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Uber das y-Acetacetylchinolyl

von

H. Weidel.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1896.)

Der Chinolinreihe angehodrende Ketone sind zur Zeit nur
in geringer Zahl bekannt, und sind dieselben in Bezug auf
ihre Reactionsweise nur unvollstindig untersucht. Diketone
dieser Korpergruppe sind {iberhaupt noch nicht dargestellt
worden. Da derartige Verbindungen voraussichtlich sehr reac-
tionsfahig sind, habe ich versucht, durch Condensation des
Cinchoninsdure-Esters mit Aceton nach der von Claisen?
ersonnenen Methode ein 3-Diketon darzustellen.

Thatsachlich findet bei Einhaltung bestimmter Bedingungen
die Bildung dieses Korpers im Sinne des Schemas

COOC Hy CO—CHy—CO—CHjy
VAVAN VAVAN
} ! } + CH;—CO—CHy = | | 4C,H,0H
NSNS NN
N N
Cinchoninsédure-Ester 7 -Acetacetylchinolyl

in glatter Weise statt, und ich will in der folgenden Mit-
theilung tber dieses als 7-Acetacetylchinolyl zu bezeichnende
Product und sein Verhalten berichten, mdchte mir aber die
weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes fiir die nachste Zeit
noch vorbehalten.

1 Berl. Ber., 20, 631, 655, 2078, 2188, 2190, 2194; 22, 1009.
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Darstellung des 7-Acetacetylchinolyls.

Nach vielen vergeblichen Versuchen habe ich schliesslich
die Bedingungen ermittelt, unter welchen die Condensation
des Gemisches von Cinchoninsdure-Ester und Aceton durch
Natriumathylat in glinstiger Weise verlduft, und ich will das
Verfahren kurz beschreiben. 100 g des reinen, frisch destillirten
Cinchoninsdure-Esters wurden mit 30 g absolutem Aceton ver-
mischt und mit 30 g vollig entwédssertem Benzol verdiinnt.
Diese Losung wurde auf Natriuméthylat, welches durch Auf-
lésen von 11'5 ¢ Natrium in ganz absolutem Alkohol (ent-
wissert mit BaO) und anhaltendes Trocknen bei der Tempe-
ratur von 100° im Vacuum hergestellt war, einwirken gelassen.
Beim Zusammenbringen dieser Substanzen tritt Auflosung des
Natriumithylates ein und farbt sich die Masse allmélig roth-
gelb. Es ist von Vortheil durch Kithlung mit Wasser die
Reaction anfanglich zu méssigen. Schon nach sehr kurzer Zeit
beginnt die Abscheidung einer krystallinischen Masse, die
ziemlich rasch vorwirts schreitet und Ursache ist, dass das
Ganze zu einem dicken Brei erstarrt. Nunmehr wird noch durch
einige Zeit (2-~3 Stunden) auf 50—60° im Wasserbad erhitzt,
dann wird der Reactionsmasse nach dem Erkalten eine sehr
verdiinnte Natronlauge (300cm® Wasser und 10 ¢ Atznatron)
zugegeben und damit anhaltend durchgeschiittelt. Da das
Acetacetylchinolin eine in Wasser 18sliche Natriumverbindung
gibt, kann man nun durch Ausschiitteln mit Benzol die kleinen
Mengen des Cinchoninsdure-Esters, welche sich der Conden-
sation entzogen haben, entfernen. Die wisserige Losung wird
hierauf mit verdlinnter Essigsdure bis zum Eintritt einer
ganz schwach sauren Reaction versetzt. Dadurch scheidet
sich das Acetacetylchinolyl in Form von schweren, gelb-
braun gefarbten, dligen Tropfen aus, die nach einiger Zeit
beim Abkiihlen der Losung (Einstellen in Eis) krystallinisch
erstarren. Da das Diketon auch in Benzol leicht 1dslich
ist, so kann durch wiederholtes Ausschiitteln mit demselben,
der Fliissigkeit die gesammte Menge desselben entzogen
werden. Die vereinigten Benzolausziige hinterlassen nach
Abdestilliren im Wasserbad eine olige Flussigkeit, die beim
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Stehen im Vacuum schon sehr bald zu krystallisiren be-
ginnt.

Die wisserige Losung, aus welcher das Acetonylchinolin
mit Benzol ausgeschiittelt wurde, enthilt eine kleine Menge
Cinchoninsdure, - die durch Fillung mit Kupferacetat wieder-
gewonnen wurde. Die Bildung der Cinchoninsdure erfolgte
offenbar in Folge der Anwesenheit einer geringen Quantitét
von Wasser, beziehungsweise Natriumhydroxyd, welches dem
Athylat beigemischt war. Deshalb muss auf die Entwiisserung
des Alkohols und aller bei der Reaction in Verwendung kom-
menden Producte die allergrosste Sorgfalt verwendet werden.

