1500

0.1561 g Sbst.: 0.8704 g COg, 0.0686 g Hy0. — 0.1612 g Shat.: 6.5 ccm
N (189 758 mm).
CirHis NOs. Ber. C 65.18, H 4.83, N 4.47,
Gef. » 64.71, » 4.91, » 4.64.

Athylierter [o-Phthalimido-benzoyl]-malonithylester,
Cs H4 Og :N . Cng . C (OCQH.’;) H C(COz'Can)a.
Aus dem Natriumsalz des Athylesters mit Jodithyl 4+ Aceton
im Robr bei 1000 erhiiltlich. Krystallisiert aus -wenig Alkohol in
Siuler und schmilzt bei 89—90°.
0.1437 g Shet.: 0.3461 g COs, 0.0691 g H;O.
CanaNO'[. Ber. C 65.91, H 5.80.
Gef. » 65.69, » 5.38.

Methylierter {0-Phthalimido-benzoyl]-malonéthylester,
Ca H. Og :N. CsH4 .C (OCH:) C(COs CaHﬁ)z,
schieit in kurzen, derben Prismen von rhomboeder-artigem Habitus an
und schmilzt bei 104—106°.

0.1441 g Sbst.: 0.3450 g CO,, 0.0611 g Hy0.

CaaHn NO'I. Ber. C 65.25, H 5.00.
Gef. » 65.30, » 4.74.

Beim Kochen des Kérpers mit der 5-fachen Menge farbloser Jod-
wagsserstofisiiure entsteht, wie vorauszusehen, unter Verseifung und Re-
duktion die oben (S. 1498) beschriebene Dicarbonsiure Ci11 His NOs vom
Schmp. 248°.

168. S.Gabriel: Zur Kenntnis einiger Chinolin-Abkémmlinge.
[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorlum.]
(Eingegangen am 12, Juli 1918.)

In der voranstehenden Arbeit von Gabriel und Lowenberg
ist gezeigt worden, daB [o-Phthalimido-benzoyl]-malonester (I.) durch
Siiuren eine Spaltung zum o-Amino-acetophenon (II.) erfdhrt:

I. CsH.0,:N.CsH,.CO.CH(CO:R)s.
1I. H:N.CsH,..CO.CH,.

Es wurde jetzt der dem Malonesterderivat (I) entsprechende Ab-
kémmling (III) des Cyan-essigesters hergestellt, um zu priifen, ob
er bei entsprechender Behandlung -Cyan-o-amino-acetophenon
(IV.) ergeben wiirde:

IH CGH402 :N . CGH4 . CO . CH(CN). COgR
Iv. H,N.CsH..CO.CH,.CN.
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Nun ist in zahlreichen Fillen beobachtet worden, daBl bei ge-
eigneter Stellung der Gruppen Cyan. und Amido zu einander eine
Verschiebung des Wasserstofls von der Amidogruppe zum Stickstoff
des Cyans erfolgt.

Hier sei beispielsweise erinnert!) an die Uberfiihrbarkeit von

NH, CN N==C.NH;
C.H, <~ VY in CeH<n :
“Scr=cH " T “CtH=CH
0-Amino-zimtsiurenitril 2-Amino-chinolin %)
und von )
NH-CO NH.CO
€O >CH; in CO< ~>CH,
NH: CN N=C(NH,)
Cyanacetyl-harnstoft Dioxy-amino-pyrimidin 3).
Man konnte also vermuten, dafl das erwartete ®-Cyan-o-amino-
aeetophenon CH/NH’ oN in 4-0xy-2-amino-chinolin
PRORIm M 00—cm, ! y ’
N=C.NH N====C.NH
CG}L<CO.(.3H, ? = Ce 4<C(OH):(.3H 2, iibergehen wiirde.

Diese Umwandlung vollzieht sich in der Tat schon bei der Ver-
seifung des Cyanesters (III) mit Hilfe von Sauren.

Behandelt man den Cyanester (IIl) dagegen mit Alkali, so werden
lediglich die Elemente eines Mols Alkali angelagert, und es entsteht
das Alkalisalz einer Siure; letztere kann durch geeignete Verfahren
ebenfalls in einen Chinolin-Abkémmling iibergelihrt werden.

Diese Umsetzungen sind im Folgenden beschrieben.

Daran schlieflen sich bequemere Darstellungen der Kdrper und
einige weitere Umwandlungen derselben.

I Natrium-cyan-essigester und o-Phthalimido-benzoylchlorid.

11 ccm Cyan-essigester in 60 ccm Benzol werdem mit 1.6 g Na-
triumpulver versetzt und, wenn nach etwa 3 Stunden das Metall ver-
schwunden ist, mit 9.3 g o-Phthalimido-benzoylchlorid in 30 ccm Benzol
vermischt. Das Gemisch wird !/; Stunde geschiittelt, der gelbe Brei

1) In die Reihe dieser Reaktion gehort auch der Ubergang von o-Cyan-
. NH,
phenylhydrazin, CGH4<I(§§I‘NH’, in8-Amino-imidazol, C;H¢<C>N ,
. 3
denn das von mir beschriebene o-Cyan-phenylhydrazin (B. 36, 805 [1908])
ist, wie man aus den Beobachtungen von Reilert und Grube (B. 42, 3710
[1909]) schlieSen darf, als Amino-indazol anzusprechen.
7) R. Pschorr, B. 31, 1289 [1898]; C. 1898, II 213.
3 W. Traube, Blst. IV, Spl. 772.
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iiber Nacht stehen gelassen und nun mit viel Wasser geschiittelt?),
wobel er in Losung geht, wihrend eine farblose Benzolschicht an die
Oberfliche steigt. Die gelbe waBrige Lésung gibt nicht mit Kohlen-
siure, wohl aber mit Salzsiure eine weifle, allmihlich bréckliche
Fillung, die aus etwa der 10-fachen Menge siedendem Alkohkol in
flachen, beiderseitig eingekerbten Nadeln vom Schmp. 178—179° an-
schieBt. Ausbeute 40 g aus 47 g Chlorid (ber. 59 g). Sie sind:

[0o-Phthalimido-benzoyl]-cyan-essigester,
CBH402:N.CGH4.CO.CH(CN).COzCsz.

