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174. Walther B o r s c h e ,  Wilhe lm D o e l l e r  und M e c h t i l d  
W a g n e r - R o e m m i c h : uber tricyclische Lactone aus Chinaldin- 
carbonsaure - ( 3 )  - ester und iiber [ 3 - Carboxy - chinolyl - (2)] - brenz- 

traubensaurediathylester . 
[AUS d .  Organ.-Chein. I i ist i tut  (1. Univcrsitiit Fr:inkfurt a .  If.] 

(Eingcgangen am 15. Scptrniber 1943.) 

Chinaldin-~arbonsaure-(3)-athylester ist jetzt durch Kondeiisation von 
[2-Amino-benzal]-p-toluidin niit Acetessigester nach W. B o r s c h e  und J. B a r -  
t h e n h e i e r l )  auch in groGeren Mengen becluein zugainglich. Wir haben ihn 
deshalb als Ausgangsmaterial fur einige Versuche benutzt, uber die wir im 
folgenden berichten, da wir sie vorliiiufig nicht fortsetzen konnen. Sie bezogen 
sich zuniichst auf die Kondensation des Esters mit Aldehyden. Letztere 
werden von Chinaldinen bekanntlich zii Chinaldylalkinen angelagert, die 
dmch Abspaltung von Wnsser leicht in Chinoline mit ungesattigten Seiten- 
ketten ubergehen. Tragt aber das Alkin an geeigneter Stelle eiii Carboxyl, 
so kann es sich als Lactoti stabilisieren. Besonders leicht geschielit das 
bei cler Kondensation von Chinol~l-(2)-brenztraubensaureester mit aroniati- 
schen Aldehydet:, bei der nach W. B o r s c h e  und R. M a n t e u f f e l  ausschliefl- 
lich Lactone voni Tvpus I entstehen 2 ) .  
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Ein anderer 'I'ypus von derartigen Lactonen, in dem aber der Lacton- 
ring nicht fur sich steht, sondern dem Pyridinring des Alkins aks dritter Ring 
eiiies koxlensierten Systems angegliedert ist, liegt in deni'Stoff C,,H,,O,N (11) 
vor, den W. K o e n i g s  und F. S t o c k h a u s e n  durch mehrtagiges Erhitzen von 
Chinaldin-~arbonsaure-(3) oder ihrem khylester  mit Formalin erhielten,). 
Wir hahen entsprechende Versuche mit Acetaldehyd, n-Butanal und Oenanthol 
durchgefuhrt, aber nur im ersten Pall niit greifbarem Erfolg. Es entstand ein 
Lacton C,,H,,O,N. Anders als bei dem Ansatz mit Formaldehyd hatte sich 

l) A.  648, 50 [1941]. *) A .  SSG, 22 [1936]. $) R. 81, 133U [1901j. 
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also hier nur ein Mol. Aldehyd an der Reaktion beteiligt. Sie war ebenso 
verlaufen \vie die Einwirkung von Acetaldehyd auf 4-Methyl-nicotinsaure 4, 

und hatte 2-[~-Oxy-propyl]-chinolin-carbonsaiure-(3)-lacton (111, 
R = .CH,) geliefert. Neben dem Lacton der 4-[p-Ox~ropyl-]-nicotinsaure 
CgHgO,N hat K o e n i g s  noch ein zweites Lacton C,1Hl102N aus Acetaldehyd 
und 4-Methyl-nicotinsaiure gewonnen, das augenscheinlich aus einem Molekiil 
der Saure und zwei Xolekiilen Aldehyd durch Austritt von 2H,O entstanden 
war. Von den beiden dafiir in Frage kommenden Fornieln IV und V be- 
vorzugt er V, in der Voraussetzung, dalj es seine Entstehung primar ge- 
bildeteni Crotonaldehyd verdanke. 

