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275. H a n n s  John: 
Obinolin-Derivate, I. : Syntheee dee [2-Phenyl-4-chinolyl-rnethyl]- amine. 

[Aus d. Chem. Abt. d. Deutsch. Hygien. Institutes, Prag.] 
(Eingegangen am 29. Mai 1925.) 

Im Hinblick auf die Beziehung der 4-substituierten Chinoline zu den 
China-Alkaloiden und die physiologische Wirkung der 2-Phenyl-chinoline 
erschien es erstrebenswert, einfache stickstoff-haltige Derivate derselben 
darzustellen. 

Zunachst sei das [2 - P h e n y 1 - 4 -chino 1 y 1 -met  h y 11 -a  mi n ( 2  -P h e n y 1 - 
4 - [a mi n o - rn e t h y 1] -chin 01 in ,  111) beschrieben. Zur Gewinnung dieser 
Substanz gelangte folgender Weg zur Anwendung: m-Phthalimido-[o- 
amino-acetophenon]  (I) wurde nach P. Fr ied lander l )  mit Aceto-  
p hen on kondensiert und vom entstandenen N - P h t ha1 yl p r o d u  k t des  
[ z  -P hen  yl -  4-c hi nolyl-  me t h y 1] - am ins  (11) der Phthalsaure-Rest ab- 
gespalten. 

I. 11. 111. 

Beschreibung der Versuche. 
N - P h t h a 1 y 1 - [z - p he  n y 1 - 4 -chi  no lyl-  m e t h y 11 - a mi  n 

(z  - I’h e n y l -  4-  [p h t h a1 i m i  d o  - m e  t h y 11 - c h i n o  l i  n ,  11). 
14 g nach S. Gabriel2)  bereitetes und aus absol. Alkohol umkrystalli- 

siertes m-Phthalimido-[o-amino-acetophenon] (Schmp. 2 0 2 ~ )  und 6 g 
frisch destilliertes, reines Acetophenon werden, in 154 ccm g6-proz. Alkohol 
gelost. nach Hinzufiigen von 140 ccm 10-proz. Satronlauge 8 -10 Stdn. 
unter KuckfluO auf dem Wasserbad erwarmt. Dann wird der Alkohol abdestilliert 
und etwa nicht in Reaktion getretenes Acetophenon samt den ather-loslichen 
Verunreinigungen durch Ausschiitteln der zuriickbleibenden Fliissigkeit mit 
Ather entfernt. Durch Einleiten von Kohlensaure verjagt man den in der 
waorigen Phase noch vorhandenen Ather und stellt hierauf in Eis. Nach 
einigen Sturiden bildet das ausgeschiedene rotbraune 01  eine harte, schwach 
gelb gefarbte hlasse, welche, zerrieben, auf einer Nutsche gesammelt und 
scharf abgeprat wird. Die Menge dieses dann Bei 238-z40° unter Dunkel- 
farbung schmelzenden Rohproduktes betragt nach Trocknen im Vakuum 
iiber Schwefelsaure 19 -20 g. Die alkalische Mutterlauge 1aBt beim Keutrali- 
sieren eine bisher nicht niiher untersuehte harzige Substanz ausfallen. 

Zwecks Reinigung wird die Verbindung jn 150 ccm Wasser h e 3  gelost, 
wobei sie vorerst fliissig wird, die Losung mit ein wenig Tierkohle entfarbt 
und filtriert. Bei starkem Abkiihlen erstarrt dieselbe zu einem Krystallbrei, 
der aus farblosen, prismatischen Nadeln besteht, die lufttrocken zunachst 
bei 5 7 O  erweichen, bei 1000 wieder fest werden und bei 257’ unscharf schmelzen. 

I) B. 15, 2574 ;1882]. 16, 1833 [1883!. 25 ,  1 7 j z  [189.2]. 
2, B. 54, 1068 [1921]. 
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Die Xutterlauge kann vernachlassigt werden, da in ihr nur geringe Spuren 
des N-Phthalyl-[z-phenyl-4-chinolyl-methyl]-amins gelost sind. Nach 3 bis 
4-maligem Umkrystallisieren, d. i. bis zur Erlangung eines farblosen Filtrates, 
zeigt das Produkt den Schmp. 2610, der durch darauffolgende Verwendung 
eines organischen Losungsmittels keine Andtrung erfahrt. Die auf diese 
\I7eise erlangte Substanz enthalt aber noch Asche. 

