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Benzin erhalt man durch Kiihlen mit Aceton-Kohlensaure 0.45 g des Kohlen- 
wasserstoffs in farblosen Prismen vom Schmp. 62-63O. Zur Analyse wurde 
noch 2-ma1 in der angegebenen Weise aus Petrolather umkrystallisiert : 
Schmp. 62.5-63O. 

3.595 mg Sbst.: 12.03 mg CO,, 2 3 1  mg H,O. 

0.921 mg Sbst. in 2.00 ccm Eisessig mit 6.8 mg PtO, bei 250 verbr. 615 cmm H, (0". 

C,,HI, (210.1). Ber. C 91.38. H 8.63. Gef. C 91.26, H 8.74. 

7hO mm). Sach 2 Min. : 3.0 '_ ,  nach 14 Min. und 28 Min. : 6.24 I=. 
Ber. 6.00 =. Gef. 6.24 I=. 

314. Carl Mannich und Martin Dannehl: Uber die Bildung eines 
Chinolonderivates aus o -Amino-acetophenon und Benzaldehyd . 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 1938.) 

Wenn man a d  o-Amino-ace tophenon in alkoholischer Gsung  
Forma ldehyd  einwirken lU t ,  so erhalt man schnell eine gelbe Methylen- 
verbindung (I), die mit schwefliger Saure o-Amino-acetophenon zuruckliefert ~ 

Bringt man Benzaldehyd bei Gegenwart von etwas Natronlauge mit 
0-  -4 mi n 0- a c e t op  he n on in Reaktion, so entsteht 0-  Am i n  o - b e nz y li den  - 
ace tophenon  (11); die Verbindung ist keine Schiffsche Base, da sie ein 

1 I. XI. 111. 

N-Benzoyl -Der iva t  liefert und le ich t  zu hydrieren ist; sie selbst, ebenso 
das Hydrierungsprodukt, lassen sich diazotieren und dann in A z of a r b s  t of f e 
verwandeln. I m  Vakuum ist die feste, tief gelbe Substanz unver- 
andert destillierbar. Wenn man j edoch vor der Destillation etwas Alkali 
zusetzt, so erhalt man eine isomere Substanz von ganz  ande ren  E igen-  
schaf ten ;  sie ist hellgelb, schmilzt vie1 hoher, wird s e h r  langsam hydriert 
und zeigt ke ine  Azofarbstoff-Reaktion. Dafiir liefert sie ein N i t r  osamin. 
Man gelangt somit zu dem SchluS, daS die NH,-Gruppe sich an die 
doppelte Bindung angelagert und daJ3 die Substanz I1 sich in ein Chinolon-  
Derivat I11 verwandelt hat. Das Chinolon liefert eine Di- acetylverbindung, 
indem Enolisierung eintritt ; ein Acetylrest sitzt am Sauerstoff, der andere 
am S t i cks to f f .  

Die neue Chinolonsynthese durfte durch Variation der Komponenten 
eine grol3ere Zahl von Tetra-hydro-chinolonen zuganglich machen. 

Beschreibung der Versuche. 
Met h y len - b i s - 0-  a m  i n o - ace  t op  h e n on (I). 

Beim Mischen einer Losung von 13.5 g o-Amino-acetophenon (2 Mol) 
in 30 ccm Alkohol mit 3.75 g 35-proz. Fo rma ldehyd  (1 Mol) und Zugabe 
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von 12 ccm Wasser beginnt nach wenigen Minuten die Abscheidung von 
gelben Nadeln. Nach 1-stdg. Stehenlassen ist die Krystallisation beendet. 
Die Substanz ist unloslich in verdiinnten Sauren, schwer loslich in Ather 
und Petrolather. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol oder 
Ligroin schmilzt sie bei 1440. Ausb. 9606. 

0.1607 g Sbst.: 0.4246 g CO,, 0.0946 g H,O. - 2.967 mg Sbst.: 0.25 ccm S (?.lo, 
760 mm). 

