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5-0xy-3-iLthyl-4-p-chlorphenyl-isoxazol (IIa): 20 g 5-Amino-3-ii thyl-4- 
p-chlorphenyl-isoxazol wurden in einer Mischung von 200 ccm 20-proz. Schwefel- 
siiure und 200 ccm 95-proz. Athano1 gelost und 10 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Beim Abkiihlen erhielt man 16 g eines weiDen Produktes, das, aus verd. Alkohol umkri- 
stallisiert, bei 161-1630 schmolz. 

__ - - __ -~ - 
Nr. 8/1954] 

C,,Hl0O,NCl (223.7) 
In  aereinstimmung mit der Literatur gab auch dieses Isoxazol einen weiI3en Nieder- 

schlag mit Silbornitrat, eine griine Farbreaktion mit Eisenchlorid und lieD sich mit Natron- 
huge titrieren. 

Ber. C 59.08 H4.50 N6.26 Gef. C58.90 H4.21 N6.42 

Nach derselben Methode wurden auch die folgenden Isoxazole hergestellt. 
5 - Ox y - 3 - ii t h y 1 - 4 - p he  n y l- isoxazol (I1 b)  : Schmp. 90-94O (umkrist. Bus verd. 

Alkohol) . 
C,,H,,O,N (189.2) Ber. C 69.82 H 5.85 N 7.40 Gef. C 69.84 H 5.60 h’ 7.40 

5 - 0 xy-  3 - m e t  h y 1 - 4 - p - o h lo rp  henyl -  i soxazol  (I1 c) : Schmp. 146-148O (umkrist. 

C,,H80,NC1 (209.6) Ber. C 57.3. H3.84 N6.68 Gef. C: 57.33 H3.25 N6.64 
5 - 0 xy-  3 - met  h y 1 - 4 - p hen y 1 - is0 xazol : Schmp. 139-140O (umkrist. aus Essig- 

aus Essigester). 

ester). 
C,,H,,O,N (175.2) Ber. C68.59 H5.18 N8.0. Gef. 069.10 H5.38 N8.36 

Einwirkung von Yhenylhydrazin a u f  a-Propionyl-p-chlorphenyl-aceto- 
nitri l :  Eine Losung von 10 g l’henylhydrazin-hydrochlorid und 15 g Natriumacetat in 
100 ccm Wasser wurde nlit einer alkohol. Losung von 10 g a-Propionyl-pchlorphenyl- 
acetonitril einige Min. auf dem Wasserbade erwarmt und iiber Nacht stehengelrtssen. 
Schmp. 100-lO1° (aus verd. Alkohol umkrist.). 

C,,H,,N,Cl (297.8) Ber. N 14.11 Gef. N 14.15 
Einwirkung von Semicarbazidauf a-Propionyl-p-chlorphenyl-acetonitril: 

Man arbeitete entsprechend wie voramtehend mit Semicarbazid-hydrochlorid. Schmp. 
168-169O (aus Athanol umkrist.). 

C,,H,,N,OCl (264.7) Ber. N 21.17 Gef. N 21.6 

190. Wilhelm Mathes und Walter Sauermileh: Uber die ka.ta- 
lytische Oxydation von Methylchinolinen zu Chinolinaldehyden in der 

Gasphase 
[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratoriuin der Dr. F. ltaschig G.m.b.H., 

Ludwigshafen a. Rhein] 
(Eingegangen am 16. Juni 1954) 

Es wird ein technisch anwendbares Verfahren zur Darstellung von 
Chinolinaldehyden durch katalytische Oxydation der entsprechcnden 
Methylchinoline beschrieben. 

