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damit die Seheitelhohe der Gradienten, die im allgemeinen nicht 
gleich jener bei den entspreehenden direkten Diagrammen gewiihlt 
werden darf. Dennoch durfte das hier beschriebene neue Verfahren 
zur Aufnahme von Interferenz-Diagrammen mit den ublichen Zellen 
normaler Breite als das bisher genaueste zur Registrierung der E/x- 
Kurven von Elektrophorese- und Ultrazentrifugen-Versuchen ein 
ent sprechendes Anwendungsgebiet finden, zumal es nicht schwieriger 
als die bisherigen Diagrammverfahren zu handhaben ist I). 

Zu s ammenf a s sun g. 
Die vorliogende Mittcilung beschreibt ein neues Verfahren, mit 

dem es unter Verwendung bzw. Beibehaltung der iiblichen Elektro- 
phorese- und Ultrazentrifugen-Zellen normtaler Breite moglich ist, 
die Anderungen des Vcrlaufs von Brechungsindexgradienten (&/x- 
Kurven) bei Elektrophorese- und Ultrazentrifugen-Messungen inter- 
ferometrisch nach Rayleigh aufzuzeichnen. Das neue Verfahren besitzt 
gegenuber den bisher bekannten Diagramm-Methoden die beson- 
deren Vorteile grosser Lichtstarke und bester Scharfe iiber das ganze 
Bildfeld, so dass mit ihm bis 25 ma1 genauer als bisher gemessen werden 
liann. Da das neue Verfahren in seiner Anwendung nicht schwieriger 
als die bisherigen Methoden der Diagrammaufzeichnung ist, kann es 
diese mit Vorteil bei der Routine-Arbeit im Laboratorium ersetzen. 

Pharmazeutisch-chemisches Ilaboratorium ,,SandoxLL 
(Leitung Pro€. Dr. A .  XtoZZ), Basel. 

dn 

288. Etude sur les cktones quiinolkiques I 
par Henri de Diesbach, Andre Pugin, Franeois Morard, Wojciech Nowaczinski 

et Joseph Dessibourg. 
(6 X 52) 

Lc but du present travail etait d’btudier le comportement de 
diverses cetones quinolBiques vis-h-vis de diffBrents reducteurs. Le 
groupe carbonyle peut &re rBduit en carbinol ou m6me en groupe me- 
thylenique, le noyau pyridique peut Bgalement &re reduit. Nous mons 
d’abord Btudib la phBnyl-quinolyl-6-c8tone (I;, R = C,H,) et ses dBriv8s. 

1) Die Elektrophorese-Apparaturen F O U L  B und FOKAL F nach den Angaben 
des Verfassers (Hersteller: Strubin & Co., Basel) konneii auf Verlangen mit der hier be- 
schriebenen neuen optischen Methode ausgeriistet wertlen. Ferner ist vorgesehen, die 
direkt elektrisch aiigetriebenen Ultrezentrifugen nach den Angaben des Verfassers, wie sie 
ab 1953 erhaltlicli sein werden, obenfalls mit dieser neuen optischen Methode auszustatten. 
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Les produits possibles sont les suivants (I1 B VI): 

La pr6paration des cetones Be fait par la synthese de Skraup sup 
les benzophhones amin6es; il est 5L remarquer que seules les &tones 
ou le groupe aminogene est en position para par rapport au carbonyle 
donnent des rendements satisfaisants. La synthese de Dobner-MiZZer 
a BtB effectuee par H .  Hinxl) sur la p-amino-benzoph6none, mais le 
rendement en derive quinaldique est trks minime (10%) de sorte que 
ce procede est inapplicable. 

I1 est A remarquer que les derives du type V peuvent &re Bgale- 
ment prepares par l’application de la synthbse de Skraup au p-amino- 
diphenylmethane et B ses derives. 

Avant de parler des reductions, nous voudrions eclaircir un point 
rest6 encore assez imprecis : KunckeZZ & VoZZhase2) ont condense, 
par la mBthode de PriedeZ & Crafts, le chlorure de chloracetyle avec 
la N-acBtyl-tetrahydro-quinoldine. I1 s’agit ici d’un cas tout special 
car, d’apres nos essais, d’autres chlorures d’acides ne donnent pas 
cette reaction. Les auteurs precites admettent que l’acylation s’est 
faite en position 6 (11, R=CH,Cl). Pour en avoir la preuve absolue, 
nous avons fait les operations suivantes: on saponifie par l’acide 
chlorhydrique a 20% le groupement acyle et on &mine le chlore 
d’apr8s Matsumara3) par le fer et l’acide chlorhydrique. On obtient 
ainsi l’ac6tyl-6-t6trahydro-quinol6ine (11, R = CH,). On prepare 
l’oxime de cette &one et par transposition de Beckmann au moyen 
d’acide sulfurique concentre on obtient l’amino-6-t&rahydro-quino- 
leine obtenue d6ja par ZiegZer4). Ceci confirme la position 6 admise 
par KunckeZZ. I1 est B observer que la coloration violette avec le 
chlorure ferrique donnee par ZiegZer comme caracteristique pour cette 
amine, est due h, une impurete que nous avons pu &miner. Nous 
ajouterons pour terminer que nous avons pu, par oxydation B l’ac6- 
tate de mercure, transformer l’ac6tyl-6-t6trahydro-quinol6ine (11, 
R = CH,) en ac6tyl-6-quinol6ine (I, R = CH,) derive non encore decrit. 

Nous avons Bgalement essay6 de repeter les essais de ETunckeZZ & 
VoZZhase en remplaqant la quinoleine par la quinaldine. Si l’on traite 
la N-ac6tyl-t6trahydro-quinaldine par le chlorure de chlorac6tyle, on 
obtient avec un mauvais rendement la chlorac6tyl-6-t&rahydro- 

l) A. 242, 323 (1887). 
2, B. 42, 3196 (1909). 

