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Die Synthese des Cytisolins 
Von 

E r n s t  Sp~ith 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitg.t in Wie~ 

(Vorgelegt "in der Sitzung am 10. Oktober 1918) 

A l l g e m e i n e s .  

Von den wenigen gut charakterisierten Abbauproduktel~ 
des Cytisins ist wohl das wichtigste das von F r e u n d  ~ erhal- 

tene Cytisolin C~lHllON. Er  bekam diesen KSrper neben 
fliissigen Kohlenwasserstoffen und einer Base C~IHtsN , die e r  
[~-Cytisolidin nannte, bei der Einwirkung von Jodwasserstoff-  

s~iure und totem Phosphor  auf Cytisin bei 230 ~ . Durch  
Reduktion mit Natrium und Alkohol verwandelte e r  das: 
Cytisolin in eine von }-Cytisolidin verschiedene Base CttH15N ~ 
das cr 

Etwa zehn Jahre sp/iter fand A. J. E w i n s ,  2 dab das: 
}-Cytisolidin von F r e u n d  die Formel C,1H,1N besitze, und 
da~3 es durch Reduktion mit Natrium und Alkohol in das, 
aus Cytisolin gewonnene  arCytisolidin fibergehe. Demnach  
bestand zwischen diesen Stoffen ein genetischer Z u s a m m e n -  

hang. E w i n s  konnte schliei31ich durch Synthese  und direkten 
Vergleich feststellen, daft ~-Cytisolidin 6, 8-Dimethylchinolin 
und ~.-Cytisolidin Tetrahydro,  6, 8-Dimethylchinolin ist. Damit  

z Freund, Bet. Deutsch~ chem. Ges., 37, 19 {1904). 
2 A. J. Ewins, Journ. of the Chem. Sot., 103, 97 (1913). 
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war bewiesen, dal3 dem Cytisolin die Konstitution eines Oxy, 
0, 8-Dimethylchinolins mit unbekannter Stellung der Hydroxyl- 
gruppe zukommt. E w i n s  diskutiert auch die M6glichkeiten 
der Stellung der Hydroxylgruppe im Cytisolin und kommt 
zu folgenden Schlfissen: Die Hydroxylgruppe steht wahr- 
scheinlich in der Stellung 3 oder 4. Das aus unterchlorige 
Stiure und G, 8-Dimethylchinolin bereitete 2-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin ist mit dem Cytisolin nicht identisch. 5-Oxy, 6, 8-Dime- 
thylchinolin ist schon bekatmt, aber seine Eigenschaften sind 
von denen des Cytisolins verschieden. 7-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin ist wahrscheinlich ebenfalls ausgeschlossen, weil 
eine solche Verbindung gleich dem 5-Oxy, 6~ 8-Dimethyl- 
chinolin deutlichen Phenolcharakter besitzen mtil3te, was ffir 
das Cytisolin nicht zutrifft. Demnach war wohl yon E w i n s  
der Ort der Methylgruppen im Cytisol in ' fes tgelegt  worden, 
doch konnte die wichtige Frage nach der Stellung der Hydro- 
xylgruppe nicht gelOst werden. 

Der einfachste \~eg zur Kenntnis der Konstitution des 
Cytisolins schien in der S.vnthese desselben zu liegen. Daf3 
seit der Ietzten Publikation fiber diesen Gegenstand nichts 
dar/.iber berichtet wurde, liegt wohI darin, dab die Synthese 
yon 4-Oxy- und besonders von 3-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 
yon denen nach E w i n s  eines mit dem Cytisolin identisch 
sein sollte, nicht unbetr/lchtliche Schwierigkeiten bereitet und 
der aus 6, 8-Dimethylc,hinolin und unterchlorige S/lure ge- 
wonnene K6rper ohne Ang'abe tier Analyse irrttimlicherweise 
als 2-Oxy, 6, 8-Dimethylohinolin angesehen wurde. 

Zu Beginn der vorliegenden Untersuchung schien es mir 
am wahrscheinlichsten, daft das Cytisolin ein 4-Oxy- oder 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin ist. Denn bei der plausiblen 
Annahme, daft der Sauerstoff im Cytisin an derselben Stelle 
steht ,,vie im Cytisolin und bei Berticksichtigung der Tatsache, 
dab das eine vermutlich im Chit~olinring stehende Stickstoff- 
atom des Cytisins terti~iren Charakter besitzt, ist es nahe- 
Iiegend gewesen, an den 2- oder 4-Chinolontypus im Cytisin 
zu denken. Dieser Voraussetzung entsprS.che nur ein 2- oder 
4-Oxyprodukt als Cytisolin, da ein 3-Oxyk6rper nicht imstande 
ist, ein Chinolon zu bilden. Falls abet das Sauerstoffatom im 
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Cytisin in einem hydrierten Chinolinring in der Stellung 3 
steht, wie etwa folgende Formel darstellt, 

C; ~--- 0 
i 
CH., 

/ \ x  / 
I 

kSnnte wohl die Bildung eines 3-Oxy-6, 8-Dimethylchinolins 
angenommen werden. Gegen dieso Annahme spricht abet, 
daft eine zwischen zwei Methylengruppen sitzende Carbonyl t 
gruppe Ketoncharakter besitzen mtil3te, was ftir den im Cytisin 
befindlichen Sauerstoff nicht nachweisbar war. 

Auf Grund dieser 12lberlegung ging ich daran, 4-Oxy, 
und 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin darzustellen und mit dem 
aus Cytisin gewonnenen Cytisolin zu vergleichen. 

Zun~ichst versuchte ich das 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
zu gewinnen. Zur Darstellung dieser Verbindm~g muBte eine 
Reihe von Methoden durchgeprfift werden, da die bekannten 
Synthesen versagten oder zu schlechte Ausbeuten lieferten. 

Am verlockendsten schien es mir, das Kondensations- 
produkt yon Formylessigester und 1-Amino, 2, 4-Dimethyl- 
berlzoI 

OC.,H~ 
[ 

O = C \  

Ha C _ / \  CH,, 
1 

CH 
\ / \ x / /  

1 
CH a 

/ihnlich den von C o n r a d  und L i m p a c h  ~ dmchgeftihrten 
Ringschliel3ungen dutch Erhitzen auf 240 ~ direkt in das 
4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin zu verwandeln. \V~ihrend abet 
das aus Azetessigester und 1-Amino, 2, 4-DimethyibenzoI 
gewonnene Produkt 

1 C o n r a d  und L impach ,  Bet. Deutsch. chem. Ges. 21, 526 (1888). 
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OC~H 5 
I 

o = c \  
H o c - / \  cH~ 

C - -  CH 3 

\/\ N // 
I 
CH s 

gem/i6 den Angaben von Conrad  und L i m p a c h  und einer 
neuertichen Prfifung in der vorliegenden Arbeit in ziemlich 
glatter Reaktion 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin gab, erhielt 
ich aus dem Formylessigesterkondensationsprodukt bei der 
gleichen Behandlung in der Hauptmenge ein Harz neben 
Dixylylharnstoff und etwas 2, 6, 8-Trimethyl, 4-Oxychinolin, 
das vielleicht durch beigemengten Azetessigester entstanden war: 
Dieses eigenartige Verhalten macht den Eindruck, dal3 bei 
Ringschlief3ungen dieser Art nut solche 4-Oxychinoline leicht 
entstehen, die in der Stellung 2 eine Alkylgruppe oder 
vielleicht auch einen anderen Substituenten tragen. 

Weiter versuchte ich die Darstellung der 6, 8-Dimethyl- 
cinchoninstiure, die ich nach den schanen Untersuchungen 
von W e n z e l  fiber das Kynurin 1 zum 4-Oxy, 6, 8-DimethyI- 
chinolin abbauen wollte. Abet auch die Gewinnung dieser 
S~ure war nicht bequem durchffihrbar. 

P f i t z i n g e r  ~ hat wohl seinerzeit eine Synthese der Cin- 
choninstiure aus Isatin, Kalilauge und Azetaldoxim mitgeteilt, 
die abet im vorliegenden Fall mifilang. 5, 7-Dimethylisatin, das 
nach He l l e r  3 leicht darstellbar ist, gab beim Behandeln mit 
Azetaldoxim und Kalilauge nicht die erwartete Kondensation, 
sondern haupts~ichlich 5, 7-Dimethylisatinoxim. 

_ / \ / c o \  cooH 
HsC 1 CO -R CHsCH : N - - O H  = ] 

\/\~H/ ac - / \ / c E c K  
, k/<~,/ / i  + NH.oH 
OH3 ' GH 

OH3 
1 W e n z e I ,  Mort. f. Chem., 1 5 ,  465 (1894). 
2 P f i t z i n g e r ,  Journ. f. p rak t  Chem. [2], 66, 263 (1902). 
a H e l l e r ,  Ann. d. Chem., 3 3 o  ~ , 364 (1907). 
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Aussichtsvoller war die Gewinnung der 6, 8-Dimethyl- 
cinchonins/iure nach der ktirzlich verSffentlichten interessanten 
Methode K au fm an n' s. 1 Gem~6 den Angaben dieses Forschers 
wurde an 6, 8-Dimethylchinolin Dimethylsulfat angelagert und 
das entstandene Produkt mit Zyankalium umgesetzt. Das so 
gebildete 4-Cyan, 1, 6, 8-Trimethylchinolan gab mit Jod statt 
des erwarteten 4-Cyan, 
nach folgender Reaktion: 

6, 8-Dimethylchinolinj odmethylats 

H CN 
\ /  

% / \ 2  
I N 1 1 ~\J 

CH3 I GH3 
CH a CH a 

--F- CNJ 

(3, 8-Dimethylchinolinjodmethylat und Jodcyari. Einen ~hnlichen 
unerwfinschten Verlauf dieser Reaktion haben tibrigens bereits 
K a u f m a n n  und Otto Ze l l e r "  bei den Nitrocyanchinolanen 
gemacht. 

Auch die Einwirkung Yon Bromcyan auf das 4-Cyan, 
1, 6, 8-Trimethylchinolan gab nicht die erwartete Umsetzung 

H CN CN 

\ / \ /  
1 ~xm I N \ 

CHa I CH3 I XBr 
CH a CH 3 

-I- CN - -  CN, 

s o n d e r n  u n t e r  t e i l w e i s e r  V e r h a r z u n g  6, 8 - D i m e t h y l c h i n o i i n -  

b r o m m e t h y l a t .  

E r f o l g r e i c h  w a r  a b e r  schl ie61ich  f o l g e n d e r  W e g :  

1 - A m i n o ,  2, 4 - D i m e t h y l b e n z o l  w u r d e  n a c h  C o n r a d  u n d  

L i m p a c h 3 d u r c h  K o n d e n s a t i o n  mi t  A z e t e s s i g e s t e r  u n  d E r h i t z e n  

1 A. K a u f m a n n ,  Ber. Deutsch. chem. Ges., 51. 116 (1918). 
2 K a u f m a n n  und O. Zel ler ,  Ber. Deutsch. chem. "Gem, 45, 1805 

(1912) Fui~note. 
3 C o n r a d  und L impach ,  l. c. 

Cbemie-Heft Nr. 1. 7 
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des gebildeten Produktes in 2, 6, 8-T~imethyl, 4-Oxychinolin 
fibergeffihrt. Der aus diesem KynurinabkSmmling durch 
Methylieren mit Natronlauge und Dimethylsulfat gewonnene 
Methyl~ither gab beim Erhitzen mit Benzaldehyd und wasser- 
freiem Zinkchlorid einen KSrper yon folgender Konstitut[on, 

OGH 3 
I 

/\/\ 

\ / \ / -  
i N 

CH3 

der durch Oxydation mit Kaliumpermanganat an der Benzy- 
lidendoppelbindung zu Benzoes/iure und einer Chinolincarbon- 
s/lure aufgespalten wurde. Diese Carbons~iure konnte schliel3- 
Iich durch Eindampfen mit Salzs/iure entmethyliert und dutch 
Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen im Vakuum in das 
gesuchte 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin ftbergeKihrt werden. 
Um sicherzustellen, dab bei tier Kondensation des 4-Methoxy, 
2, 6, 8-Trimethylchinolins mit Benzaldehyd die Methylgruppe 
in'der Stellung 2 in Reaktion tritt, wurde das als 6, 8-Dimethyl- 
kynurin angesprochene Produkt im Wasserstoffstrom mit Zink- 
staub destilliert, wobei der Erwartung gem~il3 6, 8-Dimethyl- 
chinolin erhalten wurde. 

