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RIi tteilangen. 
401. Adolf Kaufmann, Heinrich Peyer und 

M a x  Kunkler: Wber 4-Chinolyl-Ketone. 
(Eingegangen am 4. Oktober 1912.) 

Die vielen. bis jetzt unternomrnenen T-ersuche auf synthetischeiii 
Wege zu Korpern zu gelangen, die venigstens teilweise eine dern 
C L i n i n  analoge Struktur besitzen, sind vorlaufig uber die ersten Er- 
folge kaum herausgekomrnen. Sieht man von den letzten pracht- 
\*ollen und theoretiscli so interessanten Arbeiten A. Woh 1s iiber 
den lciinstlichen Aufbau der C i n c h o l o i p o n s a u r e  ab, so bleiben 
allein die S li r au pschen S y n t h e s e n des p-il l  e t h ox  y - c h i n o  l i  n s 
und einiger nahestehender Derivate ubrig, die vor 30 Jahren zu den 
grii5ten Hoffnungen aut ein rasches Erreichen des Zieles berechtigten. 
Man weiB jedoch, d a 5  keines der zahlreichen Chinolinderivate: ob- 
M oh1 meist kraftijie Bntipyretica, die wichtigste spezifische Eigen- 
schaft des Chinins, die W i r k u n g  g e g e n  M a l a r i a ,  aufweist. Diese Mi& 
erfolge mit den Chioolinabkomn~lingen baben zu der Bnsicht gefiihrt, 
nach welcher der sogenannte zweite Teil der China-Blkaloide - der 
C h i n u c l i d i n - R e s t  - als eigentlicher Trliger der wirksamen Gruppen 
ZII betrachten ist’). Inwieweit diese Meinung berechtigt ist, wird 
vohl die Zukunft rnit der Untersuchung der betreffenden Kiirper 
zeigen miissen. Bis jetzt aber haben die wenigen rnit dem M e r o -  
c h i n e n  und nahestehenden Produkten ausgefuhrten Versucbe eher. 
ergeben, daS diesen chemischen Individuen uberhaupt keine besonders 
spezifische physiologische Wirkung eigen ist. 

Diese Tntsache ist iiumerhin recht auffallend. Ubersieht man 
die bisher Zuni Zwecke eioes Chinin-Ersatzes synthetisierteii Korper, 
so Salk sofort auf, da5 keiner derselben auch nur teilweise die Kette 
enthalt, die den C h i n o l i n -  rnit dem P i p e r i d i n - R i n g  in den China- 
Alkaloiden bindet. Und gerade dort findet sich das  offenbar doch 
recht bedeutungsvolle, an asymmetrischem Kohlenstoff sitzende A1 - 
k o h  o l  -H y d r o x  J 1 , rnit dessen Verschwinden die physiologischen 
Eigenschaften des Chinins wesentlich modifiziert werden. Wir er- 
inoern nur  an die bedeutend verstarkte GiFtigkeit der T o x i n e  und 
d e r  D es o x y ve  r b i n d u n g e  n. 

Es mag ferner auch nahe liegen, die S e i t e n k e t t e  d e s  C h i n i n s  
derjenigen a n  die Seite zu stellen, die in anderen Ringsyaterneu 

1) Siehe J. P r a n k e l ,  Arzncimittel-Syntlicse, 3. Aufl., S. 249. 



ebenfalla hervorragende physiologiarhe Eigenschaften nuszulosen im- 
stande ist, so I .  B. der des A d r e n a l i n s :  

CH 
C H Z r F ;  ;H.CII I : CHs 

OH(0H). CHa . NH. CHS 
OH(0H). CH ,, 'HZ , 'CH2 /\ 

N !,)OH 
Chinin. OH 

N Adrenalin. 

Diese Uberlegnqen haben u n s  dazu gefuhrt, das Chinin selbst 
nls eine besondere Art eines 4-[tr- 0 x y -8- d i a1 k y l a m  i n  0- a 1 k y 11- 
6 - m e t h o x y - c h i n o l i n s  aufzufassen und dann Versnche zur kiinst- 
lichen Darstellung analoger und einfacher Produkte in Angriff zu 
nehmen. 

Die vorliegende hlitteilung sol1 uber die erste Reihe von Korpern, 
die diesen Gedanken entspningen sind, berichten. 

