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war nach dem Auswaschen mit Ather und etwa 100 stdg. Trocknen iiber
P,O; im Vak. bei 56° bréckelig, verfirbte sich ab 1300, schiumte bei 150°
und verkohlte bei 200°,

(CsHeO,)x (98.05). Ber. C 61.19, H 6.2, Aquiv.-Gew. 98.
Gef. ,, 60.83, ,, 6.59, ' 98.9.

Ein Polymerisationsprodukt der Butadiencarbonsiure, das in Lauge nicht 16slich
war, wurde auf folgende Weise erhalten: Zu 0.15 g Athylendiainin wurden 049 g
monomere Butadiencarbonsiure geriihrt, wobei das Gemisch nach wenigen Minuten
unter Erwirmen zihelastische Beschaffenheit annahm. Es quoll in n-NaOH sehr stark
auf — ohne darin eine echte Losung zu geben — und konnte nach dem Ansduern mit
HCl in Form einer farblosen, hochelastischen Gallerte leicht abgetrennt werden. Nach
dem Trocknen im Vak, iiber P,04 bei Zimmertemp. zeigte die Masse einen faserigen
Bruch, nach weiteremi Trockuen bis zur Gewichtskonstanz bei 56° im Vak. iiber P 04
(etwa 100 Stdn.) war sie spréde. Sie enthielt noch 0.859%, Stickstoff und war kohlen-
stoffirmer als das Ausgangsmaterial.

159. Walther Borsche und Walter Ried: Uber 2-Amino-
veratrumaidehyd und 7.8-Dioxy-chinaldin.

TAus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 30. August 1943.)

Vor einigen Monaten haben wir ein einfaches Verfahren zur Darstellung
der lange gesuchten 6.7-Dioxy-chinoline verdffentlicht?). Es besteht in
der Entmethylierung der 6.7-Dimethoxy-chinoline (II), die ihrer-
seits sehr bequem durch Kondensation von 6-Amino-veratral-toluidin (I) mit
a-Methylenketonen R.CO.CH,.R zu erhalten sind?), durch FErhitzen mit
Pyridiniumchlorid nach V. Prey3).

H;C()\/\/CH:N.C7H7 HSCO\/\/\/R /\/CHO
! l | !
H,c0” N/ NH, H,c0” /N R H,c0” Y NH,
OCH,
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Wir haben versucht, auf dhnliche Weise vom 2-Amino-veratrum-
aldehyd (III) aus 7.8-Dioxy-chinoline zu synthetisieren, sind aber dabei
auf Hindernisse gestoBen, die wir vorldufig nur fiar den Fall des 7.8-Dioxy-
chinaldins (IV) iiberwinden konnten.
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N A 554, 269 [1943].
2) W. Borsche u. J. Barthenheier, A. 548, 50 [1941].
3) B. 74, 1219 [1941].
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Als Ausgangsmaterial diente uns dabei 2-Nitro-veratrumaldehyd,
den Pschorr und Sumuleanu durch Nitrieren von Acetovanillin, Ent-
acetylieren und Methylieren des 2-Nitro-vanillins gewonnen haben?). Er
vereinigt sich auffallend leicht — schon auf dem Wasserbad bei Gegenwart
von etwas Piperidin — mit Acetophenon zu [2-Nitro-3.4-dimethoxy-
benzal]-acetophenon (V), das sich aber durch Reduktion mit Zinkstaub
und Eisessig nicht in 2-Phenyl-7.8-dimethoxy-chinolin verwandeln 1aBt5),
Da das Amin daraus durch katalytische Reduktion zugénglich und als solches
bestandig ist, nehmen wir an, daf in ihm ebenso wie in der Nitroverbindung
die zum RingschluB} nicht fahige trans-Form des ungesattigten Ketons vor-
liegt. Im AnschluB an die Reduktion des [2-Nitro-veratralj-acetophenons
zum zugehorigen Amin haben wir festgestellt, dall auch die Azomethine
aus 2-Nitro-veratrumaldehyd und primiren Aminen bei der katalyti-
schen Reduktion mit 3H, in Azomethine des 2-Antino-veratrum-
aldehyds tiibergehen, ohne dall die C—N-Doppelbindung dabei in Mit-
leidenschaft gezogen wird, und sind schlieBlich auf dem gleichen Wege
iiberraschend glatt vom 2-Nitro- zum 2-Amino-veratrumaldehyd (IIT}
gekommen. Leider ist letzterer nach unseren bisherigen Erfahrungen — wolil
infolge der gedringten Stellung der Substituenten -— viel reaktionstrager als
das in 6 aminierte Isomere. Es ist uns noch nicht gelungen, ihn mit Brenz-
traubensiure zu 7.8-Dimethoxy-chinaldinsdure (VI), der ersten Haltestelle
auf dem Wege zum 7.8-Dioxy-chinolin, zu kondensieren. Dagegen liefert er
mit Acetessigester unter den {iblichen Bedingungen in guter Ausbeute den
Athylester der 7.8-Dimethoxy-chinaldin-carbonsiaure-(3) (VII),
dessen Abbau zum 7.8-Dioxy-chinaldin keine Schwierigkeiten bietet. Es
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krystallisiert mit 2 Mol. Wasser und 4dhnelt auch in seinen sonstigen Eigen-
schaften weitgehend dem Isomeren mit 6.7-stindigen Hydroxylen. Unsere
Bemiihungen, den Ester VII iiber 7.8-Dimethoxy-chinolin-dicarbonsiure-(2.3)
hinweg in 7.8-Dimethoxy-chinolin iiberzufithren, haben wir vorlaufig ab-
brechen miissen. Bei der Oxydation der in diesem Zusammenhang darge-
stellten 2-[4'-Methoxy-styryl]-7.8-dimethoxy-chinolin-carbon-
sdure-(3) (VIII) mit Permanganat erhielten wir nur Anissiure.

