
Uber die Entstehung einiger Phenylchinolin-Derivate 
v o n  

Prof. H. W e i d e l  und G. v. Georgievi~s .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1888.) 

Die Condensationsproducte~ welche durch das Aufeinander- 
wirken yon Anilin, odor Ortho- und Metatoluidin auf salzsaurcs- 
Chinolin bei Gegenwart yon Sauerstoff entstehen~ sind wie in der~ 
betreffenden Abhandlungen 1 gezeigt wurde, in letzter Linie als 
Para-Amido-Derivate des ~-Phenylchinolins zu betrachten~ und es 
ist wohl zu vermuthen, dass die Homologen des Anilins~ in welchen 
die Parastel!e (zur :Ntt~-Gruppe) unbesetzt ist, bei gleieher Be- 
handlungsweise analog constituirte Verbindungen liefern werden. 

Zar Vervollstiindigung der Kenntniss dieser Reaction bleibt 
daher nur noch iibrig zu ermitteln, ob da, s Verhalten der Derivate 
und Homologen des Chinolins (speciell der in der ~-Stelle sub- 
stituirten) eine Ubereinstimmung mit dem bishcr Beobachtetea 
zeigt. 

Um hiertiber Aufschltisse zu erhalten, haben wit zun~ichst 
Versuche mit dem Paraoxyehinolin ausgeftihrt, mSehten uns aber 
die Untersuchung des Verhaltens des Chinaldins und des 7-Methyl- 
chinolins in dieser Richtung noch vorbehalten. 

Wir haben das Paraoxychinolin gewiihlt, well diese Ver- 
bindung so leicht rein und in grossen Quantititten aus der  Para- 
chinolinsulfos~iure dureh Verschmelzen mit Kali zu erhalten ist, 
wie dies jtingst yon dem Einen * yon uns gezeigt wurde. 

Wie aus dem Folgenden hervorgeht, finder beim Erhitzen des 
Paraoxychinolins mit salzsaurem Anilin bei Gegenwart yon Sauer- 
stoff wirklich Condensation start, doeh werden in quantitativer 

1 Weidel, Monatshefte fiir Chemie 1887~ S. 120 und Weidel un4 
M. Bamberger~ Mon~tshefte fiir Chemie 1888, S. 99. 

2 Georgievics, Monatshefte fiir Chemie 18877 S. 639. 
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Hinsieht, bei Einhaltun~ der friiher angegebenen Bedingungen,. 
ungUnstige Resultate erzielt, daher mussten erst eine Reihe you 
gersuehen angestellt werden, um die zweekm~ssigsten Verh~lt- 
nisse zu ermitteln. 

Bei Einhaltung derselben liefert die Reaction zwei eharakteri- 
sirbare Produete in reiehlieher Ausbeute. Das eine steht in Bezug 
aut seine Constitution im Einklange mit den bisher festgestelltea 
Thatsaehen~ ist demnaeh als p-Amido-~-Phenyl-p-Oxyehinolin zt~ 
betraehten und kann seine Entstehung dutch die Gleiehung 

CgH6(OH)N + C6H~5~1~ ~ + 0 = H~O + NH~--C6n~- -Cg~(On)X 

0xyehinolin Alailin Amidophenyl-Oxyehinolin 

ausgedrUekt werden. 
Das zweite Product, welches ebenfalls in erheblieher Menge 

anftritt, verdankt seine Entstehung einer Wasserabspaltung, die 
im Sinne der Gleiehung" 

C91t6(0I-I)1~ + C6I-IslqI-I ~ = g~o + N~--C6H~--C~I-I6N 

Oxyehinolin Anilin Amidophenylchinolin 

erfolgt und welehe einen Eintritt des Anilinrestes in den Benzol- 
kern des Chinolins an der Parastelle bedingt. 

Diese Yerbindung ist demnaeh als Amido-p-Phenylehinolin 
zu bezeiehnen. 

Wit wollen nun gleieh die Darstellung, Trennung und Reini- 
gung der beiden Produete, sowie die Reaetionen~ welehe die 
Constitution derselben klarstellen, besehreiben. 

In alas gesehmolzene, auf 220 ~ C. erhitzte, aus 36 g 
troekenem salzsaurem Paraoxyehinolin, 25 g salzsaurem Ani- 
lin~ 18 g Anilin und 3 g platinirtem Asbest ~ bestehenden 
Gemiseh wird ein sehwaeher Strom Sauerstoff eingeleitet. Die 
anf~nglieh dUnnfliissige, gelbgef~rbte Masse f~rbt sieh dadureh 
braunroth und wird allmi~lig dieklieh. Naeh einiger Zeit (circa 
5 bis 6 Stunden), w~ihrend weleher die Temperatur auf 230 ~ C. 
his hSehstens 235 ~ C. gesteigert wurde, hat die Entwieklnng yon 
Wasser und Anilind~impfen fast vollst~nclig aufg'ehSrt un/t ist dis 

Die Condensation erfolgt aueh ohne Platinmohr, sie wird aber dureh 
die Gegenw~,rt desselben besehleunigt. 
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Masse so z~thfitissig geworden~ dass die Gasblasen kaum .hindurch 
zu streiehen verm(igen. 

Die erkaltete Schmelze besitzt einc dnnkelbraunrothe Farbe, 
zeigt metallisehen Glanz and hat einen an Diphenyl erinnerndcn 
Geruch. Sic ist in anges~uertem Wasser in der Hitze nicht allzu 
schwer 15slich. Die LSsung besitzt eine dunkelfeuerrothe Farbe. 
Sic wird naeh Entfernung" des platinirten Asbest concentrirt (auf 
circa 11/2 l) und dann in der K~tlte mit Kalilauge bis zur stark 
alkalischen Reaction versetzt. Hiedurch scheidet sich eine meist 
dunkelgrangrtin gefi~rbte, harzig'e~ stark nach Anilin riechende 
Masse in grossen Flocken ab. Ohne erst filtrirt z u werden~ wird 
das Ganze mit Ather ausgeschiittelt. (Die LSsung" ist br~unliehgelb 
und flnorescirt prachtvoll blau.) DiesesLSsungsmittel nimmt nebst 
dem nnzersetzten Anilin noeh ein krystallisirbares Product (A) 
auf~ welches nach dem Abdestillircn zun~iehst in syrupSser Form 
hinterbleibt, beim langen Stehen aber crstarrt. 