Das 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin war in allen seinen 
Eigenschaften vom Cytisolin verschieden. 

Daher blieb gem~ifi den Schltissen E w i n s  far das Cyti- 
solin nur noch die Konstitution eines 3-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolins und entsprechend den frtiher von mir angeftihrten 
Vermutungen die eines 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins tibrig. 
Diese letztere Annahme schien wohl nach E w i n s  ~ ausge- 
schlossen, da der aus 6, 8-Dimethylchinolin und unterchlorige 
Stiure erhaltene KSrper als 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
angesehen und vom Cytisolin verschieden erkannt wurde. 
Trotz dieses gegenteiligen Befundes prtifte ich zun~ichst 
dennoch die andere Annahme, da einerseits ftir die Her- 

1 j. A. Ewins, 1. c. 
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stellung von 2-OxychinolinabkOmmlingen eine Reihe von gut 
studierten Synthesen zur Verftigung stand und andrerseits die 
Gewinnung yon 3-Oxychinolinen ohne Substituenten in ~-Stel- 
lung erst in ietzter Zeit auf kompliziertem Wege gelungen 
war. Ein weiterer Hinweis ftir diese Ansicht schien mir such 
die Tatsache zu sein, daft das Cytisolin gleich dem 2-Oxy- 
chinol in durch Natrium und Alkohol glatt zu einem Tetra- 
hydrochin01in reduzierbar ist. 

Ich benutzte eine Methode, die bereits beim Carbostyri! ~ 
zu guten Resultaten geftihrt hat. 

An 6, 8:-Dimethylchinolin , das nach der Synthese yon 
S k r a u p  2 erhalten worden war, wurde Dimethylsulfat ange- 
lagert und das Additionsprodukt durch Einwirkung yon 
Ferricyankalium und Kalilauge analog den o Versuchen von 
Otto F i s c h e r  3 in das 2-Keto, l, 6, 8-Trimethyi, t, 2-Dihydro- 
chinolin umgewandelt. Dieser KOrper setzt sich beim Erhitzen 
mit Phosphorpentachlorid auf 130 ~ unter Abspaltung yon 
Chlormethyl zu 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin urn, welches 
beim Erhitzen mit "vVasser das Chloratom gegen die Hydroxyl- 
gt'uppe austauscht. Noch leichter gelingt dieser Ersatz dutch 
Erw/irmen yon 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin mit Natrium- 
methylat auf 100 ~ worauf das glatt entstehende 2-Methoxy, 
-6, 8-Dimethylchinolin entweder durch Erhitzen mit Salzs~iure 
im Rohr oder auch durch Erw/irmen des mit Salzs/iure ein- 
gedampften ~'ithers im Wasserbade in 2-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chin0tin ~berRihrt wird. 

Das Cytisolin erwies sich mit diesem KSrper identisch 
und hat demnach folgende Konstitution: 

HaC I 

! - -  OH 

CH a 

l Otto F i s c h e r ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 31, 611 (1898) und 
P. F r i e d l i i n d e r  und Os t e rma i e r ,  Bet. Deutseh. chem. Ges., 15, 335 
,!1as2). 

Skraup ,  Mort. f. Chem., 1, 317 (1880). 
3 i . c .  
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Der Schmelzpunkt  des synthetischen Kbrpers lag woh~ 
um 9.2 bis 3 ~ hbher als F r e u n d  1 f f i r  das Cytisolin angibt 
und 1 bis 2 ~ hbher  als yon mir gefunden wurde.  Der Misch- 
schmelzpunkt  yon etwa gleichen Teilen beider Verbindungen 
lag zwischen den beiden Schmelzpunkten.  Die kleine Differenz 

in den Schmelzpunkten ist nur darauf  zurfickzuffihren~ daI3 
dem rohen Cytisolin, das bei 170 bis 180 ~ schmilzt, eine 
jedenfalls ~ihnlich konstituierte Begleitsubstanz anhaftet, vort 
der es nur dutch  wiederholtes und verlustreiches UmltSser~ 
allm~.hlich befreit werden kann. 

Um aber jeden Zweifel auszuschlieBen und die Identitg.l: 
vbllig sicherzustellen, wurde eine Reihe yon Umsetzungen  
vorgenommen, welche die angegebene Konstitution durchaus  
best/itigten. D a s  Cytisolin gab ebenso wie das 2-Oxy, 6, 8-Di- 

methylchinolin beim Erwiirmen mit Phosphorpentachlorid auf  
I30 ~ das auch auf anderem Wege gewonnene  2-Chlor, 
6, 8-Dimethylchinolin. 

Diazomethan ftihrte sowohl das Cytisolin als auch den 
synthet ischen K6rper in das gleiche 2-Methoxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin fiber. 

Beide Verb indungen  gaben beim Erhitzen mit Natrium 

und AlkohoI Tetrahydro,  6, 8-Dimethylchinolin. 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurde dutch Erw/irmen 

mit Chromsiiure zu der yon F r e u n d  l in gleicher Weise  
aus Cytisolin gewonnenen  Cytisolins52ure oxydiert .  

Beim Behandeln mit Salpeters~ure gab der synthet ische 
Kbrper ein Nitroprodukt,  das in allen Eigenschaften mit dem 
Nitrocytisolin yon F r e u n d  identisch war. 

Zum Studium yon Methylwanderungen wurde schliel31ich 
auch die Darstellung yon 6-Methyl und 8-Methyl, 2-Oxy-  
chinolin nach demselben Verfahren vorgenommen.  

Nun war es auch yon Interesse, die Resultate, die 
E w i n s  2 bei der Einwirkung von unterchloriger S/i.ure au f  
(3, 8-Dimethylchino!in erhalten hatte, zu tiberprtifen. Ich 

1 Freund, Bet. Deutsch. chem. Ges., 37, 19 (1904). 
2 Ewins, 1. c. 
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konnte seine Angabe best~itigen , dab bei dieser Reaktion 
kein Cytisolin entsteht. Unrichtig ist abe{* seine Annahme, 
dal~ der dabei gebildete K6rper, yon dem er allerdings keine 
Analyse angab, 2-Oxy, G, 8-DimethylchinoIin ist. AIs Haupt- 
produkt entsteht ein ?-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin und eine 
geringe Menge eines br~iunlichen K~Srpers, aus dem kein 
Cytisolin gewonnen werden konnte. Die Konstitution des 
?-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins wurde nicht ermittelt, da dies 
aul3eehalb des Rahmens der vorliegenden Untersuchung lag. 
Jedenfalls dClrfte abet das Chloratom in einer Methylgruppe 
stehen, da bei der Chlorbestimmung nach Car ius  schon in 
der K/Lite Abscheidung i-on Chlorsilber eintrat, was bei den 
lqier untersuchten Chlorprodukten des Chinolins nicht beob- 
achtet wurde. Nach dem vorliegenden Resultat verl~iuft die 
Einwirkung yon Chlorkalk auf 6, 8-Dimethychinolin in anderer 
V~eise wie auf Chinolin. In BerClcksiehtigung dieser Tatsache 
stellte ich noch Carbostyril sowohl aus Chinolin und Chlor- 
kalk als auch aus 2-Keto, I-Methyl, 1, 2-Dihydroehinolin 
dutch l]lberffthrung in das 2-Ch[orchinolin her. Beide Sub- 
stanzen waren, wie schon yon anderen Forschern festgestellt 
~st, identisch. 

Schliel31ich wurde gelegentlich dieser Untersuchung die 
Beobachtung gemacht, daft die Sauerstoffmethyliither der 
2-Oxychinoline besonders leicht verseifbar sind. Schon durch 
l~[of]es Eindampfen mit Salzsgure und Erw/irmen des Rtick- 
standes am Wasserbade wurden sie nahezu v~5Ilig ent- 
re ethyliert. Die 4-Alkoxyehinoline sind, wie schon yon W" e n z el 
und H. M e y e r  "~ festgestellt wurde, schwerer verseifbar. Das 
4-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin konnte naeh der bei den 
2-Methoxychinolinen durehgeffihrten Art nut zu einem VierteI 
entmethyliert werden. 

I W e n z e i ,  Mon. f. Chem. 15, 462 (1894). 
2 H. M e y e r ,  Mon. f. Chem. 27, 263 (1906). 
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Varsuohe. 

Kondensation yon 1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol milt 
Formylessigester. 

1 2 g  1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol  wurden  in 300 cm ~ 

W a s s e r  und 40 cm ~ Eisessig gelSst und eine Mischung vor~ 

13"3 g Natr iumformyless iges ter  1 in 150 cm ~ Wasse r  un te r  
Umrtihren hinzugeftigt.  Hierbei fiel ein gelbliches 01 aus. 

Nach zehn Minuten wurde mit 5 ther  ausgeschti t tel t  und die. 

/itherische LSsung zunttchst zweimal  mit verdiinnter  Essig-  

stiure, dann zweimaI  mit V~Tasser und schl ieNich mit ver- 

dtinnter Natr iumbicarbonat lOsung durchgeschfittelt .  Nun w u r d e  

mit wasserfl 'eiem Natr iumsulfat  get rocknet  und dann ein- 

gedunstet .  Der Rtickstand, der 14 g wog, wurde durcb  

i/ingeres ErwS, rmen auf  100 ~ im Vakuum yon den letzte~ 

Spuren Ather  und W a s s e r  befreit. Die Verb indung ers tarr te  

nicht und wurde  in diesem nicht remen Zus tande  ana lys ie r t  

und verarbeitet.  

0"1407~  gaben bei der Athoxylbest~mmung 0"1394,{~ AgJ. Gel. OC2H 5 
19"010/0 , bet. f/,ir C11H~2ON(OC~Hs) OC2H 5 20"55o'  o. 

H. v. P e c h m a n  ~ hat aus Anilin und Formyless iges te r  

unter  ganz  denselben Bedingungen ein Kondensa t ionsproduk t  

yon folgender Konsti tut ion 

/ \  
- [ 

12_ NH - -  CH "-- CH CO OC~H 5 \ /  

hergestellt,  so dab auch der vorl iegende KSrper als }-Xylidido- 
aeryls/iure/i thylester anzusprechen  ist. 

13" 8 g" des Kondensa t ionsproduktes  wurden  entsprechend 

den Angaben yon C o n r a d  und L i m p a c h  3 in einem Metall- 
bade rasch auf 240 bis 250 ~ erhitzt, wobei  ein ziemlicb 

lebhaftes Aufsieden stattfand. Es desti!lierte .Athylalkohol in 

1 \ V i s l i c e n u s ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 20, 2931 (1887) und T h i e l e ,  
Bet. Deutsch. chem. Ges.i 25, 1049 (1892). 

2 H. v. P e c h m a n n ,  Bet. Deutseh. chem. Ges., 2 s  1051 (1892). 
C o n r a d  und L i m p a c h ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 21, 523 (1888). 
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die Vorlage, w~hrend an den k~.Iteren Tei len des Destillations- 

kolbens Dixylylharnstoff  krystallisierte.  Als die Schmelze  ruhig 

flol3, wurde erkalten gelassen und mit ,SAhylalk0hol aus-  

gekocht,  wodurch  der grSl]te Teil des schwer  15slichen Dixylyl- 
harnstoffs abget rennt  wurde.  Ein kleiner Tell des unlOslichen 

Produktes  wurde  aus s iedendem _~thylalkohol umgelOst. Die 

erhaltenen Krystalle schmolzen  gem/if3 der Angabe for Dixylyl- 

harnstoff  1 bei 263 ~ Die Bitdung von symmet r i schen  H a m -  

stoffen bei derart igen U m s e t z u n g e n  hat  tibrigens schon C o n -  

r a d  und L i m p a c h  2 beobachtet .  Die oben erhaltene braun 

gef/irbte alkoholische LSsung wurde  nun mit /,iberschiissiger, 
e twa 7prozent iger  Kali lauge solange gekocht,  bis der Alkohol 

vertr ieben war, und dann von einem unlSslichen Harz  ab- 

filtriert. Das Filtrat gab beim Versetzen mit Salzs~ture bis 

zur  eben sauren  Reakt ion einen rStlichbraunen Niederschlag,  

der 0 " 6 g  w o g .  Beim UmlSsen aus heil3em Wasse r  b e k a m  

man Krystalle,  die bei 263 ~ schmolzen und nach dem 
Mische, n mit  4-Oxy,  2, 6, 8-Trimethylchinolin keine Schmeiz-  

punktsern iedr igung  gaben. Es  liegt somit diese Verbin- 
dung vor. 

