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Mitteilungen.

40l. Adolf Kaufmann, Heinrich Peyer und
Max Kunkler: Uber 4-Chinolyl-Ketone.
(Eingegangen am 4. Oktober 1912.)

Die vielen, bis jetzt unternommenen Versuche auf synthetischem
Wege zu Korpern zu gelangen, die wenigstens teilweise eine dem
Chinin analoge Struktur besitzen, sind vorliufig Gber die ersten Lr-
folge kaum herausgekommen. Siebt man von den letzten pracht-
vollen und theoretisch so interessanten Arbeiten A. Wobhls iiber
den kiinstlichen Aulbau der Cincholoiponsidure ab, so bleiben
allein die Skraupschen Synthesen des p-Methoxy-chinolins
und einiger nahestehender Derivate iibrig, die vor 30 Jahren zu den
groften Hoffnungen aut ein rasches Erreichen des Zieles berechtigten.
Man weifl jedoch, daB keines der zahlreichen Chinolinderivate, ob-
wohl meist kraftize Antipyretica, die wichtigste spezifische Eigen-
schaft des Chinins, die Wirkung gegen Malaria, aufweist. Diese Mil3-
erfolge mit den Chivolinabkémmlingen baben zu der Aunsicht gefiihrt,
nach welcher der sogenannte zweite Teil der China-Alkaloide — der
Chinuclidin-Rest — als eigentlicher Trager der wirksamen Gruppen
zu betrachten ist!). Inwieweit diese Meinung berechtigt ist, wird
wohl die Zukunft mit der Untersuchung der betreifenden Kérper
zeigen miissen. Bis jetzt aber haben die wenigen mit dem Mero-
chinen und npahestebenden Produkten ausgeliibrten Versuche eber.
ergeben, daB diesen chemischeu Individuen iiberbaupt keine besonders
spezifische physiologische Wirkung eigen ist.

Diese Tatsache ist immerhin recht auffallend. Ubersiebt man
die bisher zum Zwecke eines Chinin-Ersatzes synthetisierten Korper,
so fallt sofort auf, daB keiner derselben auch nur teilweise die Kette
enthilt, die den Chinolin- mit dem Piperidin-Ring in den China-
Alkaloiden bindet. Und gerade dort findet sich das offenbar doch
recht bedeutungsvolle, an asymmetrischem Kohlenstoff sitzende Al-
kohol-Hydroxyl, mit dessen Verschwinden die physiologischen
Eigenschaften des Chinins wesentlich modifiziert werden. Wir er-
inpern nur an die bedeutend verstirkte Giftigkeit der Toxine und
der Desoxyverbindungen.

Es mag ferner auch nahe liegen, die Seitenkette des Chinins
derjenigen an die Seite zu stellen, die in anderen Ringsystemen

1) Siehe J. Frinkel, Arzneimittel-Synthese, 3, Aufl, S. 249.
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ebenfalls hervorragende physiologische Eigenschaften auszulésen im-
stande ist, so z. B. der des Adrenalins:

CH

~
~

CH; CH, iCHCII : CHQ
b | CH(OH).CH; .NH.CH,
CH(OH).CH ] 2 'CH: g
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1\/\ Chinin. OH
N Adrenalin.

Diese Uberlegungen haben uns dazu gefiilhrt, das Chinin selbst
als eine besondere Art eines 4-[t-Oxy-B-dialkylamino-alkyl]-
6-methoxy-chinolins aufzufassen und dann Versuche zur kiinst-
lichen Darstellung analoger und einfacher Produkte in Angriff zu
nehmen.

Die vorliegende Mitteilung soll iiber die erste Reihe von Korpern,
die diesen Gedanken entsprungen sind, berichten.

Bereits in einer friiherep Arbeit haben der eine von uns und
Heinrich Peyer erwihot, dal uns eine Verlingerung der Chi-
nolin-Seitenkette ausgehend von den 4-Cyan-chinolinen ge-
lungen sei’). LifBt man ndmlich auf diese Nitrile Organomagnesium-
verbindungen einwirken, so findet heftige Reaktion statt. Beim Zer-
setzen der gebildeten Additionsprodukte mit Wasser lieB schon der
Nacbweis von Ammoniak vermuten, daf} analog einer zuerst von
Blaise?) gewmachten Beobachtung die Bildung eines Ketons statt-
gefunden habe. Dieser Reaktionsverlauf war nicht ohne weiteres zu
erwarten. Bekanutlich ist es Franz Sachs und Ludwig Sachs?)
nicht gelungen, durch Brom substituierte Chinoline mit Magnesium in
Reaktion zu bringen, ebensowenig vermochten sie, p-Dimethylamino-
benzonitril mit Grignardschen Verbindungen in p-Dimethylamino-
acetophenon und seine Homologen iiberzufiihren. Das Miflliogen
beider Versuchsreihen fiihren die genannten Autoren auf dieselbe
Ursache zuriick, nadmlich auf die von ihnen konstatierte Tatsache,
daB tertiire Amine mit magnesiumorganischen Verbindungen zu in
Ather meist unloslichen Korpern zusammentreten, deren Bildung das
Eintreten einer anderen Reaktion verhindert.