C H  .CHs 

1v. v. VI  

Wir halten jedoch IV fur mindestens ebenso wahrscheinlich. Denn wir 
haben bei der Kondensation von Chinaldin-~arbonsaure-(3)-ester mit Benz- 
aldehyd neben 2-S t y r  yl  -c  h i n  ol in-c  a r  b o n s a u r e  - (3) - e s t e r  (VI) und 
2 - [$ -P h e n y 1 - 8 -ox y - a t h y 11 - c h i n o  1 i n  - c a r b o n s  a 11 r e  - ( 3 )  - 1 a c t  o n (111, R 
= C,H,) ein L a c t o n  C,,H,,O,N aus einem Molekiil des Esters und znei 
Molekiilen Benzaldehyd isoliert, dem aus leicht ersichtlichen Griinden nur 
die Forxiiel VII zukommen kann. 
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Bs ist tins allerdings unter den von uns angewandten Redingungen nur 
in diesem einexi Fall gelungen, die erste Stufe der Vereinigung des Esters mit 
einern aromatischen Aldehyd wenigstens z. "1. als Lacton abzufangen. Bei 
weiteren Ansatzen mit Anisaldehyd, Piperonal und 2.4-Dinitro-benzaldehyd 
erhielten wir ausschlieljlich die zugehorigen 2-Styryl-chinoline. 

Wir haben auch noch auf einein ganz anderen Wege vom Chinaldin- 
carbonsiiure-(3)-ester aus zu tricyclischen Lactonen zu gelangen versucht, in 
denen den1 Pyridinring ein Lactonring angegliedert ist, nanilich iiber den 
i3 - C a r h o s y a t h y l  - c h i n o l y l  - ( 2 ) ]  - b r e n z t r a u b e n s a u r e a t h y l e s t e r  
(VIII) . Solche heterocyclisch substituierten Brenztraubensaureester sind nach 
W. B o r s c h e  und R. M a n t e u f f e l  sehr geneigt, in der Enolforni init eineni 
Hydroxyl am ?-Kohlenstoff der Seitenkette zu reagieren 5). Wir hielten es 
deshalb nicht fur ausgeschlossen, dalj sich bei der Kondensation von Chinaldin- 
carbonsaiure-(3)-ester mit Oxalester durch Abspaltung von zwei Molekiilen 
Alkohol sogleich das Lacton IX bilden wiirde,). Diese Hoffnung murde 

I) W. Kocnigs ,  B. 34, 4336 [1901]. 
4) Uber eineii ahnlichen Fall (Bildung eines ungesattigten Lactons aus Phenacyl- 

5, -4. 626, 22 [1936]. 

acetessigcster durch Na-athylat) s. W. Borsche u. A. Fcls ,  B. 39, 1809 :1006]. 
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indessen nicht erfiillt. Es bildete sich iiur der Ester VIII,  der sich in seinen 
charakteristischen Unisetzungcn in keiner Weisc vom einfachen Chinolyl-(2)- 
brenztraubensiiureester unterscheidet. Er  reagiert ebenfalls mit Dinitro- 
phenyl-hydrazin und Hydroxylamiri als Keton, beim Acylieren mit Acet- 
anhydrid oder Benzoylchlorid als Enol, kuppelt mit Diazobenzol zuin u-Phe-  
n y l h y d r a z o n  d e s  [ 3 - C a r b o x y - c h i n o l y l -  ( 2 ) ] - u .  P - d i o x o - p r o p i o n -  
s a t i r e - d i a t h y l e s t e r s  (X) und vereinigt sich mit 1.2-Diamino-benzol zu 
[3 - C a r b o x y a t h y  1 - c h i n o  1 y 1 - (2)j - [3 - o x y - c h i n o xa 1 y 1 - (2)] - m e t  h a n (XI). 
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XI. XII. 

Unsere Versuche, ihn mit Aldehyden zu tetracyclischen Doppellactonen 
vom Typus XI1 zu kondensieren, haben wir leider nicht mehr zu einem ein- 
deutigen Abschlul3 bringen konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Chin  a1 d i n - c  a r b o n s a  u r e - (3) - a t  h y le  s t e r u n d  A1 d e  h yde.  

