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Uber die Entstehung einiger Phenylchinolin-Derivate

Prof. H. Weidel und G. v. Georgievies.

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

Die Condensationsproducte, welche durch das Aufeinander-
wirken von Anilin, oder Ortho- und Metatoluidin auf salzsaures
Chinolin bei Gegenwart von Sauerstoff entstehen, sind wie in den
betreffenden Abhandlungen! gezeigt wurde, in letzter Linie als
Para-Amido-Derivate des «-Phenylchinoling zu betrachten, und es
ist wohl zu vermuthen, dass die Homologen des Anilins, in welchen
die Parastelle (zur NH,-Gruppe) unbesetzt ist, bei gleicher Be-
handlungsweise analog constituirte Verbindungen liefern werden.

Zur Vervollstindigung der Kenntniss dieser Reaction bleibt
daher nur noch iibrig zu ermitteln, ob das Verhalten der Derivate
und Homologen des Chinolins (speciell der in der «-Stelle sub-
stituirten) eine Ubereinstimmung mit dem bisher Beobachteten
zeigt.

Um hieriiber Aufschliisse zu erhalten, haben wir zunichst
Versuche mit dem Paraoxychinolin ausgefiihrt, mochten uns aber
die Untersuchung des Verhaltens des Chinaldins und desy-Methyl-
chinolins in dieser Richtung noch vorbehalten.

Wir haben das Paraoxychinolin gewdhlt, weil diese Ver-
bindung so leicht rein und in grossen Quantitidten aus der Para-
chinolinsulfoséiure durch Verschmelzen mit Kali zu erhalten ist,
wie dies jiingst von dem Einen? von uns gezeigt wurde.

Wie aus dem Folgenden hervorgeht, findet beim Erhitzen des
Paraoxychinoling mit salzsaurem Anilin bei Gegenwart von Sauer-
stoff wirklich Condensation statt, doch werden in quantitativer

1 'Weidel, Monatshefte fiir Chemie 1887, S. 120 und Weidel und
M. Bamberger, Monatshefte fiir Chemie 1888, S. 99.
2 Georgievies, Monatshefte fiir Chemie 1887, S. 639.
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Hinsicht, bei Einhaltung der friiher angegebenen Badingungen,
ungiinstige Resultate erzielt, daher mussten erst eine Reihe von
Versuchen angestellt werden, um die zweckmissigsten Verhilt-
nisse zu ermitteln,

Bei Einhaltung derselben liefert die Reaetion zwei charakteri-
sirbare Producte in reichlicher Ausbeute. Das eine steht in Bezug
anf seine Coustitution im Finklange mit den bisher festgestellten
Thatsachen, ist demnach als p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin zu
betrachten und kann seine Entstehung durch die Gleichung

C,Hy(OH)N -+ C,H,NH, + 0 = H,0 + NH,—C,H,—C,H,(OH)N
N — R g DT L Ty,
Oxychinolin Anilin Amidophkenyl-Oxychinolin

ausgedriickt werden.

Das zweite Product, welches ebenfalls in erheblicher Menge
auftritt, verdankt seine Entstehung einer Wasserabspaltung, die
im Sinne der Gleichung

CyHy(OH)XN + C,H,NH, = H,0 -+ NH,—C,H,—C,H,N
e — e —— SN
Oxychinolin Anilin ’ Amidophenylchinolin

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

Diese Verbindung ist demnach als Amido-p-Phenylchinolin
zu bezeichnen.

Wir wollen nun gleich die Darstellung, Trennung und Reini-
gung der beiden Producte, sowie die Reactionen, welche die
Constitution derselben klarstellen, beschreiben.

In das geschmolzene, auf 220° C. erhitzte, aus 36 ¢
trockenem salzsaurem Paraoxychinolin, 25 ¢ salzsanrem Ani-
lin, 18 ¢ Anilin und 3 ¢ platinirtem Asbest’ bestehenden
Gemisch wird ein schwaeher Strom Sauerstoff eingeleitet. Die
anfianglich dinnflissige, gelbgefirbte Masse firbt sich dadurch
braunroth und wird allmilig dicklieh. Nach einiger Zeit (circa.
5 bis 6 Stunden), wihrend welcher die Temperatur auf 230° C.
bis hiochstens 235° C. gesteigert wurde, hat die Entwicklung von
Wasser und Anilindéimpfen fast vollstdndig aufgehort und ist die

1 Die Condensation erfolgt auch ohne Platinmohr, sie wird aber durch
die Gegenwart desselben besehleunigt.
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Masse so zihfliissig geworden, dass die Gasblasen kaum -hindurch
zu sfreichen vermdgen,

Die erkaltete Schmelze besitzt eine dunkelbraunrothe Farbe,
zeigt metallischen Glanz und hat einen an Diphenyl erinnernden
Geruch. Sie ist in angesiunertern Wasser in der Hitze nicht allzu
schwer loslich. Die Losung besitzt eine dunkelfeuerrothe Farbe.
Sie wird nach Entfernung des platinirten Asbest concentrirt (auf
cirea 1!/, 7) und dann in der Kilte mit Kalilauge bis zur stark
alkalischen Reaction versetzt. Hiedurch scheidet sich eine meist
dunkelgraugriin gefirbte, harzige, stark nach Anilin riechende
Masse in grossen Flocken ab. Ohne erst filtrirt zu werden, wird
das Ganze mit Ather ausgeschiittelt. (Die Losung ist briunlichgelb
und fluorescirt prachtvoll blau.) Dieses Losungsmittel nimmt nebst
dem unzersetzten Anilin noch ein krystallisirbares Product (4)
auf, welches nach dem Abdestilliren zun#chst in syrupdser Form
hinterbleibt, beim langen Stehen aber erstarrt.