Da wir in der Pyridinreihe bereits das Verfahren der katalytischen Oxyda- 
tion in der Gasphase mit Erfolg auf Methylpyridine angewendet und dadurch 
einen technischen Weg zu den entaprechenden Aldehyden erschlossen hatten‘), 
lag es nahe, die hierbei gewonnenen Erfahrungen auch auf die Chinolinreihe 
zu ubertragen. Zuniichst haben wir die am heterocyclischen Ring substituier- 
ten Methylchinoline, z. B. 2-Methyl- und 4-Methyl-chinolin, der Oxydation un- 
hrworfen. Bei einem Umsatz von 40-60 % wurden hierbei die entsprechenden 
Chinolinaldehyde mit einer Ausbeute von 40-50 % (bezogen auf umgesetztea 

1 )  Chem. Ber. 84,452 r19511. 
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Methylchinolin) gewonnen : die nicht umgesetzten Methylchinoline wurclen 
zuruckerhalten . 

Weiterhiii wurden Dimethylchinoline in die Versuche der katalytischen 
Oxydation einhezogen. Hierbei w-urde jeweils nur die am Stickstoffring haf- 
tende Methylguppe in die Aldehydgruppe umgewandelt. Aus 2.6-Dimethyl- 
chinolin entstand der anis- oder fenchelartig riechende 6-Methyl-chinolin-2- 
aldehyd vom Schnip. 106O, dessen Phenylhydrazon bei 196O schmilzt. 

Von W. v. Miller rind F. Kinkel in2)  wurde der umgekehrt substituierte 
2-Methyl-chinolin-6-aldehyd beschrieben. Fur diesen Aldehyd fanden die 
Autoreii ebenfalls den Schmp. 106O. Das Phenylhytlrazon des letztereii 
echmilzt jedoch bei 160". Somit ist erdesen, da13 der von uns dargestellte 
Aldehyd die CHO-Gruppe, wie erwartet, i i i  der 2-Stcllung besitzt. 

z'.S-l>imctliyl-chinolin lieB sich entsprechend zum H-Methyl-chinolin-2- 
aldehyl vom Schmelepunkt 83.5" oxydieren. DaB auch hier die Aldehyd- 
gruppc i i i  2-Stellung haftet, konnte durch Oxydation zur entsprechenden 
Carbonsaure bewiesen werdeii, die eineii Schmp. von 131" zeigte, wahreiitl die 
von (). Doe b I I  e r und 7.7'. v.  Mi 11 e r3)  beschriebenc 2-Methyl-chinolin-carbon- 
siiure-(8) hei 151O schmilzt. 

&I dthr katelytischen Oxydation des Chinaldins beobachtetcn wir eine farblose Ver- 
hindung vorn Schmp. lY6O als Nebenprodukt, deren Analyse und Schmp. auf das Chino- 
lon-(2)  stinimen. In diwem Xusammenhang sei daran erinnert, daS auch bei der kata- 
lytischen Oxydation von 2-l'irolin als Nebenprodukt das 2-Pyridon auftrat. 

Iiei tler Oxydation von Lepidin in der Gasphrtse erhielten wir eine bei 62" 
schmelzende farblose Molekulverbindung aus einem Mol. Aldehyd, einem Mol. 
4-Methyl-chinolin und mindestens 2 Moll. Wasser. Aus dieser Verbindung 
lafit sich tler freie Aldehyd in iihlicher Weise rnit Hydrogensulfit abtrennen. 

I -nsere I'ermutung, daB der ebenfalls zur Hydratbildung befahigte Pyridin- 
4-aldehyd cine ahnliche Additionsverbindung bildcn konnte, bestatigte sich ; 
es bildet e sich eine besonders leicht kristallisierende Verbindung entsprechen- 
der Zusammensetzung mit Lepidin und Wasser mit dem Schmp. 55O. In der 
Literatur fanden wir Addukte tlieser Art  nicht erwahnt. Im Zusammenhang 
mit utiserem Verfahren der katalytischen Gasphasenoxydation \+-urde ver- 
gleichsweise auch die von JA. Montia) und von M. Henze5)  sowie von anderen 
Autorene-7) angewendete Darstellungsmethode der Oxydation von Methyl- 
chinolinen niit Selendioxyd uberpriift. 