Beriicksicht: man nun, daBl bei unseren Versuchen stets min-
destens zwei Molekiile des »Grignard-Reagens« zur Verwendung
kamen und auch ein in Ather, Anisol usw. unloslicher, aber nicht

1) Siehe dazu: D. R. P. Anm. K. 51299 IV/I2 p. vom 6. Mai 1912.
3 C. r. 188, 38 [1901], 188, 129 [1901]. %) B. 87, 3089 [1904].
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weiter untersuchter Korper wihrend der Reaktion niedergeschlagen
wurde, so dar! die Entstehung des Methyl-[6-methoxy-chinolyl-
4]-ketons aus dem Chininséiurenitril und Methylmagnesiumjodid wohl
summarisch durch folgendes Schema eridutert werden:

CN | H,;C.C:N.gIM COCHs
MO0 | HOOT 7Y g HCOTY
i ! P ? - /
e —~— NN
y H,C.N.MgJ N

-+ NH;, CH,, 2MgJ OH.

Diec Ausbeute an neuen Ketonen ist eine recht befriedigende und
ibertrifft meist die, die bis jetzt mit Nitrilen der Fett- und aroma-
tischen Reihe nach den Literaturangaben erzielt worden sind.

Auf einem ahnlichen Wege hat nun vor kurzem P. Rabe!) ein
Chinolyl-keton — nimlich 4-Chinclyl-benzyl-keton — durch
Einwirkung von Benzylehlorid auf Cinchoninsiure-ester nach der Me-
thode von Grignard erhalten. Als Nebenprodukt wird dabei 4-Chi-
nolyl-dibenzyl-carbinol gewonnen. Genau dasselbe Verfahren
.ist schon friiher von Percy Remiry. und Herman Decker? zur
Darstellung von 4-Chinolyl-phenyl-keton benutzt worden. Auch diese
Autoren isolierten Carbinol uls zweiten Reaktionskdrper. Dagegen
erwies sich das von ihnen beschriebene Produkt mit unserem unten
charakterisierten Phenyl-chinolyl-keton nicht identisch.

In ibrer Konstitution und dem ganzen chemischen Verhalten be-
sitzen die neuen Ketone viel Ahnlichkeit mit den China-Toxinen.
W. v. Miller und Rohde beschreiben fiir diese eine Reihe charakte-
ristischer Gruppeneigenschaften, die auch unsere Verbindungen wenig-
stens teilweise aufweisen.

Samtliche Ketone sind dickfliissige Ole von nicht unangenehmem
Ketongeruch oder niedrig schmelzende Substanzen. Auch die bei
gewdholicher Temperatur festen Derivate gehen oft erst nach lingerem
Stehen aus dem oligen in den krystallinischen Zustand dber. Sie
sind sehr leicht léslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, sowie
Ather. In heiBem Ligroin oder Petrolither lésen sie sich ebenfalls,
aber schwieriger. In Wasser 16sen sie sich wenig.

Die Salze, auch mit anorganischen Siuren, krystallisieren meist
sebr gut und sind in Wasser leicht léslich. »Mit Phenylhydrazin
werden basische Hydrazone gebildet, welche die diagnostisch wichtige
Eigenschaft besitzen, sich in Siuren mit intensiv orangeroter Farbe
zu losen. Am Lichte werden die an sich farblosen Verbindungen
leicht rotlich«?).

1) B. 45, 2163 [1912]. % B. 41, 1008 [1908).
% B. 28, 1057 [1895)
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Experimentelles.