3, Am. SOC. 52, 4433 (1930). 
4, B. 21, 863 (1858). 
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quinaldine. Ceci provient-du fait que dans lab condensation, le groupe 
acetyle est facilement scinde et que la base formbe ne se pr6te pas 
B la condensation d’aprhs PriedeZ & Crafts. Nous avons pu 6liminer 
le chlore pour obtenir le derive acetyle correspondant et, par oxyda- 
tion a l’acetate de mercure, obtenir la m6thgl-quinaldyl-6-c&one. 

La reduction des &tones a Bt6 effectuee de differentes manibres 
dont nous ne citerons que celles qui ont donne des rdsultats positifs. 
L’obtention des carbinols I11 en partant des cetones I se fait facile- 
nient par l’isopropylate d’aluminium; l’obtention des derives tetra- 
hydrogdnes I1 se fait par le nickel R a n e y  c:t l’hydroghne B pression 
ordinaire et souvent B temperature ordinairle. 

I1 n’a pas 6t6 possible d’obtenir des derives du type IV. En effet, 
si l’on traite par l’isopropylate d’aluminium la cdtone du type 11, on 
obtient des produits impurs qui semblent (&re des polymeres (voir 
partie experimentale) j si, par contre, on r6duit par le nickel de Rane y 
le carbinol de type 111, on n’obtient pas le ddrive IV mais le derive V. 
11 est assez Btonnant que le groupement lcetonique soit reduit en 
groupement methylenique dans les conditions trits peu violentes de 
l’exp6rience. 

Ce comportement assez inattendu doit avoir pour cause l’in- 
fluence du noyau pyridique rBduit et de son groupe iminogitne. Les 
essais suivants semblent le prouver. Nous avons prepare les quatre 
cetones V I I  B X. 

CO-C,H, CO-C,K, 
A,’\ //\/\ A/‘\> A/\ 

1 II 1 \,A 1 ‘  JCB, \/\ // 
1 1  J-CO-C,H, I I 1  

\’“ \ T I 1  k/‘J VlII N IX C,H,-CO N X 

Dans ces cetones, les positions 2,4 et 8 peuvent influencer l’azote 
et de meme l’azote peut influencer les groupements carbonyles. Cela 
a en effet BtB le cas. La reduction B l’isopropylate conduit au carbinol, 
mais la reduction catalytique au R a n e y  conduit au carbinol tetra- 
hydrogen6 sans aucune formation de polyim8res. La difference est 
donc primordiale, le nickel R u n e  y provoque la formation de carbinols, 
ce qui n’etait pas le cas dans les derives sublstituhs en 6, et la r6duc- 
tion subsequente en derives t6trahydrog6nlBs est possible sans for- 
mation de polymitres et sans formation de tldrivBs methyleniques. 

Ajoutons pour terminer que nous avons soumis deux cetones a 
la nitration, pour laquelle nous renvoyons B la partie experimentale. 

Part i e e x p 6 rim en t a II e .  
1. Ace‘tyl-6-quinole’ine (I, R = CH,) et la preuve de sa constitution. a) On condense 

d’aprirs Kunckell’) la N-acktyl-tktrahydro-quinolkine avec le chlorure de chloracirtyle; les 
rendements sont beaucoup meilleurs si l’on opi?re iL temperature ordinaire e t  non it chaud. 

b) On saponifiole groupement N-acktyle par l’acide chlorhydrique iL 20% iL l’kbullition. 

l) B. 42, 3198 (1909). 
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c) On chauffe 1 g de c6tone chlor6e dans 180 cm3 d’alcool8. 80% avec 7 g de poudre 
de fer e t  20 gouttes d’acide chlorhydrique 2-n. On filtre, on lave 8. l’alcool e t  on Bvapore 
L petit volume. On dilue avec de l’eau chaude, on obtient l’ac~tyl-6-t6trahydro-quinol6ine 
en paillettes verdbtres, F. 105-107°. Rendement 95%. La base donne dans l’alcool trks 
dilu6 un picrate F. 125O. 

Cl,H1,ON Calcul6 C 75,40 H 7,48 N 7,99% l) 

Trouv6 ,, 75.27 ,, 7,37 ,, 7,93% 
d)  On prepare I’oxime de l’ac6tyl-6-t6trahydro-quinol6ine en chauffant pendant 

1 h. 0,75 g de cetone avec 0,70 g de chlorhydrate d‘hydroxylamine et 1,3 g d’ac6tate de 
sodium dans 15 om3 d’alcool e t  10 om3 d’eau. L‘oxime cristallise par dilution et forme des 
plaques jaunhtres F. 144O. 

C,,H,,ON, CalcuM C 69,44 H 7,42 N 14,73% 
Trouv6 ,, 69,29 ,, 7,23 ,, 14,57% 

e) On triture 0,5 g d’oxime dans 3 om3 d‘acide sulfurique concentr6 et  on chauffe 
20 min. 8. 120°. On dilue par 25 om3 d’eau, on fait bouillir 10 min. e t  on ajoute de la soude 
caustique concentrke en excits. On 6puife L 1’6ther. Aprbs trois cristallisations dans 1’6ther 
en pr6sence de charbon actif, on obtient des cristaux incolores F. 95,5-96O; point de rkac- 
tion avec le chlorure ferrique qui colore les eaux-mbres en violet. Un F. du melange avec 
le produit synth6tis6 ne donne pas de dkpression. I1 s’agit donc bien de l’amino-6-tktra- 
hydro-quinolhine. 

f )  On chauffe en tube scelle pendant 5 h. 8.188O un melange de 2 g d’ac6tyl-6-t6tra- 
hydro-quinoKne, de 10 g d’ac6tate de mercure, de 10 om3 d’acide ac6tique et  de 10 om3 
d’eau. On dilue avec de l’eau et  l’on filtre, on pr6cipite le mercure aprbs d’addition d’acide 
sulfurique et  on alcalinice aprbs filtration. On ieole le prcduit reactionnel par extraction 
8. 1’6ther e t  par cristallisation dans la benzine (Eb. 120-180°). On obtient 1 g de prismes 
jaunhtres F. 75-76O (I, R = CH,). 