Die Reinigung des Acetacetylchinolyls wird durch Destilla-
tion im partiellen Vacuum bewerkstelligt. Dabei geht die Ver-
bindung beim Druck von 17 mum zwischen 205 und 207° C.
unzersetzt {iber. Das Destillat, welches in der Regel eine wein-
gelbe Farbe besitzt, erstarrt nach dem Abkithlen zu einer
strahlig krystallisirten, schwach glinzenden Masse, welche
endlich durch ofteres Umkrystallisiren aus Petroleuméther in
Form eines lockeren Haufwerkes erhaiten wird, das aus feinen,
biegsamen, langen, schwach seidenglanzenden Nadeln besteht.
Dieselben zeigen einen Schmelzpunkt von 64—65° C. (uncorr.)
Die Substanz ist selbst in siedendem Wasser kaum 1&slich,
leicht aber in Alkohol, Ather, Benzol, sowie in verdiinnten
Sauren und Alkalien; kaltes Ligroin nimmt die Substanz kaum,
leicht aber in der Hitze auf. Die Losung der Base in verdiinnter
Kalilauge gibt, wie dies die 3-Diketone zumeist zeigen auf
Zusatz von Eisenchlorid erstlich einen rothen Niederschlag,
der sich im Uberschuss des Chlorids mit intensiv blutrother
Farbe 16st. Die Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz
getrockneten Verbindung ergaben Werthe, aus welchen die
Formel C;;H;;NO, abgeleitet werden konnte.

I. 0-2212 g Substanz gaben 0-5932 g Kohlensadure und 01037 ¢ Wasser.
1. 0-2943 g Substanz gaben 07832 g Kohlensdure und 0°1316 ¢ Wasser.
11l 0-2991 g Substanz gaben 17°9 cmd” Stickstoff bei 19-8° C. und
749°1 mm. :
IV. 0-2984 g Substanz gaben 18:2 cm?® Stickstoff bei 20° C. und
7507 mm.
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In 100 Theilen:

I 1 i v Derechnet.
C ol 7813 7257  — 7324
Hovorronn 520 496 —  — 5016
N o, - — 875 689 657

Die angegebene Formel habe ich durch die Untersuchung
einer Reihe von Salzen verificirt.

Salzsédureverbindung. Das f7-Acetacetylchinolyl 18st
sich in verdinnter Salzsdure mit lichtgelber auf. Nach dem
Concentriren der Losung scheiden sich beim Stehen feine,
seideglanzende, licht schwefelgelbe Nadeln ab, welche durch
Absaugen von der Mutterlauge getrennt wurden. Die Verbin-
dung wird durch Wasser zum Theil in ihre Componenten
zerlegt und wurde deswegen zur weiteren Reinigung aus ver-
dinnter Salzsdure nochmals umKkrystallisirt. Das lufttrockene
Salz ist krystallwasserfrei und schmilzt bei 180 —181° C. (un-
corr.). Wenige Grade {iber diese Temperatur erhitzt, tritt totale
Zersetzung der Verbindung ein. Die im Vacuum zur Gewichts-
constanz gebrachte Substanz ergab einen Chlorgehalt, der mit
dem aus der Formel C4H  NO,+HCI gerechneten vollig iiber-
einstimmte.

01994 g Substanz gaben 0-1158 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet

N —

Cloo.ooooons. 14-36 14-22

Oxalat. Das in Wasser vertheilte Acetacetylchinolyl wird
bei Zugabe einer wisserigen heissen Oxalsdureldsung vollig
gelost, Beim Abkiihlen, selbst ziemlich verdlnnter Losungen
tritt die Abscheidung einer glanzlosen, schwach gelblich-
weissen, Krystallisirten Masse ein, die aus feinen Nadeln
besteht. ‘Das Salz ist in Alkohol leicht 16slich und wird durch
Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel gereinigt. Durch
Wasser wird die Verbindung dissociirt. Das lufttrockene Salz
ist krystallwasserfrei, zeigt einen Schmelzpunkt von 166 bis
167° C. und ergab einen Oxalsduregehalt, welcher zur Formel
C, H,;\NO, +C,H,0, fiihrte.
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0+4039 g Substanz gaben 0*1191 & Oxalsiure.
In 100 Theilen:

Berechnet
N

CoHyOy vonn. 29-48 29-70

Chloroplatinat. Dasselbe bildet kleine, orangegelb ge-
firbte Krystallnadeln, die aus der siedend heissen Losung des
Acetacetylchinolins in Salzsdure auf Zusatz von Platinchlorid
aus der Flissigkeit ausfallen. Die Verbindung wurde durch
Umkrystallisiren aus méssig concentrirter Salzsdure gereinigt.
Sie ist krystallwasserfrei und schmilzt unter Zersetzung bei
192 —193° C. Die Chlor- und Platinbestimmung lieferte Werthe,
welche mit den aus der Formel 2 (C;;H;,NO,+HCI)+PtCl,
berechneten in volliger Ubereinstimmung stehen.

I. 0+1550 g Substanz gaben 0-0363 g Platin.
II. 0-1659 g Substanz gaben 0-1693 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen:

I I Berachnet

N T ——
Pt.o......... 2341 — 2326
Clooouioon.n — 2523 2549

Das Acetacetylchinolyl liefert auch ein Golddoppelsalz,
doch ist dasselbe sehr zersetzlich und es gelingt die Rein-
darstellung desselben nicht, weil beim Auflésen (schon in
massiger Warme) Abscheidung von metallischem Gold eintritt.

