 75 pCt. der Theorie. Es ist leicht ldslich in sie-
dendem Alkohol, in Aether, Aceton und verdiinnten kalten Alkali-
laugen, weniger in Eisessig, schwer in Ligroin, Benzol und Chloro-
form, unléglich in Wasser.

Berichte d. D. cem. Gesellschaft. Jabrg, XXXVI. 157
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0.2128 g Shst.: 05938 g COs, 0.1120 g HyO. — 0.2166 g Sbst.: 0.6033 g
CQy, 0.1188 g H30. — 0.2152 g Sbst.: 10.6 cem N (15.5%, 742 mm). — 0.1346 g
Shst.: 6.8 cem N (179, 742 mm).

016H1509N. Ber. C 75.89, H 5.93, N 5.53.
Gef. » 76.08, 76.03, » 5.89, 6.09, » 5.61, 5.72.

Spaltung des Benzoylaceton-m-oxyanils.

Durch eintdgiges Kochen mit Wasser am Riickflusskiibler lisst
sich das Oxyanil in seine Bestandtheile zerlegen. Dreht man den
Kiihler nun nach unten, so geht Benzoylaceton mit den Wasserdimpfen
fiber und krystallisirt aus dem wiissrigen Destillat in schneeweissen
Nadeln vom Schmp. 60° aus. Dampft man die im Kolben zuriick-
bleibende Mutterlauge auf dem Waasserbade ein, so scheidet sich bei
entsprechender Concentration das durch seinen Schmp. 122° zur Ge-
niige charakterisirte Amidoplenol krystallinisch ab. Der Zerfall ent-
spricht also der Gleichung: CysH1305N + HyO = CyoH,00s + CeH;O.

Charakterisirung der Enolgruppe mittels Semicarbazid:
OH.C¢H,.N:C.CH;
CH
NH:;.CO.NH.NH.C.C:Hs

2.5 g m-Oxyanil wurden in heissem Alkohol gel6st und mit einer
wiissrigen Losung von 1.1 g salzsaurem Semicarbazid und der zur
Umsetzung néthigen Menge (0.82 g) Natriumacetat versetzt. Dann er-
hitzt man das Ganze zwei Stunden am RiickHusskiihler zum Sieden.
Dabei geht die anfangs gelbe Farbe der Flissigkeit langsam iu ein
ganz helles Braun dber. Man lisst erkalten, versetzt langsam mit nur
so viel Wasser, bis sich der ausfallende Niederschlag nicht mehr ver-
mehrt. Dann lisst man den Kolben einige Zeit stelien, filtrirt das aus-
geschiedene Reactionsproduct ab, wischt es mit Wasser und krystal-
lisirt den Rickstand aus Alkohol um. Man erhilt das Semicarbazon
auf diese Weise in farblosen, weichen Nadeln, die bei 124° ohne Zer-
setzung schmelzen. Es ist 16slich in Alkohol, Aether, Eisessig und
Chloroform, nicht so gut in Benzol und Ligroin und unl8slich in
Wasser.

0.0998 g Sbst.: 15.6 cem N (139 740 mm).

Ci7HigOsNs. Ber. N 18.1. Gef. N 17.97.

Benzoylaceton-m-oxyanil-
semicarbazon,

2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolin.
Um das m-Oxyanil in 2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolin {berzu-
fiihren, wurden 4 g des Ersteren in kleinen Portionen unter Beobachtung
der Vorsichtsmaassregel in 20 g concentrirte, reine Schwefelséure einge-
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tragen, dass eine wesentliche Erwiirmung durch Schiitteln und Aussen-
kilhlung vermieden wurde. Als nach einiger Zeit Alles aufgenommen
war, zeigte die o6lig-dicke, réthlich-braune Lésung griinliche Fluor-
escenz. Einen Tag spiter wurde sie auf Eis ausgegossen, wobei sich
eine zihe, harzige, rothbraune Masse abschied, welche nach lingerem
Stehen erstarrte. Die Mutterlauge wurde durch Abgiessen entfernt,
das Reactionsproduct mehrmals mit Wasser, welches durch Schwefel-
siure angesiuert war, gewaschen und dann zweimal umkrystallisirt,
indem es zuniichst in absolutem Alkchol geldst und durch eben genii-
gend Ligroinzusatz wieder ausgefillt warde. Dabei schied sich die
Substanz zuniichst gewdhnlich dlig ab, erstarrte aber in Eis bald zua
einem Kuchen nadelférmiger Krystalle. Nach dem Trocknen im Va-
cuum liber Schwefelsiure nahmen sie réthlich-gelbe Farbe an, Aus-
beute 4 g. Durch die Analyse erwies sich die Verbindung als das
saure schwefelsaure Salz des 2-Methyl-4-pheuyl-7-oxychinoling.