0.1474 g Sbst.: 0.3556 g COy, 0.0530 g H;0. — 0.1520 g Shst.: 10.6 cem
N (239, 762 mm).

ConuNaOs. Ber. C 66.30, H 3.87, N 7.74.
Gef. » 65.79, » 4.02, » 7.84,

Die alkoholische L&sung des Esters wird durch Eisenchlorid
braunrot gefirbt. Er lost sich leicht in Ammoniak, fixem und kohlem-
saurem Alkali.

Die Losung in Ammoniak erstarrt zu einem Brei gelber Prismen
des Ammoniumsalzes, das man absaugt, in Wasser 16st und mit
Silbernitrat versetzt, wobei eine schleimige Fillung entsteht, die beim
Erwirmen pulverig wird; dies Silbersalz, C;0H1:NaOsAg, ergab bei
der Analyse:

0.5225 g Shst.: 0.1201 g Ag.

CpoHi3N:Os Ag. Ber. Ag 23.02. Gel. Ag 22.98.

Wenn man das Silbersalz, in Aceton aufgeschlimmt und mit Jod-
methyl im Rohr bei 100° 1%/; Stunden schiittelt, entsteht eine aus
Alkohol in Siulen oder Krystallkérnern anschieflende, bei 173—174°
schmelzende Methylverbindung, CzH;sN:O5{CHs),

0.1431 g Sbst.: 0.3514 g CO3, 0.0578 g Hy0. — 0.1398 g Sbst.: 9.15 cem
N (219 763 mm).

CyHieNo0s. Ber. € 67.02, H 426, N 7.45,

Gef. » 66.97, » 449, » 742,
deren alkoholische L&sung mit Eisenchlorid nicht mehr gefirbt wird.
Sie ist offenbar keine C-Methyl-, sondern eine O-Methylverbindung,
d. h. nicht CsH4Oz.NCsH4.COC(CHa)(CN)COz Cy Hs, sondern
CsH,05:N.CeH,.C(OCH;):C(CN).C010:Hs, da sie beim Kochen mit
Jodwasserstoiisiure dasselbe Produkt CoHsN;O liefert, welches aus
dem Phthalimidobenzoyl-cyanessigester selber hervorgeht (s. 8. 1506).

1) Man kann das gelbe Natriumsalz auch absaugen, auf Ton trocknen
in der etwa 25-fachen Menge lanem Wasser losen, dann mit Salzséiure fillen
usw. wie oben.
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1. Verhalten des [o-Phthalimido benzoyl]-cyan-essigesters gegen Alkali.

Der Ester 16st sich in 1 Mol kaltem, normalem Alkali auf, wo-
bei Neutralitit eintnitt. Fiigt man noch ein zweites Mol. Alkali hin-
zu, so wird die Lésung langsam in der Kilte, schnell in der Wirme
neutral. Jetzt ruit Essigsiure nicht mehr eine Fillung des Esters
bervor, wohl aber wird die Lésung von Salzsiiure gefillt, und zwar
entsteht eine meist zunichst harzige Fillung, die aber schnell erstarrt.
Letztere 16st sich nach dem Auswaschen allmihlich in viel siedendem
Alkohol und scheidet sich aus ibm nach dem Einengen langsam in
mikroskopischen kurzen Prismen resp. Krusten ab, die oberhalb 255°
sintern und allmiblich unter Rétung und Gasentwicklung gegen 263
—965° schmelzen, Der Analyse zufolge haben sie die Formel CaoH1sNaOe:

0.1577 g Sbst: 0.3605 g CO2, 0.0563 g Hy0. — 0.1290 g Sbst.: 0.2985 g

CyoHsN30s. Ber. C 63.16, H 4.21,
Gef. » 62.33, 63.10, » 3.97, 4.02,
sind also durch Aufnahme von 1H;0 aus dem angewandten Ester
CaoH14N; 05 hervorgegangen, mithin darch den Ausdruck:

CO.NH.CsH,.CO. QH(-CN)
coonl CO,CsH;,

wiederzugeben.
Sie verhalten sich wie eine zweibasische Siure:
0.4345 g verbr. 22 cem '/3o-n. NaOH (Lackmus), woraus sich ergibt:
Mol.-Gew. 395. Ber. 380.

Das aus dem Natriumsalz erhbiltliche Silbersalz, CuHyuN3OsAgs, ist
eine anfangs schleimige, dann pulverige Fallung; es lieferten bei 100° getrocknet:

0.4544 g Sbst.: 0.1624 g Ag.

Ber. Ag 36.37. Gel. Ag 35.74.

Die Losung der Siure farbt sich mit Eisenchlorid kirschrot. Wird
die Sdure C3oHi16N2O¢ mit der zehnfachen Menge Eisessig unter Erwirmen
schnell gelist, so scheidet sich schon in der Hitze aus der anfangs gelben
Flissigkeit sehr bald ein Brei farbloser Nadelchen ab; sie werden
noch vor villigem Erkalten abfiltriert, sintern von etwa 270° ab,
schmelzen unter Schiumen und Rotfirbung wenig iber 300° und sind
in etwa 200 Tln. kochendem Wasger, nur sehr wenig in siedendem
Alkohol 1gslich; diese Losung wird durch Eisenchlorid rotgelb gefarbt.
Der Kérper bat die Formel CioHgN;O;.

0.1245 g Shst.: 0.2595 g COg, 0.034 g H;0. — 0.1258 g Sbst.: 0.2994 g
CO,, 0.0368 g H30. — 0.1980 g Sbst.: 25.8 cem N (16°, 765 mm).

