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10. Sauerstoff-Versuch init je 20 g hkskelgewebe (Taube) und a) 60 ccin 
neutralisierter Bernsteinsaure-I,osung, b) 60 ccm Phosphat-Gemisch p H  = 7.6. 
Versuchs-Axiordnung wie unter I a. 

Zeit in Minuten . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 I j  20 2.j 130 .ij 
-4bsorbierter Sauerstot'f in ccm . . a) 20 3 2  43 48 4p 49 

niclit reduziert h) k i n e  nennensiverte Absorption. 

111. %ur Beeinf lussung d u r c h  Salze. 
I I ,  Es wurden folgende Gemische dargestellt : 

a)  I g 3Iuskel (Taube) + .j ccm Phosphat-Gen 17' 
+ j ccni Saccinat . . . .  I j' h) I B  

d) I R  + I cciii Phosphat + 4 2.3' 

Entfarbungs-Zeit 

c )  I n "  + 2.5 ccni Phosphat + L. 18' 

e )  r a  +- 5 ccin Wasser . . . . .  nicht entfarbt 

12. Zerkleinerter Frosch-Muskel, z-ma1 init dem zo-fachen Vol. 'EVasser 

Entf Arbungs-Zeit 

nach 3 Stdu. 

ausgewaschen : 

2) I g Muskel + j cciii Phosphat-Gemisch pH 7.4 . . . .  . . . . . .  80' 

t)) I g ,, + I ccn1 + 4 ccm Natriumacetat. . 85' 
c) I g , /  + I CCl l l  + 4 ccni Kaliumcitrat . . .  90' 

e )  I g ,, +j ccni TVasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  nicht entfarbt 

13. Gewaschener Muskel (Taube) : 

cl) I g ,, + I  ccni 

a )  z j g Muskel + j j ccin neutralisiertc Beriisteins~inre-I,Bsung, 
b) z j  g ,, + 7j ccin Clilorkalium-Liisuti~ (0.1-12.). 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Zeit in Xinuten j 10 15 20 ' 5  30 3.5 
a) I X  3 2  48 60 66 68 ;o 

keine Absorption Absorbierter Sanerstoff in ccni . . 

147. Paul  Baumg: r t e n  und Walter Kargel :  ober eine 
Synthcse von 2.4-Dioxy-chinolinen. 
[Aus d. Clieni. Institut d .  Universitat Berlin.] 

(Eingegangeri am 14. Februar 1927.) 

Die in Rede stehende Synthese war das Resultat von Untersuchungen, 
die an Dianiliden der Malonsauren bei Erhitzung auf Temperaturen oberhalb 
des Schmelzpunktes gemacht wurden. Als zum Studium besonders geeignet 
erwiesen sich die Dianilide substituierter Malonsauren, und unter ihnen 
nahin das Diani l id  de r  Phenyl -malonsaure  wegen der Leichtigkeit, 
mit welcher die zu beobachtenden Erscheinungen eintraten, und auch aus 
Griinden praparativer Natur eine besondere Rolle ein. 

Beirn E r h i t z e n  im  Vakuum,  wenige Grade iiber seinen Schmelzpunkt 
hinaus, erleidet dieses Dianilid einen Zerf a l l ,  welcher, von einer unter- 
geordneten Nebenreaktion abgesehen, hauptsachlich zu  zwei Produkten 
fuhrt. Als das eine konnte Anil in  festgestellt werden; das andere war eine 
weiBe, krystallinische Substanz. Die Mengenverhaltnisse, in welchen beide 



fiefuriden wurden, liel3en bereits erkcnneii. daB der feste Stoff, seine Ilin- 
lieitlichkeit vorausgesetzt, aus I JIol. des urspriinglichen Dianilides durch 
Verlust von I ?viol. Anilin hervorgegangen sein niul3. Iliese Anschauung 
wurde durch die zu C,,H,,O,N erniittelte ZusaniiiieiisetzuIig vollauf bestatigt. 

Ihe neue I'erbindung ist in verd. Alkalien leicht Ioslich, uiitl zwnr 
zufolge einer Hydroxyl-Gruppe, wie die Darstellung eines lknzoyl-Derivates 
beweist. Auch starke Sauren sind 1,ijsungsrnittel. 

linter 13eriicksichtigung der 'ratsachen, wie sic durch I)arstelluiig, 
Zusaiiirrierisetzuiig und Eigenschaften der krptallinischen Substanz gegeben 
sind, wird die beini Hitze-Zerfall des I'henyl-nialonsaure-dianilides statt- 
findende Reaktion wohl am besten in der durch das Formelschema (I + 11, 
K = C,H,) dargestellten Weise gedeutet und die neu eiitstandene Ver- 
bindung als ein Chino1 in-I)  e r i v a t  der desmotropen Forinulierurigeri 
I1 a ,  I1 b, I I c  angesehen. 1,%11ig sichergestellt wurde die Konstitutioii durch 
%inks  t nu b-  P e s  t i l l  a t  i on. Diese lieferte tlas erwnrtete 3 -1'henyl- 
ch i  no  1 i n  : 

S H ,  
CO. ( )C,H -, -2CBH,.OH 

t . -  I\'. ,, ,CH.K 
CO . OC,H, 

S.CH, N . CH,, 

a 
\-. 

b 

C 

\ /i/ 

1-1. 

Die H i t  ze- Zer se t zung  des  I'hen y 1 - rn a lonsa  u re - d i  an  i 1 ides  gibt 
ein etwas abweichcndes Resultat, weiin man sie nicht in1 \-akuum. sondern 
u n t e r  A t rnospha rendruck  ausfiihrt und erst zuni ~~berdestillieren tler 
hochsiedenden Produkte I'akuuiii adegt.  Man crhalt aucli hier Xnilin uiid 
,<-P h e n  y l -  2.1 - d io x y - c h i no1 i 11, daneben aber in geriiigerer Menge eine 
weitere 1.erbindung. Iliese hat die Zusamniensetzung C,1H,,0N2 urid niuW 
ihr zufolge aus I Mol. Dianilid durch Abspaltung von I Jlol. Wasser ent- 
standen sein. 