Die Versuche iiber das Methyl-chinolyl-keton wurden von Max
Kunkler, die iiber die anderen Ketone von Heinrich Peyer aus-
gefiihrt,

Durch die Literaturangaben und unsere ersten Experimente, bei
welchen eine ungeniigende Menge des »Grignard-Reagenss zur
Verwendung kam und deshalb keine Reaktion stattfand, vertiibrt,
hatten wir anfinglich die Ansicht, die Einwirkung auf die Nitrile
finde erst bei héherer Temperatur statt, und deshalb finden sich auch
einige dieser Anschauung entsprechende Versuche beschrieben. Diese
Meinung hat sich in der Folge als irrtiimlich erwiesen, und es dart
wohl ohne weiteres angenommen werden; dal gerade das Arbeiten in
»Anisol-Lésungs die ubrigens geringe Harzbildung begiinstigte, und die
Ausbeuten bei niedriger Temperatur sich noch besser gestalten werden.

COCH,

. o~
Methyl-[chinolyl-4)-keton, L |
A

-y

Methylmagnesiumjodid-Loésung, bereitet aus 12 g Magne-
sium, 70 g Methyljodid und wenig Ather, wurde tropfenweise — ohne
zu kithlen — einer heilen Losung von 30 g 4-Cyan-chinolin in
50 ccm Anisol zugefiigt. Das Gemisch wird dabei anfinglich diek-
flissig, dann wieder etwas beweglicher, wihrend sich zugleich ein
braunroter, kérniger Niederschlag ausscheidet. Die Farbe der Flissig-
keit ist zuerst gelb und geht dauon iiber braunrot in dunkelgriin iiber.
Nachdem noch einige Zeit auf dem Sandbade im Sieden erhalten
wordep war, wurde gekiiblt und der Kolbeninhalt vorsichtig mit Eis-
stiickchen zersetzt. Es tritt lebhafte Reaktion, Erwérmung und Ent-
wicklung von Ammoniak auf. Nach Zuasatz von Ammoniumchlorid
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 Ol
im Destillierkolben zuriick. Es wurde mit Ather ausgeschiittelt, wo-
bei harzige Nebenprodukte ungelost bleiben, und dieser Auszug mit
Natriumsulfat getrocknet.

Versuche, die vom Ather befreite Substanz direkt durch Destillation im
Vakuum zu rektifizieren, gaben wenig befriedigende Resultate, indem offenbar
das unreine Keton sehr zur Selbstkondensation neigt. Es wurde deshalb
wiederum in Alkohol aufgenommen und durch alkoholische Pikrinsdure
das Pikrat ausgefillt. Die ersten harzigen Fillungen werden durch Filtra-
tion entfernt und der rein gelbe, volumindse Niederschlag nach dem Trocknen
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dorch Krystallisation aus Beuzol gereinigt. Das Pikrat erscheint daraus in
weichen, zu Biischeln vereinigten gelben Nadeln, die bei 165~170° unter
Zersetzung schmelzen.

0.1548 g Sbst.: 0.2888 g CO,, 0.0454 g H,0. — 0.1280 g Sbst.: 10.5 ccm
N (23 719 mm). ’
CnHmNcOs. Ber. C 51.0, H 30, N 14.0.
Gef. » 50.9, » 3.3, » 140.

Wird das Pikrat in iberschiissige, verdinnte Sodalosung eingetragen,
so scheidet sich unter lebhafter Kohlensiureentwicklung das Keton als braunes,
schweres Ol ab. Es yvurde von der wibBrigen Schicht abgetrennt, mit Wasser
gewaschen, dann in At_her aufgenommen und mit Pottasche getrocknet. Nach
dem Verdampfen des Athers wurde es im Claisenschen Kolben im Vakuum
destilliert.

Noch besser als iiber das Pikrat, wird das Keton liber das auBler-
ordentlich gut krystallisierende Acetat gereinigt. Zu diesem Zwecke
wird das vom Anisol befreite unreine Keton mit Eisessig versetzt.
Sofort krystallisiert unter Wirmeentwicklung das Salz in wohlausge-
bildeten derben Nadeln aus. Nach !/;-stiindigem Stehen ist die ganze
Masse zu einem festen durch Verunreinigungen noch dunkelbraun ge-
firbten Krystallbrei erstarrt. Aus Ligroin oder Wasser unter Zusatz
von etwas Eisessig umkrystallisiert, erhilt man weifle, lange Nadeln.
Das Acetat schmilzt bei 70°. ~

0.1624 g Sbst.: 0.4035 g CO,, 0.0835 g H; 0. — 0.1392 g Sbst.: 7.7 cem
N (16.5°, 714 mm).

C;3H130;N. Ber. C 67.5, H 5.6, N 6.1.
Gef. » 67.8, » 5.7, » 6.1.