CioHgN30s. Ber. C 64.52, H 3.23, N 15.05.
Gef. » 64.62, 64.91. e 3.41, 3.25, » 16.06.
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, LI 98

CGH4< = ConleNsoﬁ = 380
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Als Nebenprodukt tritt bei der Bildung des Korpers Phthalsiure
auf, die beim Erkalten der Mutterlauge ausfillt; man hat also fiir
seine Entstehung den Formelausdruck:

CGH./CO .NH.C:H,.CO.CH(CN).CO:C,H;

S~COOH + B0 =
_NH.CO
CeH, (COsH); + C;H;.OH +- CGH‘/\CO.(.)HCN —>
N==-=C (0
CsH4<1\ '( H) , 3-Cyan-2.4-dioxy-chinolin.

C(OH):C.CN

Die Substanz lést sich leicht in Ammoniak und fixem, sowie
kohlensaurem Alkali; sie verhilt sich wie eine einbasische Saure.

07466 g brauchten zur Losung 39.6 cem 'yo-Natron unter Anwendung
von Lackmus. — 0.3882 g: 20.6 ccm 1/;¢-n. NaOH.

Mol.-Gew. Ber. 186. Gef. 188.6, 188.4.

Das aus dieser Losung _bereitete Silbersalz, CioHs AgN;Qs, ist ein
feinpulveriger Niederschlag:

0.6062 g Salz: 0.2262 ¢ Ag.

Ber. Ag 36.85. Gef. Ag 37.32.

Durch 1-stiindiges Kochen mit 8 Tlo. Jodwasserstofisiure zweck-
mifig unter Zusatz einiger Kornchen Jodphosphonium (zur Entfir-
bung) verwandelt sich die Cyanverbindung unter Abspaltung vou Am-
moniak und Kohlensiure in das bekannte 2.4-Dioxy-chinolin:

Ne===m=(C, OH _N===C.0H
CHScom:c.on + 2O = S B<pomy.cm

Letzteres scheidet sich als citronengelbes Jodid ab, wird abfiltriert
und mit diinner Sodaldsung geldst; durch Salzsiure fillt nun die Di-
oxyverbindung als schneeweiles Krystallpulver aus:

0.1032 g Shst.: 0.2514 g CO,, 0.0386 g HyO. — 0.1118 g Sbst.: 9 cem
N (16% 764 mm).

CoH;NO;. Ber. C 67.08, H 4.39, N 8.70.
Gef. » 66.45, » 4.16, » 9.49.

Die alkoholisch-ammoniakalische Losung dieses Kdrpers wird an
der Luft allmihblich blau; diese bekannte Reaktion tritt schneller ein,
wenn man etwas Wasserstoffsuperoxyd zugibt.

Zur Uberfibrung in ein sauerstofffreies Chinolinderivat wurde
die Cyanverbindung CioHsN:O; (6 g) mit 14 g Pentachlorphosphor
und 30 cem Phosphoroxychlorid 1'/; Stunden am RiickfluBkithler ge-
kocht, die entstandene Losung durch Destillation im Vakuum bei
100° vom Oxychlorid befreit, der Rickstand mit Wasser ausgekocht
und die verbliebene brickliche Masse mtt heiBler verdiinnter Kalilauge
behandelt und ausgewaschen. Das Produkt (6.5—7 g) schieBt aus

+ NH; 4 COs.
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siedendem Alkohol in zarten farblosen Nadeln an, die bei 168—169°
schmelzen und der Analyse nach bestehen aus

3-Cyan-2.4-dichlor-chinolin, CGH,<N_—Q'CI .
CCi:C.CN
0.1562 g Sbst.: 0.2024 g AgCl.
C1oHiClzN3. Ber. Cl 31.84. Gef. Cl 32.03.

LéBt man die Einwirkung der- Phosphorchloride auf das Cyan-
dioxy-chinolin nur kiirzere Zeit (etwa !/; Stunde) andauern, so ist
die Chlorierung unvollstindig; man kann alsdann dem Reaktionspro-
dukt nach Vertreibung der Phosphorchloride durch Erhitzen von
Kalilauge eine Substanz entziehen und aus dieser Losung mit S#ure
als weiBes Pulver niederschlagen, das aus viel siedendem Eisessig in
gelblichen, flachen Nadeln anschieBt, sich in verdiinnter Kalilauge 16st,
mit stirkerer als gelbliches Kaliumsalz wieder ausfillt, bei 280° noch
nicht schmilzt und nach der Chlorbestimmurg ein 3-Cyan-2-oxy-
4-chlor- (oder -2-chlor-4-0xy)-chinolin, CoH,N(OH)(CIl).CN,
darstellt.

0.1254 g Sbst.: 0.1882 g AgCl.

CioHsN3OCL  Ber. Cl 17.36. Get. Cl 17.39.

Zur Reduktion resp. Verseifung wurde das Dichlor-cyan-chinolin
vom Schmp. 168—169° (3 g) mit 1.5 g rotem Phosphor und 24 ccm
Jodwasserstoifsiure (Sdp. 127%) 6 Stunden am RiickfluBkiihler ge-
kocht, dann das Ungeldste nach dem Verdiinnen mit Wasser abfiltriert,
gewaschen und mit verdiinntem iiberschiissigem Ammoniak erwirmt,
wobei der Phosphor ungeldst blieb; die filtrierte Losung gab, mit
Essigsaure iibersittigt, einen krystallinischen Brei (1.2 g), der aus
70 ccm kochendem Eisessig in langen, diinnen Siulen anschoB. Sie
schmelzen bei 265° unter Schiumen. Die Substanz lost sich in alka-
lischen Medien.

0.1441 g Sbst : 0.3331 g CO;, 00475 g HyO0. — 0.1259 g Sbst.: 8.3 cem
N (169 760 mm).

CH;NQ;. Ber. C 63.49, H 3.70, N 17.40.
Gef. » 62.90, » 3.66, » 7.71.

Die Saure ist also nach Zusammensetzung und Schmelzpunkt
4-Oxy-chinolin-3-carbonsiure (Kynurensdure), d. h. bei der
Verseifung des Cyankorpers durch Jodwasserstoff ist das in Stellung 1
befindliche Chlor durch Wassersioff, das in 4 befindliche durch Hy-
droxyl ersetzt worden. Befinden sich OH und H in umgekehrter
Stellung, lige also 2-Oxy-chinolin-3-carbonsiiure vor, so miilte die
Substanz iiber 310° schmelzen.

