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in g6 9%igem Alkohol mit Atzbaryt dar; nur fanden wir es zweckmaBig, statt
einer Stunde drei Stunden auf dem Wasserbad zu erwirmen und den nach dem
Abdestillieren des Alkohols zuriickbleibenden Riickstand statt mit Ather mit
Methylenchlorid zu extrahieren. Die Ausbeute an dem Glykol kann so von
609%, auf etwas iiber go9%, gebracht werden. Es stellt ein farbloses, sehr
viscoses Ol dar, das gleich beim ersten Rektifizieren unter 13 mm véollig
konstant bei 123° siedet.

0.1077 g Sbst.: 0.2276 g CO,, o.1120 g H,0.
CyH,;0,. Ber. C 57.65, H 11.62. Gef. C 57.65, H 11.64.

d3? =0.9920; [&]® =(+4 11.65%: (1 X 0.9920) = + 11.73°.

Die Oxydation zur
d(+)-Methyl-bernsteinsdure

fithrten wir (dhnlich wie Faworsky und Kutscherow) durch lidngeres
Stehenlassen des Glykols mit der theoretischen Menge Kaliumpermanganat
in 1-proz. willriger Losung bei Raumtemperatur durch. Die letzte Spur
Permanganat wurde mit einem Tropfen Bisulfit zerstort, der Braunstein
abfiltriert, die Losung stark eingeengt, mit Schwefelsiure angesiuert, mit
Natriumsulfat gesittigt und viermal mit Ather ausgeschiittelt, Beim Ab-
destillieren des Athers hinterblieb in einer fast dreimal so groflen Ausbeute
wie bei Faworsky und Kutscherow (609,) die feste, sofort fast reine,
aktive Brenzweinsiure, die nach einmaligem Umlésen aus Benzol-Ather bei
112% schmolz.

0.1140 g Sbst.: 0.1888 g CO,, 0.0646 g H,0.
C;H O, Ber. C 45.44, H 6.11. Gef. C 45.18, H 6.34.

Die Drehung bestimmten wir in wiBiriger Losung in einer dhnlichen
Konzentration von rund 209, wie seinerzeit Ladenburg?), der die rechts-
drehende Brenzweinsiure bekanntlich durch Spaltung der inaktiven Siure
rein gewonnen hat, und erhielten einen vollkommen iibereinstimmenden Wert,

[w]y¥ = (+ 2.03°X 100):(19.83 X I X 1.047) = + 9.70°,

so daf} alle geschilderten Reaktionen sich ohne die geringste Racemisierung
abspielen. :

235. Hanns John: Chinolin-Derivate, V.: 2-Phenyl-4-amino-chinolin.
[Aus d. Chem. Abt. d. Deutsch. Hygien. Institutes, Prag.]
(Eingegangen am 26. Mai 1926.)

Die Gewinnung des 2-Phenyl-4-amino-chinolins durch Abbau der
2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiure nach A. W. Hofmann wurde von
anderer Seite mitgeteilt!). Im Nachfolgenden seien die Darstellung der ge-
nannten Base aus demselben Ausgangsmaterial nach Th. Curtius und
zunichst einige Derivate derselben beschrieben,

%) B. 29, 1254 [1806].
1) M. Dohrn, CL Z6llner und Chemn. Fabrik auf Aktien (vorm, E. Schering),
D.R.P. 375715 (C. 1924, I 967).
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Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von Viktor GroBmann und Viktor Fischl)

2-Phenyl-chinolin-4-carbonsidure-hydrazid,
C¢H;.C,H,N.CO.NH.NH,,.

14 g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiure-idthylester? (Schmp. 54
und 3.0 g Hydrazin-Hydrat werden 8 Stdn. unter RiickfluBkiihlung auf dem
‘Wasserbade erwdrmt. Dann wird der feste, rein weile Inhalt des Kolbens
aus 1%/, 1 absol. Alkohol umkrystallisiert. Aus diesem kommen bei
starkem Abkiihlen 13.1 g lange, farblose, bei 2229 schmelzende Nadeln.
0.1759 g Sbst.: 24.3 cem N (209, 760 mm). — C;sH 3;ON,;.  Ber. N 15.97. Gef. N 15.80.