Bereits in einer friiherep Arbeit haben der eine von uns und 
H e i n r i c h  P e y e r  erwiihnt, daB uns eine V e r l i i n g e r u n g  d e r  C h i -  
n o l i n - S e i t e n k e t t e  a u s g e h e n d  v o n  d e n  4 - C y a n - c h i n o l i n e n  ge- 
lungen sei'). LiiBt man nHn~lich R U ~  diese Nitrile O r g a n o m a g n e s i u m -  
v e r b i n d u n g e n  einwirken, so findet heftige Reaktion statt. Beim Zer- 
setzen der gebildeten Additionsprodukte mit Wasser lieB schon der 
Nachweis von Ammoniak vermuten, daB analog einer zuerst von 
B l a i s e  a) geuiachten Beobachtung die Bildung eines Ketons stntt- 
gefunden habe. Dieser Reaktionsverlaut war nicht ohne weiteres zu 
erwarten. Bekanutlich ist es  F r a n z  S a c h s  und L u d w i g  S a c h s 3 )  
nicht gelungen, durch Brom substituierte Chinoline rnit Magnesium in 
Reaktion zu bringen, ebensowenig vermochten sie, p-Dimethylamino- 
benzonitril mit G r i g n a r d s c h e n  Verbindungen in p-Dimethylamino- 
acetophenon uod seine Homologen uberzufuhren. Das  Mifilingen 
tleider Versuchsreihen fuhren die genanoten Autoren auf dieselbe 
Ursache zuriick, nilmlich auf die von ihnen konstatierte Tatsache, 
daB tertiiire Amiue mit magnesiumorganischen Verbindungen zu i n  
Ather meist unloslichen Korpern zusammentreten , deren Bildung das  
Eintreten einer anderen Renktion verhindert. 

Beriicksicht. man nun, daB bei unseren Versuchen stets min- 
destens zwei Molekule des n G r i g n a r d - R e a g e n s a  zur Verwendung 
kamen und auch ein in Ather, hnisol usw. unloslicher, aber nicht 

I )  Siehe dam: D. R. P. Anm. K. 51299 IV/12 p. vom 6. Mai 1912. 
2) C. r. 188, 38 [1901], 188, 129 [1901]. s, B. 87, 3089 [1904]. 
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weiter untersuchter KBrper wahrend der Reaktion niedergesahlagen 
wurde, 80 darf die Entstehung des Methy l - [6 -methoxy-ch ino ly l -  
41- k e t o n s  aus dem Chininsiiurenitril und Methylmagnesiumjodid wohl 
summarisch durch folgendes Schema erliiutert werden : 

CN BsC.C:N.gJM COCHs 
HaCO(>'' HsC0t"j' 1 3% HaCO(i'] 

\/\/ 
I I --t 

I /  \/\/ I,,, 
R' HaC.N.MgJ N 

+ NIIa, CH4,2MgJOH. 
Dic Ausbeute :in neuen Ketonen ist eine recht hefriedigendc untl 

iibertrifft meist die, die bis jetzt mit Nitrilen der Fett- uud aroma- 
tischen Reihe nach den Literaturangaben erzielt worden sind. 

Auf einem Lhnlichen Wege hat nun vor kurzem P. R a b e ' )  eiu 
Chinolyl-keton - niinilich 4 - C h i  u 01 y 1- b e n  z y 1 - k e t o n  - durch 
Einwirkung von Benzylchlorid auf Cinchoninsaure-ester nach der Me- 
thode von G r i g n a r d  erhalten. Als Nebeuprodukt wird dabei 4 - C h i -  
II oly  1-di  b e n z y 1- c a r b  i no 1 gewonnen. Genau dasselbe Verfahren 

.ist schon friiher von P e r c y  R e m f r y .  und H e r m a n  D e c k e r z )  zur 
Dsrstellung YOU 4-Chinolyl-phenyl-keton benutzt worden. Auch diese 
Autoren isolierten Carbinol a19 zweiten ReaktionskBrper. Dagegen 
erwies sich das von ihnen beschriebene Produkt mit unserem unten 
charokterisierten Phenyl-chinolyl-keton n i c h  t identisch. 

I n  ihrer Konstitution und dem ganzeo cbemischen Verhalten be- 
sitzen die neuen Ketone vie1 Ahnlichkeit mit den C h i n a - T o x i n e n .  
W. v. M i l l e r  und R o h d e  beschreiben fur diese eine Reihe charakte- 
ristischer Gruppeneigenschaften, die auch unsere Verbindungen wenig- 
stens teilweise auheisen .  