Die ausgeschiittelte Fliissigkeit hat eine gelbe Farbe,
erscheint aber durch eine kleine Quantitit einer humdsen,
pulverigen dunklen Masse getrdabt. Sie wird filtrirt, erwirmt, um
den gelosten Ather zu verfliichtigen und bierauf mit Kohlensiure
in der Siedhitze behandelt. Sobald eine vdllige Absittigung des
Kalis erfolgt ist, fillt auns der Fliissigkeit ein noch dunkel
gefirbtes Product (B) aus, welehes eine deutlich krystallinische
Structur besitzt. Diese von B abfiltrirte Losung endlich, enthiilt
nur geringe Mengen eines Farbstoffes und jene Mengen von Para-
oxychinolin, die der Reaction entgangen sind. (Wir haben durch
ein ziemlich umstindliches Verfahren dasselbe in vollig reiner
Form wiedergewonnen und 4 ¢ erhalten.)

Amido-p-Phénylchinolin.

Der mit (4) bezeichnete Theil enthilt die Gesammtmenge
des bei der Reaction entstandenen Amido- (p) Phenylehinolin und
das iiberschiissig zugesetzte Anilin. Da durch Absangen der breiig
erstarrten, dunkelgefirbten Krystallmasse eine Tremnung der
beiden Verbindungen nicht zu bewerkstelligen war, wurde das
Gemisch in eine Retorte iiberleert und dort so lange bei circa
210° C. erhalten, bis alles Anilin abdestillirt war. (Ein Tempera-
fursteigern fiber 210° ist nicht rathsam, weil bei Gegenwart von
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Luft eine theilweise Zersetzung stattfindet.) Der Destillationsriick-
stand, der nach dem Abkiihlen zu einer asphaltartigen Masse
erstarrt, wird hierauf in Benzol aufgeldst. Die briunlichgelb
gefiirbte, von humdsen Zersetzungsproducten filtrirte Liosung
hinterldsst nach dem Abjagen des Benzols einen Syrup, der nach
kuorzer Zeit krystallisirt. Zur weiteren Reinigung wird diese Aus-
scheidung zwei bis dreimal im Vacuum umdestillirt. Die Base ist
nicht allzuschwer fliichtig; sie condensirt sich im Retortenhalse zu
einem dicklichen Ol, welches alsbald zu einer blittrigen, gelb
gefiarbten Masse erstarrt. Diese wird in abgolutem Alkohol gelost
und durch Abdunsten desselben in perlmutterglinzenden, licht-
gelb gefiarbten, monoklinen Krystallbldttchen erhalten. Nach
mehrmaligem Umkrystallisiren ist die Substanz vollig rein.

Das Amido-p-Phenylchinolin ist weder in kaltem, noch in
warmem Wasser loslich; Ather, Alkohol, Benzol, Aceton und
Chloroform losen es, namentlich in der Wirme leicht auf. Die
reine Substanz schmilzt bei 182° C. und verfliichtigt sich fast un-
zersetzt bei hoherer Temperatur. Wird eine Losung der Base in
concentrirter Schwefelsdiure mit der Losung eines Nitrates oder
mit Salpetersiure versetzt, so firbt sich dieselbe anfinglich tief
violett und wird allmilig dunkelblau. Diese Reaction ist dusserst
empfindlich. Weiters ist das Amido-p Phenylchinolin durch seine
grosse Krystallisationsfdhigkeit aunsgezeichnet. Wird eine alko-
holische Lisung desselben langsam iiber Schwefelsdure verdunsten
gelassen, so bilden sich bei einiger Sorgfalt grosse, schon aus-
gebildete, diamantglinzende, durchsichtige, schwach griinlichgelb
gefirbte Krystalle. Herr Prof. v. Lang hatte die Freundlichkeit,
eine Untersuchung derselben vorzunehmen.

Er theilt hiertiber Folgendes mit:

Krystallsystem: Monoklin.
Elemente: a¢: b:¢c=1-4790:1:1-1652 ac = 109°36’

Beobachtete Formen: 100, 110, 101, 111.

Die Krystalle haben durch das Vorherrschen der Fliche 110
prismatisehen Habitus.

Spaltbarkeit vollkommen parallel der Fldche 101.