Ve r suche  tier S yn t he s e  der 6, 8 -Dimethyle inchonins i iu re .  

A. N a c h  P f i t z i n g e r  3 

Die Gewinnung dieses KSrpers nach der  Methode yon 

P f i t z i n g e r  lieferte nicht den gewtinschten Erfolg. 

5, 7-Dimethyl isa t in  wurde nach dem Verfahren von 

H e l l e r  a glatt  erhalten. 

1 g 5, 7-Dimethylisatin wurde  in 24 cm 3 W a s s e r  suspen-  

diert und 4"3  cn~ 3 Azetaldoxim hinzugegeben.  Dann wurden 

iangsam unter  Umschti t teln 12 ~ff festes ~'~tzkali e ingetragen 

und am W a s s e r b a d e  erw~irmt. Nach einer Viertelstunde 

wurden  noch 3 ,r Ka l iumhydroxyd  hinzugeftigt  und dann 

:L Genz, Bet. Deutsch. chem. Ges., 3, 226 (1870) und Conrad und 
Limpach, Bet. Deutsch. chem. Ges., 21. 520 (1888). 

21. a. 
3 PfitziIlger, J. pr. Chem. [2] 66, 263 (1902). 
4 Heller, Ann. d Chem., 338, 364 (1907). 
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ftinf Stunden am heii3en Wasserbade  stehen gelassen. Der 
anfangs entstandene Niederschlag verschwand allm/ihlich. 
Nach 24stt indigem Stehen bei Zimmertemperatur  war nut  

eine geringe flockige F/illung entstanden, die nicht weiter 
untersueht  wurde. Das mit Salzs/iure gerade neutralisierte 
Filtrat gab einen 0"5 g schweren flockigen Niederschlag, der 
bei 226 bis 227 ~ unter Br~iunung und Blasenwerfen schmolz. 
Durch Uml~sen aus ]~thyla!kohol bekam man goldgelbe, bei 

229 bis 230 ~ schmelzende Ntidelchen. 
Aus 5, 7-Dimethylisatin und Hydroxylamin wurde ein 

bei 229 bis 2 3 0  ~ schmelzendes Produkt  erhalten, das mit 
obigem K6rper gemischt denselben Schmelzpunkt  ergab. 

Durch die Einwirkung yon Azetaldoxim und Kalilauge auf  
5, 7-Dimethylisatin war demnach in der Hauptsache  das 
5, 7-Dimethylisatinoxim ents tanden,  wie noch dutch eine 

Verbrennung bewiesen wurde. 

0-1056,;r gaben 0'2432~r CO~) und 0'0504,~; HsO. Gef. C 62"97, tt 5"340/0. 
Bet. fiir CjoHIoO~N9 C 63'12, H 5'30o/o. 

B. N a c h  A. K a u f m a n n .  ~ 

Die yon K au  fm an n aufgefundene Cinchonins~iuresynthese 
versagte beim 6, 8-Dimethylchinolin. 

Zun/ichst wurde ein Versuch /ihnlich den Angaben yon 

K a u f r n a n n  vorgenommen.  
3l A 6, 8-Dimethylchiz~olin wurden mit 26 g frisch destil- 

liertem Dimethytsulfat am Wasserbade  so lange erwg.rmt, bis 
das Gemisch sich erhitzte. Dann liel3 ich die Reaktion bei 
gew6hnlicher Tempera tur  abflauen und erwS.rmte zur Been- 
digung derselben noch eine Stunde am Wasserbade.  Das 
so erhaltene Additionspr0dukt wurde in einer Schtittelflasche 
in 80 cm ~ Wasse r  gel6st, mit 25 cm ~ Ather iiberschichtet 

und mit einer L/3sung yon 1 4 " 3 g  reinem Cyankalium in 
30 c ~  3 W a sse r  vermischt. Hierauf  wurde 2 Stunden auf  
der Maschine geschttttelt. Eine krystalIinische Ausscheidung 
des Cyanchinolans, 'wie sie K a u f m a n n  beobachtete,  war bier 
nicht eingetreten. Der schwere weil3e Niederschlag am Boden 

1 A. K a u f m a n n ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., .~1, 116 (1918). 
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des GefS.t3es bestand nu t  aus Kaliumsulfat. Die/i therische Schicht 

wurde abgetrennt  und die w/isserige LSsung nochrnals 
mit 25 c t . n  a Ather ausgeschiittelt.  Die vereinigten /itherischen 
LOsungen wurden  sogleich mit 20 c m  a Pyridin versetzt  und 
dann eine LiSsung von 45 g Jod in 340 cm a _Athylalkohol 
unter Umrtihren eingetragen. Es schieden .sich 41 g orangerot 
gef/irbter Krystalle aus, die dutch LOsen in wgtsserigem Aceton, 
Entf/irben mit Natriumsulfit und Ausfiillen dureh 1 5 g  3od. 
kalium gereinigt wurden.  Das quatern/ire Salz wurde nun im 

Vakuum destilliert, wobei der grOf3te Teil  als 51ige Fliissig- 
keit destitlierte, w/ihrend im K61bchen ein krystaUinischer 
Rtickstand verblieb. Das C)I wog  7 g und destillierte bei i 1 m m  
und 132 ~ . Es gab ein bei 228 bis 229 ~ schmelzendes Pikrat, 
welches mit dem bei 228 bis 229 ~ schmelzendem 6, 8-Dimethyl- 
chinolinpikrat gemischt  keine Depression gab. Demnach liegt 

G, 8-Dimethylehinolin vor, das aus dem Jodmethylat  durch 
t rockene Destillation entstanden war. 

Der im KtSlbchen verbliebene krystaltinische Rtiekstand 

wog 2;'9 g', und wurde im Anschiitzk61bchen im Vakuum 
destilliert. Es  ging ein schwach gelb gefagrbtes krystallinisch 

erstarrendes Oi fiber, welches nach einmaligem UmlSsen aus 
Athylalkohol bei 130 bis 140 ~ schmolz. Nach mehrmatigem 
weiteren Umkrystal l is ieren stieg der Schmelzpunkt  auf 172 
bis 173 ~ Die Verbindung bildet gelbliche Krystiillchen. Sie 
ist rail: Wasserd~impfen nicht flClchtig und nahezu geruchlos. 
Nach diesen Eigenschaften und der Analyse liegt kein 
6, 8-D{methyl, 4-Cyanchinolin vor, sondern wahrscheinlich 
ein N.-Methyi, 6, 8-Dimethylcyanchinolon. 

o.12o9g gaben 0'3251g CO s und 0'0687 gH20. GeL C 73"86, H 6"360/0. 
B.er. fi.ir C:aH~sON 2 C 73'55, H 5"70 o/0. 

Bei dem folgenden Versuch wurde die Luft m6glichst 
ausgeschlossen und die Jodl{Ssung tropfenweise zugesetzt .  

68 g des Addit ionsproduktes yon Dimethylsulfat an 
6, 8-Dimethylchinolin wurden  in 110 c ~ u  a Wasser  gel6st und 
mit 150 cm a Ather iiberschichtet, in einen Scheidetrichter 
gegeben, auf welchem ein zweiter gut schliel3ender, luftdicht 
aufgesetzt  war. Nun wurde die Apparatur kurze Zeit evakuiert,  
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dann von einer L6sung yon 2 0 g  Cyankalium in 50 c~n '~ 
\Vasser so lange zutropfen gelassen, als noch durch neuerlich 
hinzuflief3endes Cyankalium in der gut durchgeschfittelten 

und durch Stehen gekl/irten LSsung eine deutliche Trtibung 
entstand. Hierbei wurde mehr verbraucht, als sich auf 1 Mol 

Cyankalium berechnen lief3. Nach einigem Stehen wurde die 
titherische L6sung von der w/isserigen getrennt und mit 30 g 
Pyridin gemischt, in einen Kolben gebracht. Nun Iief3 ich eine 
L6sung von 50,~ 3od in 400 c~,~C 5thylalkohol in den Kolben 

unter gutem Umschtitteln tropfen. Jeder einfallende Tropfen 
verschwand unter Bildung eines gelblichen Niederschlages. Die 
Jodl6sung wurde so lange hinzugegeben, bis eine schwache 
Jodf/irbung entstanden war, und dunkle Kltimpchen durch 
gebildetes Perjodid im gelben Brei herumschwammen. Es 

wurden im ganzen 370 c~C Jodl6sung verbraucht. Die Aus- 
beute an dem mit,~_ther-Alkohol gewaschenen trockenen Produkt 
war 51 g. Beim trockenen Destillieren im Vakuum yon 46 g 
dieses Jodides gingen 23 g einer r6tliehen FKissigkeit tiber, 
die beim Fraktionieren bei 20 ~J~c, le und 143"5 ~ siedete. 
Reines 6, 8-Dimethylchinolin destilliert bei 17 ~ e  und 140 
bis 141~ Nachdem auch das Pikrat bei 228 bis 229 ~ schmolz, 
ist an dem Vorliegen yon 6, 8-Dimethylchinolin nicht mebr 

zu zweifeln. 
Da in den vorangehenden Versuchen die Reaktion infolge 

Bildung yon Jodcyan einen unerwtinschten Verlauf nahm, 
wurde zur Umsetzung Bromcyan benutzt. Doch auch in diesem 
Falle erhielt ich unter teilweiser Verharzung nur 6, 8-Dimethyl- 

chinoIinjodmethylat. 
10g" Additionsprodukt von Dimethylsulfat an 6, 8-Dimethyl- 

chinolin wurde genau wie im letzten Versuch auf das Cyan- 
chinolan verarbeitet. Die /itherische LSsung desselben wurde 
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dann im 
Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt. Zum Rfickstand 
wurde eine L6sung yon 4 g  reinem Bromcyan in 10 cr 
absolutem A_ther hinzugeffigt, einige Sekunden evakuiert und 
dann gut verschlossen 4 Stunden sich selbst tiberlassen. 
Das Reaktionsgemisch hatte sich allm~hlich dunkel gef~irbt 
und eine :krystalliaische Masse abgeschieden. Nun wurde 
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abgesaugt  und mit etwas Ather nachgewaschen.  Der dunkel 

gef/irbte Rtickstand wurde im heifien Wasser  gel/Sst, filtriert 

und mit Jodkalium versetzt. Sogleich fielen gelbliche Nadeln 
aus, die 4 ef wogen  und beim Destillieren im Vakuum 
6, 8-Dimethylchinolin und sonst kein fal3bares Produkt  gaben, 
Das gewonnene 6, 8-Dimethylchinolin konnte durch das bei 
228 bis 229 ~ schmelzende Pikrat identifiziert werden. 

Gewinnung  des 4-Oxy,  6, 8-Dimethylchinol ins  aus 4 -Oxy ,  

2, 6, 8-Tr imethylchinol in .  

Gemtil3 ~em im aUgemeinen Teil beschriebenen Vorgang 

wurde zun~ichst das nach C o n r a d  und L i m p a c h  1 gewon- 
nene 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin dutch Dimethylsulfat 

und Natronlauge in den MethylS.ther verwandelt.  
Das Verfahren von C o n r a d  und L i m p a c h  wurde in 

folgender Weise modifiziert: Das dutch Erhi tzen des Konden- 
sat ionsproduktes yon 1-Amino, 2, 4-Dimethylbenzol und 
Azetessigester  erhaltene Rohprodukt  wurde in wenig heif3em 
,'~thylalkohol gelSst und hierauf mit verdflnnter Kalilauge bis 
zum Entweichen  des Alkohols gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde yore Harz abfiltriert. Das Harz wurde nochmals in 
der gleichen Weise behandelt. Die so gewonnenen Filtrate 
wurden mit verdtinnter Salzsiiure schwach anges~iuert und  
hierauf mit etwas Natr iumbikarbonat  abgestumpff, Der volu- 

minSse Niederschlag wurde abgesaugt,  getrocknet und direkt 
auf den Methyltither verarbeitet. 