Das 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsidure-hydrazid 16st sich leicht in Aceton, Chloroform,
schwer in Ather und Benzol.

Das salzsaure Salz dieser Verbindung bildet kurze, farblose Nadeln.

Benzyliden-[z-phenyl-chinolin-4-carbonsidure]-hydrazid,
CgH;.C,H,N.CO.NH.N:CH.CzHj,.

2.6 g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiure-hydrazid und 1.1 g Benzaldehyd werden,
in 250 ccm absol. Alkohol geldst, unter Riickflufkiihlung 6 Stdn. auf dem Wasserbad
gekocht, der Xolben hierauf in den Kiihlschrank gestellt und das nach etwa 1 Stde. aus-
gefallene Produkt — einer Menge von 3.5 g — aus 40 ccm Alkohol umkrystallisiert.
o.xro7 g Sbst.: 12cem N (23°% 752 mm). — C,3H;;ON;. Ber. N 11.93. Gef. N 12.03.

Das Benzyliden-(2-phenyl-chinolin-4-carbonsiure)-hydrazid bildet aus Athyl-
alkohol lange, nadelférmige Krystalle, welche bei 203° schimelzen und in Methylalkohol,
Chloroform, Benzol leicht, in Tetrachlorkohlenstoff schwer, in Ather nicht loslich sind.

2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiure-azid, CH;.C;H,N.CO.N,.

10g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsdure-hydrazid werden in
160 ccm nfy-Salzsdure gelost und die Losung auf —3° abgekiihlt. Dann
werden unter Rithren innerhalb von 30 Min. 160 ccm eiskalter n/,-Natrium-
nitrit-Losung zugetropft. Hs fillt ein gelblich-weifler, k6rnig-krystallinischer
Niederschlag aus, der auf einer Nutsche gesammelt und scharf abgepret
wird. Das Gewicht des 12 Stdn. im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trockneten, bei 85° schmelzenden Produktes betriagt 9.13 g. Umkrystallisation
aus der 1oo-fachen Menge Petrolither liefert weile Nadeln, welche bei 84°
unter Aufschdumen schmelzen. Das Azid ist gegen Wasser sehr bestindig
und in Ather schwer I6slich.

2-Phenyl-4-chinolyl-urethan, CgH;.C,H,N . NH.COOC,H;.

10g 2z-Phenyl-4-chinolin-carbonsidure-azid (Schmp. 87% und
120 ccm absol. Alkohol werden unter RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbad
11/, Stdn. gekocht. Dann wird 2/, der Flissigkeit abdestilliert, der Kolben
in Eis gestelit und der nach 12 Stdn. gebildete Niederschlag auf einem Filter
gesammelt., Umkrystallisation dieses Produktes — einer Menge von 10 g —
aus 30 ccm g6-proz. Alkohol ergibt bei 109® schmelzende Prismen.

0.1830 g Sbst.: 15.0 ccm N (15°% 748 mm). — C;;H,;O,N,. Ber. N 9.59. Gef. N 9.45.

2) W. Pfitzinger, J. pr. [2] 86, 297 [1897].
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Das 2-Phenyl-4-chinolyl-urethan ist leicht 16slich in Aceton, Tetrachlor-
kohlenstoff und Benzol, schwerer in Ather.
Das salzsaure Salz bildet weifle Nadeln.

2-Phenyl-4-chinolyl-¢-cyansiure-ester, CH;.CH,N.N:CO.