Aus den Analysen der bei 100° C. getrockneten Substanz,
rechnet sich die Formel C,.H,,N,.
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L. 0-2187 g Substanz gaben 0:6548 ¢ Kohlensiure und 01100 ¢ Wasser.
1. 0-2443 g Substanz gaben 0-7332 ¢ Kohlensdure und 0-1229 ¢ Wasser.
III. 0-2615 g Substanz gaben 299 em3 Stickstoff bei 17-8° C. und

742-4 mm.
In 100 Theilen:
I i 11 C5H;5N,
C...... 81-66 81-91 — 81-81
H..... 5-59 5-58 — 5-45

N..... — — 12-91 12-72

Die gegebene Formel konnte bestitigt werden durch die
Bestimmung der Dampfdichte. Dieselbe wurde nach der von
V. Meyer angegebenen Methode vorgerommen. Die erhaltenen
Werthe stimmen indess nur annihernd, da in Folge der hohen
Temperatur des Bleibades und durch die Einwirkung des Luft-
sauerstoffes eine partielle Zersetzung der Substanz eintritt.

0-0679 g Substanz verdringten 7-9 ems Luft bei 183-1° C. und
7584 mm.

Daraus berechnet sich das Molekulargewicht zu

CypH1aNs

204-6 220

Das Amido-p-Phenylchinolin verbindet sich mit Sduren und
liefert Doppelverbindungen mit Platin- und Goldchlorid. Letztere
sind fast unlosliche, mikrokrystallinische Niedersehlige, die
nichts charakteristisches besitzen. Wir haben daher eine nihere
Untersuchung derselben nicht angestellt, sondern nur die Salz-
sdureverbindung dargestellt.

Salzsaures Amido-p-Phenylchinolin. Beim Zusam-
menbringen der Base mit concentrirter oder verdiinnter heisser
Salzsiure wird zundichst eine gelbrothe harzige Masse gebildet,
die in Wasser beim Kochen loslich ist. Nach dem Concentriren
dieser Losung scheiden sich beim Erkalten priichtig glinzende,
feuriggelb gefirbte, anscheinend rhombische, diinne Krystall-
nadeln ab, welche ofters eine bedeutende Linge erreichen. Die
Substanz ist in heissem Wasser leicht und ohne Zersetzung 19s-
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lich. Eine Chilorbestimmung in der durch Umkrystallisiren
gereinigten, bei 100° C. getrockneten Verbindung ergab:

0-2746 g Substanz gaben 01559 ¢ Chloxsilber.

In 100 Theilen:
Cy5H,,N, - HC

TN ——

Cl...... 14-04 13-84

Die lufttrockene Substanz enthilt, wie die Wasserbestimmung
reigt, 2 Molekule Krystallwasser.

0-1053 ¢ Substanz verloren bei 100° C. 0-0128 gy Wasser.
In 100 Theilen:

C,sH 5N, + HCl -+ 2H,0
ST —
HO....... 1216 12-30

Aus dem Amido-p-Phenylchinolin sind leider charakterisir-
bare, zu weiteren Reactionen brauchbare Derivate nicht zu erhalten,
da dasselbe bei den meisten Versuchen, erstlich schon gefirbte,
intermedidire, nicht fassbare Producte liefert, die bei weiterer Be-
handlung Harzmassen geben. So haben wir getrachtet, ein Oxy-p-
Phenylchinolin aus der, durch Einwirkung von Kaliumnitrit auf das
Chlorat der Base hervorgehenden Diazoverbindung zu gewinnen.
Die Bildung des letzteren findet in der That sehr leicht statt; auch
zerfillt sie beim Kochen mit Salzsiure unter lebhafter Stickstoff-
entwicklung, liefert aber nur dusserst geringe Quantititen eines
krystallinischen Oxydproductes, wahrend der griosste Theil in
harzige Substanzen verwandelt wird. Nur im Falle eine erheblich
grissere Menge von Kaliumnitrit, als die Theorie erfordert, in
Anwendung gebracht wird, bildet sich nach dem Zerlegen der
Diazoverbindung ziemlich glatt ein nitrirtes Oxy-p-Phenylchinolin,
welches wir vorldufiz einer eingehenden Untersuchung nicht
unterzogen haben.

Oxydation des Amido-p-Phenylchinolin.

Wir wollten das Oxy-p-Phenylchinolin darstellen, um es zu
oxydiren, da in #hnlichen Fillen durch diese Reaction eine sichere
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Basis fiir die Beurtheilung der Constitution gewonnen wurde. Da,
es uns aber trotz der bedeutenden Materialopfer nicht gelungen
ist, die erforderlichen Mengen zu erbalten, so haben wir versucht,
das Amido-p-Phenylehinolin direct in saurer Losung mit Kalium-
permanganat zu oxydiren.

Zu diesem Behufe lisst man in die verdinnte, siedend heisse
Losung der Base in Schwefelsiiure, alliniliz eine verdiinnte
Kaliumpermanganatlosung einfliessen. Die Verhiiltnisse waren so
gewihlt, dass dieBildung einer Chinolinearbonséure hiitte erfolgen
konnen

20, H,,N, + 12KMnO, + 18H,80, = 2C,,H, NO, +
+ 23H,0 + 6K,S0, + 12MnS0, + 10C0, + O.