Jodmethyl-Additionsproduct. Das Acetacetylchinolyl
ist eine tertidre Base und vermag daher Jodalkyle zu addiren.
Schon bei gewdhnlicher Temperatur findet dié Vereinigung der-
selben mit Jodmethyl statt. Zun#chst 16st sich die Base, ohne
dass dabei Erwarmung eintreten wiirde, im Jodid auf. Beim’
Stehen scheiden sich aus der Flissigkeit gelbrothe, lebhaft
glinzende Krystallnadeln ab. Rascher erfolgt die Bildung des
Additionsproductes, wenn Acetacetylchinolyl (1 Mol.) mit einem
kleinen Uberschuss von Jodmethyl eine kurze Zeit auf 100°
erhitzt wird. Nach dem Erkalten ist die Masse zu einem dunkel
rothgelben Krystallkuchen erstarrt. Die Verbmdung 16st sich
in Wasser und kann durch langsames Abdunsten desselben in
ziemlich grossen, stark glanzenden, rothgelben Krystallnadeln
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erhalten werden, die Herr Dr. Heberdey so liebenswiirdig
war, einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen.
Er theilt hiertiber Folgendes mit: »Die Krystalle sind durch-
sichtig, von rothbrauner Farbe, tafelformig entwickelt. Die ein-
zelnen Flachen sind schlecht ausgebildet und geben zahlreiche
Signale. Es konnten nur finf Flidchen aufgefunden werden. Die
Winkelwerthe betragen zwischen den einzelnen Flachen gegen
90°, so dass das rhombische System angenommen wurde. Da
die optische Untersuchung wegen Undurchsichtigkeit nicht an-
gestellt werden konnte, ldsst sich nicht sicher entscheiden, ob
nicht doch monoklines System vorliegt.
Krystallsystem: rhombisch.
Beobachtete Flachen: (010) (100) (001).
Winkelwerthe:
010: 100 = 89°50/
100:001 — 89 30
010:001 == 90 10.«

Das Jodmethyl-Additionsproduct enthélt Krystallwasser,
welches beim Trocknen im Vacuum entweicht. Die Verbindung
farbt sich beim Erhitzen dunkel und schmilzt bei 189—191° C.
(uncorr.) unter totaler Zersetzung. Die Jodbestimmung zeigt,
wie zu erwarten ist, dass ein Molekiil Jodmethy! addirt wurde.

0+3999 g Substanz gaben 0'2615 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:
Cy5H, NO,+ JCH,
e N ——

Jooooonaa 35-33 3577

Die lufttrockene Substanz enthalt ein Molekiil Krystall-
wasser.

0-4192 g Substanz verloren im Vacuum 0-0178 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:
Cy5Hy3 NOg-+-JCH,+HO,
T —
130 S 4-24 482

Wie Eingangs erwédhnt, gibt das Acetacetylchinolyl auch
Metallverbindungen, und ist die



7-Acetacetylchinolyl. 407

Natriumverbindung ziemlich leicht im Kkrystallisirten
Zustand zu erhalten. Beim Vermischen der alkoholischen
Losung der Base mit der berechneten Menge Natriuméthylat
scheiden sich beim Abdunsten im Exsiccator kleine, gelblich-
weisse, schwach glanzende, zu Drusen verwachsene Nadeln
ab. Die Ausscheidung wurde abgesaugt und mit absolutem
Ather ausgewaschen, hierauf im Vacuum getrocknet. Sie ist
ziemlich bestdndig und leicht [oslich in Wasser. Die wisserige
Loésung gibt auf Zusatz von Silbernitrat einen weissen flockigen
Niederschlag, der sich beim Erwéarmen briaunt und sich schliess-
lich schwarz farbt. Beim Versetzen der Losung mit Kupfer-
acetat scheidet sich ein gelblichgriines amorphes Kupfersalz
ab, Eisenchlorid farbt dieselbe blutroth. Die Natriumverbindung
hélt ziemlich hartndckig Alkohol zuriick. Derselbe kann nur
durch anhaltendes Erhitzen der Substanz auf 100° verfliichtigt
werden. Die Natriumbestimmung, welche in einer zur Gewichts-
constanz gebrachten Probe ausgefiihrt wurde, ergab einen mit
der Formel C H, NaNO, iibereinstimmenden Natriumgehalt.

0°4431 g Substanz gaben 0-1266 g Natriumsulfat.

In 100 Theilen:

Berechnet
N

Na ......... 928 978

Die Natriumverbindung oder eine Losung von Acetacetyl-
chinolin in concentrirter Kalilauge wird durch Kochen in Natron-
lauge oder Kalilauge zersetzt. Dabei entsteht Aceton, welches
in dem wisserigen Destillat mit Hilfe der Bisulfitverbindung
nachgewiesen werden konnte. Im Riickstand befindet sich Cin-
choninsédure, deren Bildung durch das charakteristische Kupfer-
salz leicht festgestellt werden konnte. Die Zersetzung erfolgte
jedoch ausserordentlich langsam und unter gleichzeitiger
Bildung von harzartigen Substanzen. \

Einwirkung von Phenylhydrazin.

Das Condensationsproduct des Cinchoninsiure-Esters mit
Aceton charakterisirt sich als B-Diketon durch sein Verhalten
Chemie-Heft Nr. 5—7. 29
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gegen Phenylhydrazin,® wobei im Sinne der Gleichung das
L-Phenyl-3-Chinolyl-5-Methylpyrazol gebildet wird.

CyHgN —CO—CHy— CO—CH, p CH=C—CH;,
‘ ® = Hy0+CyHN—C x
~+NH,—NH—CgH, !

