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Uber das 3-Chinolyl-methylketon

Von

GEORG KOLLER und HILDEGARD RUPPERSBERG

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931)

In einer von uns vor lingerer Zeit verdffentlichten Unter-
suchung iiber die Kondensationsfihigkeit von o-Aminobenzal-
dehyd mit komplizierteren Ketokarbonsdureestern® haben wir
eine Verbindung C,,H,ON Dbeschrieben, welche Ketofunktionen
zeigte. Der Stoff war von uns durch Kondensation von o-Amino-
benzaldehyd mit Azetonmonoxalester, Verseifung des so gebildeten
Esters C;,H,,O,N zur entsprechenden Karbonsdure und Entkarb-
oxylierung durch Erhitzen im Vakuum gewonnen worden. Wir
schrieben dieser Verbindung die Konstitution des 3-Chinolyl-
methylketons (I) zu.

Wenn auch die damals gewonnenen Ergebnisse diese For-
mulierung weitgehend stiitzten, so erschien es uns doch not-
wendig, diese Ansicht durch weitere experimentelle Daten zu be-
kriftigen. Besonders beweisend fiir unsere Formel war der Nach-
weis einer reaktionsfihigen, durch die benachbarte Karbonyl-
gruppe aufgelockerten CH,-Gruppe. Wurde nidmlich unsere Ver-
bindung mit Amylnitrit und Natriumalkoholat in der Kilte di-
geriert, so wurde eine Isonitroverbindung gewonnen (II). Des
weiteren untersuchten wir das Verhalten der Verbindung gegen
o-Aminobenzaldehyd. War nimlich tatsichlich eine COCH,-
Gruppe vorhanden, so war eine Kondensation unseres Ketons mit
diesem Aminoaldehyd zu erwarten. Als Kondensationsprodukt
war das a, 8-Dichinolyl vorauszusehen (III). Wéhrend die Ver-
suche, den Karbonsiureester, der von unserem Keton deriviert
(IV) mit o-Aminobenzaldehyd in Reaktion zu bringen, scheiterten
—- es scheint sich hier um eine sterische Behinderung der COCH;-
Gruppe durch die a-stindige Karbéithoxy-Gruppe zu handeln —,
lieB sich das Keton selbst mit guten Ausbeuten zum e, f-Dichi-
nolyl, das bereits von WemgL ? durch Erhitzen von Chinolin mit

t Monatsh. Chem. 52, 1929, 8. 59, bzw, Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138,
1929, 8. 227.

2 Monatsh. Chem. 7, 1886, S. 280 und 327, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ILb) 95, 1886, S. 280 und 327.
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Natrium und von Emwaory® durch Kondensation von Chinolin-
azetaldehyd mit o-Aminobenzaldehyd gewonnen worden war,
umsetzen.

In unserer letzten Versffentlichung iiber dieses Thema hatten
wir bereits iiber das Kondensationsvermdgen unserer Verbindung
mit Benzaldehyd in Gegenwart von starker Lauge berichtet und
cinen Stoff beschrieben, der seiner Analyse nach das 3-Chinolyl-
styrylketon (V) vorstellen konnte. In der Folge ergaben sich
gegen diese Annahme gewisse Bedenken. So waren besonders
der hohe Schmelzpunkt und die Farblosigkeit des Korpers auf-
fallig. Wir haben, da die Kondensation mit Benzaldehyd in
Gegenwart von Lauge unter weitgehender Verharzung nur ge-
ringe und wechselnde Ausheuten dieser Verbindung gab, nach
einem anderen Kondensationsmittel und anderen Versuchs-
bedingungen gesucht. Durch Verschmelzen unseres Ketons mit
Benzaldehyd und Zinkchlorid im Vakuum gewannen wir eine rot-
liche, tiefschmelzende Verbindung, deren MolekelgroBe mit dex
des Styryl-chinolylketons in Einklang stand und deren Eigen-
schaften auch sonst unserer Erwartung entsprachen. DaB die
Kondensation mit Benzaldehyd nicht im Benzolring erfolgt war,
lie sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat beweisen,
welche zu Benzoesfiure und Chinolin-8-karbonsiure fiihrte.