Die ausgesehUttelte FlUssigkeit hat eine gelbe Farbe, 
erscheint aber dutch eine kleine Quantitttt einer humSsen~ 
pnlverigen dunklen Masse getrdbt. Sie wird filtrirt~ erwttrmt, nm 
den g'eltisten Ather zn verfitichtigen und hieranf mit Kohlensiiure 
in der Siedhitze behandelt. Sobald eine vSllige Absi~ttigung' des 
Kalis erfolgt ist~ flillt aus der Fltissigkeit ein noch dnnkel 
gef~trbtes Product (B) aus~ welches eine deutlich krystallinische 
Strnetur besitzt. Diese yon B abfiltrirte LSsung endlich, enthiilt 
nur geringe Mengen eines Farbstoffes undjene Meng'en yon Para- 
oxychinolin, die der Reaction entgang'en sind. (Wir haben durch 
ein ziemlich nmstgndlichcs Verfahren dasselbe in vSllig reiner 
Form wiedergewonnen nnd 4 g erhalten.) 

lmido-p-Phenylchinolin. 
Der mit (A) bezeichnete Theil enthi~lt die Gesammtmeng'e 

des bei der Reaction entstandenen Amido- (p) Phenylchinolin and 
das iiberschiissig zugesetzte Anilin. Da durch Absaugen der breiig 
erstarrten, dunkelgef~trbten Krystallmasse eine Trennung der 
beiden Verbindungen nicht zu bewerkstelligen war, wnrde das 
Gemisch in eine Retorte tiberleert nnd dort so lange bei circa 
210 ~ C. erhalten~ bis alles Anilin abdestillirt war. (Ein Tempera- 
tursteigern iiber 210 ~ ist nieht rathsam~ well bei Gegenwg.rt yon 
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Luft eine theilweise Zersetzung stattfindet.) Der Destillationsrtiek- 
stand, der naeh dem AbkUhlen zu einer asphaltartigen Masse 
erstarrt, wird hierauf in Benzol aufgel~st. Die br~tunliehgelb 
gefgrbte, yon humSsen Zersetzungsprodueten filtrirte LiSsung 
hinterl~sst naeh dem Abjag'en des Benzols einen Syrnp, der naeh 
kurzer Zeit krystallisirt. Zur weiteren Reinig'ung wird diese Aus- 
seheidung zwei bis dreimal im Vacuum umdestillirt. Die Base ist 
night allzusehwer fltiehtig; sic eondensirt sigh im RetortenhMse zu 
einem diekliehen 01~ welches alsbald zu einer bl~ttrigen, gelb 
geNrbten Masse erstarrt. Diese wird in absolutem Alkohol gelSst 
und dureh Abdunsten desselben in perlmuttergl~nzenden, lieht- 
gelb geNrbten~ monoklinen Krystallbl~tttehen erhalten. Naeh 
mehrmaligem Umkrystallisiren ist die Substanz v~llig rein. 

Das Amido-p-Phenylchinolin ist weder in kaltem, noeh in 
warmem Wasser liJslich; )[ther, Alkohol, Benzol, Aeeton und 
Chloroform li)sen es, namentlieh in der W~trme leieht auf. Die 
reine Substanz schmilzt bei 182 ~ C. und verflUehtigt sieh fast un- 
zersetzt bei hSherer Temperatur. Wird eine Li~sung tier Base in 
eoneentrirter Schwefelsgure mit der LSsung eines Nitrates oder 
mit Salpeters~ure versetzt, so fiirbt sieh dieselbe anNnglieh tief 
violett und wird allm~lig dunkelblau. Diese Reaetion ist ~usserst 
empfindlieh. Welters ist das Amido-p Phenylehinolin dureh seine 
grosse Krystallisationsf~ihigkeit ausgezeiehnet. Wird eine alko- 
holisehe Lt~sung desselben langsam tiber Sehwefelsiiureverdunsten 
gelassen, so bilden sieh bei einiger Sorgfalt grosse, sehSn aus- 
gebildet% diamantgl~nzend% durehsiehtig'e, sehwaeh grtinlichgelb 
gef~trbte Krystalle. I:Ierr Prof. v. L an g" hatte die Freundliehkeit, 
eine Untersuehung derselben vorzunehmen. 

Er theilt hiert~ber Folgendes mit: 

Krystallsystem: Monoklin. 
E l e m e n t e : a : b : c ' - - 1 " 4 7 9 0 : 1 : 1 " 1 6 5 2  ac- -109~  ' 

Beobaehtete Formen: 100~ 110, 101, 111. 
Die Krystalle haben dureh das Vorherrsehen der Fl~tehe 110 

prismatisehen Habitus. 
Spaltbarkeit vollkommen parallel tier Fl~tehe 101. 
Aus den Analysen der bei 100 ~ C. getroekneten Snbstanz, 

reehnet sich die Formel CIsH1,N 2. 
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I. 0'2187 g Substanz gaben 0"6548 g Kohlens~iure und 0'1100 g Wasser. 
II. 0"2443 g Substanz gaben 0.7332 g Kohlens~iure und 0"1229 g Wasser. 