14 ~ des rohen 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethylchino!ins wurden 
in 15,3 cr ' warmen Methylalkohol gel6st und abwechselnd 
bis zum Eintreten der alkalischen, respektive, der saueren 
Reaktion mit 14 cr ~ Natronlauge (1 c~4~ a enthielt 0"214 g- 
Natr iumhydroxyd)  und 7 c~f a Dimethylsulfat versetzt. Als auf 
dieae Weise 42 cf# ' Dimethylsulfat verbraucht  waren, wurde 
stiirker alkalisch gemacht,  eine Viertelstunde am Wasserbade  
erw/irmt und die erkaltete und mit Wasser  etwas verdtinnte 
LtSsung mehrmals mit 5 ther  ausgeschiittelt.  Die abdestillierten 

Conrad und Limpach. Ber. Deutsch. chem. Ges., 24, 2990 (1891). 
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tttherischen LSsungen hinterliel~en ein braunes  O1, welches 

in der K~ilte rasch erstarrte und beim Destillieren im Anschtitz- 

kolben bei 11 m m  und 182 bis 185 ~ als krystall inisch 

ers tarrende schwach  gelblich gef/irbte Masse Ctberging. Zur 

Reinigung wurde sie in heil3em ,'4,thylalkohol gelSst, worauf  
beim Erkal ten d e r m i t  etwas W a s s e r  verse tz ten  L~3sung 

per lmutterglgnzende BI~tttehen vom Schmelzpunkte  111 bis 

I12 ~ sich abschieden. Die Ausbeute  war  8"7 g. Das in 
der ausge~itherten Lauge  befindliche unveriinderte 4-Oxy, 

2, 6, 8-Trimethylchinol in kann emer wei teren Methylierung 

unterzogen werden. Noch leiehter als auf  die beschr iebene 
V, Teise gewinnt  man den Methyl/ither, wenn man das Roh- 

produkt  der Methylierung mit W a s s e r d a m p f  destiltiert. Nact~ 

dem Destillieren des Methylalkohols geht  der gesuchte  Ather 

nahezu vol lkommen rein als perlmuttergl/ inzende Masse t iber  

[. 0.1252s gaben 0'3568,4~ COg und 0"0882s H20. 
II. 0'1292s gaben bei tier Methoxylbestimmung 0"1494~ Jodsilber. 

GeE [. C 77"75, H 7"880o, I[. OCH 8 15'~97o/0. 
Ber. ftir CI~H1~(OCHa)N. 
(.3 77"57, H 7'51 OCH a 15"42O/o. 

Die Analysen st immen auf  das erwartete  4-Methoxy, 

2, 6, 8-Trimethylchinolin.  Durch Eindampfen mit Salzs~iure 

und weiteres Erhitzen am Wasse rbad  wird dieser  5 the r  zum 

Tell verseift. Zun~ichst wurde er yon den letzter~ Spuren e twa 

darin vorhandenem 4-Oxy,  2, 6, 8-Trimethylchinolin dutch 
Behandeln mit Kalilauge befreit. 0 ' 5  g yon 4-Methoxy,  

2, 6, 8-Trimethylchinolin.  das dutch Wasserdampfdest i l la t ion 

gereinigt worden war, wurde  in 20 cm '  ~ thyla lkohoI  gel6st, 

mit einer L~Ssung yon 1"7 g Atzkali in 30 c~n a Wasse r  ver- 
se~zt und hierauf 30 clJz ~ VVasser hinzugeftigt. Die ausge-  

schiedenen Krystalle wurden  nach einigem Stehen abgesaugt  
und von neuem in der gleichen Weise  behandelt.  0 " 4 4 g  
des so geremigten  K6rpers wurden mit 20 cm '~ konzentr ier ter  
SaIzstture eingedampft,  am siedenden Wasse rbade  noch drei 
Stunden weiter  erhitzt und dann zun/iehst  mit wenig Wasser ,  
hierauf mit verdtinnter Kalilauge gut verrf~hrt. Die nach einiger 
Zeit filtrierte alkalische LSsung wurde mit Wasse r  verdtinnt, 
und zur Vertreibung des noch in geringer Menge vorhan-  
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denen 4-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolins an: Wasserbade 
eingeengt. In  die zurtickbleibende LSsung wurde t[ohlen- 
dioxyd eingeleitet, wobei sich 0 " i l  g 4-Oxy, 2, 6, 8-Tri- 
methylchinolin abschieden. Der Schmetzpunkt desse:ben lag 
bei 263 bis 264 ~ Der Mischschmelzpunkt mit dem nach 
Conrad  und L i m p a c h  erhaltenen 4-Oxy, 2, 6, 8-Trimethyl- 
chinoIin lag bei 263 bis 264 ~ 

Die 4-Methoxychinoline sind nach diesem Verfahren 
schwerer verseifbar als die 2-Methoxychinoline. 

Das 4-Methoxy, 2, 6, 8-TrimethylcNnolin kondensiert 
sich mit Benzaldehyd glatt zum 4-Methoxy, 6, 8-Dimethyl, 
2- Cinnam enylchinolin. 

3 g des "~thers wurden mit 2 c r n  ~ frisch destilliertem 
Benzaldehyd in einer Eprouvette zwei Stunden auf 135 bis 
140 ~ erhitzt. Im Laufe  dieser Zeit wurde zweimal je eine 
Messerspitze fein gepulvertes wasserfreies Zinkchlorid ein- 
getragen. Das in einer Reibschale pulverisierte Reaktions- 
gemisch wurde mit m/il3ig konzentrierter Kalilauge gut ver- 
rieben und etwa eine Stunde stehen gelassen. Der abgesaugte 
und mit Wasser gewaschene Rtickstand wurde aus heil3em 
5_thylalkohol umgelSst, wobei man lange, sprSde, gelblich 
gef/irbte Nadeln yore Schmelzpunkt 135 ~ :erhielt. Beim Versetzen 
der Mutterlauge mit Wasser bekam man noch ann/ihernd 
reines Produkt vom Schmelzpunkt 132 bis I34 ~ Die Gesamt- 
ausbeute war 2" 7 g. Dutch meh::maliges Uml/Ssen aus heif3e,n 
~'~thylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 137 bis 138 ~ Die 
beim Iangsamen Abktihlen der heit3 gesS.ttigten alkoholischen 
LSsung des K6rpers gewonnenen gr6f3eren Krystalle zeigten 
deutlichen Trichroismus. Die Grundfarbe war gelblich, aui3er- 
dem erschienen bei gewissen Lagen des Krystalls grtine 
und rote FarbtSne. 

Die Verbrennung stimmt auf den erwarteten KSrper. 

o.1i42g gaben 0-3461g.CO 2 und 0'0664g H20. Gef. C 82"68, 6"510o. 
Bet. fiir C2oH19ON C 83'00, H 6'62 0/0. 

Die Verbind:mg ist in kaltem Athylalkohol schwer, in 
heiBem etwas leichter.16slich. 
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Das 2-Cinnamenyl, 4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
wurde durch Kal iumpermanganat  oxydiert  und dutch Ein- 
dampfen mit Salzs~iure entmethyliert.  

Je 1 (g dieses K0rpers wurde in 30 c~4 a Eisessig gelOst 

und 1 cI~ ~ konzentrierte  Sch\vefels/i.ure hinzugeftigt. Dann 
wurde  allm/ihlich Kaliumpermanganat16sung (1 c9~ a enthieIt 

0" 0176 g Kaliumpermanganat)  zuflietBen gelassen. Dabei wurde 
folgendes beobachtet :  Die ersten Tropfen gaben einen Um- 
schlag in braun, der nach einiger Zeit verschwand. Bei 

e twa 20 c ~ n  ~ Verbmuch  trat ein rasches Verschwinden der 
Violettfg.rbung ein, bei etwa 40 cm ~ schied sich ein flockiger 
Niedel'schlag aus. Obwoh! schon mit 50 cm ~ die theoret ische 
Menge Kal iumpermanganat  verbraucht  war, trat erst bei 114 
his 116 cm ~ der Punkt ein, bei dem die Braun- oder Violett- 
fiirbung 1/ingere Zeit bestehen bIieb. Auf diese W'eise wurden  
nun 5"9 g 2-Cinnamyliden, 4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin 
oxydiert.  Ohne Rficksicht auf den geringen Niederschlag 
wurde  das Reaktionsgemisch am W'asserbade zur Trockene  
verdampft. Der Rtickstand wurde mit wenig W'asser auf- 
genc)mmen und dann mit tiberschiissiger zehnprozent iger  
Kalilauge zun/ichst eine" Stunde am Wasserbad und hierauf 

noch 10 Minuten am Drahtnetz erhitzt. Nun wurde abgesaugt  
und mehrmals mit s iedendem Wasser  nachgewaschen,  da das 
Kaiiumsalz der enstandenen Sg.ure in Kalilauge anscheinend 

schwerer  1/Sslich ist. Der yon der alkalischen Lauge abgesaugte  
Niederschlag wurde  noch zweimal in derselben Weise mit 

zehnprozent iger  Kalilauge behandelt. 
Die vereimgten alkalischen LiSsungen wurden mit kon- 

zentriarter Salzsgure stark sauer  gemacht  und am \u  
bad bis zur Staubtrockene eingedampft und schliel31ich noch 
einige Stunden welter  erhitzt. Beim Vermisehen mit Wasser  
his zum Aufl6sen der gebildeten Salze blieb ein flockiger 
Niederschlag zurtick, der abgesaugt  wurde. Das Fiitrat wurde 
nun so oft mit verdiinnter Salzs~iure eingedampft und wie 
oben weiter verarbeitet,  als beim Aufnehmen mit VVasser 
ein Niederschlag unge!Sst zur/ickblieb. Die vereinigten und 
getrockneten NiederschIgtge wogen 4" 1 el. Sie wurden mit 
m6glichst wenig ziemlich stark verdtinntem Ammoniak 
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behandelt,  wobei eine braune harzige Masse ungel6st  zuriick- 

blieb. Das Filtrat wurde tropfenweise mit verdtinnter Salz- 
s~iure versetzt, bis keine Vermehrung des gebildeten Nieder- 
schlages mehr  eintrat. Er  wurde abgesaugt  und nochmats  
in derselben Weise gereinigt, dann mit Wasser  gewaschen,  
bis im Filtrat kein Chlorammonium mehr naehweisbar  war 
und schliel31ich bei 125 bis 130 ~ getrocknet.  Die S/lure 
schmolz bei 250 ~ unter Braunfiirbung ~and Gasentwicklung 
und ist in den meisten organischen LSsungsmitteln schwer 
liSslich. N a c h  der Kohlendioxydabspal tung liegt nicht die 
4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbons/lure, sondern die 
4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbons/iure vor. Durch das 
Eindampfen mit Salzs~iure wurde die Methoxylgruppe/ ihnl ich 
wie beim 2, 6, 8-Trimethyl,  4-Methox.ychinolin verseift. 

0"1424g~ gaben 0'3439g- CO2 und 0"0701gr H20. Gef. C 65'89, H5"51O/o. 
Ber. fiir 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbonsiiure CisHliOaN C 66'34, 
H 5" 11 o/0 , ftir 4-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin, 2-Carbons~,ure. 
C~3H1303N C 67"51, H 5'67 o/0. 

1 g der S~iure wurde in einem Anschiitzkolben mit 
langem Ansatzrohr  im Vakuum auf 260 bis 280 ~ erhitzt, 
wobei sich sttirmisch Kohlendioxyd entwickelte und eine 

schwach gelb gef/irbte Substanz sublimierte. Nach dem Auf- 
hSren der Kohlendioxydentwicklung wurden alle Teile des 
Kolbens mit verdtinnter Kalilauge ausgekocht,  das Filtrat mit 
Salzs~iure gerade neutralisiert und die zuerst  ausfallenden 
amorphen Produkte  rasch abgesaugt. Bei l~ingerem Stehen 

fielen dann 0"5 ef farblose lange Nadeln aus, die bei 206 bis 
210 ~ schmolzen. Nach mehrfachem UmlSsen aus w~isserigem 
Athylalkohol erhielt man Nadeln, die bei 219 ~ erweichten 
und bei 221 ~ schmolzen. 

o-1256g- gaben 0"3510gr CO9 und 0"0708g H20. Gef. C 76"24, H 6"30 o: o. 
Ber. ftir CjiHiiON C 76'26, H 6"40o/0. 

Nach Synthese und Analyse kann nur 4-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin vorliegen. Die Verbindung ist in verdtinnter 
Kalilauge leicht 15slich. 