0.1832 g Sbst.: 0.2832 g COg3, 0.0586 g HaO. — 0.1290 g Sbst.: 4.8 cem
N (17°% 740 mm). — 0.1574 g Sbst,: 0.1056 g BaSO,.
C[sH13ON.H2SO4. Ber. C 57.66, H 4.50, N 4.20, S 9.6[.
Gef. » 57.98, » 4.88, » 4.21, » 9.21.

Zwecks Gewinnung der freien Base wurde die Lésung des
sauren Sulfates mit dberschiissigem, krystallisirtem Natriumacetat ver-
setzt. Da sie sich nur langsam als fein vertheilter Niederschlag ab-
scheidet, so muss man das Gemisch zum mindesten 24 Stunden bej
Seite stellen. Dann nutscht man ihn ab und krystallisirt den mit
kaltem Wagser gut gewaschenen Filterriickstand aus verdiinntem Al-
kohol um. Man erhilt das 2-Methyl-4-phenyl-7-0xychinolin
auf diese Weise in schén ausgebildeten, schwach gelb gefirbten Na-
deln vom Schmp. 262°, die sich in absolutem Alkohol leichbt aufldsen
und ebenso von Aceton, Chloroform, Eisessig und, ihrer phenolischen
Natur entsprechend, auch von ganz verdiinnter Natronlauge
aufgenommen werden. Aether, Benzol und Ligroin l8sen die
Base nur weonig, Wasser 1ost sie garnicht. Ausbeute 1.5 g, gleich
30 pCt. der Theorie,

Will man das rohe Sulfat verarbeiten, so kocht man es 12 Stunden
lang mit verdiinnter Natronlauge und scheidet das Chinolin aus dieser
Lésung durch Neuntralisiren mit Essigséore ab. Dadurch steigt die
Ausbeute auf 48 pCt. der Theorie,

0.0907 g Sbst.: 0.2720g CO4, 0.0456 g Hy0. — 0.1752 g Sbst.: 0.5242 g
GOy, 0.0886 g Hy0. — 0.0850 g Sbst.: 4.6 cem N (179 728 mm). — 0.1758 g
Sbst.: 9 cem N (179, 730 mm).

CisHi3ON. Ber. C 81.70, H 553, N 5.96.
Gef. » 81.78, 81.60, » 5.58, 5.60, » 6.01, 5.70.

157¢
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Salze des 2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolins.

Zur Darstellung des Chlorides wurde die Base in 10-procentiger
Natronlauge gelést, und die Losung alsdann mit einem Ueberschuss
von concentrirter Salzsfure versetzt. Das ausfallende Chlorid krystal-
ligirt man aus kochendem, ein wenig Salzsiiure enthaltendem Wasser
um und gewinnt so schmutzig-gelhe Blittchen, die mit 1!/, Molekiilen
Wasser krystallisiren. Im Schmelzréhrchen erhitzt, firbt sich das
Salz bei 120° hellgelb und schmilzt bei 280° unter Zersetzung.

Wasserbestimmung: 0.1878 g Sbst. verloren bei 1050 0.0170 g H,0. —
0.1126 g Shst. verloren bei 1050 0.0102 g Hj0.

CisHi3NO . HCl + 1Y/5Mol. HyO. Ber. Hy0 9.04. Gef. [130 9.05, 9.05.

Analyse des krystallwasserhaltigen Salzes: 0.2790 g Sbst.: 0.6604 g CO,
0.1540 g HaO. — 0.1532 g Sbst.: 0.0736 g AgCl.

CisHi3ON.HCL.1Y/3H30. Ber. C 64.32, H 5.70, Cl 11.89.
Gef. » 64.55, » 6,18, » 11.88,

Analyse des bei 1050 getrockneten Salzes: 0.2428 g Sbst.: 0.6286 g COs,
0.1180 g H;0.

ClengoN.HC]. Ber. C 70.71, H 5.15.
Gef. » 70.60, » 5.39.