III. 0"2615 g Substanz gaben 29"9 era3 

742"4 ram. 

in 100 Theilen: 

I II 

C . . . . . .  81.66 81.91 
H . . . . .  5.59 5.58 

Stickstoff bei 17"8 ~ C. und 

III C~5HI~N ~ 

- -  81"81 
-- 5"45 

12"91 12"72 

Die gegebene Formel konnte bestittigt werden durch die 
Bestimmung der Dampfdiehte. Dieselbe wurde naeh der yon 
V. M e y e r  angegebenen Methode vorgenommen. Die erhaltenen 
Werthe stimmen indess nur anniihernd~ da in Folge der hohen 
Temperatur des BleibadeS und dureh die Einwirkung des Luft- 
sauerstoffes eine partielle Zersetzung der Substanz eintritt. 

0"0679 g Substanz verdr~ngten 7'9 em~ Luff bei 13'1 ~ C. und 
758"4 mm.  

Daraus bereehnet sieh das Molekulargewicht zu 

C~sHleN2 

204'6 220 

Das Amido-p-Phenylchinolin verbindet sieh mit S~uren und 
liefert Doppelverbindungen mit Platin- und Goldchlorid. Letztere 
sind fast unl~sliehe, mikrokrystallinische Niederschliige, die 
niehts charakteristisches besitzen. Wir haben daher eine ni~here 
Untersuchung" derselben nieht angestellt, sondern nur die Salz- 
s~iureverbindung dargestellt. 

S a l z s a u r e s  A m i d o - p - P h e n y l c h i n o l i n .  Beim Zusam- 
menbringen der Base mit concentrirter oder verdUnnter heisser 
Salzsi~ure wird zun~chst eine gelbrothe harzige Masse gebildet, 
die in Wasser beim Kochen liislich ist. Nach dem Concentriren 
dieser LSsung scheiden sich beim Erkalten pr~chtig" gliinzende, 
feuriggelb gefi~rbte, anseheinend rhombische, dtinne Krystall- 
nadeln ab, welche 5fters eine bedeutende L~tnge erreiehen. Die 
Substanz ist in heissem Wasser leieht und ohne Zersetzung 15s- 
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lieh. Eine Chlorbestimmung in der durch Umkrystallisiren 
gereinigten~ bei 100 ~ C. getroekneten Verbindung ergab: 

0"'2746 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 1559 g Chlors i lber .  

In 100 Theilen: 

C~sH12N2 -4- ttC1 

C1 . . . . . .  14" 04: 13 '  8~ 

Die lufttrockeneSubstanz enth~tlt, wie dig Wasserbestimmtmg 
zcigt, 2 Moleknle Krystallwasser. 

0"1053 g Substanz verloren bei 100 ~ C. 0'0128 .q Wasser. 

In 100 Theilen: 

C~5H~2N 2 -4- HC1-4- '2 H20 

H~0 . . . . . . .  1'2' 16 1'2 "30 

Aus dam Amido-p-Phenylchinolin sind leider eharakterisir- 
bare, zu weitcrenReaetionen brauehbar e Derivate nieht zu erhalten, 
da dasselbe bei den meisten Versuehen~ erstlieh sch~n gefarbte~ 
intermediate: nieht fassbare Produete liefert, dig bei weiterer Be- 
handlung Harzmassen geben. So haben wit getraehtet~ ein Oxy-p- 
Phenylehinolin aus der, dutch Einwirkung yon Kaliumnitrit aufdas 
Chlorat der Base hervorgehenden Diazoverbindung zu gewinnen. 
Die Bildung des letzteren findet in der That sehr leieht statt; aueh 
zerf~llt sit beim Kochen mit Salzs~ure unter lebhafter Stickstoff- 
entwieklung~ liefert aber nut ausserst geringe Quantit~ten eines 
krystallinisehen Oxydproduetes, wghrend tier gr~sste Theil in 
harzige Substanzen verwandelt wird. Nur im Falle eine erheblieh 
grSssere 5{enge yon Kaliumnitrit~ als die Theorie erfordert, in 
Anwendung gebraeht wird, bildet sieh naeh dem Zerlegen der 
Diazoverbindung ziemlieh glatt ein nitrirtes Oxy-p-Phenylchinolin, 
welches wit vorl~tufig einer eingehenden Untersuehung nicht 
unterzog'en haben. 

Oxydation des Amido-p-Phenylchinol in.  

Wir wollten das Oxy-p-Phenylchinolin darstellen, um es zu 
oxydiren, da in ~thnlichen Fallen durch diese Reaction eine siehere 
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Basis ftir die Bcurtheilung der Constitution gewonnen wurde. Da 
es uns aber trotz der bedeutenden Materialopfer nicht gelungen 
ist~ die erforderlichen Mengen zu erhalten, so haben wit versucht, 
das Amido-p-Phenylchinolin direct in saurer LSsung mit Kalium- 
permanganat zu oxydiren. 

Zu diesem Behufe l~sst man in die verdtinnte, siedend heisse 
LSsung der Base in Sehwcfelsiture, allm~lig eine verdUnnte 
KaliumpermanganatliJsung einfiiessen. Die Verhi~ltnisse waren so 
gewi~hlt~ dass die Bildung ciner Chinolincarbons~ure h~ttc erfolgen 
kSnnen 

2C,~H,~N~ + 12KMn0~ + 18H~S0~ - -  2C, oI-]TN0 ~ + 
+ 23H20 + 6K2S0, ~ + 12MnSO~ + 10CO 2 + 0. 