Wir haben schlieBlich noch einige Versuche angesetzt, die uns iiber das
Verhalten andrer o-nitrierter aromatischer Aldehyde bei der
katalytischen Reduktion unterrichten sollten. Soweit sie sich auf

4 B, 82, 3405 [19001.
%) Vergl. dazu W. Borsche u. R. Quast, B. §2, 432 [1918].
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0-Nitro-benzaldehyd selbst bezogen, war die Ausbeute an Aminoaldehyd
nur mifig — weshalb, bleibt noch aufzukliren —, dagegen iiberraschend
gut bei 6-Nitro-veratrumaldehyd und 6-Nitro-piperonal. In diesen
Fillen verzichteten wir zunichst auf die Isclierung der Aminoaldehyde,
kochten vielmehr die Lodsungen der Reduktionsprodukte nach Verbrauch
von 3H,, der sich durch einen deutlichen Knick in der Reduktionskurve
zu erkennen gibt, sogleich mit p-Chlor-acetophenon und Natronlauge. Sie
lieferten dabei die erwarteten, bereits von W. Borsche und J. Barthen-
heier beschriebenen Chinolinbasen IX in einer Ausbeute von {iber 709
d. Theorie®).
Beschreibung der Versuche.

[2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzal]-acetophenon (V): 1.2 g Aceto-
phenon (0.01 Mol) und 1.05 g 2-Nitro-veratrumaldehyd (0.005 Mol)7)
werden mit 3 Tropfen Piperidin 5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Beim
Erkalten der Schmelze krystallisiert das Kondensationsprodukt z. T1. aus.
Es wird durch Dampfdestillation von fliichtigen Beimengungen befreit und
bildet nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol gelbliche, stark glinzende
Platten vom Schmp. 150—151°.

CoH 0N, Ber. N 447, Gef. N 4.46.

6-Nitro-veratrumaldehyd oder 2-Nitro-benzaldehyd unter den gleichen

Bedingungen mit Acetophenon zu kondensieren, ist uns nicht gelungen.

[2-Amino-34-dimethoxy-benzal]-acetophenon: 06 g von V
(0.002 Mol) werden in 100 ccm Methanol geldst und mit Pd-Tierkohle und
Wasserstoff geschiittelt, bis etwa 3 Mol. (140 ccm) von letzterem verbraucht
sind. Beim Abdampfen der filtrierten I.6sung hinterbleibt das Amin als
farbloses O, das bei lingerem Aufbewahren erstarrt. Es schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 95—969°,

CH0,N. Ber. N 494, Gef. N 5.14.

Sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon krystallisiert aus Pyridin < Alko-

hol in orangefarbenen, verfilzten Nadelchen vom Schmp. 219—220°,
CpH, 06N, Ber. N 1513, Gef. N 15.28.

