549. A. Kaufmann und A. Albertini:
Uber Cyan-cyclaminane.
[II. Mitteilung: Chinolin-Reihe).]
(Eingegangen am 5. Oktober 1909.)

Die Versuche iiber die Umlagerung von Cyclammoniumeyaniden
in Cyan-cyclaminane haben in der Chinolin-Reihe so unerwartete
Resultate gezeitigt, dall wir sie der Veréffentlichung nicht linger vor-
enthalten zu diirfen glauben, wenn auch das Studium, besonders der
intermedidren Reaktionen, als noch nicht abgeschlossen gelten mufl.

In analoger Weise, wie in der Acridinreihe, erhédlt man durch
Linwirkung von Cyankalium aut die Chinolinhalogenalkylate Cyan-
chinolane. Diese sind im Gegensatz zu den Cyan-acridanen &uferst
zersetzliche und oxydable Substanzen; sie briiunen sich rasch aun der
Luft und verwandeln sich dabel nicht selten in schwarze, schmierige
Harze. Es ist uns auch nicht gelungen, sie ohne tiefer greifende Ver-
iinderung nach den iiblichen Methoden umzukrystallisieren. Merk-
wiirdigerweise zeigen nun diese Produkte, wie schon in der ersten
Mitteilung erwiihnt, bei der Oxydation auch ein von den sekundéren
Cyan-acridanen charakteristisch abweichendes Verhalten. Wiihrend letz-
tere dabei die Cyangruppe duflerst Jeicht verlieren und in Aecridon iiber-
gehen, erhilt man aus den Cyan-chinolanen Korper, in denen die
Cyangruppe nicht abgespalten und die an Stelle von zwei Wasser-
stoffatomen ein Sauerstoffatom im Molekiil enthalten. Aus den nach-
folgenden Umwandlungen ist ersichtlich, daf3 diesen Oxydationsprodukten
die Struktur von Chinolon-carbounsfiurenitrilen zukommt (For-
mel I). Die letzteren sind sehr bestindige Verbindungen und zeigen
vor allem die gewdhnlichen Eigenschaften organischer Nitrile.  Sie
gehen unter der Einwirkung verseifender Agenzien in die entsprechen-
den Carbonsiiuren iiber (Formel II), die leicht als die schon friher
von Ad. Claus?), W. Roser?) uud H. Decker*) beschriebenen Al-
kyl-2-chinolon-4-carbonsiuren erkannt werden konnten, und
die bei der Destillation ibrer Silbersalze unter Verlust von Kohlen-
siture die gut definierten 2-Chinolone geben (Formel III).

CN COOH
P N T T N
1. —> I o—> I
N AY 20 ~ 0
N.R N.R N.R

1) Vergl. diese Berichte 42, 1999 [1909].
2) Amn. d. Chem. 270, 351 [1892). % Aun. d. Chem. 282, 367 [1894].
9 Journ. f. prakt. Chem. [2] 47, 228 [18Y3].



31T

Es scheint demnach durch diese Resultate der Beweis geliefert,
daf} die Umlagerung der Cyangruppe in die 4-Stellung des Chinolin-

kerus erfolgt, und daf die Oxydation zum Chinolon — wahrschein-
lich unter Bildung intermediirer Chinolanole — etwa nach fol-
gendem Schema verlauft (Formel IV—VII)?).
ON 1 CN Ol CN CN
— \,\—\< v/\>\ T s ‘/\/:\}
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N.R N.R N.R N.R
IV. V. VL VIL

Die Bildung von Cinchoninsiureunitrilen durch Isomerisation
der primir entstandenen Ammoniumecyanide ist um so anfiallender, als
nach bisherigen Erfahrungen bei der Transposition die wandernde
Gruppe (OH, CN, SH, SO;H) im Chinolinkerne vom Stickstoffatom
zum 2-(«)-Koblenstoffatom orientiert wird.

So wird namentlich — seit H. Decker die Oxydierbarkeit der
Chinolinalkyliumbasen zu Alkyl-2-chinolonen entdeckt und diese durch
eine vorhergehende Umlagerung des primir eutstandenen Ammonium-
hydroxyds in ein Carbinol (Chinolanol) erkliirt hat (Formel VII—X) —:

N N TS
VIII. — IX. i |1 —>» X. ?
~ NN NOH 0
N N.R N.R
R on

) Vor 4 Jahren hat Hr. A. Reissert (diese Berichte 88, 3415 [1905])
zwei hichst interessante Abhandlungen veroffentlicht, dic mit unserer Arbeit
in naher Bezichung stehen und die uns dic Entstehung von 2-Cyanchinolanen
anfinglich sehr wuhrscheinlich machten.  Ob der Vergleich iber diz Bildung
des 1-Benzoyl-2-cyan-1.2-dihydrochinolins mit der anulogen Ent-
stehungsweise der von Hantzsch und Kalb dargestellten sogenannten »Pseu-
doeyanide« (Cyan-cyclaminane) nach den Ergebnissen unserer Untersuchung
noch berechtigt ist, mub dahingestellt bleiben. Reissert hat festgestellt,
dall die Eivwirkung von Benzoylchlorid und Alkali aut Chinolin eine Auf-
spaltung cdes Pyridinvinges hervorrufr.  Xine analoge Ringoffnung bei Lin-
wirkung von Alkali auf die Halogenalkyladditionsprodukte, speziell des
Chinolins, ist bis heuts trotz zahlreicher Untersuchungen nicht koustatiert
worden. Duagegen tritt vielleicht auch bei der Entstehung des Benrzoyleyan-
dihydrochinolins intermediir eine Ringoffoung cin und es bleibt zu unter-
suchen,- ob sich dasselbe nicht auch aus dem o-Benzoylamido-zimtaldehyd
vermiftels Blausiure darstellen liBt. »Pseudobasen« geben auf diesem Wege
keine »Pscudocyanide« (vergl. A. Hantzseh und M. Kalb, diese Berichte 32,
3127 [1899]).