Die Losung des iibermangansauren Kali wird anfinglich
rasch verbraucht, die Fliissigkeit bleibt klar, firbt sich gelbbraun,
wird aber bei weiterer Zugabe des Oxydationsmittels hellgelb.
Gegen das Ende der Reaction findet, trotz des in Anwendung
gebrachten Schwefelsiureiiberschusses, eine Abscheidung von
Manganoxyden statt. Nachdem die ganze Menge des Oxydations-
mittels eingetragen und die Fliussigkeit einige Zeit im Sieden
erhalten war, wurden die Manganoxyde durch Zugabe von
schwefliger Saure gelost. Die von braunen humésen Flocken fil-
trirte Losung wird in derKélte mit Ammoniumearbonat neutralisirt.
Das lichtgelb gefiirbte Filtrat dampft man am Wasserbade zur
Trockne ab und extrahirt die Salzmasse mit absolutem Alkohol.
Derselbe lost die beiden, durch die Oxydation gebildeten Sduren
(die Ammonsalze derselben haben sich beim Abdampfen zersetat)
und die nebenbei entstandenen harzigen Producte und hinterlisst
nachdem Abdestilliren einen gelbbraun gefirbten krystallinischen
Riickstand. Derselbe wird in viel siedendem Wasser aufgenommen
(dadurch wird die Hauptmenge der Harze entfernt), die filtrirte,
mit Thierkohle entfirbte Losung liefert die Sduren in reinerer
Form. Durch oftmaliges, systematisches, fractionirtes Krystalli- -
siren kann das Gemenge in einen sehr schwer loslichen Antheil
(«) und in einen etwas leichter 1oslichen Theil (b) zerlegt werden.

Die S#ure (@), welehe in minimen Quantititen entsteht, bildet
ein weisses lockeres Krystallpulver, welches aus feinen Niidelchen
besteht, die bei 285° C. noch nicht schmelzen und die mit Kalk
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gemischt im Rohrehen erhitzt ein Destillat liefern, welches deuntlich
nach Chinolin riecht. Es ist zu vermuthen, dass diese SHure
identisch mit p-Chinolinbenzcarbonsiure ist, denn die An-
gaben, welche Sehlosser und Skraup! von dieser Substanz
machen, stimmen mit den Eigenschaften unseres Priiparates
tiberein.

Die zweite, mit (4) bezeichnete Verbindung ist, wie der
directe Vergleich gezeigt hat, identisch mite-Oxynicotinsénre.?

Nach Reinigung stellt dieselbe eine prichtig, in langen
Nadeln krystallisirte, glédnzende, krystallwasserfreie Substanz
dar, die bei 266° C. (uncorr.) schmilzt. Mit Silbernitrat gibt sie
nach einiger Zeit eine krystallinische Fillung. Eisenchlorid firbt
nicht zu verdiinnte Losungen derselben gelb. (In der citirten Ab-
handlung ist angegeben, dass Eisenchlorid keine Farbenrcaction
hervorbringt; dies ist fiir verdiinnte Losungen richtig, fir con-
centrirte Liosungen aber muss diese Angabe berichtigt werden,
denn wie ein Versuch mit dem Originalpriparate gezeigt hat, -
gibt dieselbe eine gelbe Reaction.) Mit Zinkstaub erhitzt, lieferte
die S#Hure reichliche Mengen von Pyridin. Die Identitdi unserer
S#ure mit a-Oxynicotinsédure wird auch durch die Analyse bestitigt.

0-2012 g Substanz gaben 0-3807 ¢ Kohlensdure und 0-0678g Wasser.
In 100 Theilen:

CHZNO,
C..... 51-60 5179
H..... 374 3.59

Die Ausbeute an «-Oxynicotinsiiure ist nicht betrichtlich,
doch wesentlich besser als die des Productes (). Wir erhielten
aus 8 g Amido-p-Phenylehinolin circa 07 ¢ reine Oxynicotin-
saure.

Wir habe die Oxydationsversuche wiederholt und abge#indert,
um grossere Mengen des Productes («) zu gewinnen, doch waren
dieselben nicht von dem gewiinschten Erfolge begleitet. Als wir
eine geringere Menge des Oxydationsmittels, als durch die

1 Monatshefte 1881, 8. 526.
2 Weidel und Strache, Monatshefte fiir Chemie 1886, 8. 280.
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Gleichung verlangt wird, verwendeten, erhielten wir grossere
Massen harziger Producte und bei Anwendung bedeutenderer
Mengen, war die Siure («) tberhaupt nicht aufzufinden. Fast
erscheint es, als wiirde aus zuerst entstehender p-Chinolinbenz-
carbonsiure durch die weitere Oxydation o«-Oxynicotinsiure
gebildet. Versuche hieriiber sollen weitere Aufschliisse versehaffen.

Wenn auch die, bei den Oxydationsversuchen erhaltenen
Resultate nicht von dem erhofften Erfolge begleitet waren, so
liefern dieselben doch Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der
Constitution des in Rede stehenden Amidophenylchinolins. Die
Bildung der «-Oxynicotinsdure lisst jedenfalls vermuthen, dass
der Eintritt des Anilinrestes nicht im Pyridin-, sondern im Ben-
zolkern des p-Oxychinolins erfolgt ist. Weiters berechtigt die
Entstehungsweise des Reactionsproductes zur Annahme, dass
durch die wasserentziehende Wirkung des salzsauren Anilins bei
hoher Temperatur, ein Austritt der, in der Parastellung befind-
lichen OH-Gruppe mit einem H-Atom des Anilins in Form von
Wagser erfolgt und diess die Vereinigung der beiden Reste
bedingt,

Die folgende Formel, in welcher die Stellung der NH,-Gruppe
nicht pricisirt ist, soll die Bildungs- und Reactionsweise der
besprochenen Verbindung veranschaulichen.