[2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzal]-4-brom-acetophenon: ZErhitzt
man p-Brom-acetophenon wie vorher einige Stdn. mit 2-Nitro-vera-
trumaldehyd und Piperidin, so erstarrt die Schmelze allmihlich zu einem
Krystallkuchen, aus dem man das ungesittigte Keton durch Auskochen mit
Alkohol schon in beinahe reiner Form gewinnt. Aus heiflem Eisessig kommt
es in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 208° heraus.

C,H,,O,NBr. Ber. N 3.57. Gef. N 3.71.

N-[2-Nitro-3.4-dimethoxy-benzal]-p-toluidin: 4.2g 2-Nitro-
veratrumaldehyd werden mit 22 g p-Toluidin in moglichst wenig
heifem Methanol gel6st und !/, Stde. gekocht. Beim Erkalten krystallisiert
das Azomethin in derben, hellgelben Nadeln aus, die sich am Licht dunkel-
braun firben und nach dem Umlésen aus Methanol bei 125-—-126° schmelzen.

C,.H,,0,N,. Ber. N 033, Gef. N 9.37,

§) A. 548, 54, 57 [1941].

) Dargestellt nach der Vorschrift von Ilie J. Pisovschi, B. 43, 2137 [1910].
Schmp. 65° 24-Dinitrophenyl-hydrazon: Gelbe, glitzernde Blittchen vom Schmp.
246-—247° (aus Pyridin). '
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Bei dem mehrfach wiederholten Versuch, die Verbindung mit Schwefel-
natrium zum Amin zu reduzieren, haben wir sie unverindert zuriickgewonnen,
N-[2-Nitro-acetvanillal]-p-toluidin: Aus 2.4 g 2-Nitro-acet-
vanillin (0.01 Mol) und 1.2 g p-Toluidin in 20 ccm siedendem Alkohol.
Es krystallisiert aus letzterem in farblosen, am Licht sich braunenden Bliattchen
vom Schmp. 99—100°.
CH,;ON,. Ber. N 847. Gef. N 8.67.

Bei der Reduktion mit 3H, + Palladium-Tierkohle (0.1 g Palladium-
chloriir anf 3.28 g der Nitroverbindung in 50 ccm Methanol) liefert es
N-[2-Amino-acetvanillal]-p-toluidin, das beim Abdestillieren des
I6sungsmittels als braunliches Ol zuriickbleibt, aber schnell fest wird und
danach aus Methanol in farblosen, stark glinzenden Blittchen vom Schmp.
141—142° herauskonimt.
CH,O;N,. Ber. N 9.39. Gef. N 9.65.

2-Amino-veratrumaldehyd (IIT): 21g 2-Nitro-veratrumalde-
hyd (0.01 Mol) gelost in 50 ccm reinstem Methanol absorbieren beim Schiitteln
mit Palladium-Tierkohle (aus 0.2 g Palladiumchloriir) und Wasserstoff die
erforderliche Menge von letzterem in etwa 30 Minuten. Danach wird filtriert,
eingedampft und der Slige Riickstand mit der doppelten Menge Essigsiure-
anhydrid verriihrt in einer Schale freiwilligem Eindunsten {iberlassen. Dabei
scheidet sich 2-Acetamino-veratrumaldehyd in derben, farblosen
Prismen ab. Sie schnielzen nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
158—1599.

C,H,O,N. Ber. C 59.10, H 5.82, N 6.37. Gef. C 5878, H 5.98, N 6.47.

Sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon krystallisiert aus Eisessig in
hellroten, verfilzten Nidelchen vom Schmp. 2842859,

CH,O,N,. Ber. N 17.38. Gef. N 17.37.

Zur Riickgewinnung des Aminoaldehyds werden 2.2 g der Acetylverbin-
dung (0.01 Mol) in 40 ccm Alkohol 2 Stdn. mit 20 ccm 1-n. Natronlauge
gekocht. Beim Einengen der Mischung fillt der Aldehyd als hellgelbes, auch
bei lingerem Aufbewahren nicht erstarrendes Ol aus, das nach dem Trocknen
iiber Kaliumcarbonat ohne weitere Reirigung analysiert wurde.

CH,,0,N. Ber. C 59.60, H 6.07, N 7.73. Gef. C 59.64, H 6.26, N 7.87.

Sein Semicarbazon krystallisiert aus Alkohol in gelben, verfilzten
Nidelchen vom Schmp. 248°, sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon aus
Pyridin in dunkelroten Stdbchen vom Schmp. 264-—265°.