Hierhei ficlen uns hinsichtlich der Schmelzpunktsangaben fiir Chinaldoin 
Ungenauigkeiten auf. Der Schmp. dieaer Verbindung wird Ton M. Henze  
mit 26105), von H. K a p l a n  mit 269-271°7), von C. A. Ruehler  und J. A. 
H a r r i s  mit 232- 23306) angegehen. Nach eigenen Versuchen bestatigte sich 
die Schmelzpunktangabe der letztgenannten Autoren. Da sich das Chinaldoin 
in T.risung, vornehmlich in alkoholischer Losung, an der Luft spontan zum 

3, Rer. dtsch. chem. Gee. 17,943 [1XX4]. 

- ---- - 

2, Ber. dtsch. chem. Ges. l S ,  3237 118851. 
4, L. Monti, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 18,505 [1933]. 
5 ,  M. Henze ,  Ber. dtech. chern. Ges. 67,750 [1934]. 
O )  C'h. A. Kwartler u. H. G. Lindwrtll, J. Arner. chem. SOC. 69,524 [1937]. 
') H. Kaplan,  J. Amer. chem. SOC. 63,2654 [1941]. 
s, J. Anier. chern. Soc. 72,5015 [19CW]. 
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Chinaldil oxydiert, dem nach C. A. Bueh le r  und J. 0. Harr iss)  sowie nach 
eigenen Versuchen der Sclimp. 271- 272O zukommt, darf vermutet werden, 
daB die Priiparate von M. Henze  und H. K a p l a n  bereits weitgehend in 
Chinaldil iibergegangen waren. 

Kine weitere Unklarheit besteht bei dem Kondensationsprodukt Chinulin- 
2-aldehyd mit Chinaldin, dem Ris-chinolyl-(2)-iithylen. H. K a p l a n  und H. G. 
Lindwalle)  beschreiben es a h  farblose Verbindung vorn Schmp. 326O, wiihrend 
A. Walker ,  W. E. Raldwin ,  R .  J. T h a y e r  und R. B. Corsonlo) daaselbe 
als eine gelbe Verbindung vom Schmp. 192- 194" erwiihnen. 

Das entaprechende Ris-chinolyl-(4)-iithylen ist von H. K a p l a n  bei der 
Lepidin-Oxydation beschrieben worden'). Diese Verbindung vom Schmp. 207O 
besitzt, wie wir fanden, die Eigenschaft einer euffallend starken blauen Fluores- 
cenz im UV, die den festen Kristallen auch am Tageslicht einen blauen Schim- 
mer verleiht. Nach unseren eigenen Versuchen entsteht sie bei der Oxydation 
von Lepidin mit Selendioxyd iiber ein Addukt mit Seleniger Saure. Dieses 
geht beim Behandeln mit Natriumcarbonatliung in daa Bis-chinolyl-(4)- 
athylen uber. Die quartiiren Derivate des letzteren sind gelb gefarbt und 
fluorescieren griin. Oxalsiiure bildet mit dem Bis-chinolyl-lithylen ein gelbes 
Oxalat, das lichtempfindlich ist. Bei Belichtung farbt sich dieses moosgrun. 
Im Dunkeln geht die Farbung langsam, beim Erwarmen rasch wieder zu Gelb 
zuriick, urn bei erneuter Belichtung wiederum nach Grun umzuschlagen. 

Bei Oxydationsansiitzen von Chinaldin mit Selendioxyd zu Chinolin-2- 
aldehyd isolierten wir als Nebenprodukt eine in der Literatur nicht erwiihnte 
Molekulvcrbindung von Chinaldinsaure und 1 Mol. Seleniger Siiure in farb- 
loscn Nadeln vom Schmp. 178O, die auch entstehen, wenn man je 1 Mol. 
Chinaldinsaure und Selendioxyd in wiil3riger Losung in der Siedehitze auf-  
einander einwirken la&. 