CH CH
ne/ \/\\\c —C,H,—NH,

|

HC /\/CH

Amido-p-Phenylehinolin.

p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin.

Die dureh Fillen mit Koblenséure entstandene Ausseheidung
{B), welche zuniichst eine briunliche Farbe besitzt, enthiilt neben
dem Oxyamidophenylchinolin eine geringe Quantitiit eines
amorphen Zersetzungsproductes und etwas Paraoxychinolin. Die
Reinigung dieses Productes, welches in den gewbhnlichen
Losungsmitteln nahezu unloslich ist, erfolgt dadurch, dass man
es neuerdings in sehr verdiinnter Kalilauge 16st und hierauf die
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gelbbraun gefirbte Losung in der Kilte mit reinem gepulvertem
Kochsalz versetzt. Dadurch findet eine fast vollstindige Ab-
scheidung der amorphen Substanz statt und nun wird die filirirte
gelbe Losung (der Niederschlag wird mit gesittigter Kochsalz-
l6sung gewaschen) in der Hitze wieder mit Kohlenséure neutrali-
sirt. Die jetzt entstehende krystallinische Fillung besitat eine
rothlich gelbe Farbe und ist frei von p-Oxychinolin, denn dieses
ist in Wasser, namentlich bei Gegenwart von Natrium- oder
Kaliumearbonat ziemlich loslich. Nach dem Filtriren und sorg-
faltigem Auswaschen wird die Ausscheidung dureh Erwérmen
mit verdiinnter Salzsiure gelost. Bei entsprechender Concen-
tration krystallisirt die Salzsdureverbindung in rothlich gelben
kleinen Nadeln aus. Naeh drei- bis viermaligem Umkrystalli-
siren ist das Salz so weit gereinigt, dass durech Zersetzung der
sehr verdiinnten wiisserigen heissen Losung desselbenmit Natrium-
biearbonat eine Abscheidung der Base in reiner Form erfolgt.
Dieselbe ist in Wasser kaum 1oslich und kann daher durch Aus-
waschen leicht von der natronhiltigen Fliissigkeit vollkommen
getrennt werden.

So dargestellt bildet das p-Amido-«-Phenyl-p Oxychinolin
ein lockeres Haufwerk von licht eigelb gefiirbten, feinen, glang-
losenKrystallnadeln, die sich im feuchten Zustande beim Liegen an
der Luft, durch die Einwirkung der Kohlensiure, gelblich farben.
Die Base wird selbst von siedendem Wasser nur in Spuren auf-
genommen. Ather, Benzol, Xylol Igsen in der Siedhitze nur
geringe Quantititen derselben auf; etwas leichter ist sie in Amyl-
alkohol 1slich. In verdiinnten S#uren oder Alkalien ist die Ver-
bindung leicht loslich.

Beim Erhitzen firbt sich dasOxyamidophenylchinolin anfing-
lich rothlichgelb (230), dann braun (250) und ist vor dem volligen
Schmelzen zum grogsten Theil zersetzt. Der nur anniherungs-
weise bestimmbare Schmelzpunkt liegt bei 294° C. (uncorr.)

Die Analysen der krystallwasserfreien, bei 100° C. getrock-
neten Verbindung lieferten Zahlen, aus welchen die Formel
C;H;,N,0 gerechnet wurde.

L. 02372 g Substanz gaben 0-7194 g Kohlensiiure und 0-1235 ¢ Wasser.
1L 0-1877 g Substanz gaben 0-5236 g Kohlenstiure und 0-0873 ¢ Wasser.
1L 0-2378 g Substanz gaben 25°7 em3 Stickstoff bei 24-5° C. und 7469 mm.

Chemie-Heft Nr. 2. 11



148 H. Weidel und G. v. Georgievies,
In 100 Theilen:

I It 111 C5H,5N,0
C..... 76-28 7608 — 76-27
H..... 5-33 5-16 — 508
N..... — — 11-89 11-86

Das p-Amido-a-Phenyl-p- Oxychinolin verbindet sich sowohl
mit Basen als mit S#uren. Erstere bilden gelb gefirbte Producte,
die schlecht krystallisiren und sehr zersetztlich sind; deshalb
haben wir nur eine Untersuchung der Verbindungen umserer
Base mit Letzteren aunsgefithrt und konnten durch dieselbe die
gegebene Formel bestitigen.

Salzsaures-p-Amido-c-Phenyl-p-Oxyechinolin. Wud
die Losung der Base in verdiinnter Salzsdure eingeengt, so
scheidet sich beim Stehen eine rothlichgelbe Verbindung ab, die
namentlich in warmem Wasser leicht loslich ist. Nach dem Wieder-
auflosen bilden sich kleine, glinzende, dunkelroth geftirbte
Krystallkorner, die weit schwieriger 16slich sind. Die erst ent-
stehende Verbindung ist offenbar zweifach salzsaures Oxyamido-
phenylchinolin, welches durch die Einwirkuﬁg von Wasser zum
Theile in die einfach saure Verbindung tibergefithrt wird. In der
That zeigt die Chlorbestimmung, die mit dem mehrmaly um-
krystallisirtem, bei 100° C. getrocknetem Priparate ausgefiihrt
wurde, einen fiir 1 Mol. Salzséiure stimmenden Chlorgehalt.