Das Bichromat des 2-Methyl-4-phenyl-7T-oxychinolins
entsteht, wenn man die verdiinnt schwefelsaure Lsung der Oxybase in
der Siedehitze mit einer kochend heissen, wiissrigen Losung von Ka-
liumbichromat versetzt. Der sich bildende Niederschlag besteht aus
einem Gewirr feiner, rother Nidelchen, die aus heissem Wasser um-
krystallisirt werden kénnen und kein Krystallwasser besitzen, Sie
besitzen keinen Schmelzpunkt, brdunen sich aber von 175° an.

0.2618 g Shst. getrocknet bei 1000: 0.0575 g CryO3.

[ClGHmON]a.HaC!'gO'[. Ber. Cr 22.09. GEf Cr 21.96.

Das Chloroplatinat des 2-Methyl-4-phenyl-7-oxy-
chinolins erhélt man, wenn man die in méglichst wenig verdGnnter
Natronlange geloste Oxybase mit einer salzsauren Losang von Platin-
chlorwasserstoffsiure versetzi. Es scheidet sich ein zunichst flockiger,
dann krystallinisch werdender Niederschlag ab, der, in siedendem
Wasser geldst, sich beim Erkalten der Solution in rothgelben, glin-
zenden Blittchen absetzt. Sie enthalten kein Wasser und schmelzen
bei 218—220°,

0.2044 g Sbst.: 0.0452 g Pt.

[CieH1aON), . HgPtCls. Ber. Pt 22.23. Gef. Pt 22.11.

Das Pikrat des Oxychinolins bildet sich, wenn man zur eis-
epsigsauren Losung der Base eine kalt gesittigte, wiissrige Pikrin-
siiuresolution hinzugiebt. Der zunichst kiisig ausfallende, gelbe Nieder-
schlag wird bald krystallinisch und stellt dann feine Nidelchen dar.
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Man saugt sie ab, wischt sie zuerst mit pikrinséurehaltigem, dann mit
wenig eiskaltem, reinem Wasser nach und trocknet sie im Vacuum-
exsiccator liber Schwefelsiure. Das Pikrat schmilzt bei 2080,

0.1514 g Sbst.: 0.3158 g CO;, 0.0502 g Ha0. — 0.2440 g Sbet.: 26.4 cem
N (19°, 785 mm).

CmeON.CG Ha 07 Na. Ber. C 56.59, H 3.45, N 12.06.
Gef. » 56.89, » 3.68, » 12.03.

Das saure Oxalat des Oxyphenylchinaldins wird gewonnen, wenn
man die wissrige Losung des Phenolates mit einer kalt gesiittigten,
wissrigen L&sung von Oxalsdure versetzt. Auch dieser zunichst
flockige, rothlichgelbe Niederschlag nimmt bald krystallinische Form
an. Aus kochendem Wasser umkrystallisirt, bildet er schwach ange-
firbte Nadeln, die ein Mol. Wasser enthalten und Lei 175° unter Zer-
setzung schmelzen.

Krystallwasserbestimmung: 0.2478 g Sbst. verloren: 0.0134 g HqO.

CisHi30N.C;Ha 0y + Hy 0. Ber. HgO 5.24. Gef. H,O 5.47.

Analyse des krystallwasserhaltigen Salzes: 0.2844 g Sbst.: 0.6564 g COs,

0.1282 g He0. — 0.1914 g Shst.: 0.4416 CO,, 0.0876 g H,0.
CieBiaON.CaHaO;.HaO. Ber. C (2.97, B 4.95.
Gef. » 62.94, 62.92, » 5.00, 5.08.

Alkylirung der Hydroxyl-Gruppe des 7-Oxyphenyl-
chinaldins.

Der Methylirung der Hydroxyl-Gruppe steliten sich unaufgeklirt
gebliebene Schwierigkeiten entgegen, denn es gelang die Veritherung
weder durch Dimethylsulfat, noch mit Jodmethyl und Natriummethylat,
noch mit Diazomethan.