Um vSllig sicher zu sein, dab bei der Einwirkung des 
Benzaldehyds auf das 4-Methoxy, 2, 6, 8-Trimethylchinolin 
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die Methylgruppe in der 2-Stellung und nicht etwa eine 
andere in Reaktion tritt, wurde das als 4-Oxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin angesehene Produkt  mit Zinkstaub destilliert. Tat-  
a~ichlich entstand der Erwar tung  gem/i!3 6, 8-Dimethylchinolin, 
wodurch jeder  Zweifel beseitigt ist. 

In ein kleines Destillationsk/51bchen wurde  ein Gemisch 
yon 0"3 g 4 - 0 x y  , 6, 8-Dimethylchinolin und 3"5 g Zinkstaub 
gebracht und mit vial Zinkstaub fiberschichtet. Nachdem der 
Apparat votlst/indig mit Wassers tof f  geffillt war, wurde das 
K61bchen in einem Metallbad stark erhitzt und mittels eines 
Brenners auch mit der Flamme yon oben umspfilt. Es 
destilIierte ein gelbliches (3l, welches  beim Lgsen in ~thyl-  

alkohoI und Versetzen mit Pikrins/iure den volumintSsen 
Niederschlag des 6 ,  8-Dimethylchinolinpikrats gab. Die Aus- 

beute war 0 " 2 5 g  Pikrat vom Schmelzpunkt  224 bis 2 2 5  ~ 

Der Mischschmelzpunkt  mit dem bei 226 bis 227 ~ schmel- 
zenden aus synthet ischem 6, 8-Dimethylchinolin hergestell ten 
Pikrat lag bei 226 bis 227 ~ , so daft die Identit/it der Base 
mit 6, 8-Dimethylchinolin sichergestellt erscheint. 

Das 4-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin ist in alien seinen 

Eigenschaften vom Cytisolin. verschieden. 

Synthese des 2-Oxy, 6, 8-DimethyIchinolins. 

Die Gewinnung dieser Verbindung gelang glatt fiber das 
teicht herstellbare 2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl,  1, 2-Dihydrochinolir~. 

Zur Durchft ihrung dieser Versuche wurde eine grSBere 

Menge 6, 8-Dimethylchinolin nach der Synthese  von S k r a u p  1 
dargestellt und als ein schwach gelblich gefgrbtes, bei 7 4 7  m m  

und 264 bis 9.266 ~ siedendes (31 erhalten, w/ihrend B e r e n d  ~ 
ohne Angabe des /iuBeren Druckes 268 bis 269 ~ finder. 

Das aus 15 g 6, 8-Dimethylchinolin und 13 g frisch de- 
stiIliertem Dimethylsulfat  in frtiher beschriebener V~Zeise erhaltene 
Additionsprodukt wurde ~.hhlich dem Verfahren yon O. F i s c h e r 3 

in das N-Methyl, 2-Chinolon verwandelt.  Das Anlagerungs- 

1 S k r a u p ,  Mort. f. Chem., J, 317 (1880). 
B e r e n d ,  Ber. Deu~:sch. chem. Ges., 17~ 2716 (1884). 

a O. F i s c h e r ,  Ber. Deutsch. chem. Ges., 31, 611 (I898). 
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produkI: wurde in 70 c m  '~ W a s s e r  gel6st und mit einer Mischung 

-yon 40 g Na t r iumhydroxyd  in 80 c~t 3 W a s s e r  und 7 0 g  

Fer r icyankal ium in 200 cm ~ W a s s e r  versetzt.  Das Reaktions- 

g e m i s c h  wurde  mehrmals  mit 5_ther ausgescht i t te l t .  Die ver- 

e inigten /itherischen L/Ssungen gaben  beim Abdestillieren ein 

.01, welches  beim Destillieren im V a k u u m  neben einem Vor- 

lauf vo.n e twas  6, 8-Dimethylchinol in als Haup tmenge  eine 

bei 15 m ~  und 217 bis 220 ~ sie~tende F, Kissigkeit gab, die 

z u  einer bei 66 bis 68 ~ schmelzenden  Krysta l lmasse  erstarrte. 

Die Ausbeute  ist 14g.  Das Rohprodukt  wurde  in heiI3em 

-~ther gel6st und die eingeengte L/3sung erkalten gelassen.  

Die ausgesch iedenen  Krystalle wurden  zur Entfernung von 

5.ther und Feuchtigkeit ,  welche den Schmelzpunkt  des Chi- 

nolons  herabdrticken, einige Zeit auf  100 ~ erw~irmt. Die 

Schmelze  erstarrte zu schw~/ch gelblich gef~irbten Krystallen, 
die bei 71 bis 72 ~ schmolzen.  

.0"1333o~ gaben 0'3744g CO~ und 0'0791gr H~O. Gel. C 76'63, H 6"640/0. 
Ber. ftir Cj2Hj3ON C 76'96, H 7"00 0., o. 

Demnach liegt das erwartete 2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl,  
1, 2-Dihydrochinolin vor. 

6 g dieses K6rpers  wurden  zur lJberft ihrung in 2-Chlor, 

6, 8-D![methylchinolin mit 8 ,( Phosphorpentachlor id  und 1 c#r 3 

Phosp]horoxychlorid am Rtickflufiktihler auf 135 bis 140 ~ 

erhitzt. Dabei fand eine lebhafte Entwicklung von Chlor- 

methyl  statt. Nach Beendigung der Gasentwicklung,  was  

et~'~a nach  einer halben Stunde eingetreten war, wurde  noch 
zehn Minuten weiter  erh;,_tzt und dann das in W a s s e r  ein- 

g e g o s s e n e  Produkt  mit W a s s e r d a m p f  destilliert. Das tiber- 

g e g a n g e n e  01 erstarrte zu einem bei 54 bis 55 ~ schmelzenden 

K6rper und \,vog 5"2 g. Dutch Umkrysta l l i s ieren aus ,~thyl- 
a lkohol  stieg der Schmelzpunk t  auf  56 ~ 

Die Analysen s t immen auf das zu erwartende 2-Chlor, 
6, 8-Dimethylchinolin.  

I 0.1195ff gaben 0"3021,{~ CO~ und 0'0605gr H:~O. 
i][. 0"1332gr gaben nach Carius 0 '1007J AgC1. 

Oef. I. C 68~ H 5'66, I[. C1. 18"70o.; o. 
Bet. ftir Cj1H~0NCI C 68'92, H 5"26, C1 18'50o0. 

Chemie-Heft Nr. 1. 8 
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Die Verbindung bildet sch/Sne lange Nadeln und ist in, 

den meisten organischen L6sungsmitteln leicht i6slich. 
Ein wesentl ich anderes Resultat erh/ilt man, wenn man, 

gemgl3 den Angaben yon Otto F i s c h e r *  das Chinolin mit  
einem gr613eren lJberschu~ yon Phosphorpentachlorid mehrere  

Stunden erhitzt. 
4 g 2-Keto, 1, 6, 8-Trimethyl, 1, 2-Dihydrochinolin wurden  

mit 15g Phosphorpentachlorid, welches mit etwa 3cm '  Phosphor- 
oxychlorid durchfeuchtet  war, sechs Stunden auf 135 bis 140 ~ 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf  destil- 
liert, wobei eine /51ige, im Ktihler krystallinisch erstarrende 

Masse, vom Schrnelzpunkt 96 bis 98" tiberging. Die Ausbeute  
war 2"1 ~;. Nach mehrmaligem UmI6sen aus AthylalkohoI 

bekam man lange Nadeln vom Schmelzpunkt  108 bis 109~ 
Die Analyse ergab Zahlen, die auf ein Dichlor, 6, 8-Dimethyl- 

chinolin stimmten. 

L 0.1514gr gaben 0"3229g -~ CO~ und 0"0612gp H~O. 
!I. 0"08112" gabma nacla Carius 0'1042g AgC1. 

Ges. I. C 58"18, H 4"52. It. C1 81"78O/o. 
Ber. flit ClIHaNC1 g C 58'42, H 4"02, C1 31 '37 0/o. 

Die Bildung eines Dichlor, 6, 8-Dimethylchinolins erschein~ 

nach dem Vorstehenden leicht verst~indlich. Zunttchst wird daa 

Chinolon durch das Phosphorpentaehlorid in 2-Chlor, 6, 8-Di- 
methylchinolin umgewandelt ,  welches dutch das fortgesetzte 

Erhitzen mit Phospborpentach!orid welter chloriert wird. Das 
zweite Chloratom dtirfte in der 3-Stellung oder in einer 

Methylgruppe stehen. 
5{hnliche Erfahrungen haben fibrigens schon C l a u s  und' 

p o s s e l t  ~ beim Herstellen yon ~-Bromchinolin gemacht.  Jeden- 
falls ergibt sich aus meinem Befunde, dal3 bei der Umwand lung  
der 2-Chinolone in die 2-Chlorchinoline ein grol3er l)berschuf3 
yon Phosphorpentachlorid uad langes und wohl auch zu  
hohes Erhitzen schtidlich sind. Man wird am besten tun, 
wenn man den Fortgang der Umsetzung bei gut schlief3endem 
Apparat dutch die Chlormethylentwicklung kontroIliert und  

:~ o. Fischer, Bet. Deutsch. chem. Ges. 31, 611 (1898). 
e Claus und Posselt, Journ. pr. Ch. [2] 41,42 (1890). 
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nach dem Stillstand derselben nur noch kurze Zeit weiter 
erhitzt. Ich habe bei Beobachtung dieser Vorsichtsmal3regeln 
in allen untersuchten Ftillen gute Resultate erhalten. 

Die lJberftihrung des 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins in 
das 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin geiingt auf verschiedene Weise. 
Da P. F r i e d l ~ n d e r u n d H .  O s t e r m a i e r  t das 2-Chlorchinolin 
durch Erhitzen mit Wasser auf 120 ~ in nahezu quantitatiVer 
Ausbeute in das Carbostyril tiberftihren konnten, versuchte 
ich die gleiche Einwirkungsweise. Bei 120 ~ war aber keine 
bemerkbare Umsetzung eingetreten. Durch den Eintritt der 
beiden Methylgruppen scheint die Beweglichkeit des Chlor- 
atoms etwas herabgemindert. Beim Erhitzen des 2-Chlor, 
.6,8.Dimethylchinolins mit V~'asser auf 240 ~ konnte ich woht 
v61iige Umsetzung erzielen, irides war die Ausbeute an reinem 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin gering. Auch Erhitzen des 
2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins mit Kalilauge im Autoklaven 
lieferte das 6, 8-Dimethylcarbostyril nur in schlechter Aus- 
beute. Auf /ihnliche Schwierigkeiten beim direkten Austausch 
yon Chlor gegen die Hydroxylgruppe durch Kalilauge beim 
4-Chlorchinolin weist ~renze l~  in seiner Kynurinarbeit hin. 
D ieyon  diesem Forscher angewandte Methode, Umsetzung 
des Chlorproduktes mit Natriumalkoholat, hat sich auch in 
meinem Falle als die geeigneteste erwiesen. Beim Erhitzen 
des 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolins mit Natriu~nmethylat auf 
180 ~ wurde neben 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin auch 
6, 8-Dimethylcarbostyril erhalten. Erwtirmt man aber das 
2-Chlorprodukt mit Natriummethylat auf 100 ~ so erh/ilt 
man in fast quantitativer Ausbeute 2-Methoxy, 6, 8-Dimethyl- 
chinolin. Diese Verbindung ist durch Erhitzen mit Salzs~.ure 
im Einschluf3rohr oder auch durch Eindampfen mit Salzs/iure 
und Erhitzen des Rtickstandes am Wasserbad glatt zum 
gewtinschten Oxyki3rper verseifbar. 

0"3 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin wurden mit 20 c~  ~ 
-Wasser im Einschlul3rohr zwei Stunden auf 240 ~ erhitzt. 

1 p. F r i e d l i t n d e r  und H. O s t e r m a i e r ,  Ber. Deutsch. chem. Ges. 
15, 335 (1882). 