Die L(isung des iibermangansauren Kali wird anfiinglich 
rasch verbraucht, die FlUssigkeit bleibt klar~ f~rbt sich gelbbraun~ 
wird abet bei weiterer Zugabe des Oxydationsmittels hellgelb. 
Gegen das Ende der Reaction finder, trotz des in Anwendung 
gebrachten Schwefels~ureiibcrschusses~ eine Abscheidung yon 
Manganoxyden start. ~Nachdem die ganze Menge des Oxydations- 
mittels eingetragen und die Fltissig'keit einige Zeit im Sieden 
erhalten war~ wurden die Mang'anoxyde durch Zugabe yon 
schwefiiger S~ture gelSst. Die yon braunen hum(isen Flocken ill- 
trirte LSsung wird in der KKlte mit Ammoniumearbonat neutralisirt. 
Das lichtgelb gef~irbte Filtrat dampft man am Wasserbade zur 
Troekne ab und extrahirt die Salzmasse mit absolutem Alkohol. 
Derselbe 15st die beiden~ durch die Oxydation gebildeten Si~uren 
(die Ammonsalze derselben haben sich beim Abdampfen zersetzt) 
und die nebenbei entstandenen harzigen Producte und hinterl~sst 
nach dem Abdestilliren einen gelbbraun gef~trbten krystallinischen 
Riickstand. Derselbe wird in viel siedcndem Wasser aufgenommen 
(dadurch wird die Hauptmenge der Harze entfernt)~ die filtrirte, 
mit Thierkohle entfarbte Liisung liefert die S~uren in reinerer 
Form. Durch oftmaliges~ systematisches~ fractionirtes Krystal l i -  
siren kann das Gcmenge in einen sehr schwer 15slichen Antheft 
(a) und in einen etwas leichter 15slichen Theft (b) zcrleg't werden. 

Die S~ure (a), wclehe in minimen Quantit~ten entsteht~ bildet 
ein weisses lockcrcs Krystaltpulve L welches aus feinen N~delchcn 
besteht~ die bei 285 ~ C. noeh nicht schmelzen und die mit Kalk 
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gemischt im RShrchen erhitzt ein Destillat liefern~ welches deutlich 
nach Chinolin riecht. Es ist zu vcrmuthen, dass diese Siiure 
identisch mit p - C h i n o l i n b e n z c a r b o n s ~ i u r e  ist, denn die An- 
gaben, welche S c h l o s s e r  und S k r a u p  ~ yon diescr Substanz 
machen~ stimmen mit den Eigcnschaften unseres Pr~ipal'ates 
tiberein. 

Die zweitc, mit (b) bezeichnete Verbindung ist, wie der 
dirccteVergleich g'ezeigt hat~ identisch mit~-Oxyni co t in  s~ure. ~ 

Iqach Reinigung stellt dieselbe eine pr~ichtig, in langen 
l~adeln krystallisirte~ gliinzende~ krystallwasserfreie Substanz 
da 5 die bei 256 ~ C. (uneorr.) schmilzt. Mit Silbernitrat gibt sie 
nach einiger Zeit eine krystallinische Fiillung. Eisenchlorid fiirbt 
nicht zu verdtlnnte L~isungen dersclben gelb. (In der citirten Ab- 
handlung ist angcgeben~ dass Eisenchlorid keine Farbenreaction 
hervorbringt; dies ist ftir verdUnntc L(isungen richtig, fiir con- 
centrirte LSsungen abet muss dicse Angabe bcrichtigt werden~ 
denn wie ein u mit dem Originalpr~tparate gezcigt hat,- 
gibt dieselbe eine gelbe Reaction.) Mit Zinkstaub erhitzt~ lieferte 
die Siture reichliche Mengen yon Pyridin. Die Identitiit nnserer 
S~iure mit ~-Oxynicotinsaurewird auch durch die Analyse bestatigt. 

o.2ol-2 g Substanz gaben 0-3807 g Kohlensiiurc und 0"0678g Wasser. 

In 100 Theilen: 

C6HsR03 

C . . . . . .  51" 60 51" 79 
H . . . . . .  3"74 3.59 

Die Ausbeute an ~-Oxynicotins~iure ist nicht betriichtlieh~ 
doch wesentlieh besser als die des Productes (a). Wir erhieltcn 
aus 8 g Amido-p-Phenylchinolin circa 0"7 g reine Oxynicotin- 
si~ure. 

Wir habe die Oxydationsversuche wiederholt und abgegndert~ 
um grSssere Mengcn des Productes (a) zu gewinnen, doeh waren 
dieselben night yon dem gewUnschten Erfolge begleitet. Als wir 
eine geringerc Menge des Oxydationsmittelg als dureh die 

1 ~[onatshefte 1881~ S. 526. 
2 Weidel  und Strache~ Monatshefte ftir Chemic 1886~ 8. 280. 
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~leichuug" verlangt wird, verwendeten, erhielten wir gTiissere 
Massen harziger Producte und bei Anwendung bedeutenderer 
Mengen~ war die Siiure (a) Uberhaupt nieht aufzufinden. Fast 
erscheint es~ als wUrde aus zuerst entstehender p-Chinolinbenz- 
carbons~iure dutch die weitere Oxydation ~-Oxynicotinsiiure 
gebildet. Versuche hierUber sollen weitereAufschlUsse versehaffen. 

Wenn aueh die~ bei den Oxydationsversuchen erhaltencn 
Resultate nicht yon dem erhofften Erfolge begleitet waren~ so 
liefern dieselben doch Anhaltspunkte fib" d~e Beurtheilung der 
Constitution des in Rede stehenden Amidophenylchinolins. Die 
Bildung" der ~.-Oxynicotinsiiure liisst jedenfalls vermuthen~ dass 
�9 ter Eintritt des Anilinrestes nicht im Pyridin-~ sondern im Ben- 
,zolkern des p-Oxyehinolins erfolgt ist. Weiters berechtig't die 
Entstehungsweise des Reactionsproduetes zur Annahme, dass 
durch die wasserentziehendc Wirkung des salzsauren Anilins bei 
hoher Temperatu 5 ein Austritt der~ in der Parastellung befind- 
lichen OH-Gruppe mit einem H-Atom des Anilins in Form yon 
Wasser erfolgt und d~ess die Vcreinigung" der beiden Rests 
bedingt. 