Bessere Erfolge hatten wir, als wir Aethylbromid anwandten:
Zwei Gramm der Chinolinbase wurden uater Erwirmen in gewdhn-
lichem Alkohol gelést. Dann kiihlt man zunfichst wieder ab, giebt
eine alkoholische Ldsuog von 0.48 g KOH und 0.92 g Bromithyl
hinza und erwiirmt nun finf Stunden am Riickflusskiihler unter Queck-
silberverschluss zum gelinden Sieden. Dann destillit man den Al-
kohol ab, wischt den Rickstand zwecks Entfernung unverindert ge-
bliebener Oxybase mit verdiinnter Natronlange und extrahirt das
Reactionsendprodnct durch Ausschiitteln mit Aether. Die étherische
Losung wird mit geglihtem Kaliumearbonat getrocknet. Verjagt man
nun den Aether, so hinterbleibt ein schwach briunlich gefirbtes, zihes
Oel, welches nach einiger Zeit im Vacuumexsiccator krystallinisch er-
starrt. Um dag robe 2-Methyl 4-phenyl-7-dthoxychinolin za reinigen,
wird es wiederholt in Alkobol geldst aud durch vorsichtigen Wasser-
zusatz ausgefillt. Gewdhnlich scheidet es sich bei dieser Operation
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guerst 6lig ab, wird aber bald krystallinisch, Der Aether bildet farb-
lose, kurze, viereckige Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 910 liegt.
Ausbeute 0.7 g. Die neue Substanz wird von den meisten gebriuch-
lichen, organischen Solventien aufgenommen, sie ist, ihrer Natur ent-

sprechend, unléslich in verdiinnter Natronlauge, weshalb ibr die Con-
stitutionsformel

C‘.) Hs.OQ.CH.C.N;:’*C.CHs
HC:CH.C.C.CsH;:CH
zuertheilt werden muss.

0.1516 g Sbst.: 0.4554 g CO,, 0.0902 g Hy0.
C]anON. Ber. C 32.], H 6.5.
Gef. » 81.92, » 6.6.

Ein Benzoatdea2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolins wurde
nach der Schotten-Baumann’schen Reaction hergestellt, indem wir
zu der iitzalkalisch gehaltenen L&sung von 1.0 g Base langsam unter
tiichtigem Schitteln 1.0 g Benzoylchlorid (ber. 0.6 g) hinzugaben. Zu-
néichst entstand eine milckbige Triibung, dann aber sefzten sich an den
Gefisswandungen schwach gelblich gefirbte, harzige Tropfen ab, die
nach Entfernung der Mutterlauge mit Wasser gewaschen uud endlich
in absolotem Alkohol gelést wurden. Aus dieser Lésung schied sich
das Benzoat in krystallinischen Krusten aus. Es schmilzt bei 1449
Ausbente 0.95 g.

0.1458 g Shst.: 0.4350 g C0Oq, 00684 g H3 0. — 0.1398 g Sbst.: 5.0 cem
N (99, 739 mm).

Cy3H17O;N. Ber. © 81.41, B 5.01, N 4.13.
Gef. » 81.37, » 5.2], » 4.18.

Um die Hydroxyl-Gruppe aus dem Metbylphenyloxy-
chinolin zu entfernen, Laben wir 3.0 g der Substanz, mit der zehn-
fachen Menge Zinkstaub ionig gemischt, im Verbreonungsrohr unter
gleichzeitigem Durchleiten eines langsamen Stromes getrockneten
Wasserstoffgases erhitzt. Dabei sammelte sich im vorderen, kilteren
Theil des Rohres ein rdthlich-gelbes, dickes Oel an. Es warde in
Aether aufgenommen, und die dtherische Lésung mit verdianter Natron-
lauge tiichtig und andauernd darchgeschiiitelt, um etwa unveréndert
gebliebenes Oxychinolin aus ibr zu entfernen. Dann trocknete man
sie durch liéngeres Stehenlassen iiber Aetzkali, verdampfte nun den
Aecther und destillirte den Riickstand im Vacuum. Bei einem Druck
von 20 mm ging zwischen 200 und 2030 ein hellgelbes, griin fluor-
escirendes Oel von schwachem Chinolingeruch iiber, welches, da es
wohl geringe hydrirte Verunreinigungen enthielt, nicht erstarrte.

0.2170 g Sbst.: 0.6952 g COa, 0.1224 g Ty 0. — 0.1738 g Sbst.: 0.5574 g
€03, 0.0974 g H3O0.
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CwH13N. Ber. C 87.7, H 5.9
Gef. » 87.37, 87.46, » 6.26, 6.20.

Dieses Oel liess sich durch zwilfstiindiges Erbitzen im Wasser-
bad, eingeschlossen mit tiberschiissigem Jodmethyl im Robr, in ein
Jodmethylat Gberfiihren, welches ans Alkohol umkrystallisirt, in gelblich
gefirbten Drusen erhalten wird. Der bei 205° liegende Schmelzpunkt
des Priparates liefert im Einklang mit der Analyse den Beweis, dass
der grosste Theil des Oeles das seiner Constitution nach bekannte
2-Methyl-4-phenylchinolin ist.