Waren die oben erwéihnten Reaktionen als ein sicherer Nach-
weis einer COCH,-Gruppe zu werten, so zeigten sich die Karbonyl-
funktionen unserer Verbindung bei der Grignardierung. Methyl-
magnesinmjodid lieB, wenn auch mit schlechter Ausbeute, beim
Einwirken auf unser Keton ein Karbinol gewinnen, dem nur die
Konstitution des 3-Chinolyl-dimethylkarbinols (VI) zukommen
konnte.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daR die Reaktionen
unserer Verbindung C,,H,ON widerspruchslos auf das 3-Chinolyl-
methylketon hindeuten. Eine andere merkwiirdige Verbindung,
welche aus einem Chinolinkomplex und einem mit diesem in
Stellung 2,3 kondensierten hydrierten Pyridazinring bestehen
diirfte, erhielten wir durch Erhitzen des Phenylhydrazons unseres
3-Azetylchinolin-2-karbonsiure-ithylesters (VII). Unter Alkohol-
abspaltung wird eine hochsehmelzende Verbindung C, H,,ON, ge-
wonnen, der wir mit Vorbehalt die Konstitution des 2-Phenyl-

3 Ann. 287, 8. 42. Ber. D. ch. G. 23, S. 2895.
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3-0x0-4, 5-chinolino-6-methyl-pyridazin-dihydrids (VIIL) Zu-
schreiben.

Bei der Kondensation von Azetondioxalester mit o-Amino-
benzaldehyd hatten wir einen gelben Ester von der Formel
CsH,;04N isoliert, dem nur zwei Formelbilder zukommen konnten
(IX oder X). Wir konnten nun durch Verseifung mit Kalilauge
eine Sdure isolieren, die sich mit der bei der Darstellung des
Chinolyl-methylketons gewonnenen 3-Azetylchinolin-2-karbonséure
(X1I) identisch erwies. Von den beiden moglichen Formeln mufBite
demnach IX ausscheiden, da sie g-stindig am Chinolinring in der
Stellung 2 der Seitenkette keine CH,-Gruppe trigt, die nach der
Verseifung des urspriinglichen Esters durch Kohlendioxyd-
abspaltung iiber eine wahrscheinlich intermedidr auftretende
Azetessigsidure in die CH,-Gruppe des Ketons iibergehen koénnte.
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Iso-nitrosokdrper des Chinolyl-methyl-
ketons.

In eine Losung von 0-15 g Natriummetall in 5 cm® absolutem
Athylalkohol wurde unter Eiskiihlung eine Suspension von 1g
des 3-Chinolyl-methylketons in 0-7 ¢ Amylnitrit eingetragen und
hierauf so lange Alkohol hinzugefiigt, bis das Keton vollstindig
gelost war. Das Gefdll blieb zwei Tage im Eisschrank sich selbst
iiberlassen. Es hatten sich jetzt tiefrote Kristalldrusen des Na-
triumsalzes abgeschieden. Die gesamte Mischung wurde nun in
wenig Wasser gegossen und die braune Losung zur Entfernung
von unverindertem Ausgangsmaterial erschopfend mit Ather aus-
geschiittelt. Die wisserige Losung wurde nun mit verdiinnter
Essigsiiure angesiuert und der ausfallende Nitrosokorper ab-
gesaugt. Ausbeute 0-4 g. Durch Umlésen aus Alkohol wurde der
Stoff in Form von schwach gefirbten Nadeln erhalten, welche
sich bei 172° unter Gasentwicklung zersetzten.

4-428 mg Substanz gaben (nach PrecL-Dumas) 0-555 cm3 N (735 mum, 22°).

C,,H;O,N,. Ber. N 14:019.

Gef. N 14:03.

2,3-Dichinolyl

0-5 ¢ Chinolyl-methylketon wurden mit 0:35 ¢ o0-Amino-
benzaldehyd in 50 cm® absolutem Alkohol geldst und 002 g Kali-
lauge hinzugefiigt. Die braune Losung schied nach mehreren
Tagen kompakte Kristalldrusen ab, die nach dem Absaugen in
einer Ausbeute von 0-4 g vorlagen. Die Verbindung wurde bei
12 mm destilliert. Fast farblose Kristallmasse, die im Einklang
mit den Literaturangaben scharf bei 175° schmolz.
3-987 mg Substanz gaben (nach PrecL) 12-400 mg CO, und 1-793 mg H,0O
4206 mg » » (nach PrREGL-Dumas) N 0°408 cm?® (748 mm, 230).

C,sH,,N,. Ber. C 84:34 H 4-72, N 10-94 4.
Gef. C 84:82, H 504, N 11-05%.

3-Chinolyl-styrylketon.