Die Substanz ist in Xlkalilnuge unloslich, eiiie Eigenschaft, die zu ihrer 
Isolieruiig diente, unil gibt aticli nach vcrschiedenen Vethoden weder ein 



834 Baumgarten, K a r g e l :  [Jahrg. 60 

Xcetyl-, noch ein Bemoyl-Derivat I). Bemerkenswert ist das Auftreten von 
Halochroniie, so bei der Bildung des Hydrochlorids, welches von intensiv 
gelber Farbe ist . Fur die Konstitution der fraglichen Verbindung beweisend, 
ist die Einwirkung von Salzsaure bei hiiherer Temperatur. Bei dieser Be- 
handlung wird sie in 3-Phenyl-z.4-diosy-chinolin und Anilin aufgespalten. 
Nach alledem rnuB ihr die Konstitution eines 3-Phenyl -4-phenyl imino-  
z -ox o - I .z.3.4 - t e t r a h y d r o - chi  no l in  s (111) zuerteilt und die sie erzeugende 
Reaktion durch das Schema (1 + 111) wiedergegeben werden. 

Die gefundene Synthese des Phenyl-dioxy-chinolins lie13 sich nun unter 
Unigehung der Isolierung des Phenyl-nialonsaure-dianilides in folgender 
Weise erheblich vereinfachen : Man erhitzt P h e n y 1 - ni a1 o n s  a u r  e - d i a t  h y 1 - 
es t e r  und  Anil in  in1 Verhaltnis ihrer Molekulargewichte scharf etwa 
2 Stdn. und erhalt sofort in nahezu quantitativer Ausbeute das 3-Phenyl -  
2.4-dioxy-chinolin. Der Verlauf der Reaktion wird summarisch durch 
das Schema (IV -> 11) dargestellt. Wahrscheinlich wird auch hier das Di- 
anilid als Zwischenprodukt auftreten. Da aber bei seinem Zerfall stets 
wieder Anilin entsteht, so wird insgesanit nur I 3101. Anilin auf I Mol. Ester 
verbraucht. 

Die so einfache Reaktion bleibt nun nicht nur auf Anilin und Phenyl- 
malonester beschrankt. An S te l l e  des  Phenyl -malones te rs  kann j e d e r  
ande re  s u b s t i t u i e r t e  Malonester  treten, und das Anil in  ist d u r c h  
seine verschiedensten D e r  i v a t  e e r  s e t z b  ar. 

So wurden beispielsweise aus Benzyl-  bzw. Athy l -ma lones t e r  
und  Anil in  die entsprechenden Chinolin-Derivate synthetisiert. Auch 
disubstituierte Malonester eignen sich zum Umsatz. Bei dem als Beispiel 
gewahlten D i a t hy l -  m a1 ons a u r  e- d i  a t  hy  les  t e r ist besonders die Re- 
aktionstragheit beachtenswert, mit welcher die Unisetzung zur ersten Phase 
der Dianilid-Bildung verlauft. Selbst nach mehrstiindigem Erhitzen unter 
den gewohnlichen Bedingungen der Synthese entsteht nur das Dianilid, 
und zwar in keineswegs quantitativer Ausbeute. Dieses fiir sich erhitzt, 
zerfallt dann erst unter Anilin-Abspaltung in das 3.3-Diathyl-2.4-dioxy- 
ch inol in ,  wobei ein kleiner Teil des Dianilides unzersetzt mit den anderen 
Produkten uberdestilliert. 

Bei den Synthesen, die init Abkommlingen des Anilins ausgefiihrt 
wurden, diente der Phenyl-malonester als zweite Reaktions-Koniponente. 
Die im experimentellen Teil angefuhrten Beispiele wurden unter Verwendung 
von o -To 1 u i d i n , N -  M e t h yl-  a n i  l i  n und ci - Na p h t h y 1 a mi n ausgearbeitet. 

Alle die aus den alkylierten und arylierten Malcnestern mit aromatischen 
,kninen gewonnenen Chinolin-Derivate bilden selbst bei Anwendung einer 
vielfachen Menge von Benzoylchlorid in Pyridin ebenso wie das unsubstituierte 
Dioxy-chinolin2) n u r  e in  Benzoyl-Derivat .  Es ist also bloo eine reaktions- 
f ahige Hydroxyl-Gruppe - wahrscheinlich in 2-Stellung - vorhanden ; 
die sog. Dioxy-chinoline reagieren daher bei Acylierungen als substituierte 
4- 0x0  -3.4- di h y d ro - c a r b  o s t y r  i le  (I1 c). Da fur die ebenfalls benzoylier- 
baren N-Methyl -Verbindungen eine solche Formulierung nicht in Frage 
kommen kann, so miissen sie als 4 - 0 s o -  z - o x y - I 4 - d i  h y  d r  o - c h i n  o 1 i ne  
bzw. 2 - 0 x 0  - 4- ox y - 1.2 - dihy d r  o - c h i n o  1 i n  e ( V a ,  b) betrachtet werden. 

1) vergl. 4 -P h e  n y l imino - z - o so - I. 2.  j .4 - t e t r a  h y d r o - c 11 inoli n : T’. S i e me n- 
*) G. Hel ler  und W. Tischner ,  B. 42, 4558 [1909]. t o w s k i ,  B. 40, 4287 [1907]. 
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Abweichend von dem bisher beschriebenen Verhalten ist das bei der 
Hi tze-Zerse tzung des  u n s u b s t i t u i e r t e n  Malonanilides. Zwar tritt 
auch hier Zerfall unter Abspaltung von Anil in  ein, doch ist der Riickstand 
kein z.4-Dioxy-chinolin, wie eigentlich zu envarten ware. Er besteht vielmehr 
aus einer schwarzbraunen, sproden Masse, aus der sich weder durch Umlosen, 
noch durch Uinfallen eine einheitliche Substanz isolieren lafit. Als weitere 
Reaktionsprodukte konnen KO hlensaure  und in kleinerer Menge Acet -  
an i l id  und Car b an i l i  d nachgewiesen werden. 

