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Chin olind erivat e, XLVII 
2-Phenyl-8’-amino-chinolin 

nnd 2-Phenyl-3’-amino-chinolin 
von Hanns John und Ernst Pietsch 

(Eingegangen am 17. Juni 1935) 

Das D.R.P. 279195 l) bezweckt die Darstellung Ton Deri- 
vaten der 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsiiure, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man entweder 2,2-, 2,3‘- oder 2,4‘-Nitro-phenyl- 
chinolin-4-carbonsire mit reduzierenden Mitteln behandelt 
oder Anilin, Brenztraubensaure und 0- ,  m- oder p-Amino- 
benzaldehyd in alkoholischer LSsung aufeinander einwirken liiBt. 

Bequemer und in fast theoretischer Ausbeute werden die 
genannten Sauren durch Kondensation des entsprechenden 
Aminoacetophenons mit Isatin 9 bereitet. - uber die LBslich- 
keit der 2-Phenyl-3’-amino-chinolin-4-carbonsiiur in Wasaer 
wurde schon in dem zitierten D.R.P. Wtteilung gemacht. 
Hier sei bemerkt, daB bei der Umkrystallisation derselben aus 
Wasser vollkommen weiBe und dunkelrote Nadeln erhalten 
werden. Bei raschem Abkuhlen scheiden sich erstere aus, 
die roten, welche bedeutend schwerer loslich sind, bei lang- 
samen Erkalten. Umfallen der Siure unter den iiblichen Be- 
dingungen liefert weiBe Krystalle. - Durch Decarboxylierung 
der 2-Phenyl-2’-amino-chinolin-4-carbonsaure und 2-Phenyl- 
3’-amino-chinolin-4-carbone~ure unter normalem Druck werden 
in einer Menge von 78 bzw. 65O/, die bisher unbekannten im 
Titel genannten Amine erlangt. 

l) Chemische Fabrik auf Aktien vorm. E. Sohering, J.Houben, 
Fortschr. d. Heilstoffch. IV, 399. 

*) Vgl. hierzu H. John, dies. Journ. [Z] 139, 98 (1934). 
Journal f. prakt. Chemle [21 Bd. 145. 16 
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Im Hinblick auf die bereits veroffentlichten Ergebnisse 
der das Studium der Reaktionsftihigkeit der 4-sttindigen Amino- 
gruppe betreffenden Untersuchung l) wurden Derivate dieser 
Basen bereitet, von denen einige im nachfolgenden beschrieben 
seien. - Einwirkung von Formaldehyd und Kaliumcyanid 
nach dem von H. J o h n  und G. Behmela)  angegebenen Ver- 
fabren5) auf jene Amine fuhrte nicht zu den angestrebten 
8-Aminoessigsauren. Trota mehrfacher Variation der Be- 
dingungen wurden in beiden Fallen immer nur sodalosliche 
Produkte gewonnen, aus denen vorlaufig keine einheitlichen 
Substanzen isoliert werden konnten. 

Beschreibung der Versuche 
2 -P h e n  y 1- 2’-amin o - c h i n  01 i n  - 4 - c a r b o n  s a u  r e  

25 g o-Amido-acetophenon, 30 g Isatin und 41,5 g Kali in 83 ccm 
Wasser werden 20 Stunden erhitzt, dann wird mit Wasser verdiinnt, 
filtriert, mit Essigsaure angesauert , 24 Stunden im Kiihlschrank auf- 
bewahrt, der Niederachlag gewaschen und bei looo getrocknet. Menge: 
47,5 g. Schmp. 2259 Liisen in Soda und Fallen mit Essigsaure liefert 
46 g Saure, die hei 226O schmilzt. Umkrystalliaation aus 600 ccm Amyl- 
alkohol ergibt hellgelbe Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. Das 
D.R.P. 279195 gibt ale Schmp. 226O an. 