[2 - Am i n o - b e n z a 11 - p -  t 01 u i d i n : Man lost 24 g [2 - N i  t r o - h e  n z all  - 
p - t o l u i d i n  (0.1 M0l)7) in einem 2-1-Kolben in 50 ccm Alkohol und 1iil3t 
zu der siedenden Losung in diinnem Strahl unter standigem Urnschiitteln 
anteilsweise eine heise Losung von 46 g kryst. Natriumsulfid in 23 ccrn 
Wasser + 23 ccm Alkohol fliel3en. Nach stiirmischer Reaktion krystallisiert 
das Amin aus der erkaltenden Fliissigkeit in hellgelben Nadelchen , die 
nach dem ITiiiliisen aud vertl. Methanol hei 102-1030 schmelzen. Ausb. 
etwa 19 g. 

C,,H,,N?. Iler. N 13.33. Gef. S 13.49. 

Chin a 1 d i 11 - c a r b o n  sa  u r e - (3) - a t  h y le s t e r *) : 21 g [2 - A 111 i 11 o - b e n - 
z a l l - p - t o l u i d i n  (0.1 Mol) werden niit 15 g Acetess iges te r  und 30 Tropfen 
Piperidiri eiiien Tag auf dem Wasserhad erhitzt. Dann blast man die fliichtigen 
Anteile des Reaktionsgeniisches mit Wasserdanipf ab und destilliert den Riick- 
stand nnch dem Trocknen ini X’ak. Das Destillat erstarrt schnell und schmilzt 
dann bei G9-7O0. Ausb. etwa 19 g. 

Aus deni Ester geivannen wir auf dem iiblichen Wege 
Chin  a 1 d i n  - c a r b o n  s a ti r e - (3) - h y d r a  z i d , das a m  Alkohol oder Chloro- 

fdrin in farhlosen Nadrln voni Schnip. 208O krystallisiert. 

C l l ~ I l ~ O X 3 .  I k r .  N 20.90. Gef. S 21.05 

7) Es krystnllisiert aus der heillen nlkohol. Ll is~ng der Komponenten it] gelben 
Nadeln voni Schnip. 7.50, die sich am Liclit dunkelbraun farben. 

8) Nxch Versuchen v:m I+aiilein Dr. l f e r h t i l t l  Wagner-12oemriiicli .  Uber 
die Dnrstellung cles Esters ails 2-Attiiiio-betizaldeliyd inid Acetessigester s. St .  v .  Nie  - 
m e n t o w s k i  11. Z, S u c h a r d n ,  11. 52, 490 [1919]. 

$1, 
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Aus dieser Verbindung wurde das Azid ,erhalten, ein weiner, kreide- 
ahnlicher Stoff, der beiin Erhitzen verpufft, und daraus Chinaldyl-(3)-  
ca rbaminsaurea thy le s t e r ,  aus Methanol + Wasser oder aus Benzol farb- 
lose Nadeln, die auch nach haufigem Umkrystallisieren unscharf von 80 - 850 
schniolzeri. 

C131114021i'2. Bcr. N 17.17. Grf .  N 12.00. 

P i k r a t :  Verfilzte, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. scharf hei 1920. 

Wir habeii uns vergeblich beniiiht, das Urethan durch intrainolekulare 
Esterkondensation mit Na-Staub oder K-Athylat in 5 .6-Benzo-4-aza-  

ox indo l  

C,,TI,70,N,. h r .  I\; 1.5.25. Cef. N l.j.2.i 

/\/\,.--NII 

co zu verivandeln. )\ / \AN cH: 

2 - [p - 0 x y - p r o p yl] -chi  n o  1 in  - c a r b o n s a 11 re  - (3) - 1 a c t  o n (111) : Aus 
1.1 g Ch ina ld inca rbonsaurees t e r  (0.005 Mol) und 5 g Ace ta ldehyd  
war nach 24-stdg. Erhitzen auf looo eine klare rote Losung entstanden, die 
nach dem Verdampfen des Aldehyds das Lacton als gelblichen, in Alkohol, 
Aceton, Benzol, Chloroform leicht loslichen Riickstand hinterlicl3. Aus 
I,igroin (Sdp. 1200) erhielten wir es in farblosen, gebiischelten Nadeln voin 
Schmp. 134-136O. Ausb. 0.9 g. 

C,,€I,,O,N. Ber. C 73.24, IT .i.lO, N 0.57. Gef. C 73.1S, I1 5.24. N 6.66. 