CH ;0,N;. Ber. N 19.40. Gef. N 19.62.
2-Methyl-7.8-dimethoxy-chinolin-carbonsiure-(3)-dthyvlester
(VII): Wenn man 1.8 g des Aminoaldehyds (0.01 Mol) mit 1.6 g Acet-
essigester und einigen Tropfen Piperidin 6 Stdn. auf dem Wasserbad er-
hitzt, erstarrt das Gemisch beim Erkalten fast voéllig zu farblosen Nadeln,
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 112° schmelzen. Ausb. etwa
90%, d. Theorie.

CsHON. Ber. C 65.40, H 6.18, N 5.00, Gef. C 64.92, H 6.42, N 5.00.

Das Pikrat des Esters setzt sich aus Alkohol in gelben, kérnigen
Krystallaggregaten vom Schmp. 196—197° ab.

CyHpoOp, N, Ber. N 11.11. Gef. N 11.15.
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Beim Erwidrmen mit wilr.-alkohol. Natronlauge wird der Ester sehr
glatt zu 7.8-Dimethoxy-chinaldin-carbonsdure-(3) verseift, die aus
der eingeengten Losung durch Essigsiure gefillt und aus heilem Wasser
in farblosen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 191—193° erhalten wird.

7.8-Dimethoxy-chinaldin: Dimethoxychinaldincarbonsiure
wird im Vak. bis zum Aufhéren der Gasentwicklung auf 200° erhitzt, dann
iiberdestilliert. Das Destillat, ein gelbes Ol, erstarrt im Eisschrank und kry-
stallisiert danach aus wenig Methanol in gelben Nadeln vom Schmp. 39—40°.
CH,,0,N. Ber. C 70.93. H 6.40, N 6.89. Gef. C 71.00, H 6.62, N 6.98.
Sein Pikrat, derbe, gelbe Krystalle (aus Alkohol) schmilzt bei 163—1649.
C,sHsO,N,. Ber. N 12.96. Gef. N 12.79. '

7.8-Dioxy-chinaldin (IV): 21g der Dimethoxybase (0.01 Mol)
wurden durch mehrstiindiges Erhitzen mit der doppelten Menge Pyridinium-
chlorid entmethyliert und weiter verarbeitet wie frither angegeben8). Dabei
erhielten wir das 7.8-Dioxy-chinaldin als zihes, braunes Harz, das im Eis-
schrank z. TI. krystallisierte. Es wurde durch Sublimation im Hochvak.
und danach durch mehrfaches Umlosen aus Methanol (Tierkohle!) gereinigt
und bildete danach gelbe Krystillchen, die sich ab 230° dunkel fiarbten, bei
253—254° schmolzen und exsiccatortrocken noch 2H,O enthielten.

CoH,O,N. Ber. N 6.63. Gef. N 6.89.

Thre alkohol. Liosung wurde durch Eisen(III)-chlorid tiefgriin gefdrbt.
Unter den iiblichen Bedingurgen lie sich aus 7.8-Dioxy-chinaldin kein
Pikrat gewinnen.

2-[4'-Methoxy-styryl]-7.8-dimethoxy-chinolin-carbonsiure-
(3)-athylester (VIII): 14 g 7.8-Dimethoxy-chinaldin-carbonsiure-
(3)-ester (0.005 Mol) werden mit 0.9 g Anisaldehyd und 3 Tropfen Piperidin
3 Stdn. auf 200° erhitzt. Nach dem Erkalten verreibt man die Schmelze
mit etwas Alkohol. Der Riickstand (1.1 g) krystallisiert daraus in gelben
scherenartig verwachsenen diinnen Prismen vom Schmp. 115—116°.

CooH, OGN, Ber. N 3.56. Gef. N 3.78.

Die zugehorige Sdure (aus 2g des Esters in 60 cem Alkohol durch
1,-tagiges Kochen mit 5 ccm 4-n. Kalilauge) setzt sich aus Methanol -+ Wasser
in mattgelben Nadeln ab. Sie schmilzt bei 168°.

Katalytische Reduktion.

a) 2-Nitro-benzaldehyd: 3 g des frisch destillierten Aldehyds
(0.02 Mol) wurden in 50 ccm Methanol mit Palladium-Tierkohle (aus 15 ccm
2-proz. PdCly-Lésung) und Wasserstoff geschiittelt, von dem innerhalb 30 Min.
1350 cem  verbraucht wurden. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators
wurde mit Dampf destilliert und im Destillat 2-Amino-benzaldehyd
alsSemicarbazon (aus Eisessig gelbe Blittchen, Schmp. 247°) nachgewiesen.