C1,H,,O,K,. Ber. C 72.30, H 6.43, N 9.93. Gef. C 72.1, H 6.5, N 10.1. 

S p a l t u n g  mi t  schwefliger Saure :  0.5 g werden in 5 ccm frisch 
bereitete SO,-Losung eingetragen ; allmahlich geht die Substanz in Losung. 
Die durch Absaugen im Vak. von Schwefeldioxyd befreite Losung wird 
alkalisch gemacht und ausgeathert. Der Atherruckstand besteht aus 
o-Amino-ace tophenon.  Die Spaltung gelingt nicht rnit Salzsaure, sie 
muB auch mit schwefliger Saure vorsichtig und in der Kalte durchgefiihrt 
werden. 

Bisbenzyl iden-Verbindung:  Nach 'i2-stdg. Erwarnien von 2 g 
Methy lenve rb indung  I und ,1 .7  g Benzaldehyd in 30 ccm Alkohol 
unter Zugabe von 5 Tropfen Natronlauge scheidet sich beim Abkiihlen ein 
0 1  aus, das nach langerem Stehenlassen zu einem von Nadeln durchsetzten 
roten Harz erstarrt. Aus absol. Alkohol erhalt man gelbe Nadeln vom 
Schmp. 142O. Ausb. befriedigend. 

0.1362 g Sbst. :  7.4 ccm S (ZOO, 761 mm). 
C,,H,,O,K,. Ber. X 6.26. ( k f .  S 6.3. 

o - X mi n o- be n z y li den-  ace  t op h en on (I  I )  . 
Man erwarmt eine Losung von 6.75 g o-Amino-acetophenon,  8 g 

Benzaldehyd und 2 ccni 15-proz. Na t ron lauge  in 20 ccm Alkohol 
' I 2  Stde. auf dem Wasserbade und versetzt noch warm mit Salzaure. Es 
scheidet sich bald ein schwer losliches Hydrochlorid ab, das rnit Ather 
gewasclien und in warmem Alkohol gelost wird. Langeres Erwarmen ist 
zu vermeiden. Die Losung wird alkalisch gemacht und rnit Wasser his 
zur beginnenden Triibung versetzt. Es fallen Flocken und schuppenformige 
gelbe Krystalle aus, die aus vie1 Petrolather durch langsames Abdunsten 
umkrystallisiert werden uncl dann bei 71° schmelzen. 

4.803 mg Sbst.: 14.210 mg CO,. 2.510 mg H,O. - 0.1262 g Sbst.: 6.7 ccm N 
(22".  76.5 mm). 

Ber. C 80.68, H 5.87, N 6.28. 
Gef. ,, 80.7, ,, 5.8. ,, 6.2. 

C,,H&S. 

Versetzt man eine alkoholische Losung der Base rnit Wasser und sofort 
mit Salzsaure, so bleibt das Salz einige Minuten in Losung. Eine solche 
Losung gibt rnit Natriumriitrit und alkalischer P-Naphthollosung einen 
orangero ten  Azofarbstoff .  

X-Benzoylverb indung:  Eine Losung von 1 g Base in 10 ccm Pyridin 
wird niit 0.7 g Benzoylchlor id  versetzt. Nach 12 Stdn. wird mit Wassv 
verdunnt, rnit Schwefelsaure schwach angesauert und mit Ather extrahiert. 
Der Riickstand bildet Nadeln, die (aus verd. Alkohol) bei 119O schmelzen. 

3.775 mg Sbst.: 0.107 ccm N (23". 772 mm). 
Cz,H,70,S. Rer. K 4.2s. Gef. X 4.5. 
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o - Amino - w -p  hen yl -p  r opi op h en on entsteht durch H ydr i erung von 
I1 mit Palladium-Kohle in alkohol. Losung. Es bildet weil3e Schuppen, die 
aus Petrolather umkrystallisiert werden. Schmp. 76O. 