Kondensa t ion  des  China ld incarbonsaurees te rs  m i t  a romat i schen  
A1 d e  h y d e n g). 

1) Ni t  Benza ldehyd :  a) d u r c h  P ipe r id in :  4.3 g Ch ina ld inca rbon-  
sau rees t e r  (0.02 Mol) wurden xnit der gleichen Menge Benza ldehyd  (etwa 
0.04 Mol) und 3 Tropfen Piperidin 3 Stdn. auf 190° erhitzt. Dann wurde der 
nicht umgesetzte Aldehyd im Dampfstrom abgetrieben. Der halbfeste Ruck- 
stand wurde nach dem AbgieBen des Wassers mit k h e r  verrieben und dadurch 
in einen loslichen Anteil A und einen unloslichen Anteil B, ein gelbliches 
Pulver (1.4 g), zerlegt. Es wurde mit 30 ccin Alkohol aus der Hiilse extra- 
hiert. Aus der heirjen Losung fielen 0.3 g gelbliche Krystalle vom Schmp. 
221-224O aus (BJ, beim Abkiihlen des Filtrats 0.22 g dunkelgelbe Krystalle 
vom Schmp. 185-188O (B,). Die Mutterlauge von B, lieferte nach starkeni 
Einengen beim Erkalten 0.52 g hellgelbe Kornchen vorn Schmp. 95-99'' (BJ. 

B, bildete nach nochmaliger Extraktion aus der Hiilse und anschlierjender 
Krystallisation aus Chloroform + Alkohol blal3gelbe Stabchen vom Schmp. 
225-226O und der Zusammensetzung des 2-[a-Benzal-P-phenyl-p-oxy-  
a t  h yl] -c h i n 01 in  -c a r  b o n s a u r e - (3) -1 a c t  o ns  (VII). 

C,,H,,O,N. 

B, erhielten wir durch ofteres Umkrystallisieren aus Alkohol (Tier- 
kohle!) in farblosen Nadeln vom Schmp. 186O. Es erwies sich als Z-[P-Phe- 
nyl-~-oxy-athyl]-chinolin-carbonsaure-(3)-lacton (111, R = C,H,). 

Bcr. C S2.61, 11 4.77. N 3.80. ( k f ,  C H.2.+2, €I 4.70. N 3.85 

CI,H,,O,N. Ber. C 78.51, 11 4.76, N 5.09. Gef. C 78.56, H 4.61, N .5.05. 

0) Nach Vcrsuchm r o n  Hrn. Dr .  Wilhelni  Docllc,r 
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B, war identisch init A, deni rttherloslichen Teil des Rohproduktes von 
der Kondcnsation. A blieb beini Ahdampfen des Athers als braunliches 
halbfestes Harz zuruck. Durch haufiges Uinlosen aus Methanol liel3en sich 
daraus 2.05 g 2 -S t y r  y l  -c  h i  n 01 i 11 - c a r b o n s  ii 11 r e  - (3)  -at h y 1 es  t e r (VI) in 
fast farblosen, laiiggestreckten Plattchen vom Schmp. 99-100° gewinnen. 

C,,HI,O,N. 

b) d u r c h  A c e t a n h y d r i d :  2.15 g China ld incarbonsaurees te r  
(0.01 RIol) wurden mit 1.25 g B e n z a l d e h y d  und 5 g Essigsaureanhydrid 
am Steigrohr 4Stdn. auf 1500 erhitzt. Dann wurde mit Wasserdampf destilliert 
und der nicht fliichtige Teil cles Reaktionsgemisches durch Krystallisation 
ails Alkohol (l’ierkohle!) gereinigt. E r  ergab 1.2 g 2 - S t y r y l - c h i n o l i n -  
carbonsaure-(3)- i i t l iylester ,  den wir als solchen durch Schmp., Misch- 
Schmp. niit A (s. 0.) und Analyse charakterisierten. 