den wasserunloslichen, iitherloslichen Ammoniumbasen (Pseudobasen)
ganz allgemein die Konstitution von 2-Oxy-1.2-dibhydrochinolinen
zugesprochen. Is Iaflt sich bis heute auch keine Tatsache auffithren,
die dieser Auffassung widersprechen wiirde, wenn auch zugegeben
werden mufl, daf} eine Isolierung der Chinolanole nur in sehr seltenen
Fillen moglich war und gerade dann diese wohl krystallisierten Car-
binole eine so geringe Lust zur Oxydation zum Chinolon zeigten, dal}
sie zum miodesten im Vergleich zu den ibrigen, nicht isolierten Basen
auffallen mufiten.

Die von uns beohachtete Kntstehung der 4-Carbonsiiurenitrile
scheint uns deshalb von der grifiten Wichtigkeit fiir die Erkli-
rung der Umlagerungsreaktionen im Chinolinkerne zu sein.  Deno
will man nicht annehmen, dafl bei der Traunsposition des Cyanrestes
in erster Phase aus dem Ammoniumcyanid (XI) ein 2-Cyan-chinolan
(XII) und erst in zweiter Linie eine 4-Cyanderivat (XIII) sich bildet:

CN H
P N N P ’/\>’<
XL . — XIL - 1 —> XL . )
S~ “/\‘V/\CN ~ L~
N N.R N.R
P
R ON
oder dall diese Umlagerung in die 4-Stellung erst bei der Oxy-
dation zum Chinolon erfolgt — d. h. den festen, 1solierten Cyan-

chinolanen die Struktur von 2-Cyan-1.2-dihydrochinolinen zuzuschreiben
sel —, 50 mull bei den Beziebungen, die doch unzweifelhaft zwischen
der Wanderung der llydroxyl- und der Cyangruppe bestehen, auch
bei der Entstehung der Chinolone die magliche Bildung eines 4-Chi-
nolanols — wenn auch nur als Zwischenprodukt — beriicksich-
tigt werden. Die 2-Chinolonbildurg wiirde dann den durch die Formeln
NXIV—XVII gezeichneten Verlauf nehmnen?):

H OH
N
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und den festen, nur spirlich isolierten Cbinolanolen wire die Konsti~
tution von 4-Oxy-1.4-dihydrochinolinen eigen.

) Damit wiirde auch die alte Riedelsche Diagonalformel des Chinolins,
die allerdings lureh die Untersuchungen Marckwalds, Ann. d. Chem. 279,
1 [1894}) fir tertiiive Chinolinbasen schr unwahrscheinlich geworden, fir die
quartiiven Alkylammoniumsalze wieder za Ehren gelangen.
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Wenu auch die Griinde fiir diese Folgerung nicht absolut zwin-
gend sind und bauptsiichlich noch der experimenteilen Stiitzpuukte
hediirfen, so rickt diese Hypothese doch eine ganze Reibe von Re-
aktionen in ein neues Licht, so z. B. die Bildung der Cyanine, Iso-
cyanine und dbnlicher Farbstoffe, zu deren Lrklirung A. Miethe und
(. Book?) eine Umlagerung des 2-Chinolons in ein 4-Chinolon zu
Hilfe ziehen mufiten, obgleich diese bei der bekannten Bestindigkeit
dieser Korper — diese lassen sich bei gewodhnlichem Druck unzersetzt
destillieren — geradezu unwahrscheinlich ist.

Experimentelles.

Zur Umsetzung wurden in der Regel die in Wasser leicht los-
lichen Jodalkylate der Chinolinbasen verwendet, doch lassen sich na-
tiirlich auch die Dialkylsulfat-Additionsprodukte gebrauchen. Bei
der leichten Zersetzlichkeit der Cyanchinolane miissen jedoch bei der Dar-
stellung gewisse Vorsichtsmaliregeln eingelalten werden, sonst sind,
wie bereits A. Hantzsch und M. Kalb?) angegebeun, keine krystal-
lisierten Korper zu isolieren.

N-Methyl-4-cyan-chinolan.

CN H Wie in den meisten andern Fillen ist selbst sorg-
TN filltig gereinigtes Teer-Chinolin auch zu dieser, Reaktion
ungeeignet.
~ Quantitativ erhillt man das Jodmethylat, wenn mit
N.CH; \

Stangenkali getrocknetes, frisch destilliertes Chinolin »Kahl-
baume, durch das gleiche Gewicht trocknes Benzol verdiinmut und mit
der theorezischen Menge [Jodmethyl versetat, in cinem gut verschlossenen
Kolben ecinige Stunden stehen gelassen wird,  Dic harte schwefelgelbe Masse
wird im Morsor gepulvert, mit Ather gut ausgewaschen und kann so ohne
weitere Reinigung direkt verwendet werden.

Line wifirige, konzentrierte Lisung des Jodmethylats wird bei
gewdhnlicher Temperatur durch Kaliumcyanidlosung zuerst milchig ge-
triibt, dann scheidet sich sich ein gelbes Ol aus, das, nach wenigen
Minuten braun und schwarz werdend, sich auf dem Boden des Gefiilles
ansammelt, Wird von der wilirigen Flissigkeit getrennt, so erstarrt es
in der Regel nicht und verharzt immer mehr. Einmal blieb nach mo-
natelangem Stehen beim Digerieren mit Alkohol ein schwearer loslicher,
weiller Karper zuriick, der nach wiederholter Reinigung den Schmp.
160° zeigte und mit dem weiter unten beschriebenen Oxydationspro-
dukt des Methvleyanchinolans, dem Methyl-cyan-chinolon, identi-
fiziert werden konnte.