--- 

Besehreibong der Versuche 

Chinol in-2-a ldehyd durch katalytische Oxydation von Chinaldin: h e r  25 ccm 
Katalgsahr, bestehend aus Silicagel, impragniert rnit 10 Gew.-% MOO,, leitete man bei 
410° stundlich 10 2 L u f t  sowie die Diimpfe von 123 ccm W a w r  und 1.7 g Chinaldin.  
Der Katalysator befand sich in einem Schenkel eines U-Rohres aus Aluminium (25 mm 
Weite). Der andere Schenkel des U-Rohres blieb leer und diente zur Vorwiirmung des 
Dampfgemischs. Die aus dern Katalysatorraum abstromenden DBmpfe wurden uber 
einen VorstoB in einen Liebig-Kuhler geleitet und kondensiert. Das Destillat fing man in 
einer Saugflasche auf, die mit Eiswasser gekuhlt wurde. Das seitliche Ansatzrohr der 
Saugflasche diente zur Ableitung des Restgases. Zum schnelleren Abtransport der Rs- 
aktionsdiimpfe durch die heiI3en Rohrteile hinter dem Kontaktraum wurde, dicht uber 
dem Katalyaator niundond, ein diinnes Zuleitungsrohrchen in  den Schenkel des U-Rohres 
eingebaut, durch daa man zusiitzlich Stickstoff einleitete (3-5 Blasen pro Sek.). Aus 
einom 6stdg. Versuch wurden so 765 ccm Destillat aufgefangen. 

In einem Schutteltrichter wurde das Destillat mehrmals mit je 50 ccm Chloroform 
ausgeschuttelt. Aus dem Chloroformauszug wurde der Aldehyd mit Hydrogensulfitlosung 
ausgeschuttelt, der Hydrogensulfitauszug rnit gesiittigter Sodalosung umgesetzt und da- 

9) J. Amer. chem. SOC. 65, 927 [lQ43]. 
10) J. org. Chemistry 16, 1805 119511. 
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nach mit Chloroform der freie Aldehyd hemusgewaschen. Nach Abdampfen der mit 
Natriumsulfat getrockneten Chloroformlosung kristallisierte der im Abdampfriickstend 
verbleibende Aldehyd und d e  anschlieDend aus Benzin umkristallisiert. 3.6 g b l a b  
gelbe Kristalle vom Schmp. 70° (Lit.'): 71-72O). 

Die nach dem Ausziehen mit Hydrogensulfit verbliebene urspriingliche Chloroform- 
losung enthielt die nicht umgesetzten Anteile von Chinaldin und eine kleine Menge des 
nebenher entstandenen Chinolons-  (2), die nach Abdampfen dea Liisungsmittels ini 
Riickstand verblieben. Das (Ihinolon kristallisierte aus dem oligen Riickstand allmiihlich 
aus und wurde aus heilem Wasscr umkristallisiert. 100 mg farblose Kristalle vom Schmp. 
194-196O (Lit.9): 196O). 

M a t  hes , S a u er m i 2 c h: Katalytische Oxydation 
..... - ~ ~ 

C,H,ON (145.2) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 Gef. C74.42 H 5.24 N 9.58 
Moleki i lverbindung ails Chinaldinsi iure  und Se len iger  SBure: 5 0 g  China l -  

d i n  wurden in 175 ccm Toluol in bekannter Weise mit 55.5 g Se lendioxyd oxydiert 
und crgaben 24.5 g Chinolin-2-aldehyd, der aus der nach der Oxydation h e 3  abgesaugten 
Toluolksung abgetrcnnt mude. Der hierbei auf dem Filter verbleibende Riickstand 
wurdo mit Waaser ausgekocht, wohei 27 g Selen zuriickblieben. Aus der heilen walk. 
Liisung, die noch mit Kohle geklart wurde, fielen beim Erkalten 12.5 g gelbe Nadeln Bus, 
die nach wiederholtem Umkristallisieren fast farblos wurden und bei 178O unter Zers. 
schtnolzen. Es handelt sich, wie der folgende Versuch zeigt, iim eine Verb indung r o n  
1Mol.  Chinaldinsi iure  m i t  1 Mol. Seleniger  Sbure. 

C,,,H,05SeN (302.1) 
1.73 g (0.01 Mol) Chinaldinsi iure  und 1.11 g (0.01 Mol) S e l e n d i o x y d  w u d e n  in 

10 cciii Wasscr gekocht und die Losung heil filtriert. Beim Erkalten kristallisierten farh- 
losc Ntuleln voin Schmp. 176-177O aim, die mit dem Produkt aus dr:m vorigen Versuch 
keine fichmal~punkts-Emiedrigung zeigten. 