98°
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I1. Spaliung des [1-Phthalimido-benzoyl]-cyan-essigesters mit Sduren.

Man kocht 8 g Ester mit 32 ccm Jodwasserstoffsiure, wobei nach
kurzer Zeit Losung eintritt, etwa !5 Stunde lang. Die Flussigkeit
erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man absaugt (12 g)
und mit 100 ccm Wasser gelinde erwirmt, wobei ca. 1.5 g Phthal-
sdure zurlickbleiben. Die heifle Losung wird mit Soda schwach {iber-
sittigt und eingeengt; es scheidet sich eine weifle Fillung aus; abge-
sogen, schieit sie aus viel kochendem Wasser langsam in langen
zarten Nadeln an. Die Substanz besitzt die Formel C;H;N;O,H:O.

0.1735 g Shst.: 0.3863 g COs, 0.0870 g H,0. — 0.2012 g Shst.: 0.4540 g

CO., 0.1030 g HoO. — 0.1222 g Sbst.: 0.2702 g COs, 0.0612 g Hy0. —
0.0790 g Sbst.: 10.8 cem N (20, 742 mm).
CoHsN;0, H;0. Ber. C 60.67, H 5.62, N 15.73.

Gel. » 60.73, 81.54, 60.30, » 5.57, 5.69, 5.56, » 15.33.

Wasserfrei, d. h. von der Formel CoH3N3O, erhilt man die Sub-
stanz durch Umkrystallisieren aus viel kochendem Alkohol und darauf
folgendes starkes Einengen der Losung; sie scheidet sich alsdann
schon beim Kochen in rhomboeder-dhnlichen Krystallen ab.

0.2214 g Sbst.: 0.5478 g COj, 0.1016 g HyO.

CyHgN; 0. Ber. C 67.50, H 5.00.
Gef. » 67.47, » 5.10.

Der Kérper schmilzt bei etwa 303-—3049, sintert schon von ca.
285° ab, ist kaum loslich in Benzol, Essigester, Chloroform, wenig
in Alkohol, leicht in Salzsiiure und wird aus dieser Lsung durch Am-
moniak wie auch Soda beim FEinengen gefillt; er lost sich ferner
in lixem Alkali. Die salzsaure Logupg gibt mit Platin- und Gold-
chlorid in Nadeln krystallisierende Doppelsalze; die Losung in Brom-
resp. Jodwasserstoffsiiure liefert mit einem Uberschufl dieser Siuren
Nadeln der entsprechenden Salze; so wurde das Bromhydrat
CoHsN,O, HBr in haarfeinen Nadela erhalten. .

0.5824 g Sbst. (bei 100° getr.) gaben 0.4528 g AgBr.

CyHsN;OBr. Ber. Br 33.20. Gef. Br 33.09.

Die Bildung der Verbindung aus dem Phthalimidobenzoyl-cyan-

essigester ist durch folgende Formeln wiederzugeben:

CsH,03:N.C¢H,.CO., CH(CN)-COBCSH& + HJ + 2H,0
— CyH;J + CsHs O, (Phthalsiure) + CO; + cGH;<gH’

0.CH;.CN?
NH, CN NH:C:NH N———C.NH,
CeH <7 N L CH e P . GeH.< -
HSNco—cH T U 00.0H, TP YScomy:cH

Die neue Verbindung ist also als 2-Amino-4-oxy-chinolin
aufzufassen.
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Als Nebenprodukt tritt infolge eines Austausches der Amido-
gruppe gegen Hydroxyl 2.4-Dioxy-chinolin auf; es ist in der
Mutterlauge der Aminoverbindung enthalten und daraus durch Ein-
dampfen mit verdiinnter Essigsiure abscheidbar.

Ahnlich, nur langsamer als mit Jodwasserstolf, erfolgt die Spal-
tung der Phthalimidobenzoyl-cyanessigester durch Kochen mit Brom-
wasserstoffsiiure. Da die Reaktion langsamer verliuft, ist die Menge
des Dioxy-chinolins, das nachweislich aus dem Amino-oxy-chinolin
durch Kochen mit Halogenwasserstoffsiure gemi der Gleichung:

———C.NH, N—=C.0H
: HyO — NH; + CeH< :
+H PN G(0H) CH

hervorgeht, etwas grofler.

III. Anderweitige Darstellung des 2.4-Dioxy- und 2- Amino-4-oxy-chinolins
und deren Verhalten.

1) 24-Dioxy-chinolin

bereitet man nach Bischoff!) aus o-Nitrobenzoyl-malonester
durch Reduktion gemiB der Gleichung:

_NO, . _NH.CO

G 0. O (C0yCaH), T He ™ G0 g, T2 OHeO + HaO
—+ COg

Allein es ist unvorteilhaft, das von diesem Autor vorgeschlagene
Reduktionsmittel Zinn und Salzsiure zu benutzen, weil die Entzinnung
des Produkts langwierig ist und nur selten glatt von statten geht.
Viel leichter und schneller erreicht man das Ziel mit Jodwasserstoff-
sdure?) auf folgendem Wege:

45 g o-Nitrobenzoyl-malonester werden portionsweise in ein heilles
Gemisch von 180 ccm Jodwasserstoffsiure (D.=1.70) und 15 g rotem
Phosphor eingetragen, wobei man jedesmal die lebhafte Entwicklung
von Kohlensiure und Jodithyl vor weiterem Zusatz voriibergehen
1iBt. Das Ganze wird schliefllich noch */; Stunde am RiickfluBkiibler
gekocht. Der Kolbeninhalt erstarrt beim Erkalten zu einem Krystall-
brei, der sich beim Verdiinnen mit Wasser vermehrt und samt dem
roten Phosphor abliltriert wird, Aus dem Filtrat wird durch Destil-
lation im Vakuum die Hauptmenge der Jodwasserstolisdure zuriick-
gewonnen. Dem auf dem Filter verbliebenen Produkt wird durch

1y Blst. IV, 286.