C,,H,ON Calcul6 N 8, 18% Trouve S,OS% 
La base forme un picrate, cristallisable dans I’eau ou dans l’alcool dilu6, F. 242O. 

C,,H,,O,N, Calcul6 N 14,00% Trouve 14,30% 
2. A ~ t y l - 6 - t k t r a h y d r o - ~ ~ ~ ~ l d i n e .  La t6trahydro-quinaldine a 6t6 pr6par6e par rk- 

duction de la quinaldine par le sodium en solution amylique; le rendement est de 93%. 
L’acBtylation a 6th faite par chauffage avec de l’anhydride ac6tique et  distillation dans 
le vide; le produit reactionnel distille vers 153O sous 12 mm et  forme des cristaux jaunes 
F. 57O. 

a) On dissout 10 g de d6riv6 ac6tyI6 et  19 g de chlorure de chlorac6tyle dans 40 g 
de sulfure de carbone, puis on ajoute peu 8. peu et  8. froid 29 g de chlorure d‘aluminium. 
Aprits deux jours on decante le sulfure de carbone, on diluc la masee par de l’eau glac6e 
et  l’on reprend la masse huileuee par de l’alcool. On chauffe cette solution 4 h. avec du 
noir animal, on filtre e t  on Bvapore 8. sec. Le rksidu est repris par de l’acetone qui l a k e  
indissous le chlorhydrate du produit r6actionnel. Aprks trois cristallisations dans l’alcool, 
on obtient des cristaux blancs F. 225-226O. On est en pr6sence du chlorhydrate de la 
chloracBtyl-6-t6trahydro-quinaldine. 

C,,H,,ONCI, Calcul6 N 5,38 C127,26% Trouv6 N 6,87 C1 27,27% 
La base s’obtient en traitant le chlorhydrate par de l’alcali dilud et en extrayant 8. 

l’ether. On cristallke dans la benzine, on obtient des cristaux jaunes F. 1210. Par traite- 
ment au fer, comme il a 6t6 indiqu6 plus haut, on obtient l’ac6tyl-6-t6trahydro-quinaldine 
F. 69O. 

Cl,HI,ON Calcul6 N 7,40% Trouv6 7,65% 
3. Les synthkses de Skraup, I1 est 8. remarquer que les aminobenzoph6nones ne se 

prbtent 8. cette synthhse que si le groupe amin6 est en para par rapport au carbonyle. Les 

I) Toutes lea analyses ont 6t6 effectukes L notre complbte satisfaction par le labo- 
ratoire analytique Peisker 8. Brugg. 
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rcndements sont de l’ordre de 40-60%. Les m-aminoben zophknoncs donnent des rende- 
ments si faiblep (au plus lo%), que nous avons dfi les nkgliger dans cette etude. Les &tones 
suivantes ont Bt6 utiliFBee : I7amino-4-benzoph6nonel), l’amino-4-m~thyl-3-benzophi:none2), 
I’amino-4-chloro-4’-benzoph6noneS), I’amino-4-dichloro-2’,4’-benzophBnone, l’amino-4-di- 
chloro-2‘. 5- benzophenone, I’amino-4-dichloro-3’, 4’-bcnzophBnone. E n  plup, nous avons em- 
ploye I’amino-4-chloro-4’-diph~nylm6thane4), l’amino-4-di~ohloro-2’, 4’-diphBnylmBthane et 
l’amino-4-dichloro-3’, 4‘-diphi:nylm&hane. 

Cinq de ces amines &ant encore inconnues, nous en (donnons une courte description. 
a) Nitro-4-dichloro-2’, 4’-benzophBnone. On chauffe quelques h. au bain-marie un 

melange de 5 g de chlorure de p-nitrobenzoyle, de 5 g de vhlorure d’aluminium et  de 14 g 
de m-dichlorobenzkne. On coule dans l’cau glacbe, on dittille 8. la vapeur d’eau et on reprend 
le rkoidu dans 40 em3 d’acetate d‘amyle. On agite cette solution avec de l’alcali dilu6 et  
on 1’6vapore. Le residu est chromatographie dans le benzhe. Cristallisation finale dans le 
methanol. Cristaux blancs, F. 131-13Z0, rendement 73%. 

C13H,03NC12 Calcul& N 4,73% Triouv6 5,07% 
b) Amino-4-dichloro-2’, 4’-benzophBnone. On reduit le produit pr6cbdent dans le 

methanol par catalyee au nickcl Raney ZL 1000 sous 80 at. pendant 24 h. On cristallise dans 
l’kthanol 8. 70% ; l’amine F. 130-1310. Rendement quantitatif. 

C,,H,O~CI, Calculi: N 5,26% Trouvk 5,76% 
c) Kitro-4-dichloro-2’,5‘-benzoph8none. Le p-dichlorobenzhe ne reagit pas avec le 

chlorure de benzoyle; si I’on chauffe vers 2000, il se forme des r6sines. Ilnous a &&possible, 
en cmployant le chlorure de p-nitrobenzoyle, d’obtenir la &one avec un rendement 
de 15%. 

On chauffe un melangc de 5 g de chlorure d’acide, ide 5 g de chlorure d’aluminium 
et de 8 g de p-dichlorobenzhc un jour au bain-marie e t  2 h. ZL 130O. La masse iso16e d’aprhs 
la mkthode usuelle est un goudron noir. La purification se fait par cristallisations rBpBt6es 
dans la benzine (Eb. 120-180°), dam le toluene par chromatographie e t  fiilalement par 
les cristallisations dans l’alcool. Cristaux blancs, F. 147-148O. 