") Diese Berichte 37, 2008 "1904].  ?) Disse Berichte 32, 3119 [1899].
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Als vorzigliches Verfabren zur Darstellung der Cyanchinolane
empliehlt sich dagegen folgende Methode:

100 g Chirolinjodmethylat werden in 200 cem Wasser gelost, im Scheide-
trichter mit 300 cem A:her iiherschichtet und eine konzentrierte Losung von
25 ¢ Cyankalium zugegzben. Das cntstehende Cyancerivat wird der willrigen
Losung durch den Ather sofort emtzogen; dicser firbt sich vorersy gelb, dann
olivengriin, in einigen Fallen auch braun. Tritt auch nach lingerer Zeit
keine Tribung der Jodmethylatlésung mehr cin, was noch ca. 1Y Stunde
der Ful ist, so werden dic beiden Schichten sorgfiltig getremnt und der
dtherische Auszug im Erlenmeyer-Kolben durch Durchsaugen eines trocknen
Luftstromes koazentriert. Sehr bald erschicinen aus dem nunmehr hell-
gefirbten Ather lange, zu Bischeln vereinigte feste Nadeln, die zuerst voll-
kommen weil ausselien, aber vornehmlich in den obieren Partien des GefilBes
rasch durch ein granlich-braunes Ol verunreinigt werden. Durch nachhaltiges
Wascheu mit kaltem Ather, in dem das Methyl-cyan-chinolan, einmal kry-
stallisiert, schr schwer loslich ist, 1abt sich jedoch ein vollkommen analysen-
reines Priiparat darstellen. Der auBerordentlich schwer verbrennbare Korper.
welche Eigemschaft all diesen Derivaten eigen zu sein scheint, gab bei dev
Analyse die folgenden Werte:

0.1910 g Sbst.: 0.3331 g CO,, 0.1629 g H,0. — 02398 g Sbst.: 0.7364 g
CQ0,, 0.1404 H.0. — 0.1100 g Shst.: 16.5 cem N (219 713 mm).

CuH]gN-_ﬁ. BC!‘. C 7766, I[ 588, N 16.4:).
Gef. » 76.14, 77.3, » 5.99, 6.0, » 16.00.

Die Ausbeute an vollstindig reinem Produkt betriigt in der Regel 38~
40 g, also aber 60 9%, der Theoric. Es werden ferner heim Eintrocknen dex
Athers stets weitere Mengen crhalten urd auch aus der abgelasscmen wiill-
rigen Losung scheiden sich nach lingerem Stehen Krystalle aus, die zwar
weniger rein, doch zumeist als Ausgangsprodukte, namentlich zur Darstellung
des Methyleyaachinolons, benutzt werden konnen, so dall die Reaktion bei-
nahe quantitativ verliult.

In analoger Weise wurde eine ganze Reihe von homologen Cyan-
chinolanen dargestellt, von welchen hier nur die folgenden Platz finden
mdgen.

N—f&thyl-i-cyan-chin olan schien namentlich deshalb von Inter-
esse, weil es pach Ad. Claus') in festem Zustande nicht zu isolieren
ist und beim Eindunsten seiner wilrigen Lo6sung oder auch durch
Schiitteln derselben mit Ather sojort in Blausiure und Athylenbase
dissoziiert, Die Umlagerung des primir entstehenden Ammonium-
cyanids in das Cyanderivat erfolgt hier, wie auch bei den unten be-
schriebenen Cyan-toluchinolanen, bedeutend langsamer als bei dem
Methylderivat und ist erst nach mebreren Stunden beendet. Die
Atherlosung hinterlaBt beim Konzentrieren im trocknen Luftstrom ein
dickfliissiges, braunes Ol, das nur allmihlich zu weiBen Nadeln er-

1) Diese Bervichte 18, 1309 [1885].
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starrt, die mit Ather gut gewaschen, den Schmp. 26° zeigten, aber
wegen ihrer groflen Oxydationsfahigkeit nicht unverindert zur Ana-
lyse gebracht werden konnten. Es geniigte, auch die Existenz dieses
Cyanchinolans durch das Experiment nachgewiesen zu haben. Die
Claussche itherldsliche Athylenbase ist nach unserer Ansicht nichts
anderes als Athyleyanchinolan.

Eberso leicht oxydabel sind die Cyanderivate des 6- und nament-
lich des 8-Toluchinolins; immerhin gelang es, sie mit guten Ausbeuten
(50—60 %) 1o reinem Zustande zu isolieren.

1.6-Dimethyl-4-cyan-chinolan (:,rscheint aus der itherischen Liosung
in festen, weillen Nadeln, die sofort mit Ather gut ausgewaschen, getrocknet
und analysiert wurden. Schmp. 54°.

0.2058 g Shst.: 0.5904 g CO., 0.1204 g H,0. — 0.2801 g Sbst.: 38.4 cem
N (240 728 mm).

C o U Ne. Ber. € 7777, H 6.52, N 15.20.
Gel. » 78.23, » 6.50, » 14.75.

An der Luit firbt es sich bald braun und verbarzt, wobeil es
sich zu dem unten beschriebenen .N-Methyl-4-cyan-6-toluchinolon-(2)
oxvdiert. Nach wenigen Tagen gaben die Priparate folgende Werte
bei der Analyse:

0.1915 g Sbst.: 0.5363 g COg, 0.1071 g ;0. — 0.1788 g Shst.: 0.4914 ¢
€Oz, 00936 g H,0. — 0.1036 g Sbst.: 0.2860 g CO., 0.0588 ¢ HaO. —

0.1398 g Sbst.: 0.3717 g CO., 0.0769 g HO. — 0.1045 g Sbst.: 13.9 cem
N (189, 7C8 mm).