%) Der héhere Preis dieser Siure kommt insofern nicht in Betracht, als
sie groBtenteils direkt rzuriickgewonnen wird, zum andern Teil in das leicht
gewinnbare Jodithyl iibergeht und der Rest in den Mutterlangen miihelos
suf Jod verarbeitet werden kann.
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heie Sodalésung die Dioxybase entzogen und aus der filtrierten Lo-
sung_ mit Salzséure als schneeweille, lockere Krystallmasse gefillt.
Ausbeute 21 g, d. h. 90 %, der Theorie.

2.4-Dioxy-chinolin und Salpetersédure.

2.4-Dioxy-chinolin wird durch Salpetrigsfiure nach Baeyer und
NH.CO

CO.C:N.OH’
handelt man diese Isonitrosoverbindung mit Salpetersidure, so wird
sie, wie sich zeigte, zur entsprechenden Nitroverbindung oxydiert,
die im Folgenden beschrieben ist. Bequemer ist es, dies Nitroprodukt
direkt aus dem Dioxy-chinolin herzustellen und zwar wie folgt:

Homolka!) in Chinisatoxim, CsH.<_ iibergefiihrt. Be-

3 g Dioxy-chinolin, in 20 cem Eisessig aufgeschlimmt, werden auf
dem Wasserbade wit 5 cem Salpetersiiure (D. = 1.30) erhitzt, wobei
zunfichst unter Gelbfirbung klare Losung eintritt, die aber sehr bald
zu einem Brei citronengelber Nadeln erstarrt (6.3 g). Sie sind nur
spurenweise in kochendem Alkohol, etwas besser in siedendem Eis-
essig l6slich und schiefen daraus in schwefelgelben, flachen, langen
Prismen an. Sie verfirben sich von etwa 216—218° an und zersetzen
sich bei etwa 225° unter Aufschiumen und Schwirzung. Die Ana-
lyse deutet auf:

2.4-Dioxy-3-nitro-chinolin,
N==C(0H H.CO
CoHL < o(01) NH.C )
C(OH).C.NOy CO.C:NO,;H
0.1192 g Sbet.: 0.2266 g CO,, 0.0298 g Hy0. — 0.1718 g Sbst.: 0.334 g

(resp. CeH

COs, 0.0470 g Hy0. — 0.1770 g Sbst.: 0.3400 g COs, 0.0430 g Hy0. —
0.1515 g Sbst.: 18 cem N (169, 750 mm).
CoHsN;0,. Ber. C 5242, H 291, N 18.59.

Gef. » 51.84, 53.06, 52.38, » 2,78, 3.04, 2.70, » 13.86.
Der Korper zeigt stark saure Eigernschaften; er list sich leicht
in Ammoniak und Alkali; er nimmt 1 Mol NH; auf:

0.2576 g Sbst. zeigten, mit Ammoniak freiwillig verdunstet, eine Zunahme
von 0.0241 g,

CoHsN; O : NH3. Ber. NH; 8.25. Gef. NHy 8.31.

Die wabrige Losung des getben' Ammoniumsalzes gibt mit Silbernitrat
ein Silbersalz in citronengelben Nadelbiischeln, das beim Erhitzen verpufit,

Aus der ammoniakalischen Losung wird der Nitrokoérper nicht
durch Essigsiure, wohl aber durch Salzsiure wieder abgeschieden.

) Blst. IV, 286.
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Dioxy-nitro chinolin (3 g) geht beim Erwirmen mit Phosphor-
oxychlorid (24 ccm) auf dem Wasserbade unter Schiumen allmih-
lich in Lésung: Nach 2-stiindigem Erhitzen destilliert man das iiber-
schiissige Chlorid im Vakuum bei 100° ab, erwirmt den Riickstand
mit Wasser und dann mit verdiinnter, iiberschiissiger Natronlauge.
Das Ungeldste (1.35 g) schiet aus heiflem Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 102° an; es besteht aus

_N-=C.Cl

2.4-Dichlor-4-nitro-chinolin, CST:L\CCI .G.NO, °
0.1382 g Sbst: 0.1616 g AgCL
CoHyN;0;Cl;. Ber. Cl 29.22. Get. Cl 28.91.
Die Substanz ist leicht 18slich in Alkohol, Benzol, Essigester und
Chloroform, fliichtig mit Wasserdamp!, greift heftig die Schleimhaute
an, erzeugt schmerzhaftes Bremnen auf der Haut und ist im Vakuum

unzersetzt destillierbar.

Zur Reduktion werden 2 g Dichlor-nitro-chinolin mit 30 cem
30-proz. Salzsture und Zinnschwamm erhitzt, wobei die Substanz
schmilzt und dann in Losung geht. Letztere erstarrt beim Erkalten
zu einem gelben Krystallbrei, der abgesogen und in heifem Wasser
gelost wird. Mit Natronlauge iibersattigt, gibt die Lésung eine Emul-
sion; sie wird ausgedithert; der Ather hinterlaBt beim Verdunsten ein
schnell erstarrendes Ol (0.35 g), das aus Toluol in Nadeln vom Schmp.
84—85° anschieft, d. i. die Temperatur, bei der nach W. Hobson,
Milis und W. H. Watson?) die meta-stabile Form des erwarteten

N=CH

CsHA\CH .C. NE N schmilzt.
2

3-Amino-chinolins,

2) 2-Amino-4-oxy-chinolin,
dessen Darstellung weiter oben (8. 1506) aus Phthalimidobenzoyl-cyan-
essigester geschildert worden ist, kann bequemer auf folgendem Wege
bereitet werden:

12.5 g o-Nitro-benzoesiure werden mit 16 g Pentachlorphos-
phor im Siedekolben gemischt und bis zur Verflissigung erwérmt;
dann entfernt man durch etwa l-stiindiges Erhitzen im Vakuum auf
100° das entstandene Phosphoroxychlorid; das hinterbliebene fliissige
o-Nitro-benzoylchlorid wird mit 30 cem absolutem Ather ver-
mischt und allmihlich in einen Brei von Natrium-cyan-essig-
ester gegossen, den man hergestellt hat durch Versetzen einer Lésung
von 3.5 g Natrium in 50 ccm Alkohol mit einem Gemisch von 8.5 ccm

1 C. 1910, I 2103.
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Cyan-essigester und 30 cem Ather. Es entsteht sofort ein dicker
Brei, der unter Rétung dinnflissig wird. Nach 2-stiindigem Stehen
wird das Ganze mit Wasser geschiittelt, die klare, wafirige, rote
Schicht vom Ather abgelassen und mit Salzsiure ibersittigt: es ent-
steht eine Emulsion, die allmihlich krystallinisch erstarrt (12 g). Aus
5 ecem Alkohol umkrystallisiert, bildet die Verbindung kurze, derbe,
schief abgeschnittene Nadeln vom Schmp. 91°; sie ist nach den Analysen:

[o-Nitro-benzoyl]-cyan-essigester, CGH‘<1(§8.2CH(CN).COgCgH5.