Chinol in-4-a ldehyd:  a) durch katalytische Oxydation ron  Lppidin: In  der im 
ersten Versuch beschriebcnen Versuchsanordnung wurden stiindlich 10 I Luf t und die 
Diirnpfc von 111 ccm Wasser und 2.05 g L e p i d i n  iiber 25 ccm des gleiclien Katalysators 
geleitet. In  eincm 6stdg. Versuch wurden 800 ccm Destillat erhalteri. I n  den1 Destilht 
war eine reichlichc Menge einer krist. Abscheidung suspendiert, die vorweg abgcsaugt 
wurda. Sic hrstand HUS 9.95 g der nachxtehcnd beschriobenen Molekiilverbindung von 
Chinolin-4-aldehyd, Lepidin und Wusscr. Durch Hydrogensolfitlosung wurde sowohl aus 
der festen Substariz wie auch aus der wiilr. Lijsung in der bereits erwiihnten Weise der 
freic Aldehyd isoliert. 6.1 g, entspr. 45% cl.Th. Chinol in-4-a ldehyd;  blaDgelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 61-620 (Lit.lo), Schmp. 52O). 

b) duroh Oxydation mit Selendioxyd: 100 g Lepid in  in 350 ccm Toluol wurden in 
der Siedehitze mit 111 g Selendioxyd in bekannter Weise umgcsetzt. Man erhielt 
50.9 g Rohausbeute an Chinol in-4-a ldehyd (54% d.Th.). 

Der selcnhaltigo Filterruckstand aus diesem Ansatz w a d e  mit Waaser ausgekocht. 
Beirn Erkalten dcr mit Kohlc gcklarten Losung fielcn Kriatalle von Bis -ch inoly l -  (4)-  
i i thylen aus, die narh mehrmaligem Umkristallisieren ails Toluol als farblose Pu'adeln 
voni Schmp. 204O crhalten wurden (Lit.5): Schmp. 207O). 

Ber. C39.75 H3.00 N4.64 Gef. C 39.99 H 3.21 N4.66 

C,,H,,N, (2W2.3) Ber. C 85.08 H 5.00 N 9.92 Gef. C85.60 H5.09 N 9.50 
Die Kristalle und die Losungen dieser Verbindung fluorescieren intensiv blau im UV, 

die Salzc der Verbindung zeigen griingelbe Pluorescenz. 
H y d r a t i s i e r t e  Molekiilverb. v o n  Chinol in-4-a ldehyd u n d  Lepid in :  3.9 g 

Chinol in-4-a ldehyd wurden in einer flachen Schale durch gelindes Erwiirmen in 3.55 g 
Lepid in  gelost und die Schale dann in einem mit Wasser beschickten Exsiccator feucht 
gelagert. uber Nacht hatte sich die zunLichst olige Mischung restlos unter Aufnahme 
von 0.95 g Wasser (= 2.1 Mol) in eine farbloso Kristallmasse umgewandelt, die bei 00-62O 
(im geschlossenen Riihrchen) schmolz. An der Luft wird die Substanz unter Abdunsten 
von Wasser allmiihlich schmierig. SchlieDt man sie in einer Trockenpistole iiber Diphos- 
phorpentoxyd ein, so verliert sie das Wasser wieder restlos und geht in daa olige Gemisch 
von Aldehyd und Lepidin iiber. Die Molekiilverbindung entsteht auch, wenn man das 
stijchiometrische Cemisch von Chinolinaldehyd und Lepidin in Wasser suspendiert stehen 
lbl3t. 
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H y d r a t i s i e r t e  Molekulverb. v o n  P y r i d i n - 4 - a l d e h y d  u n d  Lepid in :  In ana- 
loger Verauchsausfiihrung entsteht aus P y r i d i n - 4 - a l d e h y d  und L e p i d i n  unter Auf- 
nahme von iiber 2 Moll. Wasser eine farbloe krietdisierende Molekulverbindung vom 
Schmp. 570. Die beiden Verbindungcn sind sehr labil binsichtlicb ihres Hydratwassers. 
Sie sind nur in feuchter Atmosphare haltbar. Wegen dieser Unbestlndigkeit ist die 
genaue Ermittelung des Wassergehaltes erschwert; mit Sicherheit konnten jedoch min- 
destens 2 Moll. Waaser nachgewieaen werden. 