Samtliche Ketone sind dickfliissige o l e  yon nicht unangenehmem 
Ketongeruch oder niedrig schmelzende Substanzen. Auch die bei 
gewtihnlicher Temperatur festen Derivate gehen oft erst nach liingerem 
Stehen aus dern iiligen in den krystallinischen Zustand iiber. Sie 
sind sehr leicht liislich i n  Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, sowie 
Ather. In heiIJem Ligroin oder Petrolither losen sie sich ebenfalls, 
aber schwieriger. In Wasser losen sie sich wenig. 

Die Salze , auch mit anorganischen Sauren, krystallisieren nieist 
sehr gut und sind in Wasser leicht loslich. DMit Phenylhydrazin 
werden basische Hydrazone gebildet, welche die diagnostisch wichtige 
Eigenschaft besitzen, sich in  Sauren mit intensiv orangeroter Farbe 
zu losen. Am Lichte werden die an sich farblosen Verbindungen 
leicht rotlichc a). 

I) B. 46, 2163 [1912]. 
3) B. 28, 1057 [1895]. 

a) B. 41, 1008 [1908]. 
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E x p e r i m e n t  e l l e  s. 
Die Versuche uber das Methyl-chinolyl-keton wurden von M a x  

K u n k l e r ,  die iiber die anderen Ketone von H e i n r i c h  P e y e r  aus- 
gefiihrt. 

D urch die Literaturangaben und unsere ersten Experimente, bei 
welchen eine ungeniigende Menge des ~ G r i g n a r d - R e a g e n s c  zur 
Verwendung karn und deshalb keine Reaktion stattfand, verfiihrt, 
hatten wir anfanglich die Ansicht, die Einwirkung auf die Nitrile 
finde erst bei htiherer Temperatur statt, und deshalb finden sich auch 
einige dieser Anschauung entsprechende Versuche beschrieben. Diese 
Meinung bat sich in der Folge als irrtiimlich erwiesen, und es darf 
wohl ohne weiteres angenommen werden; daB gerade das  Arbeiten in  
BiQnisol-Ltisunga die iibrigens geringe Harzbilduug begcnstigte, und die 
Ausbeuten bei niedriger Temperatur sich noch besser gestalten werden. 

COCHa 

M e t  h yl-[ch i n  01 y l-41 -k e t o n, (1’7 * 

/\/ 
N 

hie  t h y lm n g n e  s i u m  j o d  i d - L  o s u n g ,  bereitet aus 12 g Magne- 
sium, 70 g hlethyljodid und wenig Ather, wurde tropfenweise - ohne 
zu kiiblen - einer heiBen Losung von 3 0 g  4 - C j - a n - c h i n o l i n  in 
50 ccm Anisol zugefiigt. Das Gernisch wird dabei anfiinglich dick- 
flussig, dann wieder etwas beweglicher, wahrend sich zugleich ein 
braunroter, korniger Niederschlag ausscheidet. Die Farbe der Fliissig- 
keit ist zuerst gelb und geht dann iiber braunrot in dunkelgriin uber. 
Nachdem noch einige Zeit auf dem Sandbade irn Sieden erhalten 
worden war, wurde gekiihlt und der Kolbeninhalt vorsichtig mit Eis- 
stuckcben zersetzt. Es tritt lebbafte Reaktion, Erwarmung und Ent- 
wicklung von Ammoniak auf. Nach Zusatz von Ammoniurnchlorid 
bis zur Losung der Magnesiumsalze wurde das Anisol rasch mit 
Wasserdampf abgetrieben. Das  Reaktionsprodukt ist nur sehr schwer 
mit Wasserdampf fliichtig uod bleibt als dunkelbraunes, schweres 0 1  
im Destillierkolben zuriick. Es wurde mit Ather ausgeschiittelt, wo- 
bei harzige Nebenprodukte ungelost bleiben, und dieser Auszug mit 
Natriumsulfat getrocknet. 