Methyl-chinolyl-4-keton siedet bei einem Druck von 2 mm
bei 138°. Der Schmelzpunkt liegt unter —20° REs ist ein dick-
fliissiges, mit Wasserdimpfen nur schwer fliichtiges, hellgelb gefirbtes
Ol, das einen picht unaogenehmen Geruch besitzt. Die Ausbeute an
reinem Keton bei dem angegebenen Versuche betrug 20 g = 609, der
Theorie.

0.1791 g Sbst.: 0.5073 g COs, 0.0881 g H,0. — 01817 g Shst.: 13.8 cem
N (24.5% 714 mm).

CiHyNO. Ber. C 77.2, H 5.3, N 8.2
Gef. » 771, » 54, » 82.

Das Keton ist sehr leicht loslich in den gebriuchlichen organi-
schen Ldsungsmitteln, weniger in Petrolither und Ligroin, schwer in
Wasser. Es ist eine starke Base und bildet mit Séuren gutkrystalli-
sierende Salze.

Das Chlorhydrat gewinnt man durch Einleiten eines Salzsiure-Stroms
in eine trockne Atherldsung als krystallinisches weiBes Pulver. Es ist sehr
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leicht ldslich in Wasser. Aus absolutem Alkohol krystallisiert es in festen
farblosen Prismen und schmilzt bei 200—214¢ unter Zersetzung.
0.1004 g Sbst.: 0.2340 g CO,, 0.0448 g H; 0. — 0.0984 g Sbst.: 5.9 ccm
N (17° 714 mm). — 0.1332 g Sbst.: 0.0912 g AgCl.
CinHgNO,HCL. Ber. C 636, H 49, N 6.7, Cl 17.1.
Gef. » 63.6, » 4.9, » 6.6, » 16.9.

Methyl-chinolyl-4-keton addiert ein Molekil Jodmethyl, wenn dquimoleku-
lare Mengen der Komponenten wihrend zwei Stunden im geschlossenen Rohr
anf 100° erhitzt werden. Das Jodmethylat erscheint aus Alkohol in dunkel-
roten Krystallen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 1729.

0.1659 g Shst: 0.2837 g COy, 0.0565 g H;0. — 0.1497 g Shst.: 0.1141 g
Agd.

& CisH;;ONJ. Ber. C 46.0, H 3.9, J 40.5.
Gef. » 46.6, » 3.8, » 41.1.

Das Jodmethylat 18st sich sehr leicht in Wasser mit schwach gelblicher
Iarbe, weniger leicht in Alkohol und noch schwerer in Chloroform. Die alko-
holische Losung ist orangegelb, dic Chloroformldsung ist rot gefirbt. Zusatz
von Alkali zur alkoholischen Losung ruft vorerst Entfirbung hervor, dann
wird die Losung beim Erwirmen vorerst wiederum rot, und schlieBlich bei-
nahe schwarz. Beim Schitteln unter Zutritt von Luft hellt sich die Farbe
wieder auf.

Die Keton-Eigenschalften des neuen Korpers prégen sich in
der Bilduug eines Hydrazons aus.

Zar Darstellung desselben wurden 2 g des Ketons in 20 cem Alkohol
gelost, dann 1.2 g Phenylhydrazin in 4 ccm 50-proz. Essigsiure zugesetzt
und 2 Stunden am RackfluBkihler gekocht. Die Flassigkeit farbt sich sofort
orange-rot und scheidet dann ein braunrotes Ol ab, das nach dem Erkalten
krystallinisch erstarrt. Es wuarde durch wiederholte Krystallisation aus Ligroin
gereinigt und stellt ein hellgelbes Pulver dar.

0.0728 g Shst.: 0.2096 g CO4, 0.0413 g H,0. — 0.1028 g Sbst.: 14.7 ccm
N (18° 712 mm).

CuHu,Nl. Ber. C 78.2, H 5.7, N 16.1.
Gef. » 78.5, » 6.3, » 15.7.

Metbyl-chinolyl-4-keton-Phenylhydrazon 18st sich keicht in Al-
kohol und Benzol, woniger leicht in Ligroin. Leicht loslich ist es in Eis-
essig. Diese Losung ist orangerot gefarbt. Mit derselben Farbe 1st es sich
auch ln Minperalsiuren.