Offenbar spielen sich bei der Zersetzung des Malonsaure-dianilides 
mehrere Reaktionen ab. Von diesen fuhrt eine zur Bildung von Acetanilid 
und Carbanilid. Ahnlich wie die Malonsaure beim Erhitzen in Essig," caure 
und Kohlendioxyd zerfallt, erleidet das Malonsaure-dianilid eine Spaltung 
in Acetanilid und Phenyl-isocyanat (A). Dieses reagiert aber mit dem bei 
der Zersetzung in betrachtlicher Menge gebildeten Anilin oder auch mit 
Wasser, aus einer Teilreaktion stammend, sofort nach (B) weiter : 

CH,(CO. NH. C,H5)2 = CH,. CO . NH . C,H, + OC : N. C,H, . . . (A) 

OC: N' C6H5-!!?6H;'??!z + c, H,. NH. CO. NH. C,H, . . . .  (B) + s - - t  CO, + C, H,. NH, 

Die Aufklarung der anderen Reaktionen niu13te naturgemaB an der 
ungeklarten Zusammensetzung des schwarzbraunen Ruckstandes scheitern. 

Auch bei scharfem Erhitzen von Malonsaure-athylester und Anilin 
im mononiolekularen Verhaltnis unter Bedingungen, bei welchen die Synthese 
mittels substituierter Malonester glatt vonstatten ging, wurde in der Haupt- 
reaktion das gleiche verharzte Produkt erhalten. 

Trotz dieser negativen Befunde lafit sich der Malones te r  doch zu 
Synthesen von 2 .q-Dioxy-chinolinen verwenden ; nur mu13 das Anilin durch 
ein geeigneteres aromatisches Amin ersetzt werden. Als solches hat sich 
z. B. a - N a p h t h y l a m i n  erwiesen. Mit ihm entsteht in glatter Reaktion 
das 2.4-Dioxy-a-naphthochinolin (VI, R = H). 

Die neue Verbindung weist alle geforderten Eigenschaften auf : Los- 
lichkeit in starken Sauren und in Alkalien und Bildung einer Benzoyl-Ver- 
bindung. Ztifolge der beiden Wasserstoff-Atome in 3-Stellung 1aBt sich 
mit salpetriger Saure eine sehr charakteristische I soni t roso-Verbindung 
darstellen. Bei der Z inks t aub-Des t i l l a t ion  wird das Dioxy-naphtho- 
chinolin zu u-Naphthochinol in  reduziert, damit jeden Zweifel an seiner 
Konstitution ausschliefiend. 

Aufgabe einer weiteren Untersuchung wird es sein, die aroniatischen 
hmine zu ermitteln, welche wie das a-Naphthylamin auch mit nicht sub- 
stituierten Malonsaure-estern Dioxy-chinoline bilden konnen, also den 
Einf luB der  S u b s t i t u t i o n  a m  Anil in  auf den RingschluB zu ergriinden. 

Beschreibung der Versuche. 
Hitze-Zerse tzung des  Phenyl-malonsaure-dianil ides.  

3-Phenyl-z .4-dioxy-chinol in  (11, R = C,H,). 
30 g Phenyl -malonani l id  wurden in einem Sabelkolben bei einem 

Vakuum von etwa 15 mm in eineni Metallbade erhitzt, in das die KugeI 
des Kolbens zur Halfte eintauchte. Die Temperatur des Bades wurde zu- 
nachst auf 250° gehalten und nach dem Nachlassen der Destillation all- 
mahlich auf 350' gesteigert. Nach Beendigung der Reaktion befanden sich 
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in1 Sabel Q.2 g eines Ckmisches aus Anil in  und wenig Phenyl -ace tan i l id3) .  
I )ie Hnuptnienge der Keaktionsprodukte war ohne Hinterlassung eines 
Kiickstandes in die obere Halfte des Kolbens sublimiert und bestand aus 
2 I g -3 -€'hen y 1 - 2.4-  d i o s y - c hi no1 i n. Xusbeute nahezu quantitativ. 

L)as Phen?-l-dios.-chinolin ist leicht lijfilich in verd. Natronlauge, in 
Soda-Liisung, in wiiiBrigeiii Amirioniak wid etwas in koriz. Salzsiiure. Mit 
starker Satronlaj.ige wird ein in Wasser leicht liisliches X a t  r iu  msal z aus- 
gcfallt. In  Alkohol ist die Substanz niir wenig ltislich; am besten liist sie 
sich in lcisessig und krystdlisiert 1iier:tus in sechsseitigen 'l'afeln voiii 

Schmp. 3rqo  (unkorr.). 

739 iuni j .  
l > . I I 2 , <  Sbst : 1 ) . . 3 1 2 j  g C O ? ,  0.0I')O .L: 1I2O. 0 . q 2 j  g Sbst.: .{.(I2 ('c111 s ( 2 0 . , j O ,  

C,,H,,O,S ( z j ; . iX j .  Her. C 75.95, H .+.(IS, S 5.91 Gef. C ;i 8 ; .  IT 4.S8, S j.06. 

Uei der Zinks taub-T>es t i l l a t ion  wurderi aus .j g Substaiiz etwa 
0 . 5  g eines braunen &s erhalten. 1)ieses ergab bei der I3ehandlung init 
verd. Salzsaure farblose Xadeln des 3 - I'heny 1 - ch i  n o  1 in  - C: h lo r h ,- d r a t e s  
vom Schriip. IOC)" (unkorr.) 3) .  Xus dern Chlorhytlrat wurde Init .Airiiironiak 
die f rc ie  Base  hergestellt, die nach deiii I.-niliisen aus Ligroin den Schmp. 51~) 
(unkorr.) zeigte. Auch beinr Schnielzpunkt des P i k r a t e s  ( a q o ) ,  ails der 
1,iisung des Chlorhydrates ni i t  Pikrinsiiure gefallt, wurde i'hereinstininiung 
niit den Angaben der 1,iter:ttur j) gefunderi. 