Versoche, die vom Ather befreite Substanz direkt durch Datillation im 
Vakuum zu rektiiizieren, gaben wenig befriedigende Resultate, indem offenbu 
das onreine Keton sehr zur Selbstkondensation neigt. Es wurde deshalb 
wiederum in Alkohol aufgenommen und durch a l k o h o l i s c h e  P ikr ins i iure  
dae Pikrat auagefallt. Die ersten harzigen Fiillungen werden durch Filtra- 
tion entfernt und der rein gelbe, volumiobse Niederschlag nach den1 Trocben 
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durch Krystallisation aus Benzol gereinigt. Das P i k r a t  erscheint daraus in 
weichen, zu Biischeln vereinigten gelben Nadeln, die boi 165-170° unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.1548 g Sbst.: 0.2888 g COZ, 0.0454 g €LO. - 0.1280 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (‘23O, 719 mni). 

ClrHlnN40s. Ber. C 51.0, H 3.0, N 14.0. 
Gef. s 50.9, s 3.3, D 140. 

Wird das Pikrat in iiberschiissige, verdiinnte SodalBsung eingetragen, 
so scleidet sich unter lebhafter I(ohlens8ureentwicklnng das Keton als braunes, 
schweres 61 ab. Es wurde von dcr w8Brigen Schicht abgetrennt, mit Wasser 
gewaschen, dann in Ather adgenommen und mit Pottasche getrocknet. Nach 
dem Verdampfen des athers wurde es i m  Claisenschen Kolben im Vakuum 
destilliert. 

Noch besser als uber das Pikrat, wird das Keton liber das aul3er- 
ordentlich gut krystallisierende A c e t a t  gereinigt. Zu diesem Zwecke 
wird das vom Aiiisol befreite unreine Keton rnit Eisessig versetzt. 
Sofort krystallisiert unter Rlrmeentwiclilung das Salz in wohlausge- 
bildeten derben Nadeln aus. Nach 1/2-stundigern Stehen ist die ganze 
Masse zu einem festen durch Verunreinigungen noch dunkelbraun Re- 
flirbten Krystallbrei erstarrt. Aus Ligroin oder Wasser unter Zusatz 
von etwas Eisessig umkrystallisiert, erhHlt man weiBe, lange Nadeln. 
Das Acetat schmilzt bei 70°. 

0.1624 g Sbst.: 0.4035 g COZ, 0.0835 g H10. - 0.1392 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (16.5O, 714 mm). 

Cl3H,303N. Ber. C 67.5, H 5.6, N 6.1. 
Gef. n 67.8, 5.7, n 6.1. 

M e t h y l - c h i n o l y l - 4 - k e t o n  siedet bei einem Druck von 2 rnrn 
bei 138O. Der Sohmelzpunkt liegt unter -2OO. Es ist ein dick- 
flussiges, rnit Wasserdilmpfen nur schwer fluchtiges, hellgelb gefarbtes 
81, das einen nicht unangenehrnen Geruch besitzt. Die Ausbeute an 
reinern Keton bei dem angegebenen Versuche betrug 20 g = 6OYO der 
Theorie. 

N (24.5O, 714 mm). 
0.1791 g Sbst.: 0.5073 g COs. 0.0851 g HzO. - 0 1817 g Sbst.: 13.8 CCD 

CI ,B9N0.  Ber. C 77.2, H 5.3, N 8.2. 
Gef. s 77.1, D 5.4, 8.2. 

Das Keton ist sehr leicht Ioslich in den gebrauchlichen organi- 
when Liisungsrnitteln, weniger in Petrolather und Ligroin, schwer in 
Wasser. Es ist eine starke Base und bildet mit Siiuren gutkrystalli- 
sierende Salze. 

Das C h l o r h y d r a t  gewinnt man durch Einleiten eines Salzshre-Stroms 
in eine trockne Atherl6sung als krystallinisches weiBes Pulver. Es ist sehr 
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leicht 16slich in Wasser. 
larblosen Prismen und schmilzt bei 200-2140 unter Zersetzung. 

N (lie, 714 mm). - 0.1332 g Sbst.: 0.0912 g AgC1. 

Aus absolutem Alkohol krystallisiert es in festeo 

0.1004 g Sbst.: 0.2340 g Cog, 0.0448 g HaO. - 0.0984 g Sbst.: 5.9 ccm 

CI~HgNO, HC1. Ber. C 63 6, H 4.9, N 6.7, C1 17.1. 
Gef. 63.6, 4.9, * 6.6, )) 16.9. 