Viel charakteristischer als das einfache Phenylbydrazon ist das
Phenylhydrazon-pikrat des Ketons. Es kann zum Nachweis
dieses Korpers diemen. Lost man ndmlich das oben beschriebene
Pikrat des Ketons in Alkohol und fiigt die berechnete Menge Phenyl-
hydrazio zu, so fallt innerhalb sehr kurzer Zeit ein roter, volumindser
Niederschlag aus. Er ist sehr schwer léslich in Alkohol und Benzol,
etwas loslicher in Eisessig und krystallisiert daraus in zinnoberroten
Kérochen.
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0.1506 g Shst.: 0.3082 g CO,, 0.0520 g H,0. — 0.1337 g Shst.: 21 cem
N (21.5% 717 mm).
CnHlaNGO‘;. Ber. C 56.3, H 3.7, N 17.1.
Gef. » 558, » 3.8, » 17.1.

Das Pikrat des Pheonylhydrazon schmilzt bei 224° unter Zer-
setzung.

Phenyl-[chinolyl-4]-keton.
Als beste Darstellungsweise dieses Ketons ergab sich die folgende:
10g 4-Cyar;-chinolin, in Ather gelost, wurden allmihlich mit
23.6 g Phenylmagnesiumbromid-Lésung versetzt. Es tritt leb-
hafte Reaktion und Bildung eines braunroten Niederschlages ein, der
vorsichtig mit Eiswasser und Ammoniumchlorid zersetzt wurde. Nach-
dem der Ather mit Wasserdampf entfernt war, wurde die Destillation so
lange fortgesetzt, bis kein Diphenyl mehr iiberging. Nach dem Lr-
kalten blieb auf dem Boden des Destillierkolbens eine dickiliissige
braune klebrige Masse zuriick. Beim Losen derselben in Ather bleiben
nur geringe Spuren eines kirschroten Oles zuriick. Der itherische
Auszug wurde mit Pottasche getrockoet, und hierauf durch trockne
gasformige Salzsiiure das Chlorhydrat des Ketons als braungelber
Krystallbrei niedergeschlagen. Durch Krystallisation aus absolutem
Alkohol gewinnt man das Salz rein in beinahe farblosen Téfelchen,
die sich bei ca. 204° zersetzen.
0.1566 g Sbst.: 0.4076 g COz, 0.0637 g Hy0. — 0.1204 g Sbst.: 5.9 cem
N (21° 714 mm). — 0.1518 g Sbst.: 0.0791 g AgCl
CisHisNOCL Ber. C 712, H 4.4, N 5.2, Cl 13.2.
Gel. » 71.0, » 45, » 53, » 130.
Aus'der kalten, wiBrigen Losung des Hydrochlorids wurde das
Keton durch Soda als gelbliches Ol abgeschieden, das wiederum in
Ather aufgenommen und mit Pottasche getrocknet wurde.

Nach, dem Verdampfen des Athers wurde das Keton im Vakuum
destilliert. Es siedet bei ca. !/ mm Druck koustant bei 155° Das
dickflissige, schwach gelbliche Ol erstarrt nach kurzem Stehen zu
einer weillen opalartigen, krystallinischen Masse. Die Ausbeute be-
trug 5.9 g.

0.1458 g Sbst.: 0.4417 g COy, 0.0685 g Hs0. — 0.1285 g Sbst.: 7.2 cem N
220, 758 mm).

"CisH NO. Ber. C 824, H 4.7, N 6.0,
Gef. » 82,6, » 53, » 6.0.

Phenyl-chinolyl-4-keton schmilzt bei 58—59% Es ist leicht
loslich in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, wenig in
Ligroin, aus dem es sich zuerst dlig abscheidet und dann nach einigem



Stehen krystallinisch erstarrt. Wenig loslich ist es auch in heiflem
Wasser und erscheint daraus in der Kilte in langen weiflen Nadeln.
Mit Wasserdampf ist es nicht fliichtig.

Zur weiteren Charakterisierung seien noch das Pikrat und das
Phenylhydrazon beschrieben.

Durch Fillen der alkoholischen Lisung des Ketons mit iuiberschissiger
Pikrinsdure erhilt man einen dicken volumindsen Niederschlag; er ist in
den meisten Losungsmitteln schwer loslich und wurde zur Reinigung aus
siedendem Xylol umkrystallisiert. Braungelbe gekrimmte Blattchen und
Schuppen, die bei 214° unter Zersetzung schmelzen.