Die folgendeFormel~ in welcher die Stellung de)" NH~-Gruppe 
nicht priicisirt ist~ soll die Bildungs- und Reactionsweise der 
besprochenen Verbindunff veranschaulichen. 

CH CH 
HC.//.C'~/, ~C--C6H~_NH 2 

I-IC CH 
N CII 

Ami do-p-Phenylchinolin. 

p-Amido-~-Phenyl-p-Oxychinolin.  

Die durch F~illen mit Kohlensiiure entstandene Ausscheidang 
(B)~ welche zunhchst eine briiunliche Farbe besitzt, enthiilt neben 
dem Oxyamidophenylchinolin eine g'eringe Quantfl~it eines 
amorphen Zersetzungsproduetes und etwas Paraoxyehinolin. Die 
Reinigung dieses Productes, welches in den g'ewiihnlichen 
L(isungsmitteln nahezu unlSslich ist~ erfolgt dadurch~ dass man 
es neuerdinffs in sehr verdiinnter Kalilauge l(ist und hierauf die 
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gelbbraun gef~rbte LSsung in der K~lte mit reinem gepulvertem 
Koehsalz versetzt. Dadurch findet eine fast vollst~tndige Ab- 
seheidung der amorphen Substanz statt und nun wird die filtrirte 
gelbe LSsung (der Niederschlag wird mit gesattigter Koehsalz- 
15sung gewasehen) in der Hitze wieder mit Kohlens~ture neutrali- 
sift. Die jetzt entstehende krystallinische F~llung besitzt eine 
rSthlich gelbe Farbe und ist frei yon p-Oxyehinolin, denn dieses 
ist in Wasser, namenflieh bei Gegenwart yon Natrium-oder 
Kaliumcarbonat ziemlich 15slieh. Nach dem Filtriren nnd sorg- 
f~ltigem Auswasehen wird die Ausscheidung durch Erw~rmen 
mit verdiinnter Salzs~ure g'elSst. Bei entsprechender Concen- 
tration krystallisirt die Salzs~ureverbindung in r5thlich gelben 
kleinen Nadeln aus. Naeh drei- his viermaligem Umkrystalli- 
siren ist alas Salz so welt gereinigt, dass dm'eh Zersetzung der 
sehr verdtinnten w~sserigen heissen LSsung desselben mit Natrium- 
bicarbonat eine Abseheidung der Base in reiner Form erfolgt. 
Dieselbe ist in Wasser kaum 15slich und kann daher dureh Aus- 
waschen leicht yon der natronh~tltigen Fltissigkeit vollkommen 
g'etrennt werden. 

So dargestellt bildet das p-Amido-~-Phenyl-p Oxyehinolin 
ein lockeres ttaufwerk von lieht eigelb gef~rbten, feinen, g]anz- 
losenKrystallnadeln, die sicb im feuchten Zustande beimLieg'en an 
der Luft, dm'ch die Einwirkung der Kohlens~ure, gelblich f~rben. 
Die Base wird selbst yon siedendem Wasser nut in Spuren auf- 
ffenommen. * the r ,  Benzol, Xylol ltisen in der Siedhitze nur 
geringe Quantit~ten derselben auf; etwas leiehter ist sie in Amyl- 
alkohol l~islich. In verdtinnten S~uren oder Alkalien ist die Ver- 
bindung leicht ]~slieh. 

Beim Erhitzen farbt sich das Oxyamidophenylchinolin anf~ng- 
lieh r~thlichgelb (230), dann braun (250) und ist vor dem vSlligen 
Schmelzen zum grSssten Theil zersetzt. Der nur ann~herungs- 
weise bestimmbare Schmelzpunkt liegt bei 294 ~ C. (uncorr.) 

Die Analysen tier krystallwasserfreien, bei 100 ~ C. getroek- 
neten Verbindung lieferten Zahlen, aus welehen die Formel 
C15HI2N, O gereehnet wurde. 

I. 0.2572 g Substanz gaben 0"7194 g KohlensKure und 0-1235 g Wasser. 
II. 0"1877 g Subst:mz gaben 0"5236 g Kohlens~ure und 0'0873 g Wasser. 

lII. 0"2373 g Substanz gaben 25.7 em3 Stickstoffbei ~'5 ~ C. und 746"9 ram. 

Chemie-Heft Nr. 2. 11 
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In 100 Theilen: 

I H III CjsHI~N20 

C . . . . .  7 6 " ~ 8  7 6 " 0 8  - -  7 6 " 2 7  

H . . . . .  5"33 5-16 -- 5"08 
N . . . . .  -- -- 11"89 1.1"86 

Das p-Amido-~-Phenyl-p-0xychinolin verbindet sich sowohl 
mit Basen als mit S~iuren. Erstere bilden gelb gef~rbte Producte~ 
die schlecht krystallisiren und sehr zersetztlich sind; deshalb 
haben wir nur eine Untersuehung der Verbindung'en unserer 
Base mit Letzteren ausgefUhrt und konnten durch dieselbe die 
gegebene Formel best~ttigen. 

S al  zs au re s -p-A m id o- r -Ph e n y l -  p- 0 x y  chi no I in. Wird 
die L(isung der Base in verdiinnter Salzsi~ure eingeengt, so 
scheidet sieh beim Stehen eine ri~thlichgelbe Verbindung ab~ die 
namentlich in warmem Wasser leicht 15slich ist. Nach dem Wieder- 
aufliisen bilden sich kleine: gl~nzend% dunkelroth gefiirbtc 
KrystallkSrne5 die weir sehwieriger liislieh sin& Die erst ent- 
stehende Verbindung ist offenbar zweifach salzsaures Oxyamido- 
phenylchinolin~ welches 4ureh die Einwirkung yon Wasser zum 
Theile in die einfach saure Verbindung Ubergeftihrt wird. In der 
That zeigt die ChlorSestimmung, die mit dem mehrmals um- 
krystallisirtem~ bei 100 ~ C. getrocknetem Pr~tparate ausgefiihrt 
wurde~ einen fur 1 Mol. Salzs~ture stimmenden Chlorgehalt. 