Methyl-chinolyl-4-keton addiert ein Molekiil Jodmethyl, wenn aquimoleku- 
lare Mengen der Kompon~nten wtihrend zwei Stunden im geschlossenen Rohr 
ruf loo0 erhitzt werden. Daa J o d m e t h y l a t  erscheint aus Alkohol in dunkel- 
roten Krystallen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 1729. 

Ag J. 
0.1659 g Sbst: 0.2837 g COO, 0.0565 g HsO. - 0.1497 g Sbst.: 0.1141 g 

ClrHlaONJ. Ber. 0 46.0, H 3.9, J 40.5. 
Gef. 466, 3.8, n 41.1. 

Dns Jodmethylat lBst sich sehr leicbt in Wasscr mit schwach gelblicher 
Farbe, weniger leicht in Alkohol und noch schwerer in Chloroform. Die alko- 
holische LBsung ist orangegelb, tlio ChloroTormlBsung ist rot geftirbt. Zusatz 
von Alkali zur alkoholischen LBsung ruft vorerst Enttirrbung hervor, dann 
wird die LBsung beim Erwirmen vorent wiederum rot, und schliellich bei- 
nahe schwan. Beim Schetteln unter Zutritt von Luft hellt sich die Farbe 
wieder auf. 

Die R e t o n - E i g e n s c h a f t e n  des neuen Korpers pragen sich in 
tler Bilduug eines H y d r s z o n s  nus. 

Zur Darstellung desselben wurden 2 g des Iietons in 20 ccm Alkohol 
gelbt, dann 1.2 g P h e n y l h y d r a z i n  in 4 ccm b@proz. Essigsirure zugesetzt 
und 2 Stunden am KiicklluOkihler gekocht Die F lh igke i t  farbt sich sofort 
o r a u g e - r o t  und scheidet dam ein Sraunrotes 01 ab, dns nach dem Erkalten 
krystallinisch erstarrt. Es wnrde durch wicderholte Krystnllisation aus Ligroin 
gereinigt und stcllt ein hcllgelbes Pulver dar. 

N (18", 712 mm). 
0.0728 g Sbst.: 0.2096 g COs, 0.0413 g Ha0. - 0.1028 g Sbst.: 14.7 C C ~  

ClrHlsN,. Ber. C 78.2, H 5.7, N 16.1. 
Gef. * 78.5, * 6.3, 15.7. 

Met h y 1 - chino 1 y 1 - 4 - k e t o n - P h en y 1 h y draz  o n  16st sich kicht in AI- 
kohol und Benzol, woniger leicht in Ligroin. Leicht l6slich ist es in Eis- 
essig. Diese LBsnng ist orangerot gefsrbt. Mit derselben Farbe lBst cs sich 
such in Mineralsiruren. 

Vie1 charakteristischer a l ~  das eiofache Phenylhydrazon i d  d a s  
P h e n y l h y d r a z o n - p i k r a t  des Ketons. Es kann zum Nachweis 
dieses Rorpers dienen. Liist man niimlich das  oben beschriebene 
Pikrat des Ketons in Alkohol und fiigt die berecbnete Menge Phenyl- 
hydrazin zu, so fiillt innerhalb sehr kurzer Zeit ein roter, voluminoser 
Niederschlag aus. Er ist sehr schwer loslich in Alkohol und Benzol, 
etwas loslicher in Eisessig und kryatallisiert daraus in zinnoberroteo 
Kornchen. 
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0.1506 g Sbst.: 0.3082 g COa, 0.0520 g H,O. - 0.1337 g Sbst.: 21 ccm 
N (21.5O, 717 mm). 

ClaHlaN6O,. Ber. C 56.3, H 3.7, N 17.1. 
Gef. D 55.8, 3.8, 17.1. 

Das Pikrnt des Phenylhydrazon schmilzt bei 224O unter Zer- 
setzung. 

P h e n y 1 - [c h i n o 1 y 1 - 41 - k e t o n . 
d l s  beste Daratelluogsweise dieses Ketons ergab sich die folgende: 
10 g 4 - C y a d - c h i n o l i n ,  in Ather gelost, wurden allmithlich mit 