I ~ c ~ i z o ~ l - \ ' e r I ~ i n t l u r i ~ :  I Mol. .< -PhenyI -2 .4  d i o s y - r h i n o l i n  \vurdc in 
l ' y r id in  gelost und {lie 1,ijsung unter Eiskuhlung niit ca. 3 Mol. Benzoylchlorid versetzt. 
Sach den1 Stehen i i lm Sacht  wiirde in iilwrschiissigr. x-erd. Scliwcfelsiiurr ge'gossen. 
Es sc l i icd  sich ein bald erstarrendes 0 1  aus. tlas aus Eisessig unikrystallisiert 
wurde. Farblose, durchscheinende. t1rrl)e Krystalle, welche im (;egensntz zur niclit 
benzoylierten Verbindung lufttrocken I JIol. Krystall-Essigsaure enthaltcn. I Jieses 
wird in1 Vakuuin iibrr Kaliumhydroryd lx i  IOOO aljgegehen Schmelzpiinkt tier so xe- 
trocknrten Substanz '13" (unkorr.), 

0.1  70.+ g Sbst.: o . o r ~ 4  g C2H402. - I k r .  C2H402 14.96. 
( i . rog  I g Shst. (bei 1000 grtrockn.):  .;.Xi cciii A' ("..;'J, 7.54, nun).  

(:ef. C211402 ~.j..;j. 

c*,ltI,,O.,K (,;q 1 . 2 4 :  I3er. K 4 . 1  I .  Gef. S 4.0s. 

3 Pheny l  - 4 - phenyl in i ino  - 2 - 0 x 0  - 1.~..3.4 - t e t r a h y d r n  - chinol in  
(111, K -:  CtiH,). 

30 g I'hcn?.l-iiinlorianilid ivurden in einem Sabelkolben unter ge- 
wiihnlichem Druck in eineiii Metallbade erhitzt. Bald nach deiii Schriielzeri 
bei einer Badteinperatur von etwa 2 j O O  begann eine Keaktion unter Ent- 
wicklung von wenig Kohlendiosyd. L h  Temperatur wurde langsani bis 
auf 290" gesteigert. Sobald kein Destillat inehr iiberging, wurde auf I jo" 
abgekiihlt und nach dern .Inlegen eines Vakuuiiis von etwa 1.j niin wieder 
vorsichtig bis iiber 3ooo erhitzt. Die Operation wurde unterbrochen, als 
das iibergehende Destillat sich gelb farbte. 

1)er Sabelinhalt. der teilweise xu Krystallen erstarrt war, wurde iiiit 

..ither herausgespiilt. Die filtrierte, iitherische Losung ergab nach Ver- 

IJieses entstaninit einer Ke1)enre;tktion. wclche der beim 1LInlonariilid Iwl ia~~del te~i  
entspricht. 

4, P. F r i e d l a n d e r  iuid C. 1'. Gol i r i i ig ,  B. 16, 1 S j 6  [1S83!. geben ca. 930 als 
Schinelzpunkt an. Sie halien offenliar ein Iinreines Produkt in TIiiiden gehabt. Dics 
ergiht sicli auch daraus. diI3 sie ilire frcie Base niclit krrstallisiert erhalten konnten. 

") €1. H u b n e r ,  B.  41, .IS? [19oSj. 



dunsten des .;ithers und Destillation 7.5 g h n i l i n ,  das durch Siedepunkt, 
'Chlorkalk-Keaktion und Sulfat-Bildung identifiziert wurde. Der Riickstand 
*tlieser Destillation wurdr zusaninien iiiit dein in Ather Cnliislichen ails verd. 
Alkohol uiiigelost. So ergaben sich 2.3 g farblose Rlattchen voni Schnip. 
I 1 7 ~  : €'he n y 1 - ace  t a n  i lid. 

I k r  iiii Kolben verbliebene Riickstand, der sich iibrigens bei weiterer 
Steigeruiig der Temperatur, besondcrs unter Anmendung eines Vakuums vori 
etwa 0 . 2  iiiiii .  zum grijoeren Teil unzersetzt destillieren lieW, wurde niit 
irerd. Natronlauge ausgekocht. Aus der Lijsung wurden durch verd. Salz- 
saure 9 g I 'henyl -d iosy-chinol in  gefallt. Der in Alkali unliisliche Anteil 
bestand aus 3 g 3 - P h e n y 1 - 4 - p hen  y I i n i  in  o - 2 - o so - I, 2.3.4 - t e t r a  h y  d r o - 
c h inol in. 

I hese Substariz krystallisiert aus Eisessig in farblosen Sadeln, welche 
lufttrockeri I Mol. Ilssigsaure enthalten, iiach deiii Trockrien ini Yakuui~i 
bei I O O ~  iiber Kaliumhydrosyd aber essigsaure-frei sind. Dann schmilzt 
die Verbindung hei 295" (unkorr.). 

o.zsj9h fi Sbst.: 0.0407 g C,H,O,. - Ikr .  C,H,02 16.13, (;ef. C,H,O, l.j.(,S. 

0 .129 .1  fi Sllst. (bei 1000 getrockn.): o.jSjo g CO,, o.0007 g H 2 0 .  - o.rohj  g Slist.: 
8..jo ccm S ( ~ 3 . 5 ~ .  74j mm). 

C,III ,60N, ( . j i , ? . zG) .  Ber. C 80.74, H 5 . 1 7 ,  N 8.97. ( k f .  C 80 .75 ,  H .j.?5. Nq.02. 

Die Substnnz ist in den gewijhiilichen organischen Losungsniitteln, 
auWei Eisessig, nur sehr wenig liislich. Sie ist unliislich in waBrigen Alkalien. 
&Zit wenig konz. Schwefelsaure tritt Crelbfarhung ein; auf Zusatz von weiterer 
Saure erfolgt klare I,iisung, aus der durch Wasser ein gelber Stoff gefallt wird. 

h'aher untersucht wurde das T 'e rha l ten  gegen Sa lzsaure .  Man 
erhitzte niit konz. Salzsaure etwa I Stde. bis ebeti zuin Sieden, saugte ab 
und trocknetc iiii Yakuuin iiber Phosphorperitosytl bei 1o00. Das hellgelbe 
C hlorhyd r a t  ist, trocken aufbewahrt, unverandert haltbar; durcli warnies 
Ii'asser wird es sofort zcrsetzt. 

Zur .Iiial!.sc wurde mit iiberschiissiger t t  ,',,-Knlilauge aufgekocht imd der i'berschu0 
zuriicktitriert. 
0.j860 p Sbst.: 10.89 C ~ I I I  I L , ' ~ ~ - K O I I .  .- C,,H,,0S2. 1ICl.  ller. HC1 IO..+G. Cref. HC1 10.27.  