0,1646 g Subst.: 15,s ccm N (22q 752 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,61 Gef. N 10,65 

Die Saure 16st sich in  heiBem Amylalkohol und Eisessig, schwer 
in Methyl- und Athylalkohol, fast nicht in Kohlenwasserstoffen, leicht 
in  verdiinnteu Mineralsauren. 

Li-, Mg-, Rb- und Ba-Salz sind leicht laslich, Al- und Ca-Salz 
bilden kleine gelbe Nadeln, Be-, Ag-, Cd-, Hg- und Pb-Salz erscheinen 
als gelbe krystalline Niederschlage, Cr-, Mn-, Fe-, Ni- und Cu-Sale als 
gelbe amorphe Fiillungen. 

2 - P b e n  y 1 - 2’ - a m  in o - c h i  n o 1 in  - 4 - c a r  b on s Bur e - m e  t h J 1 e s t e r 
1 g Siiure, 14 ccm absoluter Methylalkohol und 1,s ccm konz. 

Schwefelsaure: 0,s g Ester. Schmp. 73O. Ather erhoht auf 78O. Benzin, 
nachfolgend Benzol liefern gelbe Prismen, die bei 82 schmelzen. 

0,1709 g Subst.: 15,7 ccm N (20°, 735 mm). 

Der Ester lost sich leicht in den gebrauchlichen organischen 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,07 Gef. N 10,35 

LSsungsmitteln. 

I) a. a. 0. 
s, Dies. Journ. [2] 135, 215 (1932). 
$) Vgl. hierzu auch H. J o h n ,  dies. Journ, [2] 139, 183 (1934). 
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2 - P h en y 1 - 2' - a m i n o  - c hin 01 in  - 4 - c a r b o n s  a u r  e - at h y 1 e s t e r  
Umlosen 

aus Ather, Umkrystallisation aus Benzol, nachfolgend aus Benzin liefert 
hellgelbe Prismen vom Schmp. 73O. 

1 g Same wie oben: 1 g bei 70° schmelzende Substanz. 

0,1520 g Subst.: 12,9 ccrn W (15O, 737 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 939 Gef. N 9,57 

2 - P h e n  y 1 - 2'- a m  i n  o - c h i n o 1 i n  - 4 - c a r  b o n s a u r  e - n - p r  o p y 1 e s t e r  
1 g Saure, 14 ccrn absoluter n-Propylalkohol und 1,s ccm kone. 

Schwefelsaure wie oben: 1 g Ester. Schmp. 87O. Umlosen aus Ather, 
nachfolgende Umkrystallisation aus Benein liefert hellgelbe Prismen. 
Schmp. 94O. 

0,0620 g Subst.: 5,3 ccrn N (25O, 748 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,15 Gef. N 9,33 

2 - P h en y 1 - 2'- amino  - ch in  o l in  
20 g bei 120° getrocknete Saure werden zum Schmelzen 

gebracht und nach beendeter Gasentwicklung das Produkt ab- 
destilliert. Menge: 10 g. Schmp. 146O. Losen in 50 ccm 2 n- 
Salzsaure, Kochen der Losung mit Tierkohle, Alkalisieren des 
Filtrates mit Ammoniak, Waschen des Niederschlages und 
Trocknen bei looo, ergibt 9 g eines bei 148O schmelzenden 
Produktes. Alkohol, nachfolgend Benzol liefern hellgelbe Nadeln. 
Sohmp. 161 O. 

0,1574 g Subst.: 18,O ccm N (19O, 747 mm). 

Das Amin lost sich leioht in den gebriiuchlichen organischen 
C,,H,,N, Ber. N 12,73 Gef. N 12,82 

Liisungsmitteln. 

2 - P h e n y 1 - 2'- a c'e t y 1 amino  - chino  1 in  
0,5 g Amin und 5 ccm Eisessig werden 10 Stunden er- 

hitzt, auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der Riick- 
stand mit Alkohol befeuchtet und wieder zur Trockne gebracht. 
Menge: 0,5 g. Schmp. 127O. Urnlosen aus Ather, nachfolgende 
Umkrystallisation aus 70-prozent. Alkohol liefert farblose Pris- 
men. Schmp. 133O. 