Oxydation des 2-Methyl-4-phenyl-7-oxychinolins.

10 g Methylphenyloxychinolin wurden in stark verdinnter Natron-
lauge vnfer Erwidrmen aufgenommen, und die Lisung durch Verdiinnen
mit Wasser auf das Volumen von 13 L gebracht, Zu dieser in einer
Schale auf dem Wasserbade erwiirmten Fliissigkeit liessen wir, uuter
stindigem Rihren durch die Turbine, so lange tropfenweis 5-procen-
tige Kaliumpermanganatlésung hinzufliessen, bis die Rothfirbung nicht
mehr verschwand. Anfangs ging die Oxydation ziemlich schnell von
statten, spiiler immer langsamer, sodass sie im Ganzen etwa zwei Tage
in Anspruch nahm Der Verbrauch an Kaliumpeimanganat berechnete
sich bei mehreren, pacheinander ausgefiihrten Oxydationen auf 35 g
Kaliumpermanganat. Das liberschiissig zugefiigte Permanganat wurde
durch Zusatz einiger Tropfen schwefliger S#ure zerst6ért, dapn ward
filirirt, und der auf dem Filter verbleibende Braunstein wiederholt mit
Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate dampften wir unter der
Vorsichtsmaassregel anf freier Flamme ein, dass wir, um das freie
Alkali unléslich za machen, mit verdiinnter Schwefelsiure fast neutra-
lisirten und von Zeit zu Zeit die concentrirter werdende Fliisgigkeit
aut ihre Reaction priiften. Zum Schluss tbersittigten wir schwach
mit Essigsinre, liessen erkalten, neutralisirten das (Ganze sehr genau
mit verdiinnter Natronlange und versetzten nun die Flissigkeit mit
einem Ueberschuss von Kupfersulfatlosung. Dabei fillt das Kupfer-
salz der 2-Methyl-4-phenyl-pyridin-5.6 dicarbonséiure als blaugriiner,
amorpher Niederschlag aus, der in heissem Wasser so gut wie unlds-
fich ist. Aus diesem Grunde warde die Gesammtmutterlauge des ab-
filtrirten und gewaschenen Kupfersalzes noch einmal anf dem Wasser-
bade erwirmt, wodurch wir noch eine weitere, nicht unbetriichtliche
Menge des Salzes gewannen Es wurde im Vacuumexsiceator fiber
Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse stimmt auf die Formel:

N

Cu/OCO » C('\‘C. CH3

~0C0 .CI‘\/CH )
C.C¢H;
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0.2408 g Sbst.: ergaben nach dem Glihen 0.0596 g CuO.
Ci4HyO N.Cu. Ber. CuO 24.96. Gef. CaO 24.75.

Fiir die Gewinnung der freien 2-Methyl-4 phenyl-pyridin.5.6-dicar-
bonsiure wurde das eben beschriebene Kupfersalz, mit wenig Wasser
angeriibrt, in einen Kolben gebracht und durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff bis zur Uebersittigung zersetzt. Die Umsetzung ist nach
kurzer Zeit beendet. Man filtrirt das ausgeschiedene Kupfersulfid ab,
wiischt es mit warmem Wasser nach und erwirmt das Filtrat zum
Verjagen des Schwefe wasserstoffs gelinde. Die wissrige Losang der
freien Dicarbonsiare wird nunmehr mit Kochsalz gesittigt, dann mit
Aether extrahirt, die &therische Lésung mit Chlorcalcium getrocknet,
filirirt, und der Aether zum grissten Theil verjagt; den letzten Rest
liessen wir an der Luft verdampfen und erhielten nach achttigigem
Stehenlassen im evacuirten Exsiccator diber Schwefelsiiure und Paraffin
die Sdure als weisse sandige Masse. Es ist wichtig zu wissen, daes
jede Spur von Aether und Feuchtigkeit entfernt werden muss, da ande-
renfalls gchon durch Handwirme die Siure syrupds wird. Ist sie, wie
angegeben gereinigt, 8o schmilzt sie unter Gasentwickelung bei 100",
die Zersetzung ist bei etwa 150° beendet Ausbeate 3 g. Die Methyl-
phenylpyridindicarbonsdure ist in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton
und Eisessig leicht jdslich, unléslich dagegen in Ligroin, Benzol und
Chloroform.