0.2028 g Sbst.: 0.4124 g CO,, 0.0714 g H;0.
CquoNgos. Ber. C 54.96, H 3.82.
Gef. » 55.46, » 3.91.

Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine gelbrote
Firbung.

Zur Reduktion und Verseifung trigt man 5 g Cyankdrper portions-
weise in ein heifles Gemisch von 20 cem Jodwasserstoffsiure und 2 g
rotem Phosphor ein, wobei unter Aufschdumen Jodithyl und Kohlen-
sdure entweichen. Nach Y/,-stlindigem Kochen erstarrt die Losung beim
Erkalten zu einem Krystallbrei, den man absaugt und in warmem Was-
ser l6st, mit etwas Schwefligsiure entfirbt, vom Phosphor abfiltriert
und mit Ammoniak ubersittigt; beim Wegkochen des iiberschiissigen
Ammoniaks scheidet sich als weiBe Krystallmasse das 2-Amino-4-oxy-
chinolin (1.8 g) aus, dessen Entstehung wie folgt auszudriicken ist:

NO,CN oty o N NHs
R =Y oom:ca

—+ CszJ -+ 6J -+ 2 H?O -+ COI.
Ahnlich wie Dioxy-chinolin durch Behandlung mit Salpetrig-
saure in eine Isonitrosoverbindung, das Chinisatoxim,

NH.CO

CO.C:N.OH’
iibergeht, verhilt sich das Amino-oxy-chinolin. Man lost letzteres
in verditnnter Salzsiure, verdiinnt die Losung sehr stark und Figt
nun etwas mehr als die berechnete Menge Alkalinitrit (1 Mol.) hinzu:
e8 bildet sich sebr bald ein leberfarbener Brei, der aus mikroskopi-
schen Krystallkiigelchen besteht und vor dem Abfiltrieren zweckmafig
erhitzt wird. Nach dem Trocknen ist er rotbraun bis graugelb; un-
16slich in siedendem Eisessig und Benzol. Die Substanz laBt sich
nicht umkrystallisieren, doch stimmen die Analysen hinreichend sicher
auf ein Imido-chinisatoxim,
Cul _NH.C:NH
*>c0.c:N.OH

~
CeHel 50, GH. 00s G H,

CGH4<

N=C.NH,
CO.C:N.OH'

resp. CeHi<l
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0.1186 g Sbst.: 0.2442 g CO;, 0.0366 g H;0. — 0.1604 g Sbst.: 0.3330 g
'CO;, 0.0554 g H,0. — 0.0772 g Sbst.: 14.6 ecm N (179, 768 mm), — 0.1560 g
Sbst.: 28.8 ccm N (189, 761 mm).

CsHrN; 0. Ber. C 57.14, H 3.70, N 22.22.
Gef. » 56.14, 56.61, » 3.43, 3.84, » 22.23, 21.40.

Der Korper ist zugleich Siure und Base: er gibt mit verdiinnter
Kalilauge eine blutrote Losung, aus der durch iiberschiissige Lauge
das Kaliumsalz, CsHsN; O; K, zinnoberrot ausfillt, das sich beim
Erwirmen wieder 16st und beim KErkalten in granatroten, seiden-
glinzenden Nadeln anschieft:

0.9268 g Sbst.: 0.8072 g K CL.

CoHgN; O K. Ber. K 17.18. Gef. K 17.39.

Die wiaBrige, blutrote Losung des Salzes entfirbt sich beim
Stehen, wobei das leberbraune Oxim durch die Kohlensiure der Luft
wieder abgeschieden wird.

Auch von warmer, starker Salzsiure wird der Nitrosokérper
-ebenfalls mit blutroter Farbe aufgenommen; die Lésung scheidet beim
Erkalten das Chlorhydrat, CoH;N;O;, HCl, in orangegelben Kry-
stallpadeln ab. Im Vakuum {iber Schwefelsiure getrocknet, ergaben:

0.2430 g Sbst.: 0.1614 g AgClL

CoHs N3 O3CL. Ber. Cl 15.74. Gel. Cl 16.42.

Verhalten des Imidoe-chinisatoxims.

1. Gegen Salpetersiure. Beim Erwirmen des Oxims mit
Salpetersiure (D. = 1.34) tritt unter Entwicklung nitréser Gase Lo~
sung ein, aus der sich bald schon in der Hitze citronengelbe Nadeln
des oben (8. 1508) beschriebenen Dioxy-nitro-chinolins abscheiden:

o NLGNE L N——C.0H
*4~00.C:N.0H *S00m):¢.NO,

oo, NH-CO
resp. Y400, CH.NO, |

2. Gegen Zinn und Salzsiure. Man erwirmt die blutrote
Losung von 3 g Imido-chinisatoxim in 50 cem 20-proz. Salzsiure
mit Zinnschwamm, wobei sebr bald die Farbe in hellgelb umschligt.
Nun werden 20 ccm rauchender Salzsfiure zugegeben; das Gemisch
erstarrt jetzt zu einem farblosen Krystallbrei, der ein Chlorhydrat,
Co Hs N, Og, HCI + H;0, darstellt. Zur Reinigung wird es in Wasser
gelost, von Spuren Zinn durch Schwefelwasserstoff befreit und danu
durch starke Salzsiure wieder gefillt.