0,1395 g Subst.: 13,O ccrn N (23O, 757 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 10,69 Gef. N 10,70 

Das Acetylprodukt lost sich leicht in Methyl-, Athyl- nnd Amyl- 
alkohol, Benzol, Toluol, Ather und Chloroform, schwerer in Petrolfither 
und Benzin. 

16* 
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2 - P h e n y 1 - 2'- d i a c e t y 1 a m i n o - c h i n o  1 i n  
0,5 g Base und 5 ccrn Essigsaureanhydrid werden 10 Stunden er- 

hitzt und das Produkt dann wie oben aufgearbeitet. Menge: 0,5 g. 
Schmp. 116O. Umlasen aus Ather und hierauf aus Benzol, nachfolgende 
Umkrystallisation aus 70-prozent. Alkohol ergibt farblose Nadeln. 
Schmp. 120O. 

0,1072 g Subst.: 8,8 ccm N (19O, 748 mm). 

Die Diacetylverbindung lSst sich leicht in den gebrauchlichen 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,22 Gef. N 9,44 

organischen Losungsmitteln. 

2 -Pheny l -  chinolyl-2'-harns toff 
1 g Amin wird in 10 ccm n/l-Salzsaure gelost, 0,5 g 

Kaliumcyanat in 15 ccm Wasser zugefugt, die Flussigkeit zum 
Sieden erhitzt , dann 48 Stunden im Eimchrank aufbewahrt, 
der Niederschlag mit Soda verrieben, gewaschen und getrocknet. 
Menge: 1, l  g. Schmp. 190°. Umkrystallisation am Alkohol, 
nachfolgend aus Chlorbenzol liefert farblose Prismen. Schmelz- 
punkt 210O. 

0,1000 g Subst.: 14,O ccm N (15O, 740 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 15,97 Gef. N 15,88 

Der Harnstoff lSst sich in Benaol, Toluol, Chlorbenzol, schwerer in 
Methyl-, Athyl-, Amylalkohol und Ather, fast nicht in Petrolather und 
Benzin. 

2 - P h e n y 1 - 3'- a m i n o  - c h i n o  li n - 4 - c a r  b on  s a u r e 
5 g m-Amido-acetophenon, 6 g Isatin und 8,3 g Kalilauge in 16,6 ccm 

Wassei- warden 20 Stunden erhitzt und hierauf der Versuch wie friiher 
beschrieben aufgearbeitet. Ergebnia: 8,5 g Substane. Schmp. 180 O. Losen 
in Soda und Fallen mit Essigsaure liefert 8,3 g Saure. Schmp. 185O. 
Umkrystallisation aus 2500 ccm Wasser ergibt farblose Nadeln vom 
Schmp. 228O. Das D.R.P. 279195 gibt als Schmp. 227-228O an. 

0,2101 g Subst.: 19,9 ccm N (21°, 746 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,61 Gef. N 10,48 

Die Saure 1Sst sich in heiSem Wasser, fast nicht in Alkoholen und 
den gebrauchlichen Kohlenwasserstoffen, leicht in verdiinnten Mineral- 
sauren. 

Li-, Mg-, Fe-, Rb- und Ba-Salz sind leicht lijslich, B e ,  Al-, Mn- 
und Zr-Salz bilden gelbe Nadeln, das Ni-, Cu-, Cd-, Hg- und Pb-Salz 
erscheint ale gelber, das Ag-Salz als weiSer kryatallinischer Niederschlag, 
das Ca-Salz ale gelbe amorphe Fallung. 

2 - P h e n y 1 - 3'- a m i n o  - c h i n o  1 i n  - 4 - c a r b o n s  a u r e - m e t  h J 1 e s t e r 
1 g Saure liefert wie oben behandelt 1 g Eater. Schmp. 112". Ather 

erhoht auf 120O. Heptan, nachfolgend Benzol ergeben gelbe derbe 
Platten. Schmp. 1220. 
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0,1545 g Subst.: 13,6 ccrn N (18O, 747 mm). 