Gef. © 76.37, 75.19, 13.86, 72.51, H G.15, 6.14, 6.18, 6.26, N 14.3,
withrend sich berechnet fir das Oxydationsprodukt:

CioHioN2O. Ber. C 7259, H 5.28, N 14.15.
1.8-Dimethyl-4-cyan-chinolan bildet prichtige, weille Wirfel vom
Selimp. 79—809 die noch viel leichter zersetzlich sind, als das 6-Isomere.

0.1934 g Sbst.: 0.5383 g CO4, 0.1132 g H30. — 0.1034 g Sbst.: 13.2 cem
N (169 716 mm).

CioHpp Ny Ber. C 77.77, H 652, N 15.20.
Gel. » 75.71, » 6.48, » 14.03.

Es gibt beim Aufkochen mit alkoholischem Kali unter Entwick-
lung von Ammoniak eine gelbe, davn violette, charakteristische Kir-
bung.

Alle hier angefihrten Cyanchinolane sind in reinem, frischpri-
parierten Zustande vollkommen weil3, zeigen aber schon nach wenigen
Stunden ein braunes Aussehen und schmelzen dann 6fters zu schwarzen,
klebrigen Produkten zusammen. Sie riechen stark nach Cyanwasser-
stoff, ohuve jedoch solchen beim Liegen an der Luft zu verlieren, son-
dern sie oxydiren sich dabei unter Aufnahme eines Atoms Sauerstofl
zu den Cyanchinolonen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 243



Von den angefihrten Derivaten ist am bestindigsten das Methyl-
cyanchinolan. Es lifit sich auch mehrere Wochen lang aufbewahren,
ohue seine krystallinische Gestalt zu verlieren, ist aber dann ober-
flachlich vollkommen schwarz.

1-Methyl-4-cvan-chinolan schmilzt bet $0°'). Es ist in der
Kiilte sehr leicht léslich in Benzol, Toluol, Chlorolorm, Aceton und
konzentrierten Sduren, leicht lislich in Alkobol, weniger leicht in
Ather und Ligroin. Ks kit sich aus diesen Losungsmitteln nicht
ohne Zersetzung umkrystallisieren. Durch Lésen in kaltem Chloro-
form und Versetzen mit viel Petrolither werden nach lingerem Stehen
feine Nidelchen abgeschieden, aber auch nach dieser Methode lif3t
sich keine Reinigung erzielen.

Verdiinnte Mineralsiuren losen kaum, koozentrierte dagegen leicht.
Solche Losungen sind sehr oxvdabel. Nach lingerem Stehen in der
Kiilte wird daraus durch Verdiiunen mit Wasser ein Gemenge schwer
zn reinigender Kérper ausgefillt. Unverkennbar sind darin N-Methyl-
4-cyan-2-chinolon und N-Methyl-2-chinolon-4-carbonsiiure
enthalten, deren Bildung leicht erklirlich ist, wiithrend die wiilirigen
Mutterlaugen wahrscheinlich die Chlormethylate des Cinchonin-
siturenitrils und des Chinclins einschlieflen. Letzteres entsteht
durchAbspaltung von Blausiure, analog der Riickbildung des Phenyl-
acridinchlormethylates aus dem Methylphenyicyanacridan *). In der Tat
entwickelt sich beim Erwirmen einer konzentrierten salzsauren Lisung
des Cyanderivates der Geruch nach Blausiiure, aber die Regeneration
des urspriinglichen quartiren Salzes ist auch in der Mitze nichts
weniger als quantitativ und stets von Nebenreaktionen begleitet.

Einheitliche, analysenreine Salze konnten weder mit Pikrinsiiure,
noch mit Platinwasserstofisiure 1soliert werden. Diese Reagenzien
fallen aus den alkoholischen Loésungen der Cyanderivate nach einiger
Zeit nur schmierige, schwarze Niederschlige in untergeordneten Men-
gen. Es erklirt sich dies einerseits durch die Leichtigkeit, mit der
solche Losungen sich zu 2-Chinolonen oxydieren, die ihrerseits keine
basischen Eigenschaften mehr besitzen, andererseit durch den Um-
stand, dafl die Cyanderivate mit Sduren in anderem Sinne zu reagie-

) Simtliche Schmelgpunktsangaben sind uokorrigiert, aber an demselben
Thermometer abgelesen worden.

Ob der von A. Hantzsch und M. Kalb, dizse Berichte 32, 3119 [1899],
aus Methylchinolinoxyd (?) und Blausiure erhaltene Korper, von dem keine
nitheren Eigenschaiten als seine grofle Empfindlichkeit angegeben sind, mit
unserem Methyleyanchinolan idertisch ist, kounte vorliufig nicht entschieden

werden.
%) Dicse Berichte 42, 2008 [1909].



ren vermigen, so dall die Iéllungen stets Gemische verschiedener
Korper darstellen.

Dagegen war zu erwarten, daBl der urspriingliche Atherextrakt,
der das Cyanderivat also noch nicht in krystallisierter Form abgegeben
und es noch im reinsten Zustande enthielt, reinere Fillungen entstehen
Lissen wiirde. Diese Krwartung hat sich bestitigt.

Versetzt mun die Irischbereitete atherische Losung des Metbyl-
cvanchinolans mit alkoholischer Pikrinsiturelésung, s¢ eutsteht vorerst
eine deutliche, ritliche Farbung, dann ein gelber. voluminiser Nieder-
schlag, der bei 155—154° schmilzt, durch mehbrmualige Krystallisation
aus Wasser aber iu langen, briunlichgelben Nadeln vom Schmp. 164
—165° erscheint.