9.3592 g Substanz gaben 0' 1845 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

C~5H12~ 0 +HC1 

C1 . . . . . .  12" 70 13" 02 

Die Krystallwasserbestimmung ergab: 

0.3965 g Substanz verloren bei 100 ~ C. 0'0120 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Ca5H12N~0 + tICI+ l/2tt~0 

H~O . . . . . .  3' 02 3" 19 
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Die beschriebene Salzsiiureverbindung ist ausgezeiehnet 
dureh das grosse Fiirbungsverm(igen~ welches sie fur Seide~ Wolle 
und dergleichen besitzt. 

S c h w e f e l s a u r e s  p -Amido-  ~ - P h e n y l - p - O x y c h i n o l i n .  
Aus der LSsung der Base in verdiinnter Sehwefelsiiure wird bei 
hinreichender Concentration zun~ichst ein fast farbloses Sulfat 
abgeschieden, welches yon der sehr sauren Mutterlauge befreit, 
yon Wasser leicht mit rSthlichgelber Farbe geli~st wird. Bei 
l~ing'erem Stehen dieser LSsung bilden sieh kleine~ schwach 
gl~inzende~ morgenrothe Krystallnadeln~ die selbst in siedendem 
Wasser sehr schwer 15slich sind. 

Auch bier finder durch Wasser eine Zerleg'ung der vorerst 
entstandenen~ zweifach sauren Vcrbindun~ start. Um die Um- 
wandlung in die zweite Vcrbindung zu vervollst~indigen~ ist es 
nSthig~ das Salz 5fters umzukrystallisiren. Auch diese Verbindung 
besitzt ein bedeutendes FiirbevermSgen. Der Schmelzpunkt des 
getrockneten Salzes liegt bci 265 ~ C. (uncorr.) 

Die Schwefelsi~urebestimmung. in der bei 100 ~ C. getrock- 
neten Verbindung ergab: 

0.4400 g Substanz gaben 0" 1829 g Bariumsulfat. 

In 100 Theilen : 

2 (C~H~N20) + SII~0~ 

SIt 2 04 . . . . . .  17" 48 17" 19 

Die Krystallwasserbestimmung ergab: 

0.4605 g Substanz verloren bei 100 ~ C. 0'0203 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

2(C15H~2N20) + SH204 + 11/2 H~0) 

H20 . . . . . .  4"41 4"52 

A e e ty  1 v e r b i n gt u ng. Das p-Amido-~.-Phenyl-p-Oxyehinolin 
wird durch l~ingeres Erhitzen mit Essigs~iureanhydrid quantitativ 
in ein Diacetylproduct iibergeftihrt. Dasselbe scheidet sich aus 
der Reactionsmasse durch Behandlung mit Wasser in Form einer 
grauweissen krUmmlichen Masse ab; welchc in siedendem Alkohol 
leicht 15slich ist. Beim Verdunsten dieser LSsung krystallisirt die 

11 .  
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Verbindung in nahezu farblosen, gl~tnzenden~ rhombischen, diinnen 
BI~tttchen aus. Das Aeetylproduct wird durch verdtinnte Kalilauge 
in der K~tlte nicht veri*ndert. Erst beim llingeren Kochen wird 
sie unter Zersetzung aufgelSst. Sie liefcrt mit S~turen g'ut krystalli- 
sirte~ farblose Salze. Die Analysen der g'etrockneten Substanz 
zeigen, dass durch die Einwirkung yon Essigs~ureanhydrid zwci 
Acetylreste in das Molektil der Base eingetreten sind. 

I. 0.2578 g Substanz gaben 0.6725 g Kohlensiiure und 0"1148 g Wasser. 
II. 0"9.105 g Substanz gaben 16"4 cm3 Stiekstoffbei 27.5 ~ C. und 742"8 r a m .  

In 100 Theilen: 

t II C:sH9N--NH(C2ttsO)0(C~HsO) 

C . . . . . . .  71"14 -- 71"25 
H . . . . . .  4"94 -- 5"00 
N . . . . . .  -- 8"37 8"75 

Zu den Versuehen, welche wit zur Ermittlung der Constitution 
des Condensationsproductes ausfUhrten, hubert wit nicht das 
p-Amido-~-Phenyl-p-Oxychinolin direct~ sondern wie bei den 
fi'iiheren Untersuchungen~ das entsprechende 0xyproduct ver- 
wendet, welches dutch die Einwirkung yon salpetriger S~turc 
leicht zu erhalten ist. 

p-0xy-~-Phenyl-p-0xychinol in.  

Die Darstellung dieses KSrpers erfolgt in quantitativer Aus- 
beut% ohne Bildung yon Nebenproducten~ wenn die berechnete 
Menge yon Kaliumnitrit (in wenig" Wasser geltist) in die durch 
Eis gekUhlte LiJsung des Amidoproductes in coneentrirter Salz- 
si~ure (ein bedeutender Uberschuss derselben ist Bedingung~ um 
gute Resultate zu erzielen) allmiilig eingetragen wird. Hieraus 
wird in gewShnlicher Weise erst durch Einleiten yon Kohlen- 
siiure die salpetrige S~ture verjagt and daun rasch aufgekocht~ 
um die entstandeae Diazoverbindung zu zersetzen. Beim Ab- 
kiihlen der~ his zum AufhSrcu der Stickstoffentwicklung gekochten 
Liisung scheidet sich die salzsaure Verbindung des 0xy-~-Phenyl- 
p-Oxyehinolins~ die in concentrirter Salzs~ture kaum 15slieh is L 
in feinen, lichtg'elb gef~rbtcn, verfilzten ~adeln ab. Diese Aus- 
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scheidung wird naeh dem Erkalten abgesaug't und einige Male 
unter Anwendung yon Thierkohle umkrystallisirt. Die gcreinigte, 
in Wasser leicht 15sliehe Salzsi~urcverbindnng wird schliesslieh 
in verdUnnter LSsung mit Natriumacctat zerlegt. Dadurch scheidct 
sich das Oxyprodnct in Form eines flockigen, fast weissen Nieder- 
schlages ab. Diese F~tllung liefert endlich, nach drei- bis vier- 
maligem Umkrystallisiren aus verdiinntcm Alkohol~ die Substanz 
in vollkommen reinem Zustande. 