03592 g Substanz gaben 01845 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen:
5,5 N, 0 + HCI

R g

Cl...... 12-70 13-02

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
0-3965 g Substanz verloren bei 100° C. 00120 g Wasser.

In 100 Theilen:
Cy5H;o N0 + HC1+ 1/, H,0
T —

HyO...... 3-02 3-19
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Die beschriebene Salzséiureverbindung ist ausgezeichnet
durch das grosse Farbungsvermdgen, welches sie fiir Seide, Wolle
und dergleichen besitzt.

Schwefelsaures p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin.
Aus der Losung der Base in verdiinnter Schwefelsiure wird bei
hinreichender Concentration zuniichst ein fast farbloses Sulfat
abgeschieden, welches von der sehr sauren Mutterlange befreit,
von Wasser leicht mit r6thlichgelber Farbe gelost wird. Bei
lingerem Stehen dieser Losung bilden sich kleine, schwach
glanzende, morgenrothe Krystallnadeln, die selbst in siedendem
Wasser sehr schwer 16slich sind.

Auch hier findet durch Wasser eine Zerlegung der vorerst
entstandenen, zweifach sauren Verbindung statt. Um die Um-
wandlung in die zweite Verbindung zu vervollstindigen, ist es
nothig, das Salz dfters umzukrystallisiren. Auch diese Verbindung
besitzt ein bedeutendes Firbevermiogen. Der Schmelzpunkt des
getrockneten Salzes liegt bei 265° C. (uncorr.)

Die Schwefelsdurebestimmung in der bei 100° C. getrock-
nefen Verbindung ergab:

0-4400 g Substanz gaben 0-1829 ¢ Bariumsulfat.
In 100 Theilen:
2(€sHpN,0) + SH,0,
SHy0,4...... 1748 \,-17\1/9\_/

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
0-4605 g Substanz verloren bei 100° C. 00208 g Wasser.

In 100 Theilen:
2(Cy5HoN,0) 4 SH,0, + 11, H, 0)
\/\/\_/

H,0...... 441 4-52

Acetylverbindung. Das p-Amido-o-Phenyl-p-Oxychinolin
wird dureh lingeres Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid quantitativ
in ein Diacetylproduct tibergefiihrt. Dasselbe scheidet sich aus
der Reactionsmasse durech Behandlung mit Wasser in Form einer
grauweissen kriimmlichen Masse ab, welche in siedendem Alkohol
leicht 16slich ist. Beim Verdunsten dieser Losung krystallisirt die

11#*
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Verbindung in nahezu farblosen, glinzenden, rhombischen, diinnen
Blittchen aus. Das Acetylproduet wird durch verdiinnte Kalilauge
in der Kilte nicht verindert. Erst beim ldngeren Kochen wird
sie unter Zersetzung aufgeldst. Sie liefert mit Sduren gut krystalli-
sirte, farblose Salze. Die Analysen der getrockneten Substanz
zeigen, dass durch die Einwirkung von Essigsdureanhydrid zwei
Acetylreste in das Molekiil der Base eingetreten sind.

1. 0-2578 g Substanz gaben 06725 ¢ Kohlenséure und 0-1148 ¢ Wasser.
1. 0-2105 g Substanz gaben 16-4 em3 Stickstoff bei 27-5° C. und 7428 mm.

In 100 Theilen:

i I C,HN—NH(C,H,0)0(CyH;0)
\_/‘\/‘\/
C....... 71-14 — 71-25
H..... 494 - 500
N...... — 8-37 8-75

Zu den Versuchen, welche wir zur Ermittlung der Constitution
des Condensationsproductes ausfiihrten, haben wir niecht das
p-Amido-a-Phenyl-p-Oxychinolin  direet, sondern wie bei den
fritheren Untersuchungen, das entsprechende Oxyproduct ver-
wendet, welches durch die Einwirkung von salpetriger Sdure
leicht zu erhalten ist.

p-0xy-a-Phenyl-p-0xychinolin,

Die Darstellung dieses Korpers erfolgt in quantitativer Aus-
beute, ohne Bildung von Nebenproducten, wenn die berechnete
Menge von Kalinmnitrit (in wenig Wasser gelost) in die durch
Eis gekithlte Losung des Amidoproductes in concentrirter Salz-
sdure (ein bedeutender Uberschuss derselben ist Bedingung, um
gute Resultate zu erzielen) allmilig eingetragen wird. Hieraus
wird in gewohnlicher Weise erst durch Einleiten von Koblen-
siure die salpetrige Sdure verjagt und dann rasch aufgekocht,
um die entstandene Diazoverbindung zu zersetzen, Beim Ab-
kithlen der, biszum Aufhdren der Stickstoffentwicklung gekochten
Lisung scheidet sich die salzsaure Verbindung des Oxy-«-Phenyl-
p-Oxychinolins, die in concentrirter Salzsiure kaum Ioslich ist,
in feinen, lichtgelb gefarbien, verfilzten Nadeln ab. Diese Aus-
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scheidung wird nach dem Erkalten abgesaugt und einige Male

unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. Die gereinigte,
in Wasser leicht losliche Salzsiureverbindung wird schliesslich

in verdiinnter Losung mit Natriumacetat zerlegt. Dadurch scheidet

sich das Oxyproduct in Form eines flockigen, fast weissen Nieder-

schlages ab. Diese Fillung liefert endlich, nach drei- bis vier-

maligem Umkrystallisiren aus verdiinntern Alkohol, die Substanz

in vollkommen reinem Zustande.