0.1524 g Sbst.: 0.3218 g CO., 0.0463 g H30. — 0.1424 g Sbst.: 159 cem N
(20.5°, 721 mm).
Cy2Hy NyOg. Ber. C 57.1, H 8.1, N 12.1.
Gef. » 57.6, » 3.4, » 123,

Zar Darstellung des Hydrazons wurden 3.2 g des Keotons in wenig Al-
kohol gelést, mit 1.6 g Phenylhydrazin in 5 cem 50-prozentiger Essigsiure
versetzt und lingere Zeit auf dem Wasserbade am RickfluBkiibler erhitzt.
Aus der orangeroten Losung scheidet sich nach dem Erkalten das Hydrazon
in kugeligen Aggregaten ab. Es wurde aus Benzol umkrystallisiert. Gelbes
Krystallpulver. Schmp. 239—2400.

0.1399 g Sbst.: 0.4192 g CO,, 0.0692 g H,0.
ngHn Na. Ber. C 81.7, H 5.3.
Gef. » 81.7, » 3.5.

Das Hydrazon firbt sich in saurer Losung orangerot; es gibt ferner
die Biilowsche Reaktion.

Versuche, das Phenyl-chinolyl-4-keton bei héherer Temperatur —
in Anisollésung — darzustellen, ergaben, dafl dieses Verfahren nur
Nachteile mit sich bringt, indem ein Teil des Reaktionsprodukts als-
dann verharzt und noch unangegriffenes Cyan-chinolin einhiillt und so
der Einwirkung entzieht. So erkliren wir uns wenigstens, dafl beim
Abtreiben des Anisols durch Wasserdampf-Destillation noch Cyan-chino-
lin diberging, das dem Anisol durch verdiinnte Salzsdure entzogen und
mit Soda gefallt wurde.

Percy Remfry und Herman Decker?) erhielten durch Ein-
wirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf Cinchoninsdure-
dthylester neben Chinolyl-4-diphenyl-carbinol ein Derivat,
das bei 294° schmilzt, in Benzol und Chloroform schwer 15slich ist
und dem sie die Konstitution eines Chinolyl-4-phenyl-ketons
zuerteilen. Mit unserem eben beschriebenen Keton ist es offenbar
nicht identisch.

) B. 41, 1008 {1908
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CO.CHs
H3 CO/\/\

Methyl-[6-methoxy-chinolyl-4]-keton, |
~

Von besonderer Wichtigkeit war die Ubertragung dieser Methode
zur Verlingerung der Seitenkette auf das Chininsdurenitril. Da uns
augenblicklich nur wenig Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand, so
wurde die Ausarbeitung der giinstigsten Reaktionsbedingungen bisher
weniger beriicksichtigt. Es ist kaum zweifelhaft, daBl sich die Aus-
beute, die iibrigens schon in dem ersten Versuche recht befriedigend
war, sich beim Arbeiten in der Kilte noch verbessern wird.

10 g Chininsdurenitril') wurden in 30 cem trocknem Anisol
gelost, und in die heile Lésung allmiblich Methylmagnesium-
jodid (aus 3.3 Magnesium und 19.3 g Jodmethyl) in sehr wenig Ather,
ohne zu kiiblen, eingetragen. Es scheidet sich sofort ein schmutzig
olivgriiner Korper ab. Nach !/;-stindlgem Kochen am Riickflull-
kiihler wurde mit Eis zersetzt und Salmiak bis zur Ldsung der Magne-
siumsalze zugesetzt. Das Anisol wurde mit Wasserdampf abgetrieben.
s gehen dabei noch geringe Mengen eines phenolartig riechenden
Oles iiber, das nicht weiter untersucht wurde. Das Keton selbst ist
nicht flichtig mit Wasserdampi. Es erstarrt beim Erkalten zu einem
Haufwerk gelber Nadeln, die auf Ton getrockvet, dann mehrmals aus
Ligroin umkrystallisiert wurden. Es krystallisiert daraus in sehr
hiibschen goldgelben diinnen Tifelchen.

0.1510 g Sbst.: 03972 g CO,, 0.0764 g H30. — 0.1367 g Sbst.: 9.0 cem
N (219 716 mm).

Ci2H,;,0;N. Ber. C 71.6, H 5.5, N 7.0.
Gef. » 71.7, » 5.7, » 1.2.

Methyl-[6-methoxy-chinolyl-4]-keton schmilzt bei 92°. Es
ist leicht loslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, weniger in Ather
und Ligroin. Die Lésungen besitzen eive gelbgriine Fluorescenz.

Genf. Organisches Laboratorium der Universitit.

1) B. 45, 1807 [1912].