23.6 g P h e n y l m a g n e s i u m b r o n i i d - L o s u n g  versetzt. Es tritt leb- 
hafte Reaktiou und Bildung eioes braunroten Niederschlages ein, der 
vorsichtig mit Eiswasser und Arnmoniurnchlorid zersetzt wurde. Nach- 
dem der Ather mit Wasserdampf entfernt war, wurde die Destillation so 
laoge fortgesetzt, bis kein D i p h e n y l  mehr iiberging. Nach dem Er- 
kalten blieb auf dem Boden des Destillierkolbens eine dickfliissige 
braune klebrige Masse zuruck. Beirn Losen derselben in Ather bleiben 
nur  geringe Spuren eines kirschroten Oles zuruck. Der  Btherische 
d u s z u g  wurde mit Pottasche getrocknet, und hierauf durch trockne 
gasforniige SalesHure das  C h l o r h y d r a t  d e s  K e t o n s  ala brauogelber 
Krystsllbrei niedergeschlagen. Durcb Krystallisation aus absolutem 
Alkohol gewinnt man dns Salz rein i n  beinahe farblosen Tafelchen, 
die  sich bei ca. 204O zersetzen. 

0.156G g Sbst.: 0.4076 g COZ, 0.0637 g H20. - 0.1804 g dbst.: 5.9 ccm 
N (21°, 714 mm). - 0.1515 g Sbst.: 0.0791 g AgC1. 

CleH12NOCI. Bar. C 71.2, H 4.4, N 5.2, C1 13.2. 
Gef. D 71.0, 4.5, 5.3, 13.0. 

Aus  'der  kalten, w a h i g e n  Losung des Hydrochlorids wurde das 
Ketou durch Soda a19 gelbliches 01 abgeschieden, dns wiederum in 
Ather  aufgenommen iind mit Pottnsche getrocknet wurde. 

Nach. dem Verdampfen des Athers wurde das Keton irn Vakuum 
destilliert. Es siedet bei cn. '/a mm Druck konstant bei 155O. Das 
dickfliissigc, schwach gelbliche 01 erstarrt nach kurzem Stehen zu 
einer weil3en opalartigen, krystallinischen Masse. Die Ausbeute be- 
trug 5.5 g. 

0.1458 g Sbst.: 0.4417 g CO?, 0.0685 g H20. - 0.1283 g Sbst.: 7.2 ccm N 
220, 758 mm). 

.C16H11N0. Rer. C 82.1, H 43, N 6.0. 
Gef. 3 82.6, D 5.3, * 6.0. 

P h e n y l - c h i n o l y l - 4 - k e t o n  schmilzt bei 58-59O. Es ist leicht 
Ioslich in den gebrauchlichen organischen Losuogsmitteln, wenig i n  
Ligroin, aus dem es sich zuerst 61ig abecheidet und d a m  nach einigem 



3097 

Stehen krystallinisch erstarrt. Wenig loslich ist es auch in  heiaem 
Wasser und erscheint daraus in der Kalte i n  langen weil3en Nadeln. 
Mit Wasserdarnpf ist es nicht fliichtig. 

Zur weiteren Charakterisierung seien noch das Pikrat und d:is 
Phenylhydrazon beschrieben. 

Durch Fillen der alkoholischen Ltsung des Ketons mit uberschiissiger 
P i k r i n s a u r e  erhalt man einen dicken voluniinhen Niederschlag; er ist in 
den meisten L6sungsmitteln schwer loslich und wurde zur Keinigung aus 
siedendem Xylol umkrystallisiert. Braungelbe gekrtimmte Blattchen u n d  
Scliuppen, die bei 2 14O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1524 g Sbst.: 0.3'218 g C02, 0.0463 g Hs0. - 0.1424 g Sbst.: 15.9 ccm N 
(20.50, 721 mm). 

C,,H,,N1O8. Ber. C 57.1, H 3.1, N 12.1. 
Gef. B 57.6, m 3.4, m 12.3. 

Zur Darstellung des Hydrazons wurden 3.2 g des Kotons in wcnig Al- 
kohol gelht, mit 1.6 g P h e n y l h y d r a z i n  in 5 ccm 50-prozcntiger Essigsaure 
versetzt und langcre Zeit auf dem Wasserbade am KttckfluBkiiLler erhitzt. 
Bus der orangeroten Losung scheidet sich nach dem Erkalten das I-Xydrazon 
in kugeligen Aggregaten ab. Es wurde aus Benzol umkrystnllisicrt. Gelbes 
Krystallpulver. Schrnp. 239-2400. 

0.1399 g Sbat.: 0.4192 g COz, 0.0692 g H20. 
CsaH17K8. B c ~ .  C 81.7, H 5.3. 