0.1177 g Sbst.: 16.6 cem N (219 714 mm).

CisH2N; 07, Ber. N 15.03. Gef. N 15.00.

Nach der Analyse liegt also Chinolin-methyl-pikrat vor und
in der Tat zeigte ein zu diesem Zwecke aus dem Chinclinjodmethylat
dargestelltes Priiparat dieselbe Krystallform und bei der Mischprobe
keine Schmelzpuuktserniedrigung. lis schien nicht ausgeschlossen, daf}
die Abspaltung der Blausiiure aus dem Methyl-cyan-chinolanpikrat
erst durch das ofters wiederholte Umkrystallisieren ans Wasser her-
vorgerufen wurde, aber auch das direkt ausgefiilite Produkt ergab bei
der Analyse, namentlich der Stickstofibestimmung, Werte, die ebenfalls
fir das Methylchinolinpikrat stimmen.

0.1206 g Sbst.: 0.2250 g CO,, 0.0410 g H,0. — 0.1123 g Sbhst.: 15.4 cem
N (199, 720 mm).

Methyl-cyan-chinolaunpikrat.

CrrHpN; O er. € 5112, M 8.26, N 17.54.

Chinolin-methyl-pikrat.

CigHi2NgOs. Ber. C 51.62, H 8,22, N 15.05.
Gef. » 50.91, » 3.74, » 1486,

Immerhin deutet die bei der Fillung vorerst aultretende rétliche
I'irbung wenigstens aut die intermediiire Bildung eines Pikrates des
Cyanderivates hin, und dafur sprechen auch die Befunde in der
Acridinreihe, auf die wir zuriickkommen werden.

Die Ausbeute an Chinolinmethylpikrat ist jedoch nicht quantitativ.
In den Alkobol-Ather-Mutterlaugen bilden sich nach starkem Konzen-
trieren und ofterem Dekantieren von einens dunkelbrzunen Ole ebenso
gefirbte Krystallwarzen. Sie wurden durch Krystallisation aus Alkohol
uuter Zusatz von Tierkohle gereinigt. Mun erhilt so feine hellgelbe
Nidelehen vom Schmp. 209—210°, die kein Pikrat darstellen, deren
Konstitution aber noch nicht festgestellt werden konnte.

243°*
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Oxydation der Cyan-chinolane zu den 2-Chinolon-4-carbon-
siurenitrilen.

Wie schon erwihnt wurde, oxydieren sich die Cyanchinolane
schon beim lingeren Iiegen an der Luft oberflichlich zu schwarzen
schmierigen IHarzen, die in einigen Fillen durch méaBiges Digerieren
niit Alkohol in wohllkrystallisierte Produkte, welche ca. 100? hiher
schmelzen als die Cyanderivate, iibergefithrt werden konnten. Aber
lange Zeit blieben die Versuche nach einer bequemen Methode zur
Darstellung  dieser Oxydationsprodukte erfolglos. Nachdem in der
Acridinreibe das Methylevanaeridin in alkoholischer Lésung bel
Gegenwart von etwas Alkali glatt in das Methylacridon iiber-
gelithrt worden war, war bel dem gleichen Verfahren aus dem Methyl-
cvanchinolan Methyl-2-chinolon zu erwarten. Is zeigte sich aber, daf}
die Reaktion hier in ganz anderem Sinne verliuft.

Beim Versetzen der heillen alkoholischen Lisung des Methyleyanchinolans
mit Alkali wird dic Lisung beim ofteren Durchschittteln vorerst braun, dann
grim, rotbraur, hraunviolett, withrend sich an den GeliBwandungen blaue Of-
tropfen absetzen. Wird nach mehrstimdigem Kochen mit Wasser verdinnt
und angesiinert, so erhilt man braune Flocken vom ungefihren Schmp. 200,
dic nicht zu reinigen waren und offenbar dic unten beschricbene Methyl-
chinoloncarbonsiiure enthalten, withrend nus den wilrig-alkoholischen Mutter-
langen geringe Mengen des chenfalls weiter uunten beschridbenen Methyl-
chinoloncarbonsiurenitrils isoliert wurden. Ebcensowenig lieferte die Oxydation
mit unterbromiger Siure oder mit Hydroperoxyd zur weiteren Unter-
suchung cinladende Substanzen. Lost man Methyleyanchinolan in trocknem
Benzol und figt frisch bercitetes trockunes Silberoxyd dazu, so tritt allmih-
lich Oxydation ein, die an der Bildung des Silberspiegels leicht zu verfolgen
ist. Die von dem iitbersehiissigen Silberoxyd filtricrte branne Benzollosung
hinterliBt dann c¢in graues Pulver, das mit alkoholischer Pikvinsiure ein
braungelbes Pikrat vom Schmp. 2209 ergab. aber wegen der geringen Menge
nicht eingchender studiert werden konnte.