Cl3H,0,ECI, Calculi: N 4,73% Trouvi: 5,08% 
d)  Le derive amin6 se prepare par reduction par le chlorure d’etain ou par le sulfure 

de sodium. Cristaux blancs dans l’alcool 8. 60%, F. 123O. 
C,3H,0NC12 Calculi: N 5,26% TrouvB 5,70% 

e )  Nitro-4-dichloro-3’, 4’-benzophknone. Cette c6tone se prepare comme la ci:tone 
pr6c6dentc en se servant de 1’0-dichlorobcnzbne. On la purifie de pr6fi:rence par distillation 
dans le vide pouss6 (Eb. 203-204O & 0,05 mm). On cristallise ensuite dam l’alcool. Aiguilles 
jaune paille, F. 127-128O. 

C,,H,O,NCI, Calculi: N 4,73% Trouvi: 5,14% 
f )  L’amine correspondante se prepare en rkduisant le derive nitrd par le chlorure 

d’htain(I1) e t  I’acide chlorbydrique en solution alcoolique, Cristaux blancs, dans l’alcool, 
P. 161-162O. 

C,,H,ONCl, Calculi: N 5,2676 TronmB 6,50% 
g )  Nitro-4-dichloro-2’,4’-diphBnylmBthane. On chauffe pendant 6 h. au bain-marie 

un m6lange de 4,2 g de chlorure de p-nitrobenzyle, de 4 g de chlorure d’aluminium, de 
7 g de m-dichlorobenzhe et  de 30 g de sulfure de carbone. On isole le produit reactionnel 
comme d’habitude et  on le cristallise dam I’alcool. F. 10313; rendement 85%. 

C13H,02NC12 Calculi: N 4,960/, Trouvi: 4,99% 

L. Clarke & G. Esselen, Am. SOC. 33, 1137 (1911). 
2) F.  D. Chattawey & W.  H .  Lewis, SOC. 85, 591 (1904). Voir aussi L. Chardonnena & 

,) P. J .  Montagne, B. 49, 2251 (1916). 
4 )  P. J .  Montugne, B. 49, 2250 (1916). 

TY. Schlapbach, Helv. 29, 1417 (1946). 
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h) Le derive amini: se prepare par reduction au chlorure d‘Btain(I1). Cristaux blancs, 

C,,R,,NCI, Calculi. N 5,557, Trouve 5,80% F. 102-103°. 

Le derive acdtyle de cette amine, F. 141-142O. 
C,,H,,ONCI, Calcule N 4,76% Trouvi: 5,25% 

i) Nitro-4-dichIoro-3’,4‘-diph6nylmCthane. On chauffe un melange de 6,5 g de bro- 
mure de p-nitrobenzyle, de 14 g d‘o-dichlorobenzene et  de 4,5 g de chlorure d’aluminium. 
On purifie le produit de reaction par distillation dans le vide (Eb. 148O sous 0,2 mm). 
On cristallise ensuite dans l’alcool. Aiguilles blanches, F. 115-116°. 

C,,H,O,NCI, Calcule N 4,96y0 Trouve 5,12% 
j) Le derive a m i d  obtenu par Ie chlorure d’Btain(I1) est une huile. Pour le carac- 

teriser, nous en avons fait le derive benzoyle, F. 106107° .  
C,oH,,ONCl, Calcul6 N 3,93% Trouve 4,10% 

k) Benzoyl-6-quinoleine. On chauffe juequ’8 160°, un melange de 19,6 g de p-amino- 
benzophenone, de 4,8 g de nitrobenzkne, de 24 g de glyc6rol d6shydrat6 et  de 21,6 g d’acide 
sulfurique concentre; apres 3 h., on dilue, on traite Q. la vapeur d’eau, en solution acide 
puis en milieu alcalin, on reprend le r6sidu par de l’acide chlorhydrique 2 4 .  ZL froid. On 
filtre, on alcalinise e t  on reprend la base par 1’6ther. Apres distillation dans le vide (240O 
sous 16 mm), l’huile obtenue se solidifie, F. 59-60°; par cristallieation dans la ligrofne, 
on obtient des cristaux incolores F. 60,5O. Dans l’alcool (methanol ou ethanol) on obtient 
des paillettes blanches F. 3 9 4 0 O  et  contenant une molecule d’eau. 

C,,H,,ON Calcule C 82,38 H 4,75 N 6,01% 
Trouv6 ,, 81,44 ,) 4,94 ,, 6,10yo 

C,,H,,ON, H,O Calcule C 76,41 H 5,22 N 5,48y0 
Trouvi: ,, 76,46 ,, 5,02 ,, 5,78% 

La base donne un picrate cristallisable dans l’acide acetique ou le cumhe;  F. 2220. 
C,,H,,O,N, Calcule N 12,12% Trouv6 11,97% 

La cdtone donne une phenylhydrazone dans l’acide acetique Q. 50%. Par dilution on 
obtient un produit pbteux orange, on lc purifie par diwolution dans I’acide chlorhydrique 
e t  precipitation par l’ammoniaque, puis par cristallisation dans le benzkne,. Cristaux 
blancs, F. 184O. C,,H,,N, Calculi: N 13,OOYi Trouvi: 12,89y0 

On obtient I’oxime de la &tone en chauffant 2,33 g de celle-ci avec 0,7 g de chlor- 
hydrate d’hydroxylamine e t  1,36 g d’adtate de sodium dans 20 em3 de methanol e t  5 cm3 
d’eau. On obtient des cristaux blancs, F. 2000 apres cristallisation dans le methanol. On 
peut par cristallisation fractionnee &parer imparfaitement les deux isomeres syn et  anti; 
une premiere fraction fond entre 198-205O, la fraction plus soluble entre 192-195O. 