NN N—CH,
Die Darstellung dieses Korpers wurde awf folgende Weise
durchgefiihrt. Die wisserige Losung der Salzsaureverbindung
des Acetacetylchinolyls wurde mit der berechneten Menge
(1 Mel.: 1 Mol)) einer Phenylhydrazinchlorhydratlosung ver-
mischt und hierauf mit einer concentrirten Natriumacetatlosung
versetzt. Schon sehr bald beginnt die Abscheidung eines gelb-
lichroth gefarbten, dicken Oles, die durch kurzes Erwirmen
der Losung am Wasserbad vollendet wird. Nach dem Erkalten
erstarrt das Ol zu einer ziahen Masse, die durch Waschen mit
Wasser gereinigt wird. Dieses z#he feste Product ist in
Alkoho! ausserordentlich leicht 16slich. Beim langsamen Ab-
dunsten dieser Losung bilden sich fast farblose Krystalle, die,
nachdem eine Vermehrung derselben nicht beobachtet wurde,
von der inzwischen dicklich gewordenen Mutterlauge durch
Absaugen getrennt wurden. Zur volligen Reinigung habe ich
die Verbindung aus Ligroin, in welchem sie in der Hitze nicht
allzu schwierig 10slich ist, mehrmals umkrystallisirt. Bei sehr
langsamem Abdunsten des Ligroins werden nicht selten priachtig
glinzende, vollig farblose, monokline Krystalle erhalten, die
Herr Dr. Heberdey mit folgendem Resultate untersucht hat:
~Krystalle aufgewachsen, die Prismen- und Pinakoidflachen
stark gekrlimmt, Pyramiden- und Domenfldchen gut entwickelt,
Krystallsystem: monoklin, hemiédrisch gerechnet.

n = 85°28/
a:b:c=06171:1:0-5319.
Beobachtete Flachen: (100) (110) (111) (011).
Winkelwerthe:
100:011 = 86° ¢/
100: 110 = 52 20 (Mittel)

1 Knorr, Annalen der Chem. u. Pharm., 238, 139. — E. Fischer und
Biilow, Rerl. Ber., 18, 2131.
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110:011 = 66° 2/
110:111 =92 20
011:111 = 38 435.

Das Phenylchinolyl - Methylpyrazol ist in kaltem und
heissem Wasser nahezu unldslich, wird aber von Alkohol,
Ather, Benzol, Ligroin, namentlich in der Warme, leicht auf-
genommen. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 120° C.
(uncorr.), in hoherer Temperatur scheint sie sich, ohne Zer-
setzung zu erleiden, zu verflichtigen. Die Analysen ergaben
Zahlen, welche mit den aus der Formel C,,H N, gerechneten
in bester Ubereinstimmung stehen.

I. 0-2218 g Substanz gaben 0°6476 g Kohlensdure und 0-0998 ¢ Wasser.
1I. 0-2183 g Substanz gaben 29 cm? Stickstoff bei 17-5° C. und 740" 2 mum.

In 100 Theilen:

Covvinnn 79-62 — 80+00
Hooooooooo 499 — 526
N oo - 14-97 14-73

Einwirkung von Hydroxylamin.

Gegen Hydroxylamin verhalt sich das y-Acetacetylchinolin
verschieden von den B-Diketonen, da es leicht gelingt, ein
stabiles Monoxim zu erhalten, wahrend die -Diketone nach-
den Untersuchungen von Claisen,! Claisen und Lowman,?
Zedal?® die Anhydride der Monoxime, respective Isoxazole
bilden, welche, wie Hantzsch* gezeigt, aus der begiinstigten
Configuration der Monoxime hervorgehen.

Eine Losung der Salzsdureverbindung des Acetacetyl-
chinolyls, welche mit der berechneten Menge von Hydro-
xylaminchlorhydrat versetzt war, erleidet nach Zugabe der
erforderlichen Quantitiat Natronlauge keine Verdnderung. Beim
Concentriren am Wasserbad jedoch scheiden sich gelblich-

1 Berl. Ber., 24, 3000; 25, 1787.
2 Berl., Ber., 21, 1149.

3 Berl. Ber., 21, 2178.

4 Berl. Ber., 24, 505.
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.weisse Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Waschen mit
Wasser getrocknet und hierauf aus Alkohol umkrystallisirt
wurden. Beim Stehen der alkoholischen Losung tiber Schwefel-
saure bilden sich glasglinzende, farblose Krystallkdrner, die
nicht selten eine betrdchtliche Grdsse erreichen. Auch diese
Verbindung hat Herr Dr. Heberdey einer Untersuchung
unterworfen und {iber die krystallographischen Verhiltnisse
Folgendes mitgetheilt: »Die Krystalle sind aufgewachsen, nicht
besonders gut entwickelt, die Pyramiden- und Domenflachen
oft corrodirt.
Krystallsystem: triklin.

— 90°5(¢/

n="78 16

— 88 49
a:b:c—=11295:1:0-9118.

Formen: (110) (100) (011) (011) (11%) (T11) (I11) (111)
(255) (322) (533) (599) (340).
Winkelwerthe:

100: 110 = 52°30/
100:110 = 50 55
010:110 = 38 47
010:110 = 37 44
100:010 = 91 17
100: 001 = 101 44
100: 7111 = 56 4
110: 111 38 30
111:011 = 28 2.«

I

Das Oxim ist in kaltem Wasser, in Ather und Benzol so
gut wie unloslich, leicht 18slich ist es nur in heissem Alkohol.
Der Schmelzpunkt wurde zu 170—171° C. (uncorr.) gefunden.
Uber diese Temperatur erhitzt, findet theilweise Zersetzung
statt. Die Substanz ist, wie die Analysen zeigen, ein Monoxim.
Durch Anwendung grésserer Mengen von Hydroxylamin gelingt
es nicht, ein Dioxim zu gewinnen. Die bei 100° C. zur Gewichts-
constanz getrocknete Verbindung ergab Zahlen, welche mit
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den aus der Formel C;;H;,N,0, gerechneten in Einklang
stehen.