~' W e n z e I ,  Mon. f. Chem., 1S, 461 (1894). 
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Nach dem Erkalten war  das Gemisch zu einem Krystallbrei 

erstarrt. Nun wtxrde mit Kaliumcarbonat  schwach alkalisch 
gemaCht und mit Wasse rdampf  destilliert, um eine geringe 
Menge 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin fiberzutreiben. Durch 
LSsen des Rtickstandes in heiflem Wasser,  Entf/irben mit 
Tierkohle  und Erkal tenlassen wurden 0"09 g eines bei 201 

bis 202 ~ schmelzenden K6rpers erhalten. 
•hnlich verlief die Umsetzung mit Kalilauge. 
1 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin wurde mit 60 c m  :~ 

zehnprozent iger  Kalilauge 3J/2 Stunden im Autoklaven auf  
180 bis 190 ~ erhitzt. Der beim Erkalten abgeschiedene Nieder- 

sehlag wurde abgesaugt  und aus heil3em Wasse r  umgel/3st. 
So wurden  0"12e f  einer Substanz vom Schmelzpunkt  201 
his 202 ~ erhalten. Die alkalische LSsung gab beim Neutrali- 
sieren und Einengen noch 0"1 g von dem bei 201 his 202 ~ 
schmelzenden KSrper. 

6 g  2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin wurden mit einer L/Ssung 
yon 1"5 g Natrium in 45 c ~ n  ~ Methylalkohol eine halbe Stunde 

im Autoklaven auf 180 ~ erhitzt. Das Reaktionsgemisch gab 
beim Destillieren mit Wasse rdampf  ein ~1, welches 4 g wog 

und bei 11 ~z.m und 145 bis 147 ~ siedete. Es liegt 2-Methoxy, 
6, 8-Dimethylchinolin vor, wie durch eine Methoxylbestim- 

mung bewiesen wurde.  

o. 1384 ,~ gaben ()' 1707 g~ AgJ. Gef. OCH a 16' 29 0/o. Ber. fiir @llH10 (OCHa)N 
OCH 3 16"57o/0. 

Die im Destillationskolben zurtickbleibende Fltissigkeit 
von etwa 1 l wurde heil3 filtriert und gab bei l~ingerem 
Stehen 0"92 g Nadeln, die bei 199 bis 200 ~ schmolzen. Durch 
Um15sen aus mit Wasse r  verdtinntem Athylalkohoi stieg der 

Schmelzpunkt  auf 201 bis 2 0 2  ~ . 

Noch leichter gelingt die Darstellung des 2-Methoxy, 
6, 8-Dimethylchinolins durch Erhitzen von 2-Chlor, 6, 8-DimethyI- 
chinolin mit Natr iummethylat  auf I00 ~ 

1 "5 g~ Natrium wurden in 20 c ~  3 MethylalkohoI gelSst 
und mit 4 g 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin 3 Viertelstunden im 
Einschlul3rohr auf 100 ~ erhitzt. Bei der Destillation mit 
VVasserdampf bekam ich 3" 7 2  g eines bei 11 ~r und 145 
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bis 147~ siedenden oles, das nach Darstetlung, Siedepunkt 

u n d  den anderen Eigenschaften mit dem vorber beschriebenen 

2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin identisch ist. 
Durch. Erhitzen mit Salzs~ture im Einschlul3rohr wurde 

alas 2-Methoxy, 6 ,  8-Dimethylchinolin in  das 6, 8-Dimethyl- 
carbostyril verwandelt, das :aueh in dem bei: 201 bis 202 ~ 
schmelzenden :K~Srper vorlag, d e r  bei den yorangehenden 
Versuchen aus 2-Chlc% 6, 8-Dimethylchinolin erha!ten wor-  

den war. 
2'@ 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurden mi~ 10 cmq 

konzentriertei" Salzstiure 2 Stl.mden. auf 210 bis 220 ~ erhitzti 
Nach  demi Erkalten :hat/e sich e i n e  kwstallinische Masse 
ausges,ahieden,. Nun  wurde mit eWv'as'\~Tasser versetzt, mit 
Kaliumcarb0nat ' schwach alkalisch gemacht und 7Wasserdampf 
durchgeblasen, u m  festeustellen, ob die Verseifung vol[- 
stgndig war. :Es  g i n g  keine S p u r  des: MethylKthers fiber, 
Das: mit Wasserdampf  nicht  flClchtige Produkt  wog 1"81 ~ 
und schmolz bei  :199< bis 2000. . Beim: Uml6sen aus ~ heil3em 
Wasser stieg der Sctimelzpunkt auf 201 bis 202~: Aus heif3em 
Methylalkohol erh/ilt man sch6ne, spr/Sde Nadeln vom Scbmelz- 
p u n k t  201 his 202 ~ . 

Denselben K/Srper erh&lt man noel-/ einfacher durch Ein- 
dampfen des 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolins mit Salzs~iure 
trod weiteres Erhitzen am Wasserbade. 

0" 16 g 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin, : wurden "mit 
4 cm3. konzentrierter  Salzs~iure eingedampft und a m  siedenden 
-Wasserbad n0ch 2 Stunden w e l t e r  erhitzt. Hierauf Wnrde 
mit 10 cm:a.Wasser yon neuem eingedampft; dam-/ mit wenig 
heil3em Wasser aufgenommen und abgesaugt. D e r  s o  ge- 
wonnege K6rper schmolz bei 201 bis 202 ~ u n d  wog 0"12g.  

Da der Mischschmelzpunkt dieses 'K6rpers mit den bier 
beschriebenen aus 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin_ erhaltenen 
Verbindungen vom Schmelzpunkt 201 bis 202 ~ bei derselben 
Temperatur lag, sind alle diese Stoffe identisch. ~ N a c h  der 
Synthese und der Analyse kann nur 2-Oxy, 6, 8-I)imethyl- 
chinolin vorl iegen.  

0"1257 f gaben 0'35000_0 CO 2 und 0"0711g H20. Gef, C 75"96, H 6'33O/o. 
Ber. flit CllHIION C 76'26, H 6"400/0. 



118 E. Spgth, 

Das aus Cytisin gewonnene  Cytisolin i s tm i t  dieser Ver- 
bindung identisch und hat demnach die Konstitution eines 
2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins. 

Das Cytisolin wurde nach F r e u n d  1 hergestellt. Die 
Tempera tu rmessung  fand in der Weise statt, dab das Thermo-  
meter in das mit Korken verschlossene Rohr, in welches das 
Einschlul3rohr lag, tief hineinragte, da die gebr/J.uchliche Art 
der Tempera tu rmessung  in BombenSfen 'fQr diesen Zweck 
zu ungenau war. W~ihrend das nach F r e u n d  hergestellte 
rohe Cyt isol in  meist bei 160 bis 175 ~ schmolz, bekam ich 
bei genauer  Einhal tung der Tempera tur  240 bis 242 ~ ein 
Rohprodukt v o m  Schmelzpunkt  175 bis 180 ~ Nach mehr- 
maligem Uml{Ssen aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt  auf 
200 ~ Auf eine weitere Reinigung mul3te verzichtet  werden, 
da das Uml6sen verlt~streich war, die Ausbeute an Cytisolin 
gering ist und mir nut" wenig Cytisin zur Verfagung stand. 
F r e u n d  land far das Cytisolin den Schmelzpunkt  199 ~ nach 
vorangehendem Sintern bei 192 ~ Der Schmelzpunkt  des von 
mir hergestellten Cytisolins ist etwa 1 ~ tiefer liegend als 
der des 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolins,  da dem Cytisolin eine 
geringe Menge einer schwer abtrennbaren Verunreinigung 
anhattet. Der Mischschmelzpunkt des bei 200 ~ schmelzenden 
Cytisolins mit dem bei 201 his 202 ~ schmelzenden 2-Oxy, 
6, 8-Dimethylchinolin liegt bei 200 his 201 ~ ObwohI dieses 
VerhaIten schon far die Identit~tt beider Verbindungen spricht, 
wurde noch eine Reihe yon Reaktionen vorgenommen,  welche 
in allen F/illen die gemachte  Annahme best/itigten. 

Cytisolin und 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin werden dutch 
Phosphorpentachlorid in das gleiche 2-Chlor, G, 8-Dimethyl- 
chinolin abergeffihrt. 

0" 12 g Cytisolin wurden  mit 0 '  3 g Phosphorpentachlorid 
und 0"5 c m  a Phosphoroxychlor id  10 Minuten auf 130 ~ erhitzt 
und dann mit Wasse rdampf  destilliert. Das t ibergehende bald 
erstarrende Ol wog 0 ' 0 9 g .  Der Schmelzpunkt  des festge- 
wordenen Pr0duktes lag bei 49 bis 51 ~ und stieg nach mehr- 
fachem Uml6sen aus verddmntem Athy!alkohol auf 55 ~ 

I Freund, Bet. der Deutsehen chem. Ges., 37~ 18 (i904). 
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Aus 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurde in genau der 
gleichen Weise ein bei 55 ~ schmelzender KSrper erhalten. 

Beide Verbindungen sind mit dem aus 2-Keto, 1, 6, 8-Tri- 
methyl, 1, 2-Dihydrochinolin erhaltenem 2-Chlor, 6, 8-Di: 
methylchinolin vom Schmelzpunkte 56 ~ identisch. Der Misch- 
schmelzpunkt beider KSrper liegt bei 55 bis 56 ~ 

Ahnlich verlief die Einwirkung yon Diazomethan auf 
Cs;tisolin und auf 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin unter Bildung 
des gleichen 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolins. 

0 " 1 4 8  rein zerriebenes Cytisolin wurde mit einer aus 
1 cf~t ' Nitrosomethylurethan hergestellten ~itherischen Diazo- 
methanlSsung und 10 cm ~ Methylalkohol 2 Tage stehen 
gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abdestillieren 
des Athers mit Wasserdampf behandelt, wobei Oltropfen tiber- 
gingen. Diese wurden mit Ather aufgenommen und wogen 
0"07 g. Inn Kolben blieben 0"06 g unver~indertes Cytisolin 
zuriJck. Aus dem gewonnenen 01, dem 2-Methoxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin, wurde das charakteristische Platinsalz hin- 
gestellt. Das OI wurde in wenig Wasser und verdtinnter 
Saizstture gelgst, bis nahe an das Sieden erhitzt, und dann 
mit Platinichlorwasserstoffs~iure versetzt. Nach einigem Stehen 
in der Ktilte fielen kompakte orangegef~irbte K~stalle aus, 
die nach kurzem Liegen tiber Schwei'elsS.ure im Vakuum 
folgende Schmelzerscheinungen in der Kapillare zeigten: Bei 
160 bis 163 ~ findet ein AufblS.hen statt, ohne daft bei dieser 
Temperatur ein vollsttindiges Schmelzen eintritt, bei 185 b~s 
t87 ~ wird die Schmelze klar, bei 190 ~ braun und dann 
imme:: dunkler und bei 205 ~ ist das Ganze schwarz. 

Dasselbe Resultat erhielt ich, als ich das 2-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin mit Diazomethan behandelte. Das Ptatindoppel- 
salz des so erhaltenen Methyl~ithers g a b  beim Schmelzen 
.dasSelbe Verhalten. 

Auch das aus 2-Chlor, 6, 8-Dimethylchino!in und Natrium- 
methylat gewonnene 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin gab 
alas gleiche Platinsalz, dessen Zusammensetzung noch durch 
eine Platinbestimmung festgelegt wurde. 

0"2 g 2-Methoxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurden in 2 c~t ~ 
konzentrierter Salzs~iure und 14 c~  ~ Wasser gel6st und mit 
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5 c'~ ~ zehnprozent iger  PlatinchloridlSsung versetzt.  Nacb  
kurzer  Zeit fiel ein gelb gef~irbtes Krystal lpulvcr  aus, das  

tTach einst~'mdigem Stehen abgesaugt ,  mit YVasser gewaschen  

und im Vakuum  getrocknet  wurde.  Der Schmelzpunktsver lauf-  

warderse lbe  wiebe iden  vorher  beschriebenenPlat inverbindungen.  

Bei der Krystallwasserbestimmung durch Erhitzen am Wasserbade gabe1~ ~ 
0"2072g Substanz 0'i962g-wasserfreies Salz. Gef. 5'31o/0 H20_ 
Ber. fi_ir (C12H~3ON)2.H2PtCl~. 2I/2H~O 5'44 0/0 HsO. 

0 ' I962~ wasserfreies Salz gaben beim Veraschen 0'0479S Platin. Gel. 
Pt. 24'46 0/0, Bet. fiir (C12H130N),,H~PtCI 6 24'89 0/0 Pt. 

Der angegebene  Krystal lwassergehal t  ist nicht ganz  zu -  

verl/issig, well die Verbindung im V a k u u m  vielleicht e inen 

Teil des Wasse rgeha l t e s  eingebtil3t hat. 