Der Ester lost sich leicht in den gebrauchlichen organischen 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,07 Gef. N 9,94 

Losungsmitteln. 

2-Phenyl-3'-amino-chinolin-4-carbonsaure-~thylester 
1 g Siiure in 14 ccrn absolutem Alkohol und 1,8 ccrn konz. Schwefel- 

saure wie oben: 1 g hellgelbes 01, das nach Umkrystallisation aus Heptan, 
nachfolgend Hexan, hellgelbe Nadeln ergibt, die bei 60-61 a schmelzen. 

C,,H,,O,N, Ber. N 9,59 Gef. N 9,54 
0,1010 g Subst.: 8,2 ccm N (170, 770 mm). 

Der Ester lost sich leicht in allen gebrauchlichen organischen 
Liisungsmitteln. 

2-Phenyl-3 ' -amino-chinol in  
20 g bei 120° getrochete Siiure werden wie fruher de- 

carboxyliert. Menge: 10,8 g. Schmp. 904 Aufarbeitnng wie 
bereits mitgeteilt. Ergebnis: 10,5 g einea bei 1 1 8 O  schmelzenden 
Produktes. Toluol, nachfolgend Chlorbenzol liefern gelbe 
Prismen. Schmp. 122O. 

0,0828 g Subst.: 9,l ccrn N (16O, 745 mm). 
C,,H12N, Ber. N 12,73 Gef. N 12,51 

Das Amin lost sich leicht in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, 
Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol und Ather, schwerer in Petrolather 
und Benzin. 

2 - P h en y 1 - 3'- a c e t y 1 a m  i n  o - chino  l i n  
Nach 10-stundigem Erhitzen von 1 g Amin und 10 ccm 

Eisessig wie friiher 1,l g Substanz. Schmp. 135O. Umkrystalli- 
sation am Benzol, nachfolgend aus Benzin liefert farblose 
Stiibchen. Schmp. 135 O. 

0,2957 g Subst.: 27,7 ccrn N (18O, 756 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 10,69 Gef. N 10,71 

Das Acetylprodukt 15st sich leicht in  Methyl-, Athyl- und Amyl- 
slkohol, Benzol, Toluol, Chloroform und Benzin, schwerer in Ather und 
Petrolather. 

2 - P h e n y 1 - 3'- d i a c e t y 1 a m i n o  - c h i n o  1 i n  
1 g Base nnd 10 ccrn Essigsiiureanhydrid werden 30 Stunden er. 

hitzt. Aufarbeitung wie oben. Menge: 1,l g. Schmp. 126-128O. Um- 
krystsllisation aus 1 : 1 Benzol-Benzin, nachfolgend aus Heptan liefert 
farblose, meist zu kugeligen Drusen vereinigte Nadeln. Schmp. 130°. 
Misch-Schme~punktsbestimmung mit dem mono-Acetylderivat : 115 a, 
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0,1090 g Subst.: 9,3 ccm N (ISo, 735 mm). 

Das Diacetylprodukt lost sich leicht in allen gebrauchlichen orga- 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,22 Gef. N 9,40 

nischen Losungsmitteln. 

2-Phenyl-  3'-benzylidenamino-chinolin 
1 g Base und 0,5 g Benzaldehyd werden 36 Stunden auf 

100 O erhitzt. Menge: 1,3 g. Schmp. 65-90°. Umkqstallisation 
aus Alkohol, nachfolgend aus Benzin und Methylalkohol liefert 
hellgelbe Krystallplattchen. Schmp. 68-70 O. 

0,1306 g Subet.: 9,9 ccm N (17O, 758 rnm). 

Die Benzylidenverbindung lost sich leicht in allen gebrauchlichen 
C,,H,,N, Ber. N 9,OS Gef. N 8,90 

organiachen Losungsmitteln. 