C,,H1,0N2 Calculi. C 77,40 H 4,87 N 11,28% 
Trouve ,, 77,25 ,, 4,72 ,, 11,15y0 

1) Benzoyl-6-m~thyl-8-quinol0ine. Cette cdtone se prepare d’apres la methode citQc 
plus haut en partant de la m6thyl-3-amino-4-benzoph~none ; cristallisee dans l’alcool dilu6, 
elle forme des paillettes jaunbtres F. 142O. 

C,,H,,ON Calcul6 N 5,66”/n Trouvi: 5,95% 

C23H,,0sN4 Calcul6 N 11,76% Trow6 11,92% 
Son picrate, prepare dans 1’8ther e t  cristallisi: dans I’acide acetique glacial, F. 199O. 

Sa phenylhydrazone se prepare en solution acetique, on la cristallise dans le benzbne. 
Cristaux jaunes, F. 235-237O. 

C,,H,,N, Calculi: N 12,46% Trouv.6 12,38% 
m) (Chloro-4-benzoyl)-6-quinol6ine. Cette cetone se prepare d’apr8slamBthodeusuelle 

en partant de la benzophenone aminhe correspondante. On la cristallise dans la benzine 
(Eb. 120-BOO), puis dans le methanol; F. 127-128O. 

C,,HlOONCl Calcul6 N 5,23% Trouv6 5,58% 
Son picrate, cristallise dans le methanol, F. 204O. 
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n) (Dichloro-2,4-benzoyl)-6-quinol6ine. Ce produit i t  6t6 prepare c t  purifie cornme 
la cetone prkcbdente, en partant de l’amino-4-dichloro-2’,4’-benzoph6none. Cristaux 
blancs, F. 131-132O. 

C,,H,NOCI, Calculi: N 4,63% Trouvi? 4,95% 
0 )  (Dichloro-2,5-benzoyl)-6-quinolBine. Ce produit a E t B  prepare et  purifie conimc le 

produit precedent, en partant de la benzophenone aminbe correspondante. On rccristallise 
dans l’alcool dilu6. Aiguilles blanches, F. 134--135O. 

C1,HyONC1, Calculk N 4,63% Trouvk 4,99% 
Le picrate fond B 208-209O. 
p) (Dichloro-3,4-benzoyl)-6-quinoli:ine. La &tone se prbpare de la fagon usuelle. 

Aprbs cristallisation dans la benzine et  le m6thano1, I?. 13!>-140°. 
C,,H,ONCI, Calculi: N 4,63% Trouvi: 5,03% 

Son picrate fond B 173-174O. 
q) (Chloro-4-ph6nyl)-quinol6yl-6-m6thane. On soumet l’amino-4-chloro-4’-benzo- 

phenone B la synthese de Skraup. L.t base qui cst huileum est transformk en son picrate 
cn solution d’6ther. On le cristalliEe dans l’alcool, F. 191,5--192O. 

C,,H,,O,N,Cl Calculi: N 11,60% Trouvi! 11,9476 
r) (Dichloro-2,4-ph6nyl)-quinol8yl-6-m6thane. Ce produit se prepare avec un trhs 

rnauvais rendement par la synthkse de Skraup. Son picrate fond B 167-168O. 
C,,Hl,0,N4CI, Calculi: N 10,83% TIOUV~: 11,20% 

s) Le (dichloro-3,4-ph6nyl)-quinoli:yl-6-mi:thanc s’isole par son picrate F. 164-165O. 
C22H140,N,C12 Calculi: N 10,83% Trouvi: 10,9576 

4. Les carbinols I11 se pr6parent d’aprits la mBthode de Meerwein-Ponndorf. L’iao- 
propylate d’aluminium est preparb d’apr8s Lundl). On chauffe B I’abri de l’humidite au 
refrigerant B reflux 2,5 g d’aluminium en semoule, 0,125 g de sublim6 e t  50 em3 d’alcool 
isopropylique absolu pendant 10 h. On ajoute une solution de 10 g de &one dans 30 cm3 
d’alcool isopropylique et  on distille lentement 1’aci:tone qui se forme en remplagant l’alcool 
i~opropylique. La reaction est tcrmin6e apr8s 2 h. On alcalinise e t  chasse l’alcool isopro- 
pyliquc ti la vapeur d’eau; il surnage une pkte qui se solidifie, on la traite par l’eau bouil- 
laiite ct on cristallise dam l’alcool dilub Les rendcments sont presque quantitatifs. L’acB- 
tylation du carbinol formi: se fait par l’anhydride acetique; lorsque ces d6riv6s sont 
p$teux, on les isole comme picrates. Zes carbinols suivants ont 6th pri:parAs: 

a) Phi:nyl-(quinolkyl-6)-carbinol, F. 127-128O; picrate, F. 190°. 
C,,H,,ON Calculi: C 81,67 1% 537 N 5,95% 

Trouvk ,, 81,35 ,, 5,44 ,, 6,10% 
Lo picrate de son derive aci:tyli:, F. 188O. 

C,4H,,0yN4 Calculi: C 56,92 H 3,58 N 11,06% 
Trouvk ,, 56,78 ,, 3,68 ,, 11,14% 

b) Ph6nyl-(mi:thyl-8-quinoli:yl)-6-carbinol, F. 133O; picrate, F. 202-203O. 
C,,H,,ON Calcule C 81,90 H 6,06 N 5,62% 

Trouvi: ,, 81,54 ,, 5,69 ,, 5,810/, 

C,H,,O,N Calculi: C 78,33 H 5,88 N 4,81% 
Trouvi: ,, 78,42 ,, 5,QO ,, 4,93% 

C,,H,,ONCl Calculi: N 5,19% Trow6 5,71% 

C,4H,,0,C1 Calculk N 10,36% TrouvB 10,91% 

Le derive ac6tylB cristallis6 dans I’alcool dilui?, F. 100°. 

c) (Chloro-4-phBnyl)-quinol6yl-6-carbinol, F. 153O; picrate, F. 186”. 