.4 11 f sp  a1 t 11 ng d e s 3 .  P hen  y 1 - 4-p h e iiy1 i in i no - 2 - o s o  - I. 2.3.4 - t e t r :I - 
11 y d r o - chi no 1 i n s  m i  t k o nz. S a1 z s a u  r e. 

I g Substanz wurden iriit TO ccm konz.  Sa lz sau re  im Boiiibenrohr 
5 Stdii. auf 18o--zoo~ erhitzt. Die entstandene Losung wurde in Wasser 

en untl der hierbei abgeschiederie Krystallbrei abgesaugt. Nach deiii 
en aus Hisessig wurden Krystalle voni Schmp. 319" des 3 -Pheriyl-  

2.4- d i o s  y - c hii iol ins  erhalten. Das saure IGltrat wurde alkalisch gemacht 
und unter Kiihlung mit Bcnzoylchlorid geschiittelt. Die ausgefallene I-er- 
bindung zeigte nach dem T-Tmkrystallisieren aus wrd .  .Ukohol den Schnip. I jq" 
des 13 enz an i  1 ides.  

I) i r e  k t e S y n t hes  e vo n 2.4 - D i o s y - c hi  11 o 1 i ne  ii a 11 s s u b  s t i t ti i e r t e n 
M a lo  n es t e r  n u ii d d r y  la in i n e n. 

3-I'henyl-r?.4-dio?cy-chinolin (11, K = C,H,). 
47.2 g I 'henyl-malonsi iure-di  a t h y l e s t e r  (I  Mol.) wurde niit 2 u . j  g 

Aiiiliri (1 .1  hlol.) 2 Stdn. aiii Riickflufikiihler erhitzt und dann das iiber- 
schiissige Anilin ini \'akuuiri ahdestilliert. Der Riickstnrid gab nach den1 
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Umlosen aus Eisessig reines Phenyl -d iosy-chinol in  in nahezu quan-. 
titativer Ausbeute. 

In  ahnlicher Weise wurde das 

S - 31 e t h J- 1 - 3 - p h en  y 1 - 2 4 - d i o s y - chi no 1 in  
aus I 3,101. Phenyl -malones te r  (23.6 g )  und 1.1 Mol. o-Toluidin (11.8 g) 
nach 3-stdg. Erhitzen erhalten. Ausbeute 80 9.; d. Th. Die Substanz krystalli-- 
siert aus Eisessig mit I Mol. Krystall-Essigsaiure in derben, f arblosen 
Krystallen, welche die Essigsaure im Vakuum iiber Kaliumhydrosyd bei 
JOOO verlieren. Schnielzpunkt nach den1 Trocknen 249’ (unkorr.). 

0.4800 g Sbst.: 0.0930 g C,H,O,. Ber. C,H,O, 19.29. Gef. C,H,O, 19.38. 
0.1240 g Sbst. (bei IOOO getrockn.): 0.3474 g CO,, o.oG22 g H,O. - 0.2097 g Sbst.: 

9.92 ccm N (19.50, 745.5 mm). 
C,,H,,O,N (251.19). Ber. C 76.47, H j.22, N 5.58. Gef. C 76.43, H 5.61, N 5.42.  

Die Verbindung ist loslich in Natronlauge, Soda-Losung, Amnioniak 
und konz. Sauren. 

Benzoyl-Derix-at :  Es wurde in bekannter Weise in Pyridin benzoyliert. A u s  
Eisessig farblose, rechteckige Tafeln, I 3101. Essigsaure enthaltend. Die iiber Kalium- 
hydroxyd im X-akuum bei 1000 getrocknete Substaiiz schmilzt nach vorherigem Sintern 
liei Z G ~ O  (unkorr.). 

0.8287 g Sbst.: O.II~)I  g C&,O,. Ber. C,H,O, 14.46. Gef. C,H,O, 14.37. 
0.1794 g Sbst. (bei IOOO getrockn.): 6.38 ccni N (230, 739 mm). 

C,,H,,O,N (35j.27). Ber. N 3.94. Gef. K 3.99. 

I - RI e t h y 1 - 3 - p h en y 1 - 2.4 - di o s y - chino li n (V a, V b, R = C,K,). 
11.8 g Phenyl -malones te r  (I Mot.) u-urden niit 5.4 g X-J Ie thy l -  

an i l in  (I Mol.) 3 Stdn. am RiickfluBkiihler in1 Metallbade Zuni lebhaften 
Sieden erhitzt. Nach den1 Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt zu einem 
weichen Brei, der aus Eisessig umgelost wurde. Es krystallisierten 9 g reines. 
Met h y 1 - p hen  y I-  d i ox y - c h i  no l i  n aus ; die Xutterlauge lieferte nach dem 
Ausfallen mit Wasser und Umlosen weitere 1.2 g. Aus Eisessig bitdet die 
Substanz derbe, farblose Tafeln, die keine Essigsaure enthalten und bei 
zzzo (unkorr.) schnielzen. Sie ist in Alkohol, Alkalien und konz. Sauren 
loslich. 

o.raoj g Sbst.: 0.3379 g CO,, 0.0598 g H,O. - 0.2194 g Sbst.: 10.33 ccni N ( 2 1 ~ ~  

748 mm). 
Ber. C 7G.47, H j.22, N 5.58. C,,H,,O,N (251.19). Gef. C 76.37, H 5.54. N 5.38. 

Benzoyl -Verbindnng:  Die eben beschriebene Substanz wurde in Pyridin gelost 
and mit Benzoylchlorid behandelt. Beini EingieQen in verd. Schwefelsaure bildete sich 
eiri 01, das erst nach mehrmaligem Gmlosen aus Eisessig farblose, derbe Krystalle ergab. 
Schmp. 1650 (unkorr.). 
0.1983 gSbst.: 6.90 ccm N (220, 747 mm). - C,,H,,03N (355.27). Ber. N 3.94. Gef. N 3.96- 

3 -P h en  y l - 2.4 - d i o s JT - a - n a p lit h o chino 1 i n  (VI, R = C,H,) . 
I Mol. Phenyl -malones te r  (23.6 g) wurde mit I 3101. a -Naph thy l -  

amin  (14.3 g) am Riickfluflkiihler ini Metallbade zum Sieden erhitzt. Nach 
etwa I Stde. erstarrte der Kolbeninhalt ziemlich plotzlich wahrend des. 
Erhitzens. Der entstandene Krystallbrei wurde aus Eisessig unter An- 
wendung von Tierkohle umkrystallisiert und ergab reines 3-Phenyl-2.4-di- 
ox  y-  a-  n a p  h t  h o c h i  noli n in fast farblosen, verfilzten Xadeln. husbeute 
quantitativ. Die Krystalle enthalten I Mol. Essigsaure, welches beim Er- 
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hitzen iin Vakuum auf IOOO iiber Kaliumhydroxyd abgegeben wird. Schmelz- 
punkt der so getrockneten Substanz 3220 (unkorr.). 