[. 0-2769 g Substanz gaben 0-6927 g Kohlensdure und 0-1265 g Wasser.
I. 0-2513 g Substanz gaben 282 cm3 Stickstoff bei 24+ 1° C. und 746+ 3 mmn.

In 100 Theilen:

Coiinnn, 68-22 — 68-42
H.oo..oo..o.. 5-07 — 5°26
N — 1234 12-28

Das Oxim wird beim Erw#drmen mit chlorwasserstoff-
hiltiger Essigsaure verandert, doch konnte ich das Um-
wandlungsproduct, welches aller Wahrscheinlichkeit nach ein
Isoxazolderivat darstellt, nicht in reinem Zustande erhalten.

Das Acetacetylchinolyl ist ausserordentlich reactionsfédhig
und . tritt mit Aminen, Ammoniak schon bei gewOhnlicher
Temperatur in Reaction, wobei unter Wasserabspaltung die
Vereinigung der betreffenden Korper erfolgt.

Amino-Acetacetylchinolyl.

Beim Einleiten von trockenem Ammoniak in die alkoholi-
sche Losung des Acetacetylchinolyls findet bedeutende Er-
warmung statt. Beim Abkiihlen der Losung, die sich wahrend
des Zuleitens von Ammoniak gelblich gefdrbt hat, scheiden
sich kleine glanzende Krystallkdrner ab, die von der Mutter-
lauge abgesaugt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol gereinigt werden konnen. Die Ausbeute
an diesem Imidoproduct ist geradezu quantitativ, zumal aus
den Mutterlaugen durch Abdunsten des LOsungsmittels die
letzten Spuren dieser Verbindung sich leicht gewinnen lassen.
Das Amino-Acetacetylchinolyl bildet im reinen Zustande ein
Aggregat von schwach gelblichweiss gefédrbten, anscheinend
monoklinen Krystallnadeln, welche einen Schmelzpunkt von
184° C. (uncorr.) besitzen. Die Analysen zeigen, dass die Ver-
bindung im Sinne der Gleichung

¢,H;N—CO-—CH,—CO—CH, +NH, = H,0+C;H,,N,0

entstanden . ist, und liefern die mit der angegebenen Formel
Ubereinstimmenden Werthe.
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I. 0°2418 g Substanz gaben 0-6494 g Kohlensdure und 0°1260 g Wasser.
II. 0°2286 ¢ Substanz gaben 27-0 ¢m3 Stickstoff bei 21° C. und 7566 mm.

In 100 Theilen:

Ci3H1aNyO

1 11 N
Coivvinnnn 73°24 - 73-58
H......... 578 — 566
No.oooooooo, — 13:38 13-20

Die Constitution der beschriebenen Verbindung kdnnte mit
Riicksicht auf die Untersuchung von A. und C. Combes!?
durch die Formel

CHN—CO—CH=C—CH,
|
NH,
ausgedriickt werden.

Das Amino-Acetacetylchinolyl ist ziemlich bestdndig. Es
lasst sich auf hohere Temperatur erhitzen, ohne dass Ammoniak
entweichen wiirde. Auch liefert die Substanz mit Sduren Salze,
die jedoch beim anhaltenden Erhitzen ihrer wéisserigen Losung
zersetzt werden.

Anil-Acetacetylchinolyl.
CoHN—CO—CH=C—CH,
: |
NH—-C H;.

So wie Ammoniak unter Wasserabspaltung sich mit dem
Acetacetylchinolyl vereinigt, ebenso verhdlt sich Anilin und
andere Amine. Die Verbindung wird zundchst in Form des
salzsauren Salzes gewonnen, wenn man eine alkoholische
Lésung von Acetacetylchinolyl (1 Mol.) mit der alkoholischen
Lésung von reinem, vOllig entwdissertem Anilinchlorhydrat
(1 Mol.) versetzt. Beim Stehen nimmt die Losung allmilig eine
intensiv rothgelbe Farbe an, und schon nach kurzer Zeit beginnt
die Abscheidung priachtig scharlachroth gefarbter Krystall-
nadeln, die, sobald eine Vermehrung nicht mehr wahrzunehmen
ist, von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt werden. Zur

! Action de 'ammoniaque et des amines de la série grasse sur l'acétyl-
acétone. Bull. soc. chim.,, [3], 7, 778.
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vollstaindigen Reinigung wurde die alkoholischie Losung der
ersten Krystallisation mit absolutem Ather bis zum ‘Eintritt
einer schwachen Triibung versetzt. Sehr bald scheidet sich aus
der Losung die Verbindung wieder in den rothen feinen Nadeln
ab. Dieselben gaben mach dem Trocknen im Vacuum bei der
Chlorbestimmung Zahlen, welche auf die Formel -C,,H, N;O+
2 HCI hinwiesen.