Das 2-Oxy,  6, 8-Dimethylchinolin gab ebenso wie das  

Cytisolin dutch Erhitzen mit Natr ium und Alkohol Tetrahydro,.  

6, 8-Dimethylchinolin. 

0 " 5 g  des synthet ischen K6rpers wurde in 25 cm ~ abso- 

lutem _~thylalkoho! gel/3st und unter  K0chen am Rtickflul3- 

ktihler allm~ihlich 2 g in dtinne Scheiben geschni t tenes  Nat r ium 

eingetragen. Das gebildete Te t rahydroproduk t  w u r d e  mi t  

W a s s e r d a m P f  tibergetrieben und das Destillat mit Salzs~iure 

am Wasse rbade  eingedampft,  wobei  0 '  5 g Chlorhydrat zurt ick- 

blieben. 

Es  liegt Tet rahydro,  6, 8-Dimethylchinolin vor. 

0"1 g des Chlorhydrates  wurde  in 10 c~n '~ W a s s e r  gel/3st 
und mit eiriigen Tropfen  einer zehnprozent igen Ptatinchlorid- 

!Ssung versetzt .  Der abgesaug te  und bei 100 ~ ge t rockne te  

Niederschlag schmolz unter  Schw/i rzung und Aufsch~iumen~ 

bei 214 bis 215 ~ 
Das yon F r e u n d  ~ dutch Reduktion yon Cytisolin durct~ 

Natrium und Alkohol gewonnene  e-Cytisolidin gab ebenfal ls  

ein bei 214 bis 215 ~ schmelzendes  Chloroplatinat und w a r  
nach E w i n s  ~ mit dem Tetrahydro,  6, 8-Dimethylchinolin 
identisch. Ich stellte ebenfalls aus 6, 8-Dimethylchinolin~ 
Natr ium und Athylalkohol das Te t rahydroprodukt  her u n d  

Freund, 1. c. 
Ewins, i. c. 



Synthese des Cytisolins. 12I 

land, dab das Platincl-/loriddoppelsalz dieser Verbindung die- 

selben Eigenschaften hat, wie das der aus 2-Oxy, 6, 8-Di- 
methylchinolin gewonnenen  Base. 

Zur weiteren Identifizierung tiberfi_'thrte ich sowohl das 
aus 6, 8-Dimethylchinolin als auch das aus 2-Oxy,'  6, 8-Di- 
methylchinglin dutch Reduktion gewonnene  Produkt  nact~ 
S c h o t t e n - B a u m a n n  in die Benzoylverbindungen.  Beide 
schmolzen bei 100 bis 101 ~ u n d  gaben miteinander gemischt,  
denselben Schmelzpunkt.  

Dutch Oxydation yon 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin mit 
Chroms~iure wurde Cytisolins/iure * erhalten. 

0 " 4 3 g  2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin wurden in 2 cI~ ~ 
heil3em Eisessig gel6st und dann mit einer AufltSsung voa 
0 ' 7  ~ Chroms~ureanhydrid in wenig Wasser  12 Stunden am 
Wasserbade gelinde erwS.rmt. Hierauf  wurde abgedarnpft, mit 

\ \ rasser  aufgenommen,  das sich abscheidende unltSsliche Pro- 
dukt in wenig Eisessig gel6st, mit Wasse r  versetzt  und am 
Wasserbade  eta 'as eingeengt. Naeh einiger Zeit, besonders  
beim Stehen in der K/ilte schieden sieh gelbliche Krystalle 
ab, die bei 360 ~ noch nicht geschmolzen waren. Diese 

Resultate entsprechen den Angaben von F r e u n d  /_'tber die 
CytisolinsS, ure. 

Das 2-Oxy, 6, 8-Dimethylchinolin gibt dasselbe Nitro- 
produkt wie das Cytisolin. * 

0"08 g des 6, 8-Dimethylcarbostyrils wurden in 0" 7 cm" 
konzentrierter  Salpeters~iure gel/Sst und dann mit 0 ,7  c~a,a ~ 
konzentrierter Schwefelstiure versetzt. Hierauf  wurde in 
Wasser  gegossen, wobei  sofort ein gelber Niederschlag aus- 
fiel. Dutch Uml/Ssen aus ~thylalkot{ol wurden  Krystalle 

erhalten, die bei 235 bis 240 ~ yon obenher sich braunschwarz  
ftirbten, bei_ 255 bis 257 ~ Gasblasen entwickelten, und bei 
272 bis 274 ~ zu einer braunschwarzen undurchsichtigen 
F1Clssigkeit geschmolzen waren. F r e u n d  gibt fL'lr sein Nitro- 
cytisolin an, dab es bei 240 ~ etwas zusammensinter t  und 
bei 275 ~ geschmolzen ist. 

1 Freund, I. c. 
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2 -Oxy,  6-Methylchinol in .  

Die Darstellung dieser Verbindung geschah in derselben 
\Veise wie die des 6, 8-Dimethylcarbostyri ls .  

1I g nach S k r a u p  hergestelltes 6-Methylchinolin, das 
bei 254 bis 256 ~ und 751 ~ siedete, wurden mit 50 c ~  ~ 
trockenem Benzol vermiscbt und 11 g frisch desfilliertes Di- 
merhylsulfar unter Umschfitteln eingetragen. Nach kurzem 

Stehen schied sich unter Erwgrmen eine Krystallmasse ab, 
und schlief31ich erstarrte das Ganze. Beim direkten Vereinigen der 
Komponenten ohne Verdfinnung findet eine starke Erhi tzung 
unter teilweiser Verharzung start. 6-Methylchinolin vereinigt 

sich wesentl ich lebhafter mit Dimethytsulfat als 8-Methyl- und 
G, 8-Dimethylchinolin. Die Ursache dieser Reaktionstriigheit liegt 
vielleicht in einem st6renden Einflul~ der Methylgruppe in der 
Stellung 8. Nach mehrstfindigem Stehen wurde alas Reaktions- 
gemisch mit 50 c~n 3 Wasse r  geschtittelt. 47 g Ferricyankalium 
wurden in 100 c~z ~ heiBem Wasser  gelSst und mit 30 ~ ~tzkali 
in 60c~Y ~ Wasser  vermischt. Die vom Benzol getrennte w~isserige 
LSsung wurde mit diesem Gemisch unter gutem Rtih{'en und 
Ktlhlen vereinigt. Nach drei Stunden wurde mehrmals mit.~ther 
ausgeschflttelt, der P~ther abdestilliert und dann im Vakuum 
fraktioniert. Bei 203 his 204 ~ und 15 r gingen 7 " 5 g  Ol 
tiber, das krystallinisch erstarrte und dann bei 83 ~ schmolz. 
Nach dem Uml6sen aus Ather lag der Schmelzpunkt  bei 

84 bis 85~ �9 
Nach der Analyse liegt das 2-Keto, 1, 6-Dimethyl, 1, 2-Di- 

hydrochinolin: vor. 

o.1268.{< gaben 0"3548,{r CO~ und 0'0711g; H20. Gef. C 76"33, H 6'280)0. 
Bet. flit CnH:ION C 76'26 , H 6"400/0. 

Die I]berffihrung dieses Chinolons in das 2-Chlo~b 6-Methyl- 
chinolin gelingt ebensoleicht wie beim 2-Keto, 1, 6, 8-Tri-  

methyl, l, 2-Dihydrochinolin. 
3 g des Chinolons wurden mit 4 g Phosphorpentachlorid 

eine halbe Stunde auf 130 bis 135 ~ erhitzt. Beim Desfillieren 
m~t ~Vasserdampf erhielt ich 2 g  einer bei 111 bis 113 ~ 
schmelzendep~ Substanz, die n a c h  dem UmlSsen aus ver- 

I Siehe O. Fischer, Bet. Deutsch. chem. Ges., 32, 1305 (1898). 
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dfinntem Athylalkohol in langen gl~.nzenden Nadeln vom 

Schmelzpunkt  114 bis 115 ~ anschof3. Es  liegt 2-Chlor, 

6-Methylchinol in :  vor. 

o-1197g gaben nach Carius 0"0964gAgC1. Gel. C1 19"93. Bet. ftir 
C~LoHsNC1 CI 19"97 O/o. 

Durch Erhitzen mit W'asser  auf 180 ~ wird das Chlor- 
atom gegen die Hydroxy lg ruppe  ausgetauscht .  

0" 45g 2- Chlor, 6-Methylchinolin wurden mit 10 c~t ~ Wasse r  

3 Stunden auf 180 ~ erhitzt. Im erkalteten Reakt ionsgemisch 

waren  0 " 4 g  Nadeln, die nach dem Eindampfen der Fl0ssigkeit  

und Aufnehmen mit Was s e r  bei 231 b:s 232 ~ schmolzen.  
Beim Reinigen aus mit Was s e r  verdfinntem .~thylalkoho! 

wurden Iange Nadeln vom Schmelzpunkt  233 ~ erhalten. Diese 
Substanz ist 2-Oxy,  6-Methylchinolin. 

0"0937g" gaben 0"2576g COg und 0'0455g H20. Gef. C 74'98, H 5"44o: o. 
Ber. fiir CaoHgON C 75"44. H 5' 70 o/o. 

Leicht  gelingt auch die l]berffihrung des 2-Chlor, 

6-Methylchinolins in das 2-Oxy,  6-Methylchinolin fiber den 
2-MethoxykSrper .  

4 g  2-Chlor, 6-Methylchinolin wurden  mit e i ne r  LSsung 

yon 1 ' 5  g Natr ium in 20 cr 3 Methylalkohol zwei  Stunden 

im Einschluf~rohr auf  100 ~ erhitzt. Das durch Destillieren mit 
W a s s e r d a m p f  gewonnene  01 wog  3"82 g und erstarrte bald. 

Der Schmelzpunk t  lag bei 62 bis 63 ~ und stieg nach dem 

UmlSsen aus  w~isserigem Methylalkohol auf  63 ~ Es liegt 
2-Methoxy, 6-Methylchinolin vor. 

0"1201g gaben bei der Methoxylbestimmung 0' 1643~r AgJ. Gef. OCH 3 
18"07O/o. Ber. fiir C~oHs~OCH3)N 17.92O/o OCH 3. 

Auch dieser Ather  wird Ieicht entmethyliert .  

3"4  g wurden  mit 20 c m '  konzentr ier ter  Salzs~iure e in -  

gedampf t  und dann noch einige Stunden am siedenden 

W a s s e r b a d e  erhitzt. D e r m i t  wenig W a s s e r  verriebene Rfick- 
stand wog  2" 96 g und schmolz gleich dem oben beschr iebenen 
2-Oxy,  6-Methylchinolin bei 232 bis 233". Er  ist a u c h ,  wie 
der Mischschmelzpunkt  beider Verbindungen anzeigte,  mit 
diesem K0rper  identisch. Beim E i n d a m p f e n  der sa lzsauren  

: O. Fischer, 1. c. 
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Lt3sung des Athers wurde beobachtet,  daft zun/ichst eine 
durchscheinende Masse zuriickblieb, die bei weiterem Erhi tzen 
unter Gasentwicklung,  die wohl von Chlormethyl herriihrte, 
sich aufbl~ihte und in 2 -Oxy ,  6-Methylchinolin sich ver- 
wandelte. Die Entmethylierung finder anscheinend erst start, 

nachdem die L/3sung des ~_ther-Chlorhydrates stark kon- 
zentriert  ist. 

2-Oxy, 8-Methylchinolin. 
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte analog wie 

bei dem 2-Oxy,  6-Methylchinolin. 
3 0 g  reines nach S k r a u p  dargestelltes 8 -Methylch ino l in ,  

welches bei 744 m ~  und 245 bis 246 ~ siedete, wurde mit 
30 g frisch destilliertem Dimethylsulfat am Wasserbad erw/irmt, 

his sich das Gemisch erhitzte. Nach dem Abflauen der 
Reaktion wurde noch eine halbe Stunde am Wasserbad  stehen 

gelassen. Indes w u r d e n  1 4 0 g  Ferr icyankalium in 400 cm ~ 
\Vasser und 6 0 g  .~tzkali in 100 cm a Wasser  gelSst und 
dann gemischt. Das Anlagerungsprodukt  von Dimethylsulfat 
an 8-Methylchinolin wurde  in 100 cm ~ Wasse r  gel/Sst und 
in die eben hergestellte Mischung unter  gutem Umrtihl;en 
eingetragen. Bei weiterem Aufarbeiten in schon fr/.iher 
beschriebener  W'eise wurden 29"6 g eines bei 92 bis 93 ~ 
schmelzenden und bei 13 mlu und 198 bis 198"5 ~ siedenden 
KSrpers erhalten, der sich als 2-Keto, 1, 8-Dimethyl, 1, 2-Di- 

hydrochinolin 1 erwies. 