10g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsdure-azid (Schmp. 879 und
100 ccm trocknes Benzol werden unter Riickfluflkiihlung 3 Stdn. auf dem
Wasserbad erwidrmt. Die nunmehr klare Losung wird nach Zusatz von ein
wenig Tierkohle heif} filtriert und hierauf abgekiihlt. Es scheiden sich weille
Krystalle aus, deren Menge nach Trocknen bei 110° 8.2 g betrdgt und deren
Schmelzpunkt bei 231° liegt.
0.0635 g Sbst.: 6.2 ccm N (20°, 752 mm). — C;H,,ON,. Ber. N 11.36. Gef. N 10.97.

Der z-Phenyl-4-chinolyl-i-cyansdure-ester I6st sich leicht in
Benzol, schwerer in Ather und Chloroform, sehr schwer in Tetrachlorkohlen-
stoff, nicht in Wasser, Methyl- und Athylalkohol.

Durch Kochen des Esters mit Wasser, Kalilauge oder Alkohol wird derselbe nicht
verindert. Alkoholische Kalilauge bewirkt Spaltung: o.5 g 2-Phenyl-4-chinolyl-
i-cyansiure-ester, mit 1o cem 3o0-proz. alkoholischer Kalilauge 8 Stdn. riickfliefend ge-
kocht, liefern 0.4 g bei 168° schmelzendes 2-Phenyl-4-amino-chinolin.

N,N’-Bis-[2-phenyl-4-chinolyl]-harnstoff,
[CeH,;.C,HN . NH],CO.

2.0 g 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsidure-azid werden mit 50 ccm
1:2 verd. Salzsiure unter Riickflufkiihlung gekocht, die entstandene Kklare
Losung auf dem Wasserbad zur Trockne gebracht und der auf diese Weise
erlangte harzige, gelbe Riickstand einigemal mit je 5 cem trockenem Tetra-
chlotkohlenstoff und nach Entfernung desselben mit einigen Tropfen ver-
diinntem Ammoniak verrieben. Das dann krystallinische Produkt wiegt
nach Waschen und Trocknen 1.3 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 2559 Zwei-
malige Umkrystallisation aus je 1o ccm Alkohol erhght denselben auf 2439,
o.0701 g Sbst.: 7.8 ccm N (249 752 mm). — C;H,,ON,. Ber. N 12.02. Gef. N 12.28.

Der Bis-[2-phenyl-4-chinolyl]-harnstoff bildet aus Alkohol starke Prismen,
welche sich in heilem Wasser, Benzol leicht, in Ather, Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff schwer 16sen.

2-Phenyl-4-amino-chinolin, CiH,.C;H,N.NH,.

10 g 2-Phenyl-4-chinolyl-urethan und 200 ccm konz. Salzsdure
werden’ 8 Stdn. riickflieBend erhitzt und dann der Inhalt des Kolbens auf
dem Wasserbad auf etwa 1/; seines urspriinglichen Volumens eingeengt. Nach
12-stdg. Stehen im Kiihlschrank scheiden sich lange, farblose Nadeln ‘ab,
deren Schmelzpunkt nach Trocknen bei 1109 272° betrigt.

0.3948 g Sbst.: 0.2260 g AgCl. — C;;H; N,Cl. Ber. Cl 13.67. Gef. Cl 14.16.

Aus der Losung dieses einfach-salzsauren Salzes in Wasser fillt
auf Zusatz von Ammoniak oder Soda bis zur alkalischen Reaktion der Fliissig-
keit die freie Base als weiler, krystallinischer Niederschlag aus, der nach
Waschen und Trocknen 7.5 g wiegt und aus 30 ccm Benzol umkrystallisiert
wird. Aus diesem kommen weille Nadeln, welche bei 168° schmelzen.
0.2343 g Sbhst.: 22.8 cem N (17.5° 752 mm). — C;;H;,N,. Ber. N 12.77. Gef. N 12.83.
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Das 2-Phenyl-4-amino-chinolin ist in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol,
Eisessig, Aceton, Essigester, Chloroform, Tetrachlor-ithan, Benzol, Chlor-
benzol und Toluol leicht, in Wasser, Ather und Tetrachlorkohlenstoff schwerer,
in Benzin und Petrolither fast unloslich.