0-2749 g Substanz gaben 02246 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:
Berechnet

i

Cl v 20-21 19-66

Das Chlorhydrat des Anil-Acetacetyichinolyls ist in Wasser
unvollkommen loslich, da eine theilweise Zersetzung eintritt
und die Base abgeschieden wird. Beim Versetzen der dunkel
rothgelb gefarbten, wasserigen Losung mit einer concentrirten
Losung von Natriumacetat entfdrbt sich die Flissigkeit, und es
scheiden sich lichtgelb gefirbte Krystallflocken aus, die nach
dem Absaugen und Trocknen durch Umkrystallisiren aus
Benzol gereinigt werden konnten. Aus dieser Lésung scheidet
sich die Verbindung in kleinen glinzenden, citronengelb ge-
farbten Krystallnadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 129-5° C.
{uncorr.) liegt. Die Substanz ist in Ligroin sehr schwer léslich,
und daher fallen aus einer Losung der Base in Benzol auf
Zugabe von Petroldther fast augenblicklich kleine glinzende
Krystalle aus, die von Alkohol leicht, schwieriger von Ather ge-
16st werden. Die Analysen der im Vacuum zur Gewichtsconstanz
getrockneten Verbinduug fihrten zur Formel C ,HN,O.

I. 0°3164 g Substanz gaben 0°9169 g Kohlensdure und 01551 g Wasser.
II. 0-2386 g Substanz gaben 20° 2 cm? Stickstog bei 13°5° Cound 7444 mue.

In 100 Theilen:

I 11 CJQHIGN“O
C.oiinn 7903 — 7916
H......... 5+44 — 555
N oot — 977 9-72

Das Anil-Acetacetylchinolyl ist ziemlich zersetzlich. Lost
man dasselbe in verdiinnter Salzsdure und erwdrmt, so erhilt
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man eine heligelb gefdarbte Fliissigkeit, die beim Abdunsten
nicht mehr die frither beschriebenen scharlachrothen Nadeln
liefert, sondern.farblose oder schwach gelb gefdrbte Krystallchen
abscheidet, die sich bei der Untersuchung als Acetacetyl-
chinolyl-Chlorhydrat erwiesen; in den Mutterlaugen war salz-
saures Anilin nachzuweisen. Demnach hat sich bei Behandlung
mit verdiinnter Salzsdure die Substanz in ihre Componenten
gespalten.

Ich habe vorldaufig keine weiteren Versuche ausgefiihrt,
welche von den beiden im Acetacetylchinolin enthaltenen CO-
Gruppen bei der Einwirkung von Anilin, beziehungsweise
Ammoniak in Reaction tritt. Ich behalte mir die Aufstellung
der Constitutionsformel dieser Koérper fiir eine néchste Mit-
theilung vor.

Wie Friedlander und Eliasberg! gefunden haben,
condensirt sich das Acetylaceton mit 1 Molekiil 0o-Amido-Benz-
aldehyd zu a-Methyl-B-Methylchinolinketon. Das Acetonyl-
aceton liefert mit 2 Molekiilen 0-Amido-Benzaldehyd Dimethyl-
dichinolin. Es schien daher nicht ohne Interesse, zu unter-
suchen, wie sich mein p-Diketon (Acetacetylchinolyl) gegen die

Einwirkung von o-Amido-Benzaldehyd

verhilt. Bei den verschiedenen Versuchen hat sich nun gezeigt,
dass o-Amido-Benzaldehyd und Acetacetylchinolyl unter allen
Umstanden im Sinne des folgenden Schemas

CH CH

/—\ Cfi‘,CH
CH N4 CH cH < > CH
AN e
con NH, CH < /1\
CHy— CO— CHy— CO— —=4H,04CH C—C C—C
N T\ AN
o, v Y @S S
il i b i /:\ ‘
S Neg NN\l CH N/ \/
CH &) CH }H_,C/é \N
CH CH

1 Berl. Ber., 25, 1758.
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eine Substanz bildet, die ich als a-Dichinolylchinolin Dbe-
zeichnen will, zumal sich -ein rationeller Name flir dieses
Product wohl nur sehr schwierig construiren lasst.

Die Darstellung des Dichinolylchinolins wird in nach-
folgender Weise vorgenommen. 20 g Acetacetylchinolyl werden
in etwa 150 cm® Alkohol geldst und mit der zur Bildung der
Natriumverbindung erforderlichen Menge Natronlauge versetzt.
Dieser Losung wird die alkoholische Losung von o-Amido-
Benzaldehyd (2 Mol)) zugegeben. Beim .Erhitzen am Wasser-
bade farbt sich die Flissigkeit allmilig gelblichbraun; nach
etwa einer Stunde giesst man die Losung in circa 1+5/
Wasser und erhitzt auf 80—100° so lange, bis der alkoholische
Geruch verschwunden ist. In dem Masse als sich der Alkohol
verfliichtigt, scheiden sich aus der Losung feine, lange, asbest-
artige Nadeln ab. Nach circa zwei Stunden ist die Reaction
beendet und man saugt die Losung (a), die sich beim Abkithlen
milchig triibt, von den Krystallen (&) ab.

Die Krystalle (4) sind in Wasser und Ather kaum loslich,
werden aber von siedendem Benzol, Essigather und Alkohol
verhdltnissmissig leicht aufgenommen, und man krystallisirt
die rohe Ausscheidung zur Reinigung am zweckmaissigsten
zuerst aus Alkohol, dann aus Essigither, eventuell unter An-
wendung von Thierkohle ein- bis zweimal um. Dadurch wird
das Dichinolylchinolin in Form von seidengldnzenden, feinen,
farblosen Nadeln gewonnen, die einen Schmelzpunkt von 150
bis 151° C. {uncorr.) zeigen. Bei hoherer Temperatur verflichtigt
sich ein Theil der Base in unverdnderter Form. Die Analysen
der bei 100° zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz
ergaben Werthe, aus welchen die Formel CyH /N, abgeleitet
wurde,

I. 0+2535 ¢ Substanz gaben 07855 g Kohlensdure und 0°1062 g Wasser.
II. 0:2443 g Substanz gaben 07564 ¢ Kohlensdure und 0-0999 g Wasser.
II. 0-2176 g Substanz gaben 212 cm? Stickstoff bei 18:5° C.-und 748 mm.