Gef. ~1 81.7, )) 5.5. 

Das H y d r a z o n  Esrbt sic11 i i i  satirer Lbaiing o r a n g e r o t ;  es gibt ferner 
die Biilowschc 1:caktion. 

Versuche, das Phenyl-chinolyl-4-keton bei hiiherer Temperatur - 
in AnisollBsung - darzustellen, ergaben, daL3 dieses Verfahren nur 
Nachteile mit sich bringt, indem ein Teil des Reaktionsprodukts als- 
dano verharzt und noch unangegriffenes Cyan-chinolin einhullt und so 
d e r  Einwirkung entzieht. So erkliiren Mvir uns wenigstens, daa  beini 
Abtreiben des Anisols durch Wasserdampt-Destillation noch Cyan-chino- 
lin iibergiog, das  dem Anisol durch verduonte Salzsaure entzogen utid 
rnit Soda gefallt wnrde. 

P e r c y  R e m f r y  und H e r m a n  D e c k e r ' )  erhielten durch Ein- 
wirkung yon P h e n  y 1 - ni ag n e s i u m b r o m id  auf C i n  c h o n  i n sau r e - 
ilt h y 1 e s t e r  neben C h i n o  1 y 1-4 - d i p  h e  n y 1 - c a r  b i n  o 1 ein Derivat, 
das  bei 294O schmilzt, in Benzol und Chloroform schwer loslich ist 
und dem sie die Konstitution eines C h i n o l y l - 4 - p h e n y l - k e t o n s  
zuerteilen. hiit unserein eben beschriebenen Keton ist es offenbar 
nicht identisch. 

') €3. 41, loo8 [19os:. 



3098 

CO .CHI 
Ha CO'"', 

A I  e t h y 1- [6 - m  e t b o x y  - c h i n  01 y 1-41- k e t o n, I ) / .  
,\,!,, 

N 
Yon besonderer Wichtigkeit war die fibertragung dieser Methode 

zur VerlLngerung der Seitenkette auf das Chininsliurenitril. Dn. uns  
augenblicklich nur wenig Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand, so 
wurde die Ausarbeitung der  gunstipten Reaktionsbedingungen bisher 
weniger beriicksichtigt. Es ist kaum zweifelhaft, daB sich die Aus- 
beute, die iibrigens scbon in dem ersten Versuche recht befriedigeiid 
war, sich beim Arbeiten in der Kalte noch verbessern wird. 

10 g C h i n i n s i i u r e n i t r i l ' )  wurden i n  30 ccm trocknem Anisol 
geltist, und in die heil3e LBsung allmablich M e t h y l m a g n e s i u n i -  
j o d i d  (aus 3.3 Magnesium und 19.3 g Jodmetbyl) in sebr wenig Ather, 
ohne ZII  kublen, eiogetragen. Es scbeidet sich sofort ein schrnutzig 
olivgruner Korper ab. Nach 'I,-stund$em Kochen am RuckfluB- 
kiibler wurde mit Eis zersetzt und Selmiak bis zur  Liisung der hfagne- 
siumsalze zugesetzt. Das Anisol wurde mit Wasserdampf abgetrieben. 
Es geben dabei noch geringe Mengen eines pbenolartig riechenden 
ijles uber, das nicbt weiter untersucht wurde. Das Keton selbst ist 
nicbt fliichtig mit Wasserdampf. Es erstarrt beim Erkalten zu einetn 
Haufwerk gelber Nadeln, die auf Ton getrocknet, dann mehrmals ails 
Ligroin uinkrystallisiert wurden. Es krystallisiert daraus in sehr 
hiibscben goldgelben dunnen Tiifelchen. 

0.1510 g Sbst.: 0 3972 g COs, 0.0764 g H2O. - 0.1367 g Sbst.: 9.0 ccm 
N @lo, 716 mm). 

C11Hj102N. Ber. C 71.6, H 5.5, N 7.0. 
Gef. B 71.7, B 5.7, 7.2. 

Methyl - [6-methoxy-chinoly- l -4J-keton scbrnilzt bei 92O. Es 
ist leicht loslich in  Benzol, Alkobol, Chloroform, weniger in Ather 
und Ligroio. Die Losungen besitzen eine g e l b g r i i n e  PI u o r e s c e n z .  

Organisches Laboratorium der UnirersitBt. G enf .  

1) B. 45, 1807 [1911]. 