0.2720 g Sbst. bei 100° getr.: 0.1748 g AgCL

CoH11 N2O;Cl, Ber, Cl 15.40. Gef. CI 15.89.
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Aus der wiBrigen Losung des Chlorhydrats fillt durch Zusatz
von Sodalssung die freie Base Cy HsN3zO,H,O in seidenglinzenden
Nadeln aus, die sich aus sehr viel kochendem Wasser umkrystalli-
sieren lassen, beim Erhitzen im Capillarrohr allméhlich dunkler wer-
den und gegen 300° noch nicht geschmolzen sind. Sehr schwer los-
lich auch in heifem Alkohol.

0.1164 g Shat.: 0.2415 g COy, 0.0521 g H30, — 0.1570 g Sbst.: 0.3224 ¢
CQj, 0.0737 g H3O0. — 0.1134 g Sbst.: 14.3 cem N (199, 757 mm).

CoHwN;05. Ber. C 55.67, H 5.16, N 14.43.
Gek. » 56.59, 56.01, » 4.97, 521, » 14.50.
Die vorliegende Base lost sich auch in fixem Alkali.
Sie entsteht aus dem Imido-chinisatoxim pach folgender Gleichung:
CoHiN3 O3 + Hy = CyHg N> Oz + NH,,
mithin ist es fraglich, welches der beiden in den Seitenketten vor-
handenen Stickstoffatome abgespalten ist, d. b. ob die Formel:
H/N=(}.NHq CH/N=‘~‘=(_3.NH,
>C0.CH.0H ~— 7 *>c(0H):C.0H
2-Amino-3.4-dioxy-chinolin
N=C.OH
co.CH.Ng, — OH<

3-Amine-2.4-dioxy-chinolin

I G

N—-C.0H

—
oder II. CeHy < C(OH):C.NH;

zu wihlen ist.

Mir scheint die erste den Vorzug zu verdienen, da eine andere
Verbindung, welche hochstwahrscheinlich der Formel II entspricht,
weiter unten (S. 1514) beschrieben wird.

3. Reduktion mit Jodwasserstoffsiure: Sie lafit sich so
leiten, daB nicht wie bei der vorherigen Reduktion der Stickstoff
teilweise abgespalten wird, sondern vollig erhalten bleibt. Man ver-
fihrt wie folgt: Imino-chinisatoxim wird mit Jodwasserstoffsiure (Sdp.
127°) verrieben, wobei Selbsterwirmung und tiefe Braunfirbung ein-
tritt; letztere wird durch Einriihren von gepulvertem Jodphosphonium
zum Verschwinden gebracht, wobei ein fast farbloser Brei eines Jod-
hydrats entsteht. Man saugt ihn auf Pulvergaze oder Glaswolle ab,
16st ihn in kaltem Wasser, figt Sodalésung nahezu bis zur Neutralitit
hinzu, filtriert von abgeschiedenen Flocken schnell ab und versetzt
mit Ammoniak mn geringem UberschuB, wonach sich eine neue Base
in langen, abgeflachten Nadeln abscheidet. Uber Schwefelsiure ge-
trocknet, ergab sie:

0.1108 g Sbst.: 0.2490 g CO;, 0.0556 g H;0. — 0.1528 g Sbet.: 31.4 eomn
N (17% 762 mm).

CoHyN;O. Ber. C 61.70, H 5.14, N 24.00.
Gef. » 61.81, » 5.58, » 23.97.
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Die Substanz ist also nach der Gleichung:

N—C.NH, " N=——C.NH,
oo c:n.om T H =0 + CGHT o omy 6.8m,

entstanden und als
2.3-Diamino-4-0oxy-chinolin
zu bezeichnen.

Die Base wird von Wasser spurenweise geldst, und diese Losung
reduziert Silbernitrat. Sie 18st sich in fixem Alkall, nicht in ver-
dinntem Ammoniak, und ist, wie erwartet, zweisdurig: so fallt aus der
Losung der Base in verdiinnter Salzsiure durch Zusatz rauchender
Saure ein Chlorhydrat, CoHsN3;O,2HCl, in Drusen zugespitzter
Nidelchen aus, die iiber Kalk getrocknet ergaben:

0.1526 g Sbst.: 0.1748 g AgClL
CoH;1N;OCls. Ber, Cl 2863, Gef. Cl 28.32.

Die Reduktion des Chinisatozims
mit Zinn und Salzsiure haben bereits Baeyer und Homalka') aus-
gefiithrt und dabei unter Abspaltung des einen der beiden Stickstoff-
atome das 3.4-Dioxy-carbostyril erhalten:
NH.CO NH—CO
CeH. <7 : ~—» GeH. :
A< 60.0:N.01 < o(0H):0.08

N=—==C.OH
C(OH):C.O0H

Ich habe versucht, die Reduktion so zu leiten, dafl beide Stick-
stoffatome in der Verbindung erhalten bleiben.

Zu dem Zweck werden 1 g feinverteiltes Chinisatoxim *) und 35 ccm
20-proz. Salzsiure und Zinnschwamm in einer Stdpselflasche unter
Kithlung geschiittelt, wo sehr bald unter Entfirbung ein farbloser Brei
entsteht, Er wird abgesogen, mit Wasser verrlihrt, die Lésung ab-
filtriert, mit Schwefelwasserstoff entzinnt, vom Schwefelzinn belreit
und mit rauchender Salzsiure vermischt. Es entsteht ein Brei zarter,
farbloser Nadeln eines Chlorhydrats, Co HsNs Oz, HCl, H,0.

0.1904 g Sbst. (vakuamtrocken): 0,1180 g AgCl.

CyH1; N3Oy Cl.  Ber. Cl 15.40. Gef. Cl 15.32.