Das p-Oxy-~-Phenyl-p-Oxyehinolin bildet eine lockere, 
g'lanzlose, gelblieh weiss% wollige Masse, die aus haarfeinen 
Krystallnadeln besteht. Es ist selbst in siedendem Wasser nur in 
Spuren 15slich. Leicht wird die Verbindung yon Alkohol und 
Amylalkohol aufgenommen. Auch verdiinnte Stturen, verdiinnte 
Alkalien und Soda vermSgen sic in LSsung zu bringen. Der 
Schmelzpunkt der nieht unzersetzt flUchtigen Verbindunff wurde 
bei 247 ~ C. (uncorr.) geflmden. Die Analysen der bei 100 ~ C. 
getrockneten Substanz gaben Werth% die mit den aus der Formel 
C15It~NO ~ gerechneten vollkommen iibereinstimmen. 

I. 0"2506 g S u b s t a n z  g a b e n  0"6946 g K o h l e n s ~ u r e  u n d  0 '1042 g W a s s e r .  

II. 0"2542 g Subs t anz  g a b e n  33"9 cm3 St icks to f f  be i  15"9 ~ C. u n d  

7 3 # 4  ram. 

In 100 Theilen: 

I II  C~sH11NO ~ 

C . . . . . .  75" 59 - -  75" 94~ 

H . . . . . .  4 ' 6 2  - -  4: '64 

N . . . . . .  - -  [~'17 5 . 9 0  

Dass das p-Amido-, respective p-Oxy-~-Phenyl-p-Oxychino- 
lin wirklich als a-Phenylchinolinderivat betrachtet werden muss, 
wird dureh die Bildung des ~.-Phenylehinolin bei der 

Reduction mit Zinkstaub 

ausser Frage gestellt. Man erhtilt dasselbe in vorziiglieher Aus- 
beute, wenn Bin Gemisch yon 40 Theilen Zinkstaub und 1 Theil 
des Oxyproductes, bei nieht allzu holler Temperatur erhitzt wird. 
Es dcstillirt dabei ein farbloscs ()l, welches schon in dcr u 
krystallinisch erstarrt. Nur g'egen das Ende der Reaction werden 
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minims Quantitiiten eines nicht erstarrenden Productes gebildet 
und treten uncondensirbare D~impfe anf. 

Durch Rectification wird das Rohdestillat vorgereinigt~ dann 
wird  die abgepresste Krystallmasse mehrmals aus verdtinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Man erh~tlt so vollkommen farb]ose gliin- 
zende, asbestartige Krystallnadeln, welche bei 83 ~ C~ sehmelzen 
und die aueh alle ~usseren Eigenschaften des a-Phenyl- 
chinolin besitzen. Die Analyse lieferte aueh Zahlen~ welche mit 
den gerechneten vollkommen im Einklange stehen. 

0"2425 g Substanz gaben 0"7814 g Kohlensiiure and 0"1182g Wasser. 

In 100 Theilen: 
C~sHxlN 

C . . . . . .  87" 87 87" 80 

H . . . . . .  5"41 5"36 

Wir haben zum Uberflusse die Pikrins[iureverbindung des 
~-Phenylchinolins (aus Zimmtaldehyd und Anilin) dargestellt. 

Die Pikrinsiiureverbindun~ des ~-Phenylchinolins bildet ein~ 
in Alkohol sehr schwer l(isliehes~ licht citronengelb gefi~rbtes 
Pulver~ welches aus kleinen~ gl~tnzenden Krysti~llchen besteht~ 
die prismatisehen Habitus besitzen. Sie entsteht beim Vermisehen 
heisser alkoholischer L~isungen yon Pikrinsliure und a-Phenyl- 
chinolin und kann durch (ifteres Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol leicht rein gewonnen werden. Der Schmelzpunkt wurde 
bei 189--190 ~ (uncorr.) gefunden. Die Pikrinsliurebestimmung 
zeigt~ dass die Verbindung 1 Mol. derselben enthlilt. 

0"449 g Substanz gaben 0"2558 g pikrinsaures Ammon. 

In 100 Theilen: 
C~51t~aN+ C6tt~(NO2)30H 

Pikrinsiiure . . . . .  52" 94 52" 76 

Das in gleicher Weise darg'estellte Pikrat unseres aus p-Oxy- 
~-Pheny]-p-Oxychinolin gewonnenen Rednctionsproductes hatte 
alle iiusseren Eiffenschaften der beschriebenen Verbindung und 
verfiiissig'te sieh bei 190 ~ C, (uneorr.) 

Nach dicsen Resu]taten ist wohl an der [dentit~t unseres 
Destillationsproductes mit ~-Phenylchinolin nicht zu zweifeln und 
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somit ist bewiesen, dass bet der Condensation der Eintritt des 
Anilinrestes an der ~Stelle in Chinolin erfolgte. 

Die Stelhmg der NH2- , respective der OH-Gruppe in Oxy-~- 
Phenyl-p-0xychinolin ergab sich durch das Resultat einer 

0xydation mit  schmelzendem _~tzkali. 