Das p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychinolin bildet eine lockere,
glanzlose, gelblich weisse, wollige Masse, die aus haarfeinen
Krystallnadeln besteht. Es ist selbst in siedendem Wasser nur in
Spuren loslich. Leicht wird die Verbindung von Alkohol und
Amylalkohol aufgenommen. Auch verdiinnte Siuren, verdiinnte
Alkalien und Soda vermdgen sie in Losung zu bringen. Der
Schmelzpunkt der nicht unzersetzt fliichtigen Verbindung wurde
bei 247° C. (uncorr.) gefunden. Die Analysen der bei 100° C.
getrockneten Substanz gaben Werthe, die mit den aus der Formel
C,;H,,NO, gerechneten vollkommen libereinstimmen.

L. 0-2506 g Substanz gaben 0-6946 ¢ Kohlensdure und 01042 ¢ Wasser.
IL 0-2642 ¢ Substanz gaben 139 com3 Stickstoff bei 15-9° C. und
7344 mm.

In 100 Theilen:

I i1 Cy5H,,NO,
C...... 7559 — 7594
H...... 462 — 4-64
N...... — 617 5.90

Dass das p-Amido-, respective p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychino-
lin wirklich als «-Phenylchinolinderivat betrachtet werden muss
wird durch die Bildung des «-Phenylchinolin bei der

>

Reduction mit Zinkstaub

ausser Frage gestellt. Man erhilt dasselbe in vorziiglicher Aus-
beute, wenn ein Gemisch von 40 Theilen Zinkstaub und 1 Theil
des Oxyproductes, bei nicht allzn hoher Temperatur erhitzt wird.
Es destillirt dabei ein farbloses O, welches schon in der Vorlage
krystalliniseh erstarrt, Nur gegen das Ende der Reaction werden
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minime Quantititen eines nicht erstarrenden Productes gebildet
und treten uncondensirbare Dampfe auf.

Durch Rectification wird das Rohdestillat vorgereinigt, dann
‘wird die abgepresste Krystallmasse mehrmals aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Man erhélt so vollkommen farblose glin-
zende, asbestartige Krystallnadeln, welche bei 83° C. schmelzen
und die auch alle Husseren Eigenschafien des «-Phenyl-
chinolin besitzen. Die Analyse lieferte auch Zahlen, welche mit
den gerechneten vollkommen im Einklange stehen,

0-2425 g Substanz gaben 0-7314 ¢ Kohlenséiure und 0-1182 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

015H11N
C.oovu 8787 87-80
H...... 5-41 5-36

Wir haben zum Uberflusse die Pikrinsfiureverbindung des
«-Phenylchinolins (aus Zimmtaldehyd und Anilin) dargestellt.

Die Pikrinséiureverbindung des «-Phenylehinolins bildet ein,
in Alkohol sehr schwer losliches, lieht citronengelb gefirbtes
Pulver, welches aus kleinen, glinzenden Krystillehen besteht,
die prismatischen Habitus besitzen. Sie entsteht beim Vermischen
heisser alkoholischer Losungen von Pikrinsiure und «-Phenyl-
chinolin und kann durch Sfteres Umkrystallisiren aus siedendem
Alkohol leicht rein gewonnen werden. Der Schmelzpunkt wurde
bei 189—190° {uncorr.) gefunden. Die Pikrinséiurebestimmung
zeigt, dass die Verbindung 1 Mol. derselben enthilt.

0-449 ¢ Substanz gaben 0-2558 ¢ pikrinsaures Ammon.

In 100 Theilen:
. C5H 1 N+ CgHy(NOg); OH
S ———T T ——

Pikrinsfure ..... 52:94 52-76

Das in gleicher Weise dargestellte Pikrat unseres aus p-Oxy-
a-Phenyl-p-Oxychinolin gewonnenen Reductionsproductes hatte
alle dusseren Figenschaften der beschriebenen Verbindung und
verflilssigte sich bei 190° Ce (uncorr.)

Nach diesen Resultaten ist wohl an der Identitit unseres
Destillationsproductes mit «-Phenylehinolin nieht zu zweifeln und
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somit ist bewiesen, dass bei der Condensation der Eintritt des
Anilinrestes an der «-Stelle in Chinolin erfoigte.

Die Stellung der NH,-, respective der OH-Gruppe in Oxy-a-
Phenyl-p-Oxychinolin ergab sich durch das Resultat einer

Oxydation mit schmelzendem Atzkali.