Die Ldsung des Salzes, das noch nicht bei 285° schmilzt, gibt
auf Zusatz von Kaliumacetatlosung einen Brei farbloser, mikroskopi-
scher Nidelchen, deren Analyse auf die Formel CsHsN;03,H;0 stimmt:

resp. CeH(<l

1) Beilstein, IV 286.
%) Man benutzt zweckmilig rohes, aus Dioxy-chinolin und Salpetrigsiure
hergestelltes, feuchtes Produkt, ohne es vorher umzukrystallisieren.
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0.1234 g Sbst.: 0.2508 g CO;, 0.0586 g H30. — 0.1550 g Shst.: 0.3182 g
CO0,, 0.0706 g HsO0.
CgHmNgO;. Ber. C 55.67, H 5.15.
Gef, » 55.25, 55.99, » 5.28, 5.06.

Die Base mufl im Vakuum getrocknet werden; bei 100° und beim
lingeren Stehen im Exsiccator firbt sie sich ndmlich dunkelgrau und
schlieBllich schiefergrau bis schwarz. In Wasser ist sie spurenweise
l8slich; diese Losung reduziert beim Erwirmen Silbernitrat. Die Base
ist bei 280° noch nicht geschmolzen.

Nach ihrer Entstehung liegt
N===C.0H

. vo
C(OH):C.NH,’

In Ammoniak ldst es sich leicht; diese Ldsung nimmt alsdann
sehr bald Blaufarburg an und tberzieht sich mit einem kupferfarbe-
nen Hiutchen: der Korper ist also von der oben (8. 1512) beschriebe-
nen isomeren Base verschieden, denn diese wird durch Ammoniak
gefillt und gibt damit keine Firbung.

2.4-Dioxy-3-amino-chinolin, CeHy<{ r.

Dieselbe Base wird erhalten, wenn man Chinisatoxim mit Jod-
wasserstoffsfiiure verriihrt und die unter Selbsterwirmung eutstan-
dene braune Fliissigkeit durch gepulvertes Jodphosphonium entfirbt.
Dabei entsteht ein farbloser Brei des Jodhydrats, CoHsN;Os, HJ, H,0,
den man absaugt, in Wasser lost und mit starker Jodwasserstofisiure
in farblosen Nadeln wieder ausfillt:

0.4840 g Sbst. (bei 70° getr.): 0.3505 g AgJ.
CoH(N;03J. Ber. J 89.44. Gef. J 39.14.

Sowohl das Chlor- wie das Jodhydrat werden durch Wasser teil-
weise hydrolysiert unter Abscheidung der Base. Auch aus dem
oben beschriebenen 2.4-Dioxy-3-nitro-chinolin kann dieselbe
Base durch Aufkochen mit Zinn und Salzsiure gewonnen werden; sie
scheidet sich aus der entstandenen Losung beim Erkalten als Salz ab,
das man absaugt und in Wasser 18st. Die Losung gibt nach dem
Entzinnen mit Schwefelwasserstoff auf Zusatz von starker Salzsiure
das bereits oben beschriebene Chlorhydrat, CsHgN; Oz, H;O, HCI:

0.3402 g Sbst.: 0.2042 g AgCl.

Ber. Cl 15.40. Gef. Cl 14.87.

Das Acetylprodukt der Base, Co Hy N3 03(CO CHj), wird erhalten, wenn

man das Chlorhydrat mit Essigsiure-anhydrid und Kaliumacetat aui dem Was-

serbade erwirmt, dann mit Wasser vermischt und erkalten 148t; die Substanz
scheidet sich aus der mit Tierkohle entfirbten Losung sehr langsam in stach--
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ligen Kugeln aus, die sich oberhalb 200° unter Verfirbung zersetzen und bei
2859 noch nicht geschmolzen sind:
0.1618 g Sbst.: 0.3544 g CO,, 0.0658 g H;0.
C1; HyoN3O;. Ber. C 60.54, H 4.59.
Gel. » 59.92, » 4.53.
Hrpn. cand. Arthur Thieme habe ich fiir geschickte und un-
ermiidliche Mitarbeit bestens zu danken.

164. Hikan Sandqgvist und A, Hagelin: Mono- und
Dichlor-phenanthrene.

(Eingegangen am 21. Juni 1918.)

Theoretisches.

Von den fiinf moglichen Monochlor-phenanthrenen sind bisher nur
zwei bekannt: ndmlich das von Sandqvist') aus Phenanthren-3-
sulfochlorid dargestelite 3-Chlor-phenanthren und das von dem-
selben?) durch Abspaltung der Sulfogruppe der I-10-Chlor phenan-
thren-3(6)-sulfoséiure®) erbaltene 10-Chlor-phenanthren. Wir haben
unsere friiher*) erwihnten Versuche, diesen Korper direkt aus Phen-
anthren darzustellen, fortgesetzt und sind zu verhiltnismiBig guten
Ausbeuten an reinem 10-Chlor-phenanthren gelangt, woriiber wir hier
zu berichten wiinschen.

Von den 25 miglichen Dichlor-phenanthrenen sind jetzt drei be-
kannt.

Schmidt®) und Mitarbeiter haben in verschiedener Weise 9.10-
Dichlor-phenanthren vom Schmp. 160—161° erhalten, dessen Kon-
stitution aus der Darstellang aus 9.10-Brom-nitro-phenanthren hervor-
geht. Als Konstitutionsbeweis fithren sie auch an, daB bei der Oxy-
dation mit Chromsdure kein Chlor-pheranthrenchinon entstand. Sie

) A. 369, 116 [1909]; Arkiv for kemi, mineralogi och geologi, Stock-
holm 4, Nr. 83, S. 44 (1912].

%) Ebenda 7, Nr. 2, S. 18 [1917).

3) I- bedeutet, daB die Substanz dieselbe Konstitution hat wie die durch
Sulfonierung von 10-Brom-phenanthren (A. 398, 125 [1913); Arkiv I6r kemi
5, Nr. 5 [1913]) erhaltene 10-Brom-phenanthren-3(6)-sulfosdure; II-, daB sie
die Konstitution der durch Bromierung von Phenanthren-3-sulfosiure (Arkiv
for kemi 6, Nr. 13 [1917]) entstandenen 10-Brom-phenanthren-3(6)-sulfosiure
besitzt.

4) Arkiv 16r kemi 7, Nr. 2, S. 14 [1917).

5 B. 87, 4402 (1904]; 39, 3893 [1906].