SchlieBlich wurde die Beobachtung gemacht, dabl das feingepulverte
Cvyanderivat bei lingerem Stehen in kaltem Alkohol langsam mit intensiv
gelber Farbe in Lisung geht. Diese Firbung verschwindet jedoch beim
Durchschitteln  augenblicklich, um nach einigem Stehen von neuem aufzu-
“tauchen, bis nach lingerer Zeit, nachdem der griBte Teil des Kirpers gelint
worden, die Ausscheidung feiner, weiller Nidelchen heginnt. - Da die Ent-
firbung einem Oxydationsprozesse (huch den Sauerstoft der Lult zuge-
schrieben wurde, brachten wir Lei der Darstellung groferer Mengen des Oxy-
dationsproduktes das Methyleyanchinolan fein gepulvert mir dem 10-fachen
Gewicht Alkohol und etwas Platinasbest in einen gewohnlichen Filtrierkolben.
Withrend durch eincn gut wirkenden Rithrer die Flassigkeit in bestindiger
Bewegung erhalten wurde, sog die Pumpe ecinen regelmibigen Luitstrom
durch die Lisung. Der Sanerstoff wird dabei absorbiert. Das Chinolan gelit
allmithlich mit gelblich-rotlicher Farbung in Lisung. Wird an Stelle von
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Luft Sauerstoff in eine einseitig verschlossene Waschilasche geprefit, so kann
die Reaktion so lebhaft einsetzen, dal Selbsterwirmung auitritt. Zur Erzie-
lung guter Auxbeuten ist aber erfordeglich, daB diese rechtzeitig gemiBigt
wird, und es darf der Alkohol nie dauernd rétlich braun gefarbt bleiben, was
uur durch energisches Schittteln verhindert werden kann. In der Regel be-

ginnen sich schon nach kurzer Zeit — bel Verwendung von 20 g nach ca.
einer Stunde — lange, fcine Nadeln auszuscheiden, die leicht von den letzten

Npuren des ungeldsten und unverdnderten Produktes zu unterscheiden sind.
Sind auch clese in Losung gegangen, so wird der Kolben gedifnet, wobei ge-
wohnlich die ganze Flussigkeit zu einem dicken Brei erstarrt.

Trotzdem betriagt die Ausbeute selten iiber 50 9/, der Theorie, und durch
Konzentraticn der Alkoholldsungen erhdlt man meist nur schmierige, nicht zu
reinigende Rickstinde. Nur wenn man noch tagelang einen Luftstrom durch
die Laugen leitet, konnen noch ca. 10—159, des Chinolons gewonnen
werden.

Es wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und
bildet dann weile, seidenglinzende Nadeln, die bei 165—166° schmelzen,

0.1222 g Sbst.: 0.3220 g CO,, 0.0513 g H,O. — 0.1489 g Sbst.: 0.3913 g
COs, 0.0600 g H:0. — 0.1590 g Sbst.: 22 cem N (11°, 732 mm).
CiiHgN30. Ber. C 71.74, H 4.35, N 15.21.
Gef. » 71.86, 7165, » 4.06, 4.49, » 15.17.

Das Osydationsprodakt besitzt demnach die Zusammensetzung
eines Methyl-cyan-chinolons. Seine Entstehung ist in der Ein-
leitung durch eine Umlagerung des zur Hydroxylgruppe oxydierten
4-Wasserstoffatoms nach den Formeln IV—VII erklart worden.

N-Methyl-4-cyan-2-chinolon ist eine sehr bestiindige Sub-
stanz. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform, etwas weniger in
Benzol, Toluol, schwer 16slich in Wasser und Ligroin. Von ver-
diinnten Siuren wird sie in der Kilte kaum merklich geldst, in der
Hitze allmiklich zur Carbonsiure verseift. Ammoniak und Alkalien
lisen sie in der Hitze zu einem schwarzen Ole, und alkoholisches Kali
entwickelt beim Erwirmen augenblicklich Ammoniak.

Zur Darstellung des N-A"\thyl-4-c_van-2-chinolons wurde das oben
hei der Darstellung des Athyleyanchinolans erhaltene, dickilissige, braune ()]
mit Alkohol aufgenommen und naeh derselben Methode mit Sauerstoft bei
Gegenwart von Platinasbest oxydiert. Die Oxydation geht hier viel rascher
von statten, und man erhilt leicht 609/, Ausbeute. Durch Krystallisation des
hellroten Produktes aus Methylalkohol erhalt man feste, schwach orange-
farbene, glitzernde Nadeln, die bei 1520 schmelzen.

0.1044 g Sbst.: 0.2942 g CO,, 0.0512 g H:0. — 0.1083 g Shst.: 0.2918 g
CO2, 0.0497 g H,0. — 0.1240 g Sbst.: 16 cem N (189, 729 mm).

CiaHyyN.0. Ber. C 72.73, H 5.05, N 14.15.
Gel. » 72,95 7848, » 5.17, 5.10, » 14.20.
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Gelegentlich anderer Untersuchungen wurde die Beobachtung ge-
macht, daBl sich dieses Produkt aus dem Chinolin-jodithylat
direkt darstellen lafit. Zu diesem Zwecke wurde dieses in Methyl-
alkohol gel6st, zum Sieden erhitzt und nun tropfenweise mit einer
wilrigen Losung der berechneten Menge Kaliumeyanid versetst, wiih-
rend zugleich ein Luftstrom durch die Fliissigkeit geleitet wurde.
Nach zweistlindigem Sieden hatte sich aul dem Boden des Geliafles
ein rotes Ol avgesammelt, das von der @berstehenden Mutterlauge ge-
trennt wurde und dann beim Reiben mit einems Glasstabe vollstiudig
erstarrte, Durch Extraktion mit Ather oder Benzol gewinunt man
daraus prichtige weille Nadeln, die bei 152° schmelzen und wie
Eigenschaften und Analysen (die oben angeliihrten Analysen 2 und 3
sind mit diesem Produkte ausgefithrt worden) ergaben, mit dem
N-Athyl-4-cyan-2-chinolon identisch sind.