0.6472 g Sbst.: 0.0674 g = I O . ~ Z ~ ~  Asche. -- 0.3544 g aschenhaltige Sbst.: 
21.8 ccm N ( 2 0 ~ .  756 mm). 
C,,lH,,O,N,. Ber. N 7.69. Gef. N 7.13. (Auf aschenfreie Substanz berechnet: N 7.S7.) 

Aschenfrei gewinnt man sic durch wiederholtes Auflosen derselben in wenig absol. 
Alkohol, Filtration, Abdampfen oder Versetzen des Filtrats rnit Benzol im Uberschul3. 
0.2628 g Sbst.: 18.0 ccm K (zooz 736 mm). - C,,H,,02X2. Gcf. h' 7.73. 

Das N-P h t  ha1 y 1- [ z  -p  henyl-4-c  hinol  y 1-m ethyl]  - ami n lost sich 
leicht in heiflem Wasser, heil3em 70-proz. und in kaltem, absol. Alkohol. 
nicht in Ather, Benzol, Toluol, Ligroin. Es krystallisiert rnit Krystallwasser, 
clas es bei 1000, und rnit Krystallalkohol, den es bei Soo verliert. 

[z - P h e n y 1 - 4 -chi n o 1 y 1 - m e t h y 11 - am i n (111). 
10 g K -P h t h a1 y l -  [ z  -p  h e n  y 1-4- chin 01 y 1 -methyl ]  -am i n  werden rnit 

400 ccm konz. Salzsaure 3-5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Hierbei geht 
die Substanz zunachst jn Losung, scheidet sich dann kurz darauf als salzsaures 
Salz ab, das bei weiterem Erhitzen wieder verschwindet. Der Inhalt des 
Kolbens wird auf dem Wasserbad zur vollstandigen Trockne gebracht, 
gepulvert und durch Stehenlassen iiber Kalk im Vakuum der Rest der freien 
Salzsaure entfernt. Hierauf wird das Produkt in einer Reibschale portions- 
weise mit 50 ccm kaltem absol. Alkohol verrieben, abgesaugt und auf der 
Nutsche mit einigen Kubikzentimetern absol. Alkohols gewaschen. Die 
Menge dieses rohen, bei 23z0 unter Verkohlung schmelzenden, doppel t sa lz -  
s au ren  [2-Phenyl-~-chinolyl-methyl]-amins betragt 8-8.5 g. 
0.2492 g Sbst.: 18.7 ccm N (19~. 754 mm). - C,,Hl,N2C1,. Gef. N 8.70- 

Aus dem Alkohol lassen sich 4 g Phthalsaure gewinnen. 
Durch Umkrystallisation aus konz. Salzsaure oder -4lkohol kann das C h lor -  

Ber. N 7.69. 

Ber. N 9.12. 

h y d r a t  gereinigt werden. 
0.2587 ,g Sbst.: 0.2400 g AgCl. - C16H16?i2C12. Ber. C1 23.1. Gef. C1 22.9. 

Das e infach  s a l z s a u r e  S a l z  entsteht beim Urnkrystallisieren dcs getrockneten 
doppeltsalzsauren aus vie1 Wasser oder Versetzen einer iitherischen Losung der freien 
Base mit der berechneten Menge SalzsBure. 

Das freie [2-Phenyl-~-chinolyl-methyl]-amin erhalt man durch 
Zusatz von Alkali zur wal3rigen Losung dieses Chlorhydrates. Nach langerem 
Stehen in der Kalte wird die anfanglich milchig getriibte Fliissigkeit wieder 
klar. Es scheiden sich aus ihr bisweilen zentimeterlange, nadelformige, farb- 
lose Krystalle ab, die bei Zinimertemperatur an der Luft oder auch im Ex- 
siccator bald schmelzen und dann ein rotlich gefarbtes, dickes 01  darstellen, 
das sich leicht in Alkohol und Ather lijst und aus ersterem umkrystallisiert 
werden kann. Des ofteren aber trat auch bei Verwendung gleichen Materials 
eben besagte Krystallabscheidung nicht ein, es fie1 sofort die Base als 0 1  aus, 
welches weder iiber die Verwandlung derselben in Salze, Reinigen dieser und 
vorsichtiges Ausfallen des [z-Phenyl-4-chinolyl-methyl]-amins aus deren 
Losung, noch durch Umkrystallisieren in jene feste Form wieder iibergefiihrt. 
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werden konnte. 
gut in heil3em Alkohol und Ather loslich. 