0 '1415g  gaben 0"3942gr CO~ und 0"~0794gH20. Gel. C 76"00, H 6 '28o '  o. 
Bet. fib: C::H~:ON C 76"26, H 6"40O/o. 

Die Umwandlung  dieses Chinolons in das 2-ChIor, 
8-Methylchinolin erfolgte, wie schon bei anderen Beispielen 
angegeben wurde. 

Aus 3" 79 g Chinolon erhielt ich 3" 25 g 2-Chlor, 8-Methyl- 
chinolin:  vom Schmelzpunkt  60 bis 61 ~ Der K/Srper bildet 

lange gl/inzende Nadeln. 
0"1524g gaben nach C a r i u s  0"1249g AgCI. Gef. CI 20'270:0 . Bet. fiir 

C10HsNC1 C1 19'97 o/0. 

: O. F i s c h e r ,  Bet. Deutsch. Ges., 35, 3678 (1902). 



Sy:lthcse des Cytisolins. 125 

Dutch Erhitzen dieses KSrpers mit Natriummethylat auf 

180 ~ wurde neben 2-Methoxy, 8-Methylchinolin auch 2-Oxy, 

8-Methylchinolin erhalten. 
2 g wurden mit einer L6sung von 0"5 g Natrium in 

8 cfn ~ Methylalkohol 11/2 Stunden im Bombenrohr auf 180 ~ 
erhitzt. Das mit Wasserdampf destillierte Produkt gab 1"2 g 
eines bei 18 ~ und 142 bis 143 ~ siedenden 01es, welches 

2-Methoxy, 8-Methylchinolin war. Der Destillationsrfiekstand 
gab beim Erkalten 0"5 g eines in Nadeln anschiel3enden 

KSrpers, der bei 219 bis 220 ~ schmolz. Naeh dem Umlt)sen 
aus Methylalkohol blieb der Schmelzpunkt unver~indert. 

Die Analyse stimmt auf 2-Oxy, 8-Methylchinolin. 

0'  1453,~ gaber~ 0"4018gr CO.2 und 0"0792gr H~O. Gef. C 75"44, H 6' 10 o/0. 
Ber. f[ir CloEIgON C 75'44, H 5 '70 o,' 0. 

Die Methoxylbestimmm:g des bei 18 ~J~m und 142 bis 
143 ~ siedenden r gab das ftir 2-Methoxy, 8-Methyl- 

chinolin zu erwartende Resultat. 

0 '1672ggaben  0"2281 g AgJ. Gel. OCH a 18" 02 o~' 0. Bet. ftir C:oHs(OCHa)N 
17 "92 O/o OCH a. 

Auch diese Verbindung wird dutch Eindampfen mit 
Salzs~iure entmethyliert und in das bei 219 bis 220 ~ schmel- 

zende 2-Oxy, 8-Methylchinolin fibergeftihrt. 
Das 2-Chlor, 8-Methylchinolin wird am bequemsten durch 

Erhitze.n mit Natriummethylat in schon mehrfach dureh- 

geftihrter Art in das 2-Methoxy, 8-Methylchinolin verwandelt. 

Die EJ[nwirkung yon Chlorkalk auf 6, 8-Dimethylchinolin. 

500 g Chlorkalk und 2 I Wasser wurden unter 6fterem. 
Umschfitteln zwei Tage stehen gelassen und dam~ dutch 
ein Faltenfilter gegossen~ 

Hierauf wurden 18 g 6, 8-Dimethylchinolin in einen mit 
einem Steigrohr versehenen grof~en Kolben gebracht und 
mit 500 c~n ~ der grtingelb gef~irbten ChlorkalklSsung am 
siedenden Wasserbad unter gutem Umschfitteln erhitzt. Die 
anfangs klare L~)sung trtibte sich nach einiger Zeit und 
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schied einen Niederschlag aus. Dann wurden noch 400 c ~  ~" 
der Chlorkalkl/Ssung hinzugegeben und lS/~ Stunden unter 
8fterem Umschtitteln weiter  erhitzt. Beim DestiIlieren mit 
Wasse rdampf  ging ein 01 fiber, w~ihrend im Kolben eine 

FIfissigkeit mit einem Niederschlag zur/.'tckblieb. Die Fliissig- 

keit wurde heifl filtriert, schied abet beim Erkalten und 
:/ingeren Stehen keine  Krystalle aus, wie man bei Anwesen- 
heir des in heiflem Wasse r  ziemlich 16slichen Cytisolins 

erwarten durfte. 
Der am Filter bleibende braune Niederschlag bestand in 

der Hauptsache aus Calciumcarbonat. Nach dem AuflOsen 
desselben dutch sehr verdt~nnte Salzs~iure blieb eine geringe 
Menge einer braunen Masse zurfmk, aus der durch Uml6sen 

aus heif3em Methylalkohol oder auch aus Wasser  kein Cyti- 

solin gewonnen  werden konnte. 
Das mit Wasse rdampf  fliichtige 01 wurde mit 7~ther auf- 

genommen und dann im Vakuum destilliert. Bei 13 ~ul~ ging 
ein Vorlauf bei 135 bis 147 ~ tiber, w~ihrend die Hauptmenge 

bei 147 bis 15i ~ destitlierte. Beide Fraktionen wurden  mit 
der dreifachen Menge ~ther  vermischt, wobei sich eine geringe 

Menge eines weif3en krystallin'ischen Pulvers ausschied. Das 
so behandelte C)I der hSheren Fraktion ging beim neuerlichen 

Destillieren wieder innerhalb eines gr/)13erea Intervalles i~ber. 
Da aber nach dem Siedepunkt des Rohproduktes ein Gemisch 
yon unver/indertem 6, 8-Dimethylehinolin und einem Chlor- 
abkSmmlinF, desselben wahrscheinlich vortag, versuchte 
ich eine Trennung  der Verbindungen auf Grund ihrer ver- 
schieden stark basischen Natur. W/ihrend bekanntlich Chinolin 
aus schwach saueren w~isserigen L6sungen durch Wasser-  
dampf nicht entfernt werden kann, destilliert z. B. alas 
~-Chtorchinolin unter diesen Umst~inden fiber. 

Sfimtlicl~e /31ige Fraktionen mit Ausnahme des in 5 ther  
schwer  15siichen KSrpers wurden vereinigt, dutch 12 c ~  :~ 

konzentrierte Salzs/iure und 2 5 0 c m  ~ Wasser  in "LtSsung 
gebracht und dann mit Vfasserdampf destilliert. Es ging ein 
01 fiber, welches bald erstarrte und dann bei 41 bis 42 ~ 
schmolz. Die Ausbeute war 5" 2 g. Beim Destillieren im Vakuum 
siedete alles bei 14 ~4t~4 und 168 ~ 



Synthese des Cytisolins. 127 

Nach ~ler Analyse liegt ein Chlor, 6, 8-Dimethylchinolitl  

vor. Diese Verbindung ist abet  nicht ktas frtiher beschr iebene  

2-Chlor, 6, 8-Dimethylchinolin,  da beim Verreiben beider  

Subs tanzen  schon bei Z immer tempera tu r  Verfl t issigung ein- 

trat. Das Chlor steht wahrscheinl ich in einer Methylgruppe.  

I. 0.1316g r gaben 0'3319g COo und 0"0684g H.~O. 
!I. 0"1280g gaben nach Carius 0'0942g~ AgCI. 

Gel. I. C 68'83, H 5"82. II. C1 18'200/0. 
Ber. fiir CxIH10NC1 C 68'92, H 5"27, C1 18"500/o. 

Diese Verbindung ist in den meisten organischen LSsungs-  

mitteln leicht 15slich. 

C a r b o s t y r i l  aus  Chinol in  und aus  2-Keto ,  1-Methyl ,  

1, 2 -Dihydrochinol in .  

Da die vors tehenden  Untersuchungen  erwiesen, dai3 ent- 

gegen den Angaben yon E w i n s  1 das aus  6, 8-Dimethyl-  

chinoiin und Calciumhypochlor i t  ents tehende Produkt  nicht  

6, 8-Dimethylcarbostyr i l  sein kann, w a r  es yon Interesse zu  

tiberprfffen, ob das aus Chinolin und Chlorkalk nach dea  

Angaben yon J. R o o s  2 gewonnene  Carbostyril  mit dem aus  

2-Keto, 1-Methyl, 1, 2-Dihydrochinolin tiber das 2-Chlor-  

chinolin erhaltenen Produkt  identisch ist oder nicht. Dieser  

Vergleich erschien mir auch deshalb notwendig, well be- 

kanntlich bei der direkten Einwirkung yon Halogen a u f  

Chinolin 3-subst i tuierte  AbkSmmlinge entstehen und ferner das. 

2-, 3- und 4-Oxychinol in  sehr /ihnliche S c h m e l z p u n k t J h a b e n .  

Tats/ichlich Iief3 sich die Richtigkeit  der frtiheren Angaben  

vollauf best~tigen und feststel!en, dal3 von den bisher unter- 

suchten Beispielen beim 6, 8-Dimethylehinolin ein Ausnahms-  

fall vorliegt. 
Zunttchst wurde  Carbostyril  nach den Angaben yon, 

R o o s  in der v0n E r d m a n n  3 angeftihrten Modifikation dar- 
gestellt. Das  tiber das Kal iumsalz  gereinigte Carbostyri~ 

schmolz bei 189 bis 191 ~ 

I Ewins, i. c. 
2 J. Ros, Ber. Deutsch. chem. Ges., 21, 619 (1888). 

Erdmann, Anleit. z. Darst. org. Priig. 1894. 
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Auch die Gewinnung des Carbostyrils, die 5~hnlich den 

Untersuchungen von O. F i s c h e r  1 und F r i e d l i i n d e r  und 

O s t e r m a i e r  2 durchgef0hrt  wurde, gestaltete sich recht 

einfach. 

Aus 25 g Chinolin und 28 ~r frisch destilliertem Dimethyl- 

sulfat wurde ein Additionsprodukt erhalten, das in gleicher 

Weise  wie in den vorher beschriebenen Beispielen in das 

schon bekannte 2-Keto, 1-Methyl, 1, 2-Dihydrochinolin ver- 

w a n d e r  w u r d e .  Das durch Destillati0n gereinigte Produkt 

siedete bei 13 m m  und 185 ~ und schmolz bei 70 bis 71 ~ . 

Zur Uberffihrung des Chinolons in das 2-Chlorchinolin 
Q 

wurden 1 0 g  mit 15 c ~  ~ Phosphorpentachlorid und 4 c m  :~ 

Phosphoroxychlorid 11/~, Stunden auf 130 his 135 ~ erhitzt 

und dann mit Wasserdampf  destilliert. Das tibergegangene 

O1 wog  4 ' 5  g und siedete bei 751 ~ und 275 bis 276 ~ . 

F r i e d l / i n d e r  und O s t e r m a i e r  ~ geben den Siedepunkt 

des 2-Chlorchinolins, das sie aus Carbostyril erhalten hatten, 

zu 266 bis 267 ~ ohne Bestimmung des iiul3eren Druckes an. 

w~ihrend R o s e r  '~ entsprechend meinem Befunde den Siede- 

punkt 275 ~ bei 751 t~r findet. 

Das so gewonnene  2-Chlorchinolin wurde naeh F r i e d -  

l~inder  und O s t e r m a i e r  in Carbostyril verwandelt, das bei 

192 his 193 ~ schmolz. 

Mit dem bei 189 bis 191 ~ schmelzenden aus Chinolin 

und Chlorkatk hergestelltem Carbostyril gemischt bekam man 

den ScSmelzpunkt 191 bis 192 ~ so daf3 die schon yon anderer 

Seite ausgesprochene IdentitS, t zu Recht besteht. 

10 .  Fischer, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/', 61I (1898). 
2 Friedlgnder und Ostermaier, Ann. d. Chem. 282, 335 (1882). 
3 Friedliinder und Ostermaier, Bet. derDeutschen chem. Ges.,15, 

333 (t882). 
,t Roser, Ann. d. Chem. 282, 876 (I894). 