Durch Oxydation der Cyan toluchinolane durch den Luftsauerstolf, dic

teilweise schon beim bloBen Liegen dieser Korper an der Lulft erfolgt, wurden
ferner erhalten:
1.6-Dimethyl-4-cyan-2-chinolon. Dasselhe krystallisiert aus Alko-
hol in kleinen, feinen Nadelchen, die bei 197—198° zu ciner hellbrauncn
Flussigkeit zusammenschmelzen.
0.1405 g Sbst.: 0.3740 g CO., 0.0667 g H,0. — 0.1327 g Sbst.: 17.8 cem
N (25.5% 722 mm).
C2HioN; O, Ber, C 72.59, H 528, X 14.15.
Gel. » 72.59, » 528, » 14.15.
Es zeigt dic gewiohnlichen Eigenschaften dieser Carbensiurenitrile.
1.8-Dimethyl-4-cyan-2-chinolon bildet sich leicht durch Liegen
des Cyan-toluchinolans an der Luft. Es erscheint aus Alkohol in kleinen
Blattchen vom Schmp. 180° und ist in den meisten Losungsmitteln sehr
schwer loslich. Die alkoholische Losang gibt, mit Kali versetzt, beim
Kochen cine charakteristische violctte Farbung. Durch Schwefelsiure konnte
es vorliufig nicht wic die iibrigen Nitrile in dic Carbonsiure ubergefihrt
werden.

Darstellung der N-Alkyl-2-chinolon-4-carbonsiuren.

Mit den Alkyleyanchivolanen war eine Keihe von Versuchen ge-
macht worden, um sie in die entsprechenden Chinolancarbonsiuren
iiberzufithren, olne daB jedoch ein erwihvenswertes Resultat damit
erzielt worden wiire. Stets wurden mehrere Korper zugleich erbalten,
die sich gewihnlich zu schmierigen Harzen zusammenballten und
deren Trenpung sich groBere Schwierigkeiten entgegensteliten. Durch
die groBe Oxydierbarkeit der Chinolane wird dieses Verhalten auch
erklarlich.

Dagegen lassen sich die .N-Alkyl-4-cyan-2-chinolone sowohl mit
Siauren wie mit Alkalien leicht zu Carbonsiuren verseilon.



Mit der Darstellung dieser Sauren konnte eine ldentifizierung
dieser Produkte mit den von Claus'), Roser!) und Decker!) auf
anderem Wege erhaltenen Alkylchinoloncarbonsiuren verbunden werden,
und dadurch war auch der Beweis fir die Konstitution
unserer oben heschriebenen Derivate als 4-Cyan-2-chino-
lone geliefert.

2 g N-Methyl-4-cyan-2-chinolon wurden in 100 ccm Alkohol ge-
lost und mit 2 g Kali in 10 cem Wasser am RiickfluBkiihler er-
bitzt. Die anfiinglich orangerote Firbung des Alkohols geht bald in
Grelb iiber, wihrend reichliche Ammoniak-Entwicklung zu konstatieren
ist.  Sobald diese etwas nachgelassen und beim Verdiinnen mit
Wasser keine Triitbung mehr entstebt, was mindestens 20 Stunden
dauert, wird mit der doppelten Menge Wasser verdiinnt. Durch vor-
sichtiges Neutralisieren mit Salzsiiure erhilt man einen volumindsen,
weilen Niederschlag. Derselbe wurde aus heilem Wasser umkry-
stallisiert. Weifle Niidelchen vom Schmp. 242—243° Die Ausbeute
betriigt 1.85 g = 84 %, der Theorie.

Viel rascher und bequemer ist die Verseifung mit Schwefel-
siiure. So wurden 3 g des Cyanchinolons in einem Gemisch von
18 cem  konzentrierter Schwefelsiure und 6 ccm Wasser geldst und
withrend einer Stunde im Olbad auf 130—140° erbitzt. Nach dem
Erkalten wurde die braune Losung in 130 cem kaltes Wasser ge-
gossen und der entstehende Niederschlag aus beilem Wasser umkry-
stallisiert. Man erhiilt 2.8 g = 859, der theoretischen Menge Car-
bonsiiure vom Schmp. 242—243°.

0.1145 g Sbst.: 0.2676 g CO,, 0.0478 g H,0?). — 0.1045 g Sbst.: 6.6 ccm
N (21% 716 mm).

Ci1HoNO;. Ber. C 65.03, H 443, N 6.89.
Gef. » 63.74, » 4.62, » 6.76.

Die N-Methyl-2-chinolon-4-carbonsiure ist zuerst von A.
Claus?®) als Methylencinchoxinsiure beschrieben worden. Spiter
ist sie von W. Roser*) auf demselben Wege, ninlich durch Eiowirkung
von Kali au! die Cinchoninbalogenmethylate erhalten und als Me-
thylchinoloncarbonsiure erkannt worden. Claus gibt fiir sie
den Schmelzpunkt bei 249° Roser bei 246° an. Wir haben an
uuserem Thermometer stets den koustanten Schmp. 242—243° be-
obachtet. Die Siure zeigt alle von diesen Autoren angegebenen Ligen-
schalten. Sie ist schwer 1oslich in kaltem Wasser und Alkobhol, los-
lich in Ather und heilem Wasser, sehr leicht in warmem Alkohol,

N loe. cit.
?) Die Substanz war nicht ganz frei von Asche.

% Ann. d. Chem. 270, 351 [1892). % Ammn. d. Chem. 282, 367 [1894).
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Lisessig usw. Sie krystallisiert wasserirei in langen, feinen Nadeln,
die oft etwas gelblich gefiirbt sind.

Das Natriumsalz krystallisiert in groflen, glastellen, durchsichtigen
Siulen, das Silbersalz wurde aus der ammoniakalischen Lisung der Siure
durch Silbernitrat als grauweilles Pulver gefillt. Ls gab lei der Destillation
im Kohlensdurestrom das wohlbekannte N-Methyl-2-chinolon.