Le picrate du d6rivi: ac6tyl6, F. 209O. 

I) B. 70, 1521 (1937). 
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d) (Dichloro-2,4-ph6nyl)-quinoli:yl-6-carbinol, F. 161O; picrate, F. 225O. 

Lc derive acBtyIE, F. 125-126O; son picrate, F. 212O. 

e) (Dichloro-2,5-ph6nyl)-quinol6yl-6-carbinol, F. 161O. 

Lo derive acetyld, F. 1740. 

f )  (Dichloro-3,4-ph6nyl)-quinol6yl-6-carbinol, F. 145O. 

Lc picrate du derive aci.tyl6, F. 189-190O. 

5) Les dkrivb i&rahydrogLnks se pri:parent de la fapon suivante: on traite me solu- 
tion de 5 g de la cetone quinoleique dans 50 om3 de methanol B pression et  temperature 
ordinaire par l’hydrogkne en presence de 1,5 g de nickel de Raney. Apri?s quelques h., on 
chauffe la solution, on filtre, on lave le nickel avec du methanol chand et  on dvapore B 
petit volume. On recristallise le produit obtenu par refroidissement juequ’h ce que le F. 
soit constant. Les rcndements sont bons. Lorsque le produit de di.part est peu soluble 
dans le methanol froid, on ophe  B 40-500. 

Les derives nitroses correPpondants se prkparent de fapon usuelle par adjonction de 
nitrite de sodium A la solution du chlorhydrate de la base. 

Les derives benzoyles se pr6parent par la mhthode de Schotten-Baumann, et les d6- 
rives ac6tyli:s par l’action de I’anhydride acetique. 

I1 a 6th pri:par& lcs bases suivantes : 
a) Benzoyl-6-ti.trahydro-quinoli:ine, cristaux jaunbtres, F. 1 1 3 O .  

C1,Hl,ONCI2 Calcule N 4,60% Trouvi: 4,85% 

C,,H,,O,NCI, Calcul6 N 4,04% Trouv6 4,20% 

C,,H1,ONCl, Calculi: N 4,60% Trouvi: 4,95% 

C18H1,0,NCI, Calcule N 4,04% Trouvi. 4,14% 

Cl,Hl1ONCI2 Calcule N 4,60% Trouve 4,84% 

C,,H,,O,N,CI, Calculi. N 9,72% Trouvi. l0,20% 

Cl,HISON Calculi. C 80,98 H 6,37 N 5,90% 
Trouve ,, 80,87 ,, 6,36 ,, 5,93% 

Le deriv6 nitrose, F. 119-1200. 
C,,H1,O,N, Calculi. C 72J6 H 5,30 N 10,52% 

Trouvk ,, 72,23 ,, 5,15 ,, 10,35% 
Le derive benzoyle cristallise dans I’acide acktique B 50%. Aiguilles blanches, Fr. 131O. 

Le d6riv6 acAtyl6, cristallise dans l’alcool diluk, F. 970. 
C,,H,O,N Calculi. N 4,98% Trouvi. 5,28% 

b) Benzoyl-6-mBthyl-8-tdtrahydro-quinol~ine, aiguilles jaune pble, F. 118O. 
C,,H,,ON Calcul6 C 81,24 H 6,82 N 5,57% 

Trouve , 81,06 ,, 6,94 ,, 5,65% 

C,,H,,O,N Calcul6 N 4,10% Trow6 4,14% 

c) (Chloro-4-benzoyl)-6-ti:trahydro-quinoli:ine, F. 156O. 

Le dbrivd nitrosd, F. 173-174O. 

Le derive benzoyl6, F. 146O. 

d) (Dichloro-2,4-benzoyl)-6-t6trahydro-quinoli:ine, F. 137O. 

Le derive nitrosd, F. 1450. 

Cl,H1,ONCI Calculd N 5,15% Trouv6 5,150/6 

Cl,Hl,02N2CI Calculi. N 9,31% Trow6 937% 

C,,H,,O,NCl Calcul6 N 3,73% Trouvd 3,92% 

Cl,Hl,ONCI2 Calcul6 N 437% Trouvd 4,83% 

C,,H,,OJVN,Cl, Calod6 N 8,36% Trow6 S,SS% 
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e) (Dichloro-2,5-benzoyl)-6-t6trahydro-quinolQine. Cettc c6tone a 6t6 isolee comme 
derive nitrod, F. 135-136O. 

C16H120&2Cla Calcul6 N 8,36% Trouvi: 8,74% 
f )  (Dichloro-3,4-benzoyl)-6-tdtrahydro-quinol6ine, P. 153O. 

C,,H,,ONCl, Calcul6 N 4,57% Trouvi: 4,85% 
6. Essais de re‘duction plus pousse‘e. On agite dans m e  atmosphere d’hydrogbne un 

mdlange de 1 g de carbinol 4 a  (p. 2328), de 30 om3 de lrt6thanol e t  de 0,5 g de nickel de 
Raney L temperature e t  pression ordinaires. Lorsque l’absorption a cesse (500 cm3), on 
filtre, on lave au methanol e t  on Bvapore. L’huile restante se solidifie. On cristallise dans 
l’alcool dilu6. Cristaux blancs, F. 4849O. 