Aus 4.3 g des Esters entstand durch 3-stdg. 
Erhitzen auf 200° mit 3.3 g A n i s a l d e h y d  und einigen l’ropfen Piperidin 
ein zahes hrauiies Harz, das beini Verrciben niit 10 ccm Methanol in ein 
brautilichgelbes, hei 103-10GO schnielzendes Pulver (4.15 g) iiberging. Es 
krystallisierte ails Methanol in gelben Plattchen vom Schmp. 107-108O und 
war 2 - [4’ -Met  h o x  y - s t y r  y 11 - c h i n  01 i t i  - c a r  b o n S B  u r  e - (3)  - a t  h yl e s t e r. . 

Her. C 79.21, €I .5,65, N 4.02. Gcf. C 79.30, ti 5.70, N 4.76. 

2) &lit A n i s a l d e h y d :  

C,,H,,O,K. 

3) M i t  P i p e r o n a l :  Der Versuch wurde mit 3.6 g P i p e r o n a l  \vie vor- 
her argesetzt und aufgearbeitet. Ausb. an rohem 2- [3’.4’-Methylendioxy- 
s t y r  yl] - c h i  11 ol i  11 - c a r  b o n s a  11 re  - (3) -at  h y les  t e r  voni Schmp. 113-115O 
4.6 g. Nach niehrfacheni Unilosen aus Alkohol (Ticrkohle !) gelbe Stabchen 
voni Schmp. 1160. 

C,,H,,O,N. 

4) M i t  2 . 4 - D i n i t r o - b e n z a l d e l i y d :  Ein Ansatz init 2.15 g Chin-  
a ld incarhoi i sa iurees te r ,  2 g 2 . 4 - D i n i t r o - b e n z a l d e h y d  und 5 ccm 
Acetanhydrid licferte uns nach 4-stdg. Erhitzen auf 1500 nahezu die her. 
Ausb. an 2-[2’.4’- D i n i t r o - s t y r y l ]  - c h i I i o l i n - c a r h o n s a u r e  - (3) -a thyl -  
e s t e r .  Aus seiner Losung in heiWem Chloroform kani er inch Zugabe von 
Alkohol in gelben Blattchen von rhombischeni UmriB mid dem Schmp. 
166-168O heraus. 

Bcr. C 75,G.C. H 5.75, N 4.21. G e f .  C 75.41, I1 5.72, N 4.41. 

Rcr. C 72..50, I I  4.94, N 4.03. Gcf. C 72.YY. 13 4.85, N 4.07. 

C,,,N,,O,N,. Bcr. C 61.05, 13 3.S5, N tO.(iS. (kf. C 61.38, 11 3.94, N 10.S4. 

Bci einem Parallelversuch mit Piperidin entstand der gleiche Stoff in 
sehr vie1 schlechterer Ausbeute. 

11) [3 - C a r  b o x ya  t h y 1-c h i 11 o 1 y l -  ( 4 1  - b r e n z t r a u b e  n sa u r e a t h y le s t e r  
(V1II)lO). 

D a r s t e l l u n g :  Eine Losung von 4 g Kalium in 25 ccni Ather + 18 ccm 
Alkohol wird unter Eiskiihluiig mit einer Mischung von 7.5 g O x a l s a u r e -  
d i a t h y l e s t e r  mit der gleichen Menge Ather und 15 Min. darauf mit 10.75 g 
Chinaldin-~arbonsaure-(3)-athylester (0.05 Mol) gelost in 75 ccm Ather ver- 
setzt. Das Gemisch farbt sich schnell gelb, dann braun und scheidet all- 

Nacli Versuchen von Fraulein Dr .  M e c h t i l d  Wagner-Roei i i i i i ic l i  
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inahlich einen dunkelgelben Niederschlag aus. Es wird 24 Stdn. im Ilunkeln 
verwahrt, dann tinter Kiihlcng mit 150 ccni n-H,SO, zerlegt. Die ather. 
Schich: hinterld3t nach dem Trocknen und Eindampfen etwa 7 g D i a t  h y l -  
e s t e r  d e  r [3 - Ca r b o s y -ch i n 01 y 1 - (2)] - b r e ri  z t r a u b e  n sa u r  e in gelben 
Krystalleii, die sich auljer in Ather auch gut in Methanol, Aceton, Chloro- 
form und Benzol Iosen. Aus Alkohol krystallisiert er in derberi Prismen, 
ails Ligroin (Sdp. 120O) in Nadeln vom Schnip. 112O. Seine alkohol. 1,iisung 
wird durch Eisen(II1)-chlorid tief rotbratin gefiirbt. 