In 100 Theilen:

I i 1 Berechnet
Covvnonnn 8450 84-44 — 8459
H....... .. 4:65  4-54 — 4-43

N, — — 11-05 10-96
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Das Dichinolylchinolin liefert Salze und Doppelsalze. Ich
habe, um die Richtigkeit der gegebenen Formel zu contro-
liren, das

Chlorhydrat dargestellt. Dasselbe bildet glanzlose, licht
gelblichweiss gefdrbte Krystallnadeln, die beim Abdunsten einer
Losung der Base in concentrirter Salzsdure abgeschieden
werden. Da die Substanz durch Wasser theilweise dissociirt,
muss sie nach dem Absaugen zur Reinigung aus Salzsédure
umkrystallisirt werden. Die Chlorbestimmung, die ich in einer
im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Probe ausgefiihrt
habe, zeigt, dass dieselbe nach der Formel C,,H N,~+3 HCl
zusammengesetzt ist.

0-2216 g Substanz gaben 0+ 1933 g Chlorsitber.
In 100 Theilen:

Berechnet
e —

Cl ..o, 21-57 21-62

Die Salzsaureverbindung wird nicht allein durch Wasser
zum Theil zersetzt, sondern auch beim Erhitzen auf 100° tritt
Abgabe von Salzsdure ein.

Chloroplatinat. Dasselbe ist in Wasser und verdiinnter
Salzsdure sehr schwierig 10slich und fallt daher auf Zugabe
von Platinchlorid zur heissen salzsauren Losung des Dichinolyl-
chinolins in Form kleiner, hellgelber, monokliner Nadeln aus,
die nach dem Absaugen aus concentrirter Salzsiure umkry-
stallisirt wurden. Die Platinverbindung zerlegt sich beim Er-
hitzen auf Temperaturen iiber 200°, ohne zu schmelzen. Die
Platin- und Chlorbestimmung in der krystallwasserfreien Sub-
stanz zeigten, dass dieselbe nach der Formel

2(Cy;HyyN; +3 HCH+3 PtCl,
zusammengesetzt ist.

I. 0-3953 g Substanz gaben 0-1155 g Platin.
II. 0-5071 g Substanz gaben 0-6531 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

I Berechnet
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Aurichlorat Es bildet priachtig glanzende, hellgelb
gefarbte Krystalinadeln, die durch Ausfallen einer méssig con-
centrirten Lodsung des Dichinolylchinolin - Chlorhydrats mit
Goldchlorid erhalten werden. Nach dem Umkrystallisiren aus
concentrirter Salzsdure erhdlt man die Verbindung rein, und
zeigt dieselbe einen bei 255° C. (unter lebhaftem Aufschaumen)
liegenden Schmelzpunkt. Das Umkrystallisiren aus concen-
trirter Salzsdure muss unbedingt vorgenommen werden, weil
sonst in der Regel der Goldgehalt zu niedrig gefunden wird,
da die Verbindung durch verdiinnte Salzsaure, leichter noch
durch Wasser theilweise dissociirt wird. Solche partiell zer-
setzte Proben zeigen auch einen anderen, um 237° liegenden
Schmelzpunkt. Die Chlor- und Goldbestimmung der bei 100°
getrockneten Substanz ergaben Zahlen, welche mit den aus der
Formel C,,H,,N; 43 HCl-+3 AuCl, gerechneten Werthen vollig
libereinstimmen.

I. 0-4790 g Substanz gaben 0-2014 g Gold.
1. 0-4989 g Substanz gaben 0°6080 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

I I Berechnet
e
Au ... 42+04 —_ 4208
Clo..o... .. — 3014 3038

Einwirkung von Jodmethyl.

Es war zu erwarten, dass das Dichinolylchinolin ver-
schiedene Quantititen von Jodalkylen zu addiren vermag, und
ich habe daher versucht, durch die Einwirkung von Jodmethy!
die drei moglichen Additionsproducte darzustellen, Es gelang
mir jedoch nur, das Additionsproduct mit drei Molekiilen Jod-
methyl in reinem Zustande zu gewinnen. Dasselbe wird durch
Erhitzen der Base mit einem Uberschuss von Jodmethyl im
geschlossenen Rohr auf 160° dargestellt. Nach ungefihr zwei
Stunden habe ich die Reactionsmasse, welche dunkelrothe
Farbe und deutlich krystallinische Structur besitzt, durch’
Erwédrmen auf dem Wasserbade vom Uberschusse des Jod-
methyls befreit und dann zundchst aus absolutem Methyl-
alkohol umkrystallisirt. Die nun ausfallenden Krystalle habe
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ich dann noch aus Wasser, in welchem sie in der Hitze ziemlich
leicht mit lichtgelber Farbe 18slich sind, umkrystallisirt und
habe auch die Losung mit Kohle zu entfdrben gesucht. Aus
dem sehr hell gefirbten Filtrat scheidet sich nun die Verbindung
in dunkelrothen, zu Drusen verwachsenen, krystallwasser-
hiltigen Nadeln ab. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 201° C.
(uncorr.). Die im Vacuum bei 100° zur Gewichtsconstanz
getrocknete Verbindung ergab einen Jodgehalt, der mit dem
aus der Formel C,, H,;N,-+3 CH,J berechneten vollig iiberein-
stimmt. ‘

0-4102 g Substanz gaben 0.3570 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet

e —

Jooaaaa 4703 4709

Die lufttrockene Substanz enthélt zwei Molekiile Krystall-
wasser, wie ein Trockenversuch bei 100° (Vacuum) ergeben hat.