Die kalt bereitete, farblose Losung der in Frage stehenden Base in konz.
Schwefelsitre zeigt intensiv violette Fluorescenz, welche durch Kochen oder
Verdiinnnen mit Wasser verschwindet. Auf Zusatz von salpetriger Siure oder
Salpetersdure wird die Losung braunrot, welche Farbe beim Hinzufiigen von
Wasser in Gelb umschldgt. Die bisher dargestellten Derivate des z-Phenyl-
4-amino-chinolins fluorescieren unter den angefiihrten Bedingungen in der
gleichen Weise.

Das Mono-Chlorhydrat stellt lange, farblose, seidenglinzende Nadeln dar, deren
Schmelzpunkt 272° betrdgt, das Sulfat starke Nadeln. Das in langen, bei 206¢
schmelzenden Nadeln krystallisierende Nitrat ist in Wasser leicht, in kalter verd.
Salpetersdure fast unldslich. Quecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Losung
dieser Base eine volumindse, aus feinen weiflen Nadeln bestehende Fillung, Kalium-
chromat einen flockigen, undeutlich krystallisierten Niederschlag, Ferrocyankalium
weille, derbe Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Losung in Frage
stehender Verbindung Ausscheidung rotbrauner Krystalle. Das Platinsalz erscheint
in Form langer, schwach gelb gefirbter, in verd. Salzsiure schwer l3slicher Nadeln,
welche bei 270° noch nicht geschmolzen sind.

0.3412 g Sbst.: o.1013 g Pt. — C;;H,;N,Cl,)Pt. Ber. Pt 23.75. Gef. Pt 23.88.
Das Tartrat bildet weille Nadeln, das Pikrat aus Alkohol feine, gelbe Nadeln.

Jodmethylat des 2-Phenyl-4-amino-chinolins.

2.2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin und 1.4 g Methyljodid werden
im EinschluBrohr 12 Stdn. auf 140—150° erhitzt. Dann wird das dunkelgelb
gefiarbte, harte, krystallinische Reaktionsprodukt in 40 ccm heiBem absol.
Methylalkohol gelGst und die nach Zusatz von ein wenig Tierkohle filtrierte
Losung auf —10° abgekiihlt. Das Gewicht des nach einiger Zeit gebildeten,
krystallisierten Niederschlages betrigt nach Trocknen bei 100° 3.6 g. Der
Schmelzpunkt liegt bei 268°, Zweimalige Umkrystallisation aus der an-
gegebenen Menge absol. Methylalkohol liefert rein weile, rhombische Krystalle,

welche bei 274° zu einer klaren, roten Fliissigkeit schmelzen.
0.2108 g Sbst.: 0.2082 g Ag]. — C,;H;N,J. Ber. ] 35.08. Gef. ] 34.97.

Das Jodmethylat des 2-Phenyl-4-amino-chinolins ist in Methylalkohol
leicht, in Athylalkohol schwer, in Ather, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
und Benzol nicht 16slich.

Joddthylat des 2-Phenyl-4-amino-chinolins.

2.2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin und 1.6 g Athyljodid werden
im EinschluBrohr 12 Stdn. auf 200—210°% erhitzt und der Inhalt der Bombe
aus 15 ccm absol. Alkohol umkrystallisiert. Aus diesem scheiden sich beim
starken Abkiillen prismatische, bei 230° schmelzende Krystalle ab, deren
Menge nach Trocknen bei 100° 3.4 g betrdgt. Zweimalige Umkrystallisation
aus je Io ccm absol. Alkohol ergibt weile Prismen, deren Schmelzpunkt
bei 244° liegt.

o.2077 g Sbst.: 0.2829 g AgJ. — C,;H;;N,J. Ber.J 33.78. Gef. ] 33.69.