Das D i c h l o r h y d r a t  stellt weiOe prismatisehe Nadeln dar, die bei 232-2350 
unt. Zers. schmelzen. Das Monochlorhydra t  bildet lange, feine Nadeln. Queck- 
s i lberchlor id  erzeugt in der salzsauren LBsung dieses Sdzes einen anfangs volumi- 
nosen Niederschlag, der nach einiger Zeit aus Drusen derber Kadeln besteht, Kal ium-  
c h r o m a  t undeutliche, blattrige Krystalle, F e r r o e  y a n  k a l i u m  wohlausgebildete, 
rhombische Plattchen. J od-J o d k a l i u m  fallt aus der schwefelsauren Msung der Base 
ein braumes 01, das zu buschelformig angeordneten, feinen Nadeln erstarrt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  hildet, aus verd. Salzsaure umkrystallisiert. orange- 
farbene, glanzende Blattchen, die bei 205O grau, bei moo schwarz werdend, bei 287O 
noch nicht gcschmolzen sind. 

Das [z-Phen~l-~-chinolyl-methyl]-amin ist in Wasser wenig, 

P 

0.3523 g Sbst.: 0.1078 g Pt. - C,,Hl,?i,CI,Pt. 
Cher die Deri  v a t e  des [z-Phenyl-4-chino~yl-methyl]-amins \vird spHter Yitteilung 

Die neu hergestellten Substanzen werden einer pharmakologischen  U n t e r -  

Ber. Pt 30.3. Gef. P t  30.6. 

gemacht werden. 

SII  chung unterzogen, deren Ergebnis gelegentlich berichtct werden soll. 

274. Jakob Meisenheimer: fZber die Auf'spaltung 
systemen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tubingen.] 
(Eingegmgen am 28. Mai 1925.) 

von Ring- 

I n  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung machen R. K u h n  und 
F. Ebe l  eine Bemerkungl) iiber meine Methode  zum Nachmeis  d e r  
Konf igura t ion  der  Oxime,  die nicht unwidersprochen bleiben kann. 
Die genannten Herren bestreiten die Richtigkeit des Satzes: ,,Es ist eine 
selbstverst5ndliche Forderung, daI3 bei der Aufspaltung eines R ings  nur 
ein Gebilde entstehen kann, das die beiden Sprengstucke in Nachbarstellung 
enthalt," und stiitzen sich dabei auf Beobachtungen, die sie bei der Auf- 
sprengung des Athylenoxyd-Rings gemacht haben. So liefert z. B. die cis- 
A t  h y 1 en ox y d -d ic a r  bonsaure  , deren Raumformel einwandfrei feststeht, 
bei der Aufspaltung des Dreirings reine Traubensaure ,  wahrend man bei 
rein mechanischer Betrachtung am Modell meso - Weins au  r e erwarten 
sollte. Bei der Ringoffnung tritt also die Hydroxylgruppe nicht an d e n  
Ort des Kohlenstoffatoms, an den1 das Ring-Sauerstoffabm stand, sondern 
an die gegeniiberliegende Stelle, mit andern Worten, es erfolgt eine Art von 
Waldenscher  IJmkehrung. Nach allem, was wir iiber Waldensche 
Umkehrung wissen, war eine solche in diesem Falle2) vorauszusehen; die 
Umkehrungs-Erscheinungen treten ja mit besonderer Vmliebe gerade bei 
Berns te insaure-Der iva ten  auf. Dal3 auch bei der Offnung des Furan- 
Rings in den Zuckern die Umkehrung sich einstellt, ist von vornherein weniger 
wahrscheinlich, aber natiirlich moglich, ganz ausgeschlossen dagegen ist 
sie in dem Falle, den ich der Konfigurationsbestimmung der Osime zugrunde 
gelegt habe, der oxydativen Aufsprengung des  I soxazol -Rings :  

'1 B. 68, 923 [192.51. 
2) ebenso \vie bei der -4pfeLlactonsaure von Br. H o l m b e r g ,  J .  pr. [z] 88, 553 

[19133. 