1.6100 g Sbst.: 0.2801 g C,H,O,. - Ber. C,H,Oi 17.3, Gef. C,H,O, 17.4. 
0.1209 g Sbst. (bei 1oo0 getrockn.): 0.3512 g CO,, 0.0516 g H,O. - 0.1760 g Sbst.: 

7.80 ccm N (23.50, 739 mm). 
CISH,,O,N (287.21). Ber. C 79.42, H 4.56, I\i 4.88. Gef. C 79.25, H 4.78, N 4.96. 

Die Stibstanz ist sehr schwer in Alkohol loslich. Sie lost sich in verd. 
Natronlauge, Soda-Losung, waBrigem Ammoniak und verd. Schwefelsaure, 
wenig in kalter, konz. Salzsaure. Mit Salzsaure und Wasserstoffsuperosyd 
wird eine chlor-haltige Verbindung in hellgelben Krystallen erhalten. 

Benzoyl -Der iva t :  Die in Pyridin mit Benzoylchlorid dargestellte Verbindung 
wird aus Pyridin oder Eisessig umkrystallisiert. Aus Eisessig erhilt man essigsaure-freie, 
farblose Tafeln vom Schmp. 335O (unkorr.). 
0.2238 g Sbst.: 7.48 ccm N (2z0, 742 mm). - C,,H,,O,T\' (391.27). Ber. N 3.58. Gef. N 3.78. 

3 - B enz y 1- 2.4 - dio s y -  c h i  no  l in  (11, R = CH, . C,H,). 
lil0 Mol. Benzyl -malonsaure-d ia thyles te r  wurde mit Mol. 

Ani l in  etwa 4 Stdn. iin Metallbade am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 
Der nach dem Erkalten entstandene zahe Sirup wurde mit Alkohol ge- 
schiittelt. Nach niehrstiindigem Stehen schieden sich derbe Krystalle aus, 
die nach haufigem Umlosen aus Alkohol farblose Tafeln ergaben. Sie ent- 
halten I Mol. Krystall-Alkohol gebunden, welches im Vakuum iiber Phosphor- 
pentosyd bei IOOO abgegeben wird. Schmelzpunkt nach dem Trocknen 194O 
(unkorr.). 

0.7969 g Sbst.: 0.1248 g C,H,O. - Ber. C,H,O 15.4s. Gef. C2H,0 15.66. 
O.Iz6.j g Sbst. (bei 100" getrockn.) : 0.353s g CO?, o.oG~ j g H,O. - 0.1615 g Sbst. : 

7.60 ccm h- ( ~ 3 ~ .  742.5 mni). 
C16Hla0,K (251.19). Ber. C 76.47, H 5.22, S j.58. Gef. C 76.30, H j.44, N 5.30. 

Die Substanz ist liklich in verd. Natronlauge, Soda-Losung, waBrigem 
Ammoniak und etwas in konz. Salzsaure. 

Die Benzoyl -Verbindung wurde in der bekannten Weise dargestellt. Sie bildet 
aus vie1 Alkohol oder ails Eisessig farblose, verfilzte h-adeln Tom Schmp. 256O (unkorr.). 
0.1498gSbst.: 5.00ccmS (22.5O, 741 mm).-C23H1703iY (3 j j .27) .  Ber.N3.94. Gef. K3.76. 

3 - t h y 1 - 2 4 - di o s y - chi  no li n 6, (11, R = CzH5). 
Mol. Athyl -malonsaure-d ia thyles te r  wurde mit l/lo Mol. Anil in  

4 Stdn. am RiickfluBkiihler bis auf 350' erhitzt. Die nach dem Erkalten 
entstandene zahe Schniiere wurde niit Alkohol geschiittelt. Hierbei schieden 
sich gelbe Krystalle ab, die nach inehriiialigeni Uniliisen aus wenig Eisessig 
schwach gelbliche, hexagonale Saulen r o m  Schmp. 2 j g 0  (unkorr.) ergaben. 
0.1285 gSbst.: 8.33 ccin S ( 2 5 0 ,  747 IIIII~). - C,,H,,O,N (189.16). Ber. T\' 7.41. Gef. N 7.30. 

Loslichkeit in Laugen usw. wie beini Benzyl-dioxy-chinolin 

3.3 - D i a t h ~ ' 1 -  2.4 - di  o x y  - c hi n oli n. 
Diathyl-malonsaure-diathylester und Anil in  wurden im mole- 

kularen Verhaltnis 5 Stdn. tinter RiickfluB im Netallbade auf 260 -280~ 
erhitzt. Kach dem Erkalten bildete sich ein Krystallbrei, der abgesaugt 

,) I,. Riigheimer und C G S c h r a m m ,  B. 21, 301 ISSS;, stellteri diese Ver- 
bindung aus 3 - 9 t 11 y 1 - 2 - c 1110 r - 4 - o s y - chin oliii dar. 
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und getrocknet wurde. Er bestand aus D i a t h yl-  malons a u  r e- d i  an i l i  d7) 
voin Schmp. 218O (unkorr.). 