Fiir diese haben wir (weil bei fritherer Gelegenheit es sich
als vortheilhaft erwies) das Hydroproduet verwendet. Dasselbe
bildet sich sehr leicht aus dem p-Oxy-«-Phenyl-p-Oxychinolin bei
Behandlung mit Zinn und Salzsiiure. Die Salzsiureverbindung
der Hydrobase bildet eine lichtgelb gefirbte, aus mikroskopischen
Nadeln bestehende Masse, welche in Wasser leicht, schwieriger
in eoncentrirter Salzsdure 1oslich ist.

Beim Verschmelzen dieser Verbindung mit der 20fachen
Menge Atzkali (hiebei treten alle die Erscheinungen ein, die
seinerzeit beobachtet wurden und miissen auch die dort gegebe-
nen Vorschriften eingehalten werden) bildet sich neben p-Oxy-
benzoesiure eine geringe Quantitét einer schwer loslichen stick-
stoffhiiltigen Sgure,

Erstere ldsst sich leicht in der gewthnlichen Weise (Aus-
schiitteln der angesduerten Losung der Sehmelze) gewinnen und
dureh die partielle Fillung mit Bleizucker reinigen.

Die so dargestelite Sdure hatte alle Eigenschaften der
p-Oxybenzogsiure, zeigte den Schmelzpunkt 211° C. (uncorr.) -
und gab bei der Analyse Zahlen, die mit denen aus der Forme]
gerechneten vollkommen tibereinstimmen. An der Identitit ist
daher nicht zu zweifeln.

0-2754 ¢ Substanz gaben 0:6144 g Kohlensfiure und 0-1144 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

‘ C7HBO3

S

C...... 60-84 60-36
H...... 4-61 4-34

Auf eine Untersuchung des zweiten (stickstoffhiltigen) Oxy-
dationsproductes, welches sich nur in sehr geringer Menge bildet
und sich beim lingerem Stehen der sauer gemachten Losung der
Schmelze in Form weisser Flocken abscheidet, konnte nicht ein-
gegangen werden.,
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Die Bildung der p-Oxybenzoésiiure, sowie die Entstehung
des «-Phenylchinoling auns dem Oxyphenyloxychinolin, ermglicht
die Aufstellung von Constitutionsformeln fiir die besprochenen
Verbindungen, welche durch die folgenden Schemata zum Aus-
druck gebracht werden sollen.

CH CH CH
NH,—C/"\oH e/ & N\ c—o0H

|

HC —
N7 N o
CH N CH
p-Amido-a-Phenyl-p-Oxyehinolin.

CH CH CH
Ho—0,/\cruc/ "\ c—0H

HON /0= O ey ™
CI N CH
p-0xy-a-Phenyl-p-Oxychinolin.

Die Condensationsproducte Amido-p-Phenylchinolin und
p-Amido-o-Phenyl-p-Oxychinolin bilden sich unterden beschriebe-
nen Verhdltnissen in ansehnlicher Menge; wir erhielten aus der
Eingangs angegebenen Menge (36 ¢ salzsaures Paraoxychino-
lin == 28-7 ¢ Paraoxychinolin) 12 ¢ Amido- p- Phenylehinolin

“und 13 g p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin. Beriicksichtigt man
weiters, dass 4 g Paraoxychinolin zuriickgewonnen wurden, so
ist die Ausbeute an charakterisirbaren Producten wohl sehr
bedeutend. Wir haben die Condensation einige Male ausgefiihrt
und in zwei Fillen eine etwas geringere, in einem sogar giinstigere
Ausbeuten erzielt. Ausser den beiden beschriebenen Verbindungen
scheint sich noch ein dritter Korper zu bilden (Farbstoff, der bis-
weilen krystallisirt erhalten wird). Wir konnten jedoch nur kleine,
fir die Untersuchung unzureichende Mengen desselben gewinnen.

Aus den mitgetheilten Thatsachen ergibt sich:

1. Bei Einwirkung von Sauerstoff auf ein Gemisch von p-Oxy-
chinolin und salzsaurem Anilin vollzieht sich eine Condensation
der beiden Korper in demselben Sinne, wie sie seinerzeit bei



Phenylehinolin-Derivate. 155

den aus Anilin und Toluidin und Chinolin bestehenden Gremischen
beobachtet wurde, und entsteht eine als p-Amido-«-Phenyl-
p-Oxychinolin (C,,H,,N,0) zu betrachtende Verbindung.

2. Neben der erwihnten Condensation spielt sich noch eine
zweite Reaction ab, durch welche in Folge des Austrittes der
OH-Gruppe des p-Oxychinolins und eines H-Atomes des Anilins
ein Amido-p-Phenylchinolin (C,;H,,N,) gebildet wird.

3. Die Constitution des p-Amido-«-Phenyl-p-Oxychinolin ist
bewiesen dureh die Reduction des entsprechenden Oxyproductes
(C;H;NO,) mit Zinkstaub, wodurch «-Phenylchinolin gebildet
wird und wéiters durch die Entstehung von p-Oxybenzoestiure
beim Verschmelzen des Hydroproduetes mit Atzkali.

4. Ist ans den Ergebnissen der bisher studirten Conden-
sationsvorgéinge zu folgern, dass alle im Benzolkern substituirten
Chinolinderivate mit Anilin und dessen Homologen bei analoger
Behandlung p-Amidirte «-Phenylchinolinderivate erzengen werden.
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