C,,H,,N Calcule C 86,05 H 7,67 N 6,27% 
Trouvb ,, 85,96 ,, 7,64 ,, 6,34% 

Ces r6sultats prouvent qu’on est en presence du phthyl-( quinol6yl-6)-m6thane. 
b) En operant de m&me fagon avec le carbinol4b, on obtient le ph6nyl-(m&hyl-S- 

quinol6yl-6)-mi:thane, F. 55O. 
C,,H,,N Calculi: C 86,03 H 8,07 N 5,90% 

Trouvk ,, 85,93 ,, 7,97 ,, 5,79% 
c) Si l’on essaye de reduire la benzoyl-6-tktrahydro-quinolkine par l’isopropylate 

d’aluminium, on n’obtient pas le carbinol correspondant. mais une p$te blanche, peu so- 
luble dans l’alcool, soluble dans le benzene et  le chloroforme; elle se dissout L chand dans 
l’acide chlorhydrique en donnant une coloration jaune. L3i l’on precipite la base de cette 
solution, elle est d’abord soluble dans l’alcool chaud, mais une fois la solution refroidie, 
lc corps solide ne se redissout plus. I1 n’a pas 6th possible cl‘obtenir des derives analysables. 
Lc produit lui-mGme fond entre 120-140°, e t  change en peu de temps en devenant jaune, 
puis rouge. Une explication de ce comportement n’a pu &{,re trouv6e. 

7 .  Rkduction de la benzoyl-2-quinoldine. Ce produit a 6t6 prepare d’aprks E .  Besthorn’) 
en condensant le chlorure de l’acide quinaldique avec le benzkne. 

a) Par reduction L l’isopropylate d’aluminium (voir sous 4), on obtient quantitative- 
mcnt lc ph6nyl-(quinol6yl-2)-carbinol,sous formedecristaux blancs,F. 69O (dans la gazoline). 

C,,H,,ON Calculi: C 81,67 H 5,5’7 N 5,95% 
Trouve ,, 81,51 ,, 5,49 ,, 6,25% 

b) Si Yon ri!duit la c6tone par l’hyrodgkne en prktrence de nickel Raney, comme il 
a dt6 indiqu6 sous 5, il ne se forme, L temperature e t  L pression ordinaires, non pas lc d6riv6 
t6tmhydrog0n6, mais Bgalement le carbinol F. 69”. I1 a aiussi 6t6 identifie par son picratc 
qui dunnc dans l’alcool des cristaux jaunes F. 1 3 8 O .  

C,,H,,O,N, Calculi: N 12,07% TrIDuv6 12,19% 
c) Pour plus de shreti:, nous avons synthetis6 le carbinol de la faqon suivante : on 

fait rQagir sur une solution de 2,5 g d’aldkhyde quinaldique, prepare d’aprks H .  Kaplan2), 
dans l’6ther absolu une solution Bther6e pr6parBc avec 2,5g de bromobenzene et  0,4g 
de copeaux de magn6sium. On dkcompose par de la glace e t  do l’acide chlorhydrique, e t  
l’on pr6cipite le carbinol par de l’ammoniaque. F. 69O. 

d) Ph6nyl-(t~trahydro-quinol6yl-6)-carbinol. On dissout 2 g de benzoyl-2-quinol6ine 
dans 300 g de methanol e t  l’on r6duit pendant 1 h. par l’hydroghe en presence de 1 g de 
nickel de Raney B 70” sous 50 at. On filtre, on lave au m6thano1, on Bvapore L petit volume, 
on diluc avec de l’eau e t  on traite L 1’6ther. On distille l’huile restante sous le haut vide, 
Eb. vers 140° sous 0,005 mm. 

C1,Hl,ON CalculQ C 80,30 €I: 7,16% 
Trouvi: ,, 80,75 ,, 7,00% 

Le derive nitrose forme des paillettes jaune clair d m s  l’alcool dilu6, F. 103O. 
C,,H,,O,N, Calculi! C 71,62 H 6,Ol N 10,44% 

Trouv6 ,, 71,51 ,, 6,02 ,, 10,59% 

l) B. 41, 2002 (1908). 2) Am. SOC. 63, 2654 (1945). 
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Le dkriv6 dibenzoylk cristallise dans la benzine, F. 161 O. 

C3,H2,03N Calculk N 3,13% Trouvk 3,07% 
8. Rtduction de la benzoyl-4-quinolkine. On obtient cette c6tone d’aprbs A.  Kauf- 

mann, M .  Kunkler & H. Peyerl) en faisant rbagir 1e bromurc de phBnqlmagngn8sium sur la 
cyano-4-quinol6ine. 

a) Par reduction A l’ieopropylate d’aluminium, on obtient le carbinol correspondant. 
I1 cristallise dans l’alcool dilud; F. 127O. 

C,,H,,ON Calcule N 5,95y0 Trouvi: 6,30y0 
Son dkrive ac6tyl6, obtenu par l’anhydride acktique en presence d’acktate de sodium, 

forme des paillettes blanches, F. looo. 
C,,H,,O,N Calculk C 77,96 H 5,44 N 5,05% 

Trouvk ,, 78,06 ,, 5,15 ,, 4,90% 
b) Par reduction de la cktone b l’hydrogbne en presence de nickel de Raney, b looo 

sous 70 at., on obtient le ph6nyl-(t6trahydro-quinol6yl-4)-carbinol que Yon cristallise dans 
l’alcool dilu6 et  que l’on sublime L 110-115O sous 0,001 mm. F. 135O. 

Cl,Hl,ON Calculk C 80,30 H 7,16% Trouv6 C 80,34 N 7,14% 
Le dkriv6 nitrose cristallise dans l’alcool diluk et  forme des feuillets jaune clair, 

P. 105O. 
CleH16021T2 Calculi: N 10,44% Trouvi: 10,40% 

C,,H,,03N CalculA N 3,13% Trouv6 3,51% 
Le dkrivk dibenzoylk cristalliee dans la benzine; F. 156O. 

9. Rdduction de la mdthyl-2-benzoyl-4-quinolkine. On prkpare cette cktone par les deux 
operations suivantes : 

a) On chauffe un melange de 2 g d’amidc de l’acide mkthyl-2-cinchonique (prepark 
d’aprbs Bayer et CO.)~) dans 30 om3 d’oxychlorure de phosphore avec 3 g de pentachlorure 
dc phosphore, 15 A 20 min. A 1100. I1 est L remarqucr que, pour amorcer la reaction, il faut 
ajouter une L deux gouttes d’eau. On code sur de la glace, on neutralise, on extrait L 
1’6ther. La masse cristalline obtenue est cristalliske dans la ligro’ine. La mkthyl-2-cyano-4- 
quinoleine forme des aiguilles blanches, F. 106O. 