10 g des so erhaltenen Dianilides wurden unter Anwendung eines 
Vakuums von ca. 15 mm auf 250--290° erhitzt. Hierbei ging neben geringen 
Blengen von nicht naher untersuchten Blattchen und Nadeln An i 1 i n  uber. 
Das andere Zersetzungsprodukt war vollstandig in den oberen, aus dem 
Aretallbade herausragenden Teil des Reaktionsgefases sublimiert. Das 
Subliniat wurde in Soda-Losung gelost. Es blieb ein geringer Ruckstand, 
der, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt des Diathyl-malon- 
saure-dianilides zeigte. Das Filtrat gab beim Fallen mit verd. Salzsaure einen 
weiBen Niederschlag und dieser nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol weise 
Iirystalle des 3.3 - D ia  t h yl-  2.4- dio x y- c h in  01 i n s  in fast quantitativer 
Ausbeute. Schnip. 260° (unkorr.). 

0.1782 g Sbst.: 10.70 ccm N (23.j0, 732 mm). 

Die durch Benzoylierung in Pyridin gewonnene B enzoyl -Verbindung krystalli- 
siert aus Alkohol in farblosen, verfilzten Nadeln voni Schrnp. 245O (unkorr.). 

o.zogg gSbst.: 8.67 ccm N (220, 745 mrn). - C,,H,,O,N (3~1.26). Ber. N 4.36. Cef. ,?T 4.68. 

C,,H,,O,N (217.20). Ber. N 6.45. Gef. N 6.66. 

Hi tze-Zerse tzung des  Malonsaure-diani l ides .  
20 g Malondiani l id  wurden in einem Sabelkolben ini Metallbade 

erhitzt. Bald nach dem Schmelzen trat bei etwa 250° lebhafte Entwicklung 
von Kohlendioxyd ein, welches an der vollstandigen Absorption durch 
Kalilauge erkannt wurde. Gleichzeitig ging ein farbloses nestillat iiber. 
-41s die Destillation nachliel3, wurde ein Vakuum von 15 mm angelegt und 
die Badtemperatur bis auf 290~ gesteigert. Dann wurde unterbrochen. 

Beim Erkalten schieden sich im Destillat farblose Rlattchen aus, die 
zusammen niit der Flussigkeit herausgenommen wurden. Das Gemenge 
wurde mit Ather versetzt. Die filtrierte Losung wurde nach dem Verdampfen 
des Athers destilliert. Die Hauptmenge (6.5 g) ging bis 190O iiber und wurde 
durch Siedepunkt, Geruch, Chlorkalk-Reaktion und ein schwer losliches 
Sulfat als Anil in  erkannt. Der Riickstand dieser Destillation wurde niit 
dein in Ather Unloslichen vereinigt und ergab nach dem Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol farblose Blattchen, die sich durch ihren Schmelzpunkt 
- auch in der Mischprobe - als Acetan i l id  (gegen 2 g) auswiesen. 

Kun wurde der Sabelkolben erneut unter Anwendung eines Vakuums 
von 15 min erhitzt und die Radtemperatur bis auf 330° gesteigert. Es bildete 
sich ein farbloses Destillat, das zu zentimeterlangen Nadeln erstarrte. Die 
Destillation wurde unterbrochen, sobald sich die ubergehende P'lussigkeit 
braun farbte. Die im Sabel ausgeschiedenen Nadeln wurden aus Alkohol 
~iinkrystallisiert und durch Schmelzpunkt (Mischprobe) als Carbani  lid 
(etwa I g) erkannt. 

Der Rucks tand  im Kolben erstarrte zu einer schwarzbraunen, sproden 
Masse, die sich nur in konz. Schwefelsaure, sowie sehr wenig in siedendem 
Eisessig und siedendem Amylalkohol loste. Es gelang nicht, durch An- 
wendung dieser Losungsmittel eine einheitliche Substanz zu erhalten. Durch 

7)  M. F r e u n d  und K. E'leischer, A. 373, 306 Anm. [ ~ g r o j ,  gewannen das D i -  
a t i i l id  votn Schmp. 216-2170 aus Dia thyl -malonylchlor id  und Anilin. 
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Anwendung eines Vakuums von I inn1 gelang es zwar, eine gewisse Menge 
des Ruckstandes als gelbbraunes, zahes 0 1  iiberzutreiben, doch lie13 sich 
auch hierbei keine Reinigung erzielen. 

Die Menge der gebildeten K o h l e n s a u r e  wurde in einein besondcrcti Versuch 
bestimmt. Aus 3 g Malondianilid wurden 0.268 g CO, erhalten. 

Wurde das Malondianilid gleich unter Anwendung des V a k u u m s erhitzt, so 
sublimierte der griil3ere Teil unzersetzt in den aus dem Heizbade herausragenden Teil 
des Kolbens. Der Rest zersetzte sich in der gleichen U'eise, wie rorher beschrieben. 

2.4-Dioxy-or-naphthochinolin (VI, R =T H). 
Mol. Ma lonsaure -d ia thy le s t e r  wurde mit Mol. Aniliii am 

RiickfluBkuhler im Metallbade zum lebhaften Sieden erhitzt. Nach 2 Stdn. 
war der Kolbeninhalt vollstandig erstarrt. Iler entstandene Krystallbrei 
wurde nach dem Erkalten in siedender, verd. Natronlauge gelost und niit 
verd. Salzsaure wieder ausgefallt. 'Uas noch gelblich gefarbte Produkt wurde 
aus Alkohol, der mit etwas konz. Salzsaure versetzt worden war, mehrmals 
umgelost. So wurden schwach gelbe Nadeln in einer Ausbeute -Jon 804/, 
d. Th. erhalten. Aus Eisessig krystallisierten derbe Prismen und Tafeln 
mit I Mol. Essigsaure, welches bei I goo im X'akuum iiber Kaliumhydroxyd 
abgegeben wurde. Schmp. gegen 320° unter Zersetzung. 

1.211 j g Sbst.: 0.2737 g C,H,O,. Ber. C,H,O, 2 2 . 2 .  Gef. C,H,O, z2.G. 
Zur Analyse wurde die getrocknete Substanz rerwendet. - 0.1902 g Sbst.: 0.5161 g 

CO,, 0.0762 g H,O. - 0.1645 g Sbst.: 9.20 ccin hT (240. 7 j S  inin). 
C,,II,O,N (211.15) .  Ber. C 73.92, H 4.30, N 6.64. Gef. C 74.02, H 4.48, N 6.41. 