In analoger Weise wurden durch Verseifen mit Schwefclsiure erhalten:

N-Nthyl-2-chinolon-4-carbonsiure. Dicselbe krystallisiert aus
Wasser in blalirot gefirbten, glitzernden Nadeln vom Schmp. 202% Diese
Sidure ist ebenfalls, wenn ihre Konstitution auch nicht richtig erkannt worden
ist, schon Deschrieben worden. A. Claus!) gibt fir seire Athyliden-
cinchoxinsiure den Schmp. 206° an. W. Kénigs und G. Kirner?)
geben fiir das 4-Carboxithyl-carbostyril dec Schmp. 206—207° an.

1.6-Dimethyl-2-chinvlon-4-carbonsiture ist =chwer lislich in
Wasser und Alkohol, leichter in Eisessig und Essigester. Sie krystallisiert
aus viel heilem Wasser in hellgelben, glinzender Nidelchen und schmilzt
hei 287—290°.

0.1211 g Shst.: 0.2953 g C0s, 0.05395 g H.0. — 0.1222 g Shst.: 7.6 cem
N (179, 715 mm).

Cp ;1 NOs. Ber. C €6.36, H 5.13, N 6.43.
Gef. » 66.49. » 5.48. » 8.53.

Destillation der Alkyl-chinolon-carbonsiuren.

Schon dureh ihr Verbalten beim Schmelzen schien die Konstitution
unserer Carbonsiiuren als Chinaldinsiuren unwahrscheinlich.  Die-
letzteren verlieren nach tibereinstimmenden Angaben der Literatur dabei
leicht Kohlensiure, was bei unseren Koérpern nicht beobachtet wurde,
die auch Temperaturen tiber ihren Schmelzpunkt unveriindert ertragen.
Auch die Destillation des trocknen Calciumsalzes der Methylchinolon-
carbonsiiure fithrte insoweit nicht zu dem erhofiten Resultat, als da-
bei offenbar siefer greifende Zersetzung eintrat. Tas iibergehende, in-
tensiv riechende dunkle Ol war wenig l8slich in Wasser, leicht loslich
in Ather, gab mit Pikrinsaure und Platinchlorid keine Niederschlige;
dagegen erhielt man mit wenig Salzsiiure eir: schines, weifles Pulver,
das bel 78° schmolz und wegen der geringen Menge nicht weiter
untersucht wurde.

Als endlich das Silbersalz der Athylchinoloncarbonsiure nach den
Angaben von Roser?®) im Wasserstofistrom destilliert wurde, erhielten
wir ein angenehm riechendes Ol, das mit Wasserdampf ilichtig ist

5 Aon. d. Chem. 270, 365 [1892).

2) Diesc Berichte 16, 2155 [1883]; s. dazu H. Decker, Journ. fir
prakt. Chem. [2] 47, 228 ({1893).

% Ann. d. Chem. 282, 367 [1894].
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und mit Salpetersiiure leicht ein Nitroprodukt liefert. Ls krystalli-
siert aus Benzol in hitbschen Nadeln vom Schmp. 182° und konnte
durch Vergleich mit eivem alten Priiparat als N-Athyl-6-nitro-
2-chinolon identifiziert werden.

Mit besseren Ausbeuten destillierten wir das Silbersalz der Me-
thylchinoloncarbonsiiure im Kohlensiurestrom.  Man erhiil: dabei
strahlige Biischel eines Korpers, der aus Ligroin in feinen, weilien
Nadeln vom Schmp. 729 erscheint, ein Hydrochlorid vom Schmp.
112° und ein Quecksilberdoppelsalz vom Schmp. 183—190°
liefert und leicht als N-Methvi-2-chinolon erkannt werden kounte.

550. Alex. Naumann: Reaktionen in nichtwalBrigen
Liésungen ).
(Aus dem Chemischen Universititslaboratorium zn Gielen.)
(Eingegangen am 4. Oktober 1904.)

1V. In Methylacetat.

[Nach Versuchen von Jean Rill?): Kaliumsulfocyanid, Ammoniemsulfocyanid,
Kobaltochlorid, Kobhaltobromid, Cuprichlorid; von Ferd. Bezold?d): Mer-
curichlorid, Mercuribromid, Calciumnitrat.]

Von dem mit wasserfreiemr Kupfersulfat entwiisserten Methylace-
tat wurde nur der zwischen 356.8° und 57.6° iibergehende Teil ver-
wandt. Dieses Methylacetat hatte das spezilische Gewichit 0.935 bei
18°%, bezogen auf Wasser von 4°% Die zu losenden Stoffe wurden in
je angemessener Weise sorgliltig getrocknet. [Fuir die Reaktionen
wurden im allgemeinen halbgesittigte Losungen dargestellt durch Ver-
diinnung der gesiittigten mit dem gleichen Volumen Methylacetat. Die
mit einem < versehenen Formeln stiitzen sich auf gut stimmende
quantitative Analysen, welche in den erwiihnten Dissertationen auf-
gefiibrt sind.

Loslichkeit in Methylacetat®).
Loslichsind: Kalium-sulfoeyanid, -jodid®, -supermanganat®: Natrium-
jodid, -sulfoeyvapnid: Lithium-bromid, -chlorid®, -jodil, -sulfocyanid; Ru-
hidium-jodid; Ammonium-sulfoeyanid: Barium-jodid, -bromid*: Stron-

% Fortsetzung von dicse Derichte 87, 4614 [1904],

%) »Beitrag zur Erkenntnis des Verhaltens von anorgasischen Salzen in
Methylacetat.« Dissertation, GieBen 1907.

3 »Das Verhalten chemischer Verbindungen in Methylicetat.«  Disser-
tation, Giellen 1906.

4} Die schwer lislichen Salze sind mit einem * verschen.