C,,H,N, Caloule C 78,55 H 4,79 N 16,66% 
Trouv6 ,, 78,19 ,, 4,76 ,, 17,00% 

b)  On melange b froid le rkactif de Grignard prkpar6 par l’action de 12 g de bromo- 
benzene dans 30 om3 d’6ther sur 2 g de magnksium avec une solution de 5 g du produit 
pr6ckdcnt dans 50 cm3 d’6ther. On procbde ensuite comme d’habitude. La &one cristallise 
dans Yether de pktrole en paillettes brillantes fondant L 118O. 

C,,H,,ON Calcul6 N 5,66% Trouv6 5,84% 
c) La reduction de la cktone par l’isopropylate d’aluminium donne le phknyl-(m&thyl- 

2-quinol6yl-4)-carbinol qui cristallise dans l’alcool diluk en prismes incolores, F. 167O. 
C,,H,,ON Calcule N 5,63% Trouve 5,91% 

Son dkriv6 ac6tyl6, cristallisk dans l’alcool dilu6, F. 103O. 
C,,Hl,O,N CalcuIB N 4,81% Trow6 4,86% 

d)-Si l’on rt5duit la cktone par l’hydrogbne en prbsence de nickel de Raney B looo 
sous 70 at., on obtient le phknyl-(m6thyl-2-tktrahydro-quinol6y1-4)-carbinol que l’on cris- 
tallise dans l’alcool diluk puis que l’on sublime vers 130° sous 0,001 mm. F. 162O. 

C1,Hl,ON Calcul6 C 80,59 H 7,56% Trouvk C 80,73 H 7,60% 

C,,H,,O,N Calcul& N 3,04% Trouv6 3,15% 
Son derive dibenzoylk, cristallisk dans la benzine, F. 149O. 

1) B. 45, 3090 (1912). 
2) D. R. P. 290703; Fr. 12, 724. 
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10. Reduction de la benzoyl-8-quinolkine. J .  Howitz & 0. Kopkel) ont obtenu cette 
&tone en oxydant par l’anhydride chromique en solution ac6tique le carbinol correspon- 
dant prepare par la methode de Grignard iL partir de l’aldlihyde quinol6ique-8. 

LS reduction a ceci de curieux que l’on obtient A temperature e t  pression ordinaires 
par la mi:thode au nickel de Raney immkdiatement le phknyl-(t6trahydro-quinoli:yl-S)- 
rarbinol sous forme d‘une huile, Eb. 120° sous 0,001 mm. 

C,,H,,ON Calculk C 80,30 H 7,16y0 TrouvB C 80,33 H 7,05% 
Son dkrivk nitro&, cristalliii: dans l’alcool, forme des priemes jaune clair, F. 146O. 

C,,H,,O,N, Calcule N 10,44y0 Trouvi? 10,66% 
Son derive dibenzoylk, cristallisk dans la benzine. F. 132O. 

C,oH,,03N Calculit N 3,13% TrouvB 3,17% 
11. Nitrations. (Nitro-3-phe‘ny1)-6-quinolkine. On dissout 6 g de benzoyl-6-quinol8ine 

dans 25 rm3 d’acide sulfurique concentre et l’on ajoute A - loo, 1 em3 de melange nitrant 
(1 em3 = 0,255 g HNO,); un exch  ne r6agit pas. On coule sur de la glace, il se forme un 
kger pr6cipitB jaune dii a des produits d‘oxydation. On filtre, on neutralise avec de l’am- 
moniaque e t  on cristallise le produit dans de l’alcool. Aipilles jaunes, F. 160O; on est en 
presence de la (nitro-3-benzoyl)-6-quinoli:ine. 

C,,Hlo03N, Calculi: N 10,07% Trlouvk 10,04% 
a) De la mBme fapon, on obtient en partant de la &tone correspondante, la (nitro-3- 

benzoyl)-6-mi:thyl-8-quinoli?ine, F. 156O. 
C,,H,,O,N, Calculi? N 938% Trouvi? 9,6Sy0 

b) Les deux derives nitr6s peuvent &re r6duits par le chlorure d’ktain(I1) en solution 

L’(amino-3-benzoyl)-6-quinol6ine, cristaux jaunes, F. 142O, que I’on cristallise 
alcoolique d’apr8s la methode usuelle. On obtient: 

dam l’eau. 
C,,H,,ON, Calcule C 77,39 H 4,87 N 11,28% 

TrouvB ,, 77,74 ,, 4,7!) ,, 11,57% 
L’(amino-3-benzoyl)-6-m6thyl-8-quinol6ine que l’on cristallise dans la benzine, cris- 

taux jaunes, F. 187O. 
C,,H,,ON, Calcul6 C 77$4 H 5,38 N 10,68% 

Trouvi: ,, 77,97 ,, 5,22 ,, l0,47% 
I1 est A reinarquer que les benzoyl-quinokines dans lesquelles un 011 deux atomes de 

chlore se trouvent dans le reste ph6nyle ne peuvent se nitrer. 

RaSUMI?. 

Dam ce travail on Btudie: 
1. La synthkse de diverses benzoyl-quinolbines d’aprbs la mdthode 

de Skraup. 
2. La reduction des benzoyl-quinol6ines de differentes constitu- 

tions, qui conduit, suivant le cas et le mode: de rkduction, B des car- 
binols, B des dBrivBs de la tdtrahydro-quinoldine ou m6me a des 
d6rivds du phdnyl-quinol6yl-m6thane. 

3. La nitration de quelques benzoyl-quinol6ines. 

Institut de chimie de 1’Universitd de Fribourg (Suisse). 

l) A. 396, 42 (1913). 