Die Verbindung bildet aus Pyridin pyridin-haltige, farblose Krystalle, 
die ihr Pyridin im Vakuum uber Schwefelsaure abgeben. Sie lost sich nur 
wenig in Alkohol, gut in Alkohol, der etwas Salzsaure enthalt. Aus vie1 
waoriger, 6-proz. Salzsaure kommt sie als leicht zersetzliches Chlor h y d r a t  
in farblosen Nadeln heraus. Die Substanz lost sich in wafirigeni Amnioniak. 
Soda-Losung und verd. Natronlauge. Mit Salzsaure und Wasserstoffsuperoxyd 
erhiilt man eine chlor-haltige, orangegelbe Verbindung. 

Zur Z inks t aub-Des t i l l a t ion  wurden 5 g Substanz angewendet. Man 
erhielt ein braunes 01, das nich einiger Zeit zu harten Krystallen erstarrte. 
Ausbeute ziemlich I g. Die Krystalle wurden auf Ton mit wenig &her ge- 
waschen und zeigten den Schmp. 51O (unkorr.) *) des or-Naphthochinolins. 
Eine Probe des Rohproduktes wurde in Alkohol gelost, niit Schwefelsaure 
versetzt uiid eingedampft. Das eiitstandene zahe 01 gab beim Anreiben 
mit wenig Alkohol Krystalle, die nach a-maligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol unter Zusatz voii Tierkohle den richtigen Schmelzpunkt (2 13* 
[unkorr.]) des Sulfatess)  zeigten. 

B e nz o y 1- Tr e r b i n  dang  : Die Benzoylierung wurde in siedeiideni Pyridin durch- 
gefiihrt. Die erhaltene Substanz krystallisiert ails Eisessig in schwach gelblichen Nadeln 
mit Essigsaure, welche bereits beim Liegen an der Luft abgegeben aird. Die bei IOOO 

ixn Vakuum iiber Kaliuniliydroxyd getrocknete Substanz schmilzt bei 2720 (unkorr.). 
0.1451 gSbst.: 5.70 ccni N (24O. 736 mm). - C,,H,,O2N (315.21). Ber. N 4.45. Gef. N 4.37. 

I so n i  t r o s o -Ve r b i n  du  n g  : I .05 g D i o x y -na  p h t ho ch i  no  l i n  (I Mol.) 
wurden mit 0.35 g N a t r i u m n i t r i t  (I Mol.) in wenig sehr verd. Natronlauge 
gelost. Die Losung wurde in verd. Schwefelsaure gegossen. Hierbei schied 

8 )  Bei ls te in ,  IV, 408 und I\'*, 247. 
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sich ein roter, pulvriger Niederschlag aus, der nach dem Umkrystallisieren 
atis Alkohol weinrote Nadeln ergab. Ausbeute quantitativ. 

C,,H,O,N, (240.15). Ber. N 11.67. Cef. N 11.84). 
0,1447 g Sbst.: 14.70 ccm N (rg0, 758 mm). 

Die Substanz verpufft beim Erhitzen uber der Flamme und zersetzt 
Bich im Rohrchen unter Aufblahen gegen 3 3 0 ~ .  Sie lost sich in Natronlauge 
mit tiefroter Farbe, in Soda-Losung und in waRrigem Ammoniak mit gruner 
Farbe. 

Die Versuche wurden init Unterstutzung der Notgemeinschaf  t d e r  
Deutschen  Wissenschaf t  ausgefuhrt, der wir fur die uns zur Verfiigung 
gestellten Mittel bestens danken. 

148. E. Z i n t l  und Ph. Z a i m i s :  
Zur Kenntnis der Wertigkeitsstufen des Rutheniums. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akadenlie d. N’issenschaften in Miinchen.: 
(Eingegangen am 19. Februar 1927.) 

Die durch Reduktion von Ruthenium(II1)-halogenid-Losungen ent- 
stehenden niederwertigen Verbindungen sind vor kurzem mehrfach untersucht 
worden. Wahrend H. Remyl)  zu dem SchluR kam, daB beim Auftreten 
der Blaufarbung das Ruthenium wesentlich zweiwertig vorliege und die 
blaue Farbe selbst vielleicht einwertigein Ruthenium zuzuschreiben sei, 
fiihrten dagegen H. Gal l  und G. I,ehmann2) die Blaufarbung auf Halogenide 
des zweiwertigen Rutheniums zuruck. H. Remy und Th. Wagner3)  zeigten 
neuerdings, dalli bei Reduktion in stark saurer Losung his zum Eintritt 
einer reinen Griinfarbung I Aquivalent und bis zur maximalen Rlaufarbung 
z Aquivalente Wasserstoff verbraucht werden. 

Diese Erorterungen veranlassen uns, einige Resultate bekannt zu geben, 
die bei Versuchen zur po ten t iome t r i s chen  T i t r a t i o n  von  Ru then ium 
erhalten wurden. Das Verfahren beruht auf der Reduktion von salzsauren 
Rutheniuni(II1)-chlorid-Losungen mit Chrom(I1)-sulfat *) oder Titan(II1)- 
sulfat. 

Die bei der Reduktion schliefilich auftretende Blaufarbung verschwindet 
bei mafligem Erwarmen unter 1,uft-AbschluB uni so rascher, je geringer 
die Konzentration der Saure ist, und macht einer Trubung Platz, die wahr- 
scheinlich infolge einer &mutation von feinverteiltem metallischem Ru- 
thenium herruhrt, weil sie durch Saure oder starke Oxydationsmittel nicht 
wieder beseitigt werden kann. Die Titration wurde deshalb bei Zimmer- 
Temperatur ausgefiihrt. 

Me Ruthenium(II1)-chlorid-Losung wurde aus reinem Metal1 nach der 
Vorschrift van Krauss  und Kukentha15) hergestellt und durch Ein- 
dampfen abgemessener Volumina, Reduktion des Chlorids rnit Wasserstoff 

l) Ztschr. anorgan. Chem. 113, 229 [1920]. 
z, B. 59, 2856 [1gz6] 
4) Uber die Verwendung von Chrom (11)-salz-Losungen zur potentioinetrischen 

6 ,  Ztschr. anorgan. Cheni. 132, 316 [ r g z ~ ] .  

3j  B. 60, 493 [1927!. 

Metallanalyse wird demnachst an anderer Stelle berichtet werden. 