Ri  s - chino  1 yl - (4) ~ a t  h y len  - o x a l a t  : Triigt man in eine 10-proz. siedende walr. Oxal- 
saurelosung Bi~-chinolyl-(4)-Bthylen ein, so lost sich dieses unter Gelbfiirbung auf. Man 
filtriert siedend heil3. Beim Abkiihlcn im Dunkeln kristallisiert das Oxalat in gelben 
seidigon Bliittchen aus, die bei 256O unter Zers. schmelzen. 

C2,H180&TP (462.4) (1 Mol hhylenderivat + 2 Moll. Oxalsiiure) 

Nimmt man die Ausfallung des Oxalrttes unter Bestrahlung mit der Quanlampe vor, 
so fallen die Kristalle griingefiirbt aus, ohne daB sich in Schmelzpunkt oder Analysen- 
daten Unterschiede ergeben. Die Verbrennungswerte der griingefarbten Substanz sind : 

Gef. C 62.46.62.88 H 3.74,3.86 N 6.06,6.06 
6-Methyl-chinolin-2-aldehyd aus 2.6-Dimethyl-chinolin: In der fur die Darstel- 

lung von Chinolin-2-aldchyd beschricbenen Versuchsausfuhrung wurdo 2.6 - D i m e t  h y l -  
ch inol in  katalytisch oxydiert. Airch die Aufarbeitung der Reaktionslosung erfolgt wie 
dort beschrieben. I m  Endergebnis beHtand nur der einzige Unterschied darin, daB kein 
dem Chinolon-(2) entsprechendes Xebenprodukt aus der wiedergewonnenen Chinolinbase 
isoliert werden konnte. Der gewonnene 6-Methyl-chinolin-2-aldehyd besteht aus 
farblosen Nadeln vom Schmp. lMO. Der Aldehyd hat einen angenchmen Geruch, der an 
Anis und Fenchel crinnert. 

C,,II,Oh' (171.2) 
F i k r a t  (HUS Methanol umkristalliuiert): Schmp. 1640, Phonylhydrazon:  Schmp. 

196", Oxim: Schmp. IHJO. 
8 - Methyl-chinolin-2-aldehyd aiis 2.8-Dimethyl-chinolin: Auch die Darstellung 

dieses Aldehyds erfolgte unter den fur Chinolin-2-aldehyd naher beschriebenen Bedin- 
gungen. Ein chinolon-iihnliches Nebenprodukt wurde nicht erhalten. Dcr 8 -Methyl -  
ch inol in-2-a ldehyd bildet farblose Nadeln vom Schmp. 83.5O. 

P i k r a t :  146O, P h e n y l h y d r a z o n :  104-106u, Oxim: 152O. 
8 -Met  h y 1 -c  h inol in-  c a r  bonsa  ure  ~ (2) aus 8-Methyl-chinolin-2-aldehyd: '/* g des 

Aldehydswurdemit 3O-proz. Hydroperoxyderwiirmt unddie Losunganf dem Wasser- 
bad zur Trockne eingedampft. Der verblcibendc Ruckstand lieferte, aus Wasser umkri- 
stallisiert, 0.4 g farblose Kristalle vom Schmp. 132O. 

Ber. C62.34 H3.92 N6.06 Gef. C62.34,62.40 H3.70,3.64 N6.34 

Bcr. C 77.17 H 6.30 S 8.18 Gef. C 57.10 H 5.48 N 8.26 

CI1H,ON (171.2) Ber. C77.17 H6.30 N 8.18 Gef. C77.06 H5.26 N8.31 

C,,HPO,N (187.2) Ber. C70.58 H4.85 N 7.48 Gef. C70.23 H4.80 N7.64 