Das Jodithylat des 2-Phenyl-4-amino-chinolins ist in Methyl- und Athyl-

alkohol und Chloroform leicht, in Ather und Benzol nicht 18slich.
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2-Phenyl-4-[formyl-amino]-chinolin, CsH;.C,H,N.NH.CHO.

2.2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin werden mit 20ccm 25-proz.
Ameisensdure (d = 1.06) unter RiickfluBkiihlung 18 Stdn. auf dem Draht-
netz zum Sieden erhitzt. Dann wird der Inhalt des Kolbens auf dem Wasser-
bad bei etwa 50° bis zum fast volligen Verschwinden des Geruchs nach Ameisen-
sdure eingeengt und der auf diese Weise erlangte klebrige Riickstand in der
Kilte mit einigen Tropfen Ather verrieben. Das Gewicht des nun entstehenden,
festen, hellgrauen, bei 185° schmelzenden Produktes betrigt nach Trocknen
desselben im Vakuum 2.4 g. Zwecks Reinigung wird die Substanz zunichst
dreimal mit je 20 cem trockenem Ather gewaschen und hierauf aus 30 cem
einer Mischung von 1 TI. absol. Alkohol und 3 Tin. trocknem Benzol um-
krystallisiert. Aus dieser Fliissigkeit kommen beim Abkiihlen starke, nadel-
formige Krystalle, welche bei 275° unt. Zers. schmelzen.

0.0603 g Sbst.: 11.21 cem N (20° 752 mm), — C H,,ON,. Ber. N 11.29. Gef. N 11.21.

Das 2-Phenyl-4-[formyl-amino]-chinolin ist sehr leicht 16slich in Wasser,
verd. und konz. Methyl- und Athylalkohol, Essigester, schwer 16slich in
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Xylol, fast unléslich in Ather, Methyl-
athyl-keton, Chloroform und Benzol.

2-Phenyl-4-[acetyl-amino]-chinolin, C;H,;.C,H,N.NH.CO.CH,.

2.0g 2-Phenyl-4-amino-chinolin und 20ccm Essigsiure-
anhydrid werden 5 Stdn. am Steigrohr gekocht, hierauf etwa 2/; der Fliissig-
keit abdestilliert, der nach Abdampfen des restlichen Essigsiure-anhydrids im
Vakuum erlangte farblose, lackartige Riickstand mit einigen Tropfen Ather
verrieben und aus z35cem g6-proz. Alkohol umkrystallisiert.. Aus diesém
scheiden sich bei starkem Abkiihlen 2 g farblose Prismen ab, welche bei 108°
schmelzen.
0.2182 g Sbst.: 19.8 cem N (15% 754 mm). — C,H,,ON,. Ber. N 10.68. Gef. N 10.57.

Das z-Phenyl-4-[acetyl-amino]-chinolin ist in Aceton und Benzol leicht,
in Alkohol, Ather und Tetrathlorkohlenstoff schwerer, in Wasser sehr schwer
16slich.

2-Phenyl-4-[diacetyl-amino]-chinolin,
CeH;.C,H,N . N (CO.CHj),.

2.0g 2-Phenyl-4-lacetyl-amino]-chinolin (Schmp. 108%) wund
20 ccm Essigsdure-anhydrid werden 6 Stdn. am Steigrohr gekocht.
Dann wird das Essigsdure-anhydrid, wie eben angegeben, entfernt und der
fast weiBe Riickstand — eine Menge von 2.2 g — aus 20 ccm absol. Alkohol
umkrystallisiert. Aus diesem kommen rhombische Krystalle, deren Schmelz-
punkt bei 117° liegt.
0.0965 g Sbst.: 8.1 ccm N (239 752 mm). — C H,,O,N,. Ber, N g.21. Gef. N g.31.

Das 2-Phenyl-4-[diacetyl-amino]-chinolin ist leicht 16slich in Ather,
Chloroform, Benzol, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Wasser.

2-Phenyl-4-[benzoyl-amino]-chinolin, C.H;.C;H,N.NH.CO.CH;.