0.0998 g Sbst.: 0.2374 g COa, 0.0416 g Hy0.

C|4Hu04N. BGI‘. C 65.4:, H 4.3,
Gef. » 64.88, » 4.63.

Titration der Dicarbonsiure: 0.0826 g Sbst. verbrauchen 6.2 ccm
io-n.-Natronlauge. Mol.-Gewicht der Siaure 257, Mol.-Gewicht des secun-
dédren Natriumsalzes 301. — 0.0826 g Siure entsprechen 0.0967 g Natriumsalz.

C1aHgOsN.Na;. Ber. Na 15.28. Gef. Na 14.74.

2-Methyl-4-phenylpyridin.

1.8 g der 2-Methyl-4-phenylpyridin-5.6-dicarbonséiure wurden niit
2.0 g gebranntem Marmor innig verrieben, und damit ein Verbrennungs-
rohr zu etwa Y3 gefiillt. Dann wurde unter Durchleiten eines lang-
samen Wasserstoffstromes, erst vorsichtig, spiter stark erhitzt. Unter
Aufblihen und Brannfirbung gab das Gemenge eine réthliche Fliissig-
keit ab, die sich im vorderen kalten Theil des Rohres ansammelte.
Sie wurde in Aether aufgenommen, und die &therische Losung, um
etwa vorhandene Monocarbonsidure zu entfernen, mit verdiinnter Soda-
lsung gut gewaschen. Darauf wurde die Base dem Aether durch
Schiitteln mit schwacher Salzsdure entzogen, aus der sauren Ldésung
durch Uebersiittigen mit Aetzalkali wieder abgeschieden und endlich
mit Wasserdiimpfen iibergetrieben. In der Vorlage sammelt sich ein
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zu Boden sinkendes, farbloses Oel, welches, nach Beendigung der
Destillation, dem Destillat durch Aetherextraction entzogen wird. Der
Auszug wird mit Kaliumhydroxyd getrocknet, das Lésungsmittel ver-
dampft, und das zuriickbleibende Oel bei gewdhnlichem Druck destillirt.
Fast alles geht bei einer Temperatur von etwa 280" als kaum gefirbte
Fliissigkeit iiber, die einen scharfen, durchdringenden, nachher nicht
unangenehm aromatischen Geruch besitzt, der an denjenigen, des Di-
phenylamios erinpert. Ausbeute 0.3 g.
0.1018 g Bbst.: 0.3172 g CO,, 0.0610 g H,0.
CmHllN. Ber. C 85.2, H 6.5.
Gef. » 84.98, » 6.65.
Das Pikrat des durch seine Reinigung als Base charakterisirten
2-Methyl-4-phenyl-pyridins bildet dunkelgelbe Nadeln, die bei
2039 schmelzen.

421. Otto Schmidt: Physikalisch-chemische Untersuchungen
bei organischen S#éureamiden (Constitution der Nitroso-
alkylurethane, der Siureamide, des Anthranils, Siedepunkts-
regelmissigkeiten bei Sédureamiden, Analogie der Formylamine
und Nitrosamine).

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 23. Juni 1903.)
I. Einleitang.

Die Arbeiten, welche Anschiitz und Schmidt z. Th. in Gemein-
schaft mit Greiffenberg Gber Anthranil vnd Acylanthranile
ausgefiihrt haben'), hatten mich mit einigen Acylaminen bekannt ge-
macht und veranlassten mich zur Darsteliung und Untersuchung einer
grosseren Anzah! derselben. Die vorliegende Arbeit giebt das Resultat
der physikalischen und chemischen Untersuchung von 38 Vertretern
dieser Korperklasse im Auszuge wieder. Untersucht wurden Formyl-
amine, Urethane, Nitrosamine.

Bei der Untersuchung beschiftigte mich die Losung zweier
Fragen. Zuniichst die Frage nach der Constitution der freien Acyl-
amine.

Hier hatten eine Anzahl von physikalischen Untersuchungen keine
klare Beantwortung der Frage ergeben, ob und welchen Sdureamiden
die normale oder Pseudo-Formel zukomme. Auwers schloss anfangs
aus dem abnormen, kryoskopischen Verhalten von organischen Siure-

) Diese Berichte 35, 3470, 3477, 3480 [1902].