0-4270 g Substanz verloren 0-0168 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet

HyO . ....... 3-93 4-26

Das Jodmethy!l wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur
auf das Dichinolylchinolin ein. Versetzt man eine alkoholische
Losung desselben mit Jodmethyl, so scheiden sich nach einiger
Zeit hellgelb gefarbte Krystallnadeln ab, die nach dem Trocknen
in Wasser jedoch @ nicht vollstdndig 16slich sind, weil dem
Additionsproduct noch unverdndertes Dichinolylchinolin. bei-
gemischt ist. Wird ‘die alkoholische Losung der Base mit Jod-
methyl, aber langere Zeit, auf 100—120° im Einschmelzrohr
erhitzt, so findet sich in den ausgeschiedenen krystallinischen
Massen allerdings keine unverdnderte Base mehr:vor, doch ist
dasProduct keine einheitliche Substanz, zumal dieselbe nach dem
Umkrystallisiren aus Wasser {(wodurch wieder prachtig hellgelbe
Nadeln erhalten wurden) weder constanten Schmelzpunkt rioch
constanten Jodgehalt zeigt. Der Schmelzpunkt des Reactions-
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productes von verschiedener Darstellung wurde zwischen 192
und 196° C. beobachtet, der Jodgehalt schwankte zwischen
30-6 und 34-2. Offenbar liegt hier ein Gemisch der Additions-
producte mit einem und mit zwei Molekiilen Jodmethyl vor.
Ersteres Product wiirde einen Jodgehalt von 24-19, letzteres
von 38-02 erfordern, Alle Versuche, die ich angestellt habe,
um durch fractionirte Krystallisation die beiden Producte zu
trennen, lieferten ein negatives Resultat. Beim Erhitzen dieses
Gemisches mit einem Uberschuss von Jodmethyl auf 160° wird
selbstverstindlich das Ganze in die frither besprochene, drei
Molekiile Jodmethyl enthaltende Verbindung ibergefiihrt.

Das Dichinolylchinolin ist, wie ich mich durch Versuche
liberzeugt habe, ziemlich bestdndig. Bei Einwirkung von nasci-
rendem Wasserstoff 1dsst es sich hydriren. Durch Behandiung
mit Oydationsmitteln, wie Chromséure, wird es in eine krystal-
linische stickstoffhdltige Verbindung {ibergefiihrt, Uber welche
ich spater Mittheilung machen werde.

Die mit a bezeichnete Losung besitzt einen auffallend an
Chinolin erinnernden Geruch und triibt sich beim Abkiihlen in
Folge Ausscheidung von Oltropfchen. Ich habe die Losung im
Dampfstrom destillirt und konnte eine kleine Menge eines
basischen schweren Ols erhalten. Dasselbe wurde durch Zu-
gabe von Atzkali abgeschieden und durch Destillation gereinigt.
Nach Wiederholung dieser Operation erhielt ich ein farbloses
Ol, welches den constanten, bei 242° liegenden Siedepunkt
besitzt. Dasselbe zeigt alle Eigenschaften des Chinaldins und
liefert bei der Analyse Zahlen, welche seine Identitdt erwiesen.

0+2433 g Substanz gaben 0°7494 g Kohlensdure und 0*1383 g Wasser.

In 100 Theilen:

C,oHgN
Couvernrnns 8400 83°91
Hovorernnn 6+31 629

Die Bildung des Chinaldins trdgt nichts Auffallendes an
sich, da, wie ich Eingangs bemerkt habe, das Acetacetyl-
chinolyl die Eigenschaft hat, bei ldngerer Einwirkung von
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Basen in der Siedehitze in Aceton und Cinchoninsdure zu zer-
fallen. Offenbar hat hier ein Theil des Acetacetylchinolins diese
Spaltung durchgemacht, und das Aceton hat nun in der be-
kannten Weise durch die Einwirkung auf o-Amido-Benzaldehyd
die Bildung von Chinaldin veranlasst. Dass das Chinaldin wirk-
lich dieser Spaltung seine Entstehung verdankt, geht daraus
hervor, dass die wisserigen Destillationsriickstdnde in erheb-
lichen Quantitaten Cinchoninsdure enthalten, die nach dem
Concentriren derselben durch Kupferacetat aus der mit Essig-
sdure neutralisirten Losung abgeschieden werden konnte.

Bei den verschiedenen Versuchen, die ich angestellt habe,
um ein Molekiil Acetacetylchinolyl mit einem Molekiil o-Amido-
Benzaldehyd zu condensiren, konnte ich niemals das erhoffte
Acetdichinolyl erhalten, sondern stets trat die Bildung des
Dichinolylchinolins ein; dafiir war die Menge der rlickgebildeten
Cinchoninséure entsprechend vergrossert.