CeH,,ON,. Ber. N 31.45. Gef. N 31.38.

Bei einem zweiten Ansatz mit 1.5 g 2-Nitro-benzaldehyd wurde das
Filtrat vom Katalysator mit der berechneten Menge Phloroglucin und
5 Tropfen Piperidin einige Stunden gekocht. Dabei fiel ein feinpulvriger

8) W. Borsche u. W. Ried, A. 554, 286 [1943].
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braunroter Niederschlag aus, der sich aber nicht als das gesuchte leicht zu
identifizierende f-Chinacridon von St. v. Niementowski erwies®).

b) 6-Nitro-veratrumaldehyd: Die Losung von 2.1 g des Aldehyds
{0.01 Mol) in 42 ccm Methanol + Palladium-Tierkohle aus 10 ccii 2-proz.
PdCl,-Losung wurde nach Aufnahme von 3H, filtriert und nach Zugabe von
1.55 g 4-Chlor-acetophenon und 10 Tropfen Piperidin 1 Tag auf dem
Wasserbad gekocht. Bei der Destillation des Gemischs mit Wasserdampf
blieb ein braunes Harz zuriick. Eslieferte beim Umkrystallisieren aus Methanol
1.8 g 2-[4'-Chlor-phenyl]-6.7-dimethoxy-chinolin (IX) vom richtigen
Schmip. 1449).

¢) 6-Nitro-piperonal: -2 g des Aldehyds in 50 ccin Methanol ergaben
bei derselben Arbeitsweise (nur wurde in diesem Ifall statt mit Piperidin
mit 16 ccmm 2-n, Natronlauge kondensiert!) 2 g 2-[4-Chlor-phenyl]-6.7-
methylendioxy-chinolin (IX)?), dessen Abscheidung bereits nach 20 Min.
begann. Bei einem Parallelversuch mit 2 g 4-Methoxy-acetophenon erhielten
wir 2.2 g (statt der ber. 28 g) 2-[4-Methoxy-phenyl]-6.7-methylen-
dioxy-chinolin vom Schmp. 1819).

160. Gerhard Meier: Die Herstellung von 1.1.3-Trimethoxy-butan
aus Crotonaldehyd und Methylalkohol.
{Aus d. Hauptlaborat. der Ammoniakwerk Merseburg G. m. b, H,, Leuna-Werke,
Krs. Merseburg.]
(Eingegangen am 11. Mai 1943))

Aus bestimmten Griinden wurde das Dimethylacetal des Crotonaldehyds
benétigt, in welchem im Gegensatz zum Crotonaldehyd selbst das konjugierte
System von Doppelbindungen beseitigt und nur eine einfache Doppelbindung
iibriggeblieben ist.

Das Crotonaldehyddimethylacetal ist zuerst von Helferich und
Hausen?!) aus Crotonaldehyd und Orthokieselsiuremethylester hergestellt
und als Fliissigkeit vom Sdp. 124—128° und d}* 0.8829 beschrieben worden.

Zur Darstellung des Dimethvlacetals wurde zunichst das von Wohl
und Franke?) fiir das entsprechende Didthylacetal benutzte einfachere Ver-
fahren der Destillation von 8-Chlor-butyraldehyd-dimethylacetal mit ge-
pulvertem, trocknem XKali angewendet, wobei das #-Chlor-butyraldehyd-
dimethylacetal analog dem1 Didthylacetal aus Crotonaldehyd und konzentriert
salzsaurein Methylalkohol hergestellt wurde3) (Sdp.,q 589, d,, 1.066). Dieses
Verfahren wurde aber wegen schlechter Ausbeuten wieder verlassen. Bei
der direkten Acetalisierung von Crotonaldehyd mit Methylalkohol in Gegen-
wart von geringen Mengen Schwefelsiure oder Salzsiure wurde infolge von
Anlagerung eines Molekiils Methylalkohol an die Doppelbindung des Aldehyds
iiberraschenderweise das bisher noch nicht dargestellte B-Methoxy-butyr-
aldehyd-dimethylacttal oder 1.1.3-Trimethoxy-butan CH,.CH(OCH,).CH,.
CH(OCHj,;), erhalten.

°) B. 39, 385 [1906]. Vergl. auch W. Borsche, M. Wagner-Roemmich u.
J. Barthenheier, A. 550, 160 [1942].
N B. 57, 799 [1924]. %) B. 35, 1906 [1902]. % B. 35, 1905 [1902].