2.2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin und 1.4g Benzoylchlorid,
geldst in 20 ccm trocknem Benzol, werden 3 Stdn. unter RiickfluBkithlung
auf dem Wasserbad erhitzt. Aus der nach Abfiltrieren von 1.75 g des bereits
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nach einigen Minuten ausfallenden 2-Phenyl-4-amino-chinolin-Chlorhydrates
und Waschen desselben mit wenig heiBem Benzol erlangten Fliissigkeit
scheiden sich nach mehrstiindigem Stehen wohlausgebildete, sechseckige,
bei 180.5° schmelzende Krystalle aus, deren Menge 1.1 g betrigt., Umkrystalli-
sation dieser Substanz, erst aus 60 ccm 70-proz. Alkohol, dann aus 20 ccm
Benzol liefert weifle Nadeln, welche bei 182° schmelzen.

0.0883 g Sbst.: 7.0 cem N (23% 752 mm). — C,,H,;;ON,. Ber. N 8.64. Gef. N 8.79.

Das 2-Phenyl-4-[benzoyl-amino]-chinolin ist in absol. Alkohol, Ather,
Chloroform, Benzol leicht, in Tetrachlorkohlenstoff schwer 16slich.

z-Phenyl-4-[methylen-amino}-chinolin, C;H;.C,H,N.N:CH,.

2.2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin (1 Mol.) werden in 10 ccm absol.
Aikohol gel6st und diese Iosung nach Zusatz von 1.5 ccm kiuflicher 4o0-proz.
Formalin-Losung (z Mol. Formaldehyd) 24 Stdn. auf dem Wasserbad unter
RiickfluBkiihlung erhitzt. Dann wird die Flissigkeit nach Hinzufligen von
ein wenig Tierkohle heif} filtriert und das klare Filtrat in den Kiihlschrank
gestellt. Nach einigen Tagen scheiden sich sehr groQe, farblose, oktaedrische,
bei 188° schmelzende Krystalle ab, deren Gewicht 1.4 g betrigt.

0.0756 g Sbst.: 8.7 cem N (23% 752 mm), — CH;,N,. Ber. N 12.07. Gef. N 12.80.

Das 2-Phenyl-4-[methylen-aminoj-chinolin ist in Alkohol leicht, in
Chloroform schwer, in Ather und Benzol nicht 18slich. — Aus der nach Ab-
saugen des 2-Phenyl-4-[methylen-amino]-chinolin erlangten Mutterlauge
krystallisiert beim Einengen derselben auf dem Wasserbad das nicht in
Reaktion getretene 2-Phenyl-4-amino-chinolin.

2-Phenyl-4-[benzyliden-amino]-chinolin, CH;.C;H,N.N:CH.C.H,.

2.2 g 2-Phenyl-4-amino-chinolin und 1.1 g Benzaldehyd werden
in 10 ccm absol. Alkohol geldst; diese Losung wird 12 Stdn. auf dem Wasser-
bad unter RiickfluBkiihlung gekocht und hierauf einige Min. stark abgekiihlt.
Es scheiden sich weile Krystalle aus, welche auf einem Filter gesammelt
werden. Das Filtrat enthilt 1.7 g unverindertes 2-Phenyl-4-amino-chinolin.

Die nach dem Trocknen im Vakuum bei 240° schmelzenden Krystalle
(0.75 g) werden zweimal aus je 10 ccm Benzol umkrystallisiert. Die Substanz
schmilzt dann bei 266°.

0.0995 g Sbst.: 8.1 com N (25° 752 mm). — Cp,H;(N,. Ber. N g.09. Gef. N 8.94.

Das 2-Phenyl-4-{benzyliden-amino}-chinolin ist in Alkohol und Benzol
leicht, in Chloroform schwer, in Ather nicht 18slich.

Uber weitere Derivate und die durch Einwirkung von salpetriger Sdure
und Salpetersiure auf das 2-Phenyl-4-amino-chinolin entstehenden Stoffe
wird spater berichtet werden.