C,,H,,O,N. Eer. C 04.73, I 1  .5,44, K 4.44. ( k f .  C 6+..5.5, I I  .i.L.?, N 4.70 

Bei nianchen Ansatzen, iiaiiiciitlich solchen, die langer als 24 Stdn. ge- 
standen hatten, ehe sie aufgearhfitet wurden, fie1 beim Zerlegen niit Schwefel- 
saure neberi dem Ester VIII ein gelbes Pulver aus, das sich weder in Ather 
12iste, noch aus eiiiem andern Liisungsmittel unikrystallisieren lieB. Nach 
mehrfachein Umfallen aus verd. Amnio!iiak-LGsung schmolz es bei 308-310°, 
gab aber bei der Atialyse keine deutbaren Werte. Vermiitlich handelte es 
sich uin ein Geiiiisch von Carbosycliixiolylbrenztraubens8ure mit ihren Mono- 
athylesterii. Denn durch Brwarmeii rnit chlorwasserstoffhaltigem .4l.kohol 
wurde daraus der Diiithylester der Satire zuriickgebildet. Aus dieseni haben 
wir - iiieist nach bekanntei: Methoden - folgende D e r i v a t e  gewonnen : 

2.4- Di rii t r o -p  h e  n yl-  h y d r a z o  n : Gelbe Nadeln voni Schnip. 168 bis 
170O (aus Alkohol). 

C,311,10SN5. Bcr. N 14.14. Gef. X 11.3.5. 

O s i m :  Farblose Nadeln voni Schmp. 163O (aus verd. Alkohol oder verd. 
Aceton). 

CliHlsO5NP. Bcr. N S.4S. ( k f .  N S.50. 

D i a t h y le s t e r d e r a-  Ace t o s y -  13 - [3 - c a r b ox y - c h i  n o 1 y 1 - ( 2 ) ]  - a c  r y 1 - 
sa t i re :  Aus dem Ester VIII und der doppelten Menge Acetanhydrid durch 
3-stdg. Erwarmen a d  deni Wasserbad, Eindampfen ini Vak. und Krystalli- 
sation aus Nethanol. Braune Nadeln vom Schnp. 149-150O. 

ClsH~s08N, Rer .  N 3.92. Gcf. N 4.21. 

D ia  t h y le s t e r d e  r a-  B e n z o y 1 ox y-  [p - (3  - c a r  b ox y- c h i n o 1 y 1 - (2)] - 
a c r y l s a u r e :  Aus dem Ester VIII durch Benzoylieren in Pyridin. Gelbe, 
bei 191-192O schmelzende Krystalle (aus Alkohol) . 

C,,H,,O,N. Ber. K 3.34. Gef. N 3.48. 

a - P  h e  n yl h y d r a z  o n d e  s [3 - C a r b ox  y-c  h i n 01 yl-  (Z)] - a .  p - d i o x o - 
prop ionsaured ia thy le s t e r j  (X): Biischel gelber Nadeln, die bei 132-133O 
schmelzen (aus Alkohol + Wasser). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 10.02, Gef. N 10.27. 

[ 3 -Car  b ox ya t h y 1 - c h i n  o 1 y l -  (2) ] - [ 3 -ox y -c h i n o  x a  1 y l -  (2) 3 - m e t h a n 
(XI): 1.6 g des Esters VIII (0.005 Mol) wurderi mit 0.8 g o - P h e n y l e n -  
d i a m i n  1 Stde. auf dern Wasserbad erhitzt. Dabei verwandelte sich das Ge- 
misch in ein dunkelrotes Pulver, das mehrfach mit Alkohol ausgekocht und 
danach aus Chlorbenzol oder Kitrobenzol umkrystallisiert wurde. Aus beiden 
schied es sich in rotbraunen, erst oberhalb 360° schmelzenden Nadeln aus. 

C,,H,70,N,. Ber. C 70.19, I€ 4.73, N 11.70. Gef. C 69.83, H 4.73, N 11.94. 