Fiir diese haben wit (well bet frtiherer Gelegenheit es sich 
als vortheilhaft erwies) das I-Iydroproduet verwendet. Dasselbe 
bildet sich sehr leicht aus dem p-0xy-~-Phenyl-p-Oxychinolin bet 
Behandlung mit Zinn und Salzsaure. Die Salzs~ureverbindung 
der Hydrobase bildet eine lichtgelb gefarbte, aus mikroskopischen 
lgadeln bestehende Masse, welehe in Wasser leieht, sehwieriger 
in concentrirter Salzsi~ure 15slich ist. 

Beim Versehmelzen dieser Verbindung mit der 20fachen 
Menge *tzkali (hiebei treten alle die Erscheinungen ein, dis 
seinerzcit beobaehtet warden und mtissen auch die deft gegebe- 
nen Vorschriften eingehalten werden) bildet sich neben p-0xy- 
benzoesiiure eine geringe Quantiti~t einer schwer l~isliehen stick 
stoffhaltigen Si~ure. 

Erstere l~sst sich leicht in der gewtihnlichen Weise (Aus- 
schtitteln der anges~tuerten Ltisung der Schmelze) gewinnen und 
dutch die partielle Fallung mit Bleizuckcr reinigen. 

Die so dargestellte S~ture hatte alle Eigenschaften der 
p-Oxybenzo~s~ure, zeigte den Schmelzpunkt 211 ~ C. (uncorr.) 
und gab bet der Analyse Zahlen, die mit denen aus der Formel 
gercchneten vollkommen tibereinstimmen. An der Idcntit~t ist 
daher nicht zu zweifeln. 

0"2754 g Substanz gaben 0'6144 g Kohlens~ure uad 0'1144 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
C7H603 

C . . . . . .  60" 84 60' 86 
H . . . . . .  4"61 4"34 

Auf eine Untersuchung des zweiten (stickstoffh~ltigen) Oxy- 
dationsproduetes~ welches sich nur in sehr geringer Menge bildet 
and sich beim l~ngerem Stehen der saner gemaehten LSsung der 
Schmelze in Form weisser Floeken abscheidet~ konnte nicht ein- 
gegangen werden. 
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Die Bildung der p-Oxybenzo~s~ure~ sowie die Entstehung 
des ~-Phenylchinolins aus dem Oxyphenyloxyehinolin, ermSg'licht 
die Aufstellung yon Constitutionsformeln fur die besprochenen 
Verbindung'en~ welche durch die folgenden Schemata zum Aus- 
druck gebracht wcrden sollen. 

CH CtI CH 
  o-c/%cH ric \c/%c-o, 

" KC C C CH \ / /  - 

CI-I N Clt 
p-Amido-~-Phcnyl-p-0xychinolin. 

CH CH CH 
 c \C/%c-oH 

HC C C CH \ / /  - % / 6 " , , / /  

CH 1~ CH 
p-Oxy-:~-Phenyl-p-Oxychinolin. 

Die Condensationsproduete Amido-p-l%enylehinolin und 
p-Amido-~-Phenyl-p-Oxychinolin bilden sich unterden besehriebe- 
non Verhiiltnissen in ansehnlieher Menge; wir erhielten aus der 
Eingangs angegebenen Menge (36 g salzsaures Paraoxychino- 
lin ~ 28"7 g Paraoxyehinolin) 12 g hmido-p-Phenylchinolin 

u n d  13 g p-Amido-~-Phenyl-p-Oxychinolin. Bertieksiehtigt man 
welters, dass 4 g Paraoxyehinolin zurtickgewonnen wurden~ so 
ist die Ausbeute an cbarakterisirbaren Producten wohl sehr 
bedeutend. Wit haben die Condensation einige Male ausgeftihrt 
und in zwei F~illen eine etwas g'eringere~ in einem sogar g'iinstigere 
Ausbeuten erzielt. Ausser den beiden besehriebenenVerbindung'en 
scheint sich noeh ein dritter KSrper zu bilden (Farbstoff~ tier bis- 
weilen krystallisirt erhalten wird). Wir konnten jedoch nur kleine, 
ftir die Untersuchung unzureichende Mengen desselben gewinnen. 

Aus den mitgetheilten Thatsachen ergibt sich: 
1. Bei Einwirkung yon Sauerstoff auf ein Gemiseh yon p-0xy- 

chinolin nnd salzsaurem Anilin vollzieht sieh eine Condensation 
der beiden Ktirper in demselben Sinne~ wie sie seinerzeit bei 
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den aus Anilin und Toluidin und Chinolin bestchenden Gemischen 
beobachtet wurde, und entstcht eine als p - A m i d o - ~ - P h e n y l -  
p - O x y c h i n o l i n  (C15HdN~O) zu betrachtende Verbindung. 

2. Nebcn der erwahnten Condensation spielt sieh noch eine 
zweite Reaction ab~ durch welche in Folge des Austrittes der 
OH-Gruppe des p-Oxychinolins and clues H-Atomes des Anilins 
ein A m i d o -p - P h e n y I c hi n o li n (C~ H~N~) gebildet wird. 

3. Die Constitution des p-Amido-~-Phenyl-p-Oxychinolin ist 
bewiesen durch die Reduction des entsprechenden Oxyproductes 
(CI~HI~NO~) mit Zinkstaub, wodurch a-Phenylchinolin gebildet 
wird und w6iters dutch die Entstehung yon p-Oxybenzoesi~ure 
beim Verschmelzen des Hydroproduetes mit Atzkali. 

4. Ist aus den Ergebnissen der bisher studirten Conden- 
sationsvorgi~nge zu folgern~ dass alle im Benzolkern substituirten 
Chino]inderivate mit Anilin und dessen Homologen bei analoger 
Behandlungp-Amidirte ~-Phenylchinolinderivate erzeugen werden. 
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