4.421 mg Sbst.: 12 970 mg CO,. 2.640 mg H,O. 

Das Semicarbazon bildet feine weae Nadeln vom Schmp. 1960. 

1.2.3.4 - T e t r ah  y d r o - 2 - p hen y 1 - chin o 1 o n (4) (111). 
Destilliert man das t i  ef gel b e o-Amino-bemyliden-acetophenon rnit 

einer Spur Natriumathylat im Vak., so geht bei 2400 und 12 mm ein dl 
iiber, das schnell krystallin erstarrt. Die Substanz ist schwer loslich in 
Petrolather, etwas leichter in Alkohol und leicht in Bemol. Die Losung 
in Alkohol fluoresciert blau. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin 
schmelzen die hellgelben Nadeln bei 1490. Zu der gleichen Substanz gelangt 
man, wenn man das bei der alkalischen Kondensation von o-Amino-aceto- 
phenon und Benzaldehyd erhaltene Rohprodukt im Vak. destilliert. F a t  
man die alkohol. Losung rnit Wasser und versetzt sofort rnit Salzsaure, so 
erhalt man voriibergehend eine klare Losung des salzsauren Salzes, das sich 
bald in farblosen Nadeln ausscheidet. Die Losung des Salzes gibt rnit 
Natriumnitrit und P-Naphthol keinen Azofarbstoff. 

4.979 mg Sbst : 14 685 mg CO,, 2 580 mg H,O. - 0 0976 g Sbst.: 5.4 ccm N 
(190, 767 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 79.95, H 6.68. Gef. C 80.0, H 6.7 

C,,H,,ON. Ber. C 80.68, H 5.87, N 6.28. Gef. C 80.4, H 5.8, N 6.5. 
Nitrosamin: Zu einer Losung von 1 g Tetrahydro-phenyl-chinolon 

in 30 ccm Eisessig setzt man 0.4 g Isoamylni t r i t .  Nach mehrstiindigem 
Stehenlassen fiigt man Wasser bis zur bleibenden Triibung hinzu. Das 
Nitrosamin scheidet sich in Nadeln aus. Sie schmelzen, aus verd. Alkohol 
umkryst., bei 121O. Lost man etwas Nitrosamin in geschmolzenem Phenol, 
fiigt konz. Schwefelsaure hinzu, verdiinnt rnit Wasser und ubersattigt mit 
Natronlauge, so entsteht eine tiefblaue Farbung (Liebermannsche Reak- 
tion). Ein Isonitrosoketon diirfte die Reaktion nicht gebenl). 

D i a c e t  ylv er bi  ndu n g d e s 1.2 - D i h y dr  o - 2- p he n yl- 4-oxy - c hi no l i  ns. 
1 g Tetrahydro-phenyl-chinolon und 1 g wasserfreies Natriumace- 

tat werden mit 10 ccm Essigsaureanhydrid 5 Stdn. gekocht. Beim 
EingieSen in Wasser scheidet sich ein 01 aus, das rnit Ather aufgenoqmen 
und rnit verd. Sodalosung gewaschen wird. Die Atherlosung hinterlafit 
beim Verdunsten weil3e Nadeln, die aus verd. Alkohol umkrystallisiert 
werden. Schmp. 1220. 

3.177mg Sbst : 0.132 can N (22O, 762 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.56. Gef. N 4.8. 

0.5188 g Acetylverbindung wurden durch 3-stdg. Kochen mit 10 ccm n/,-alkohol. 
Kalilauge verseift. Zur Neutralisation der iiberschiiss. Kalilauge wurden 15.8 ccm 
qL/lo-HCl gebraucht. 

Ber. CH,CO 28.02. Gef. CH,CO 28.37. 
Bei det Titration mit Sazlsaure fie1 das als Ausgangsmaterial verwendete Chinolon 

n-ieder aus. 

1) B. 28, 39 [1895] 

Berichte d. D. Chern. GseUscMt. Jahrg. LXXI. 122 