15 g des 3-Chinolyl-methylketons wurden mit 1-5 ¢ Zink-
chiorid (KarLBauM) und 1-05 g Benzaldehyd in einem evakuierten

Monatshefte fiir Chemie, Band 58, 16
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Rohr zwei Stunden auf 130—140° (Olbad) erhitzt. Unter Briu-
nung und unter Blasenwerfen pflegt gegen Ende der Reaktion
Verfestigung aufzutreten. Der Bombeninhalt wird in verdiinnter
Salzsdure suspendiert und die saure Fliissigkeit zweimal mit einer
geringen Athermenge geschiittelt, um iiberschiissigen Benzaldehyd
zu entfernen. Die Suspension wird hierauf mit Pottasche alkalisch
gemacht und so lange mit reichlichen Mengen von Ather aus-
geschiittelt, bis die wisserige Phase keine festen Teilchen mehr
enthilt. Die mit Pottasche getrockneten Atherausziige hinter-
lieBen beim Abdestillieren ein briunliches 01, welches zum groB3en
Teil kristallinisch erstarrte. Die Verbindung wurde aus verdiinn
tem Alkohol umgeldst und so in rotlichen Blittchen gewonnen,
die bei 123° schmolzen. Ausbeute 1-1 ¢.
3 954 mg Substanz gaben (nach Precr) 12-068 mg CO, und 1-903 mg H,O
3:212 myg ” » (nach PrecL-Dumas) 0:159 cm? N (736 mm, 24°)
1-670 mg ” 5  (nach RasTt in 32-997 mg Kampfer 11° Depression.

C,.H,,ON. Ber. C 83-36, H 5:06, N 5-419,; M — 259,

Gef. C 83-24, H 539, N 5514 ; M = 294,

Bei der . Oxydation dieser ungesittigten Verbindung ge-
wannen wir neben Benzaldehyd und Benzoesdure die bei 275°
schmelzende Chinolin-3-karbonséure.

Dimethyl-3-chinolyl-karbinol

Zu einer Methylmagnesiumlosung, die aus 0-24 ¢ Magnesium-
spanen und 1-5¢ Jod-methyl bereitet war, wurde unter Eis-
kiihlung eine Losung von 0-5 g 3-Chinolyl-methylketon in Ather
hinzugetropft. Es scheidet sich sofort eine weifigelbe Anlage-
rungsverbindung ab, die nach halbstiindigem Stehen mit Kis-
wasser und verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt wurde. Die Losung
wurde mit Soda alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt.
Das mit Pottasche getrocknete Ausschiittlungsmittel hinterliefs
heim Abdestillieren ein gelbliches Ol, welches in einer Menge vou
0-4 g vorlag. Es erstarrte langsam kristallinisch. Zur weiteren
Reinigung wurde die Verbindung mit einem Gemisch von tief-
siedendem Petrolidther und Ather heiff geldst und von ungeldsten
briunlichen Stoffen filtriert. Diese Losung wurde an der Luft
langsam eindunsten gelassen, bis nur mehr geringe Mengen des
Losungsmittels vorhanden waren. Die Mutterlauge wurde dann
von den stark lichtbrechenden XKristallen abgegossen. Der
Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 120—121-5°. Der Stoft
148t sich bei 12 mm Druck ohne Wasserabspaltung destillieren
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und ist gegen azetonisches Kalilumpermanganat lange Zeit be-
stindig. Er ist demnach gesittigter Natur.
3-536 mg Substanz gaben (nach PreeL) 9-991 mg CO, und 2-296 mg H,O
3-492 mg ' 5,  (nach PrReGL-DuMas) 0-239 cm? N (744 mm, 24°).
C,H,,0ON. Ber. C 76-96, H 7-00, N 7-484.
Gef. C 77-06, H 7-26, N 7-70 9.

Pikrat des Karbinols.

Eine kleine Menge der Verbindung wurde in Ather gelost
und so lange mit einer #therischen Losung von Pikrinsiure ver-
setzt, als eine weitere Fillung eintrat. Gelbe Nadeln aus Alkohol.
Schmelzpunkt 191° (evakuiertes Rohrehen).

8-486 mg Substanz gaben (nach PreaL-Dumas) 0-430 cm?® N (744 mm, 249).

C,eH,,0.N,. Ber. N 13-469;.

Gef. N 13-879.

3-Azetylchinolin-2-karbonsiuredithylester-
phenylhydrazon.

2 g des 3-Azetyl-chinolin-2-karbonsiureesters wurden in
moglichst wenig absolutem Alkohol (etwa 70 ¢m®) gelost und 1 ¢
Phenylhydrazin in wenig verdiinnter Essigsidure hinzugefiigt. Die
Losung wurde im Exsikkator langsam eingedunstet. Es schieden
sich gelbe Kristallpolster ab, die abgesaugt und mit verdiinntem
Alkohol gewaschen wurden. Ausbeute 25 ¢. Nach einmaligem
Umldsen aus Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 167° unter Zet-
setzung (evakuiertes Rohrchen).

3-612 mg Substanz gaben 0-435 cm® N (737 mm, 239).

CpH,,0,N,. Ber. N 12°614.

Gef. N 13-474%.

2-Phenyl-3-0x0-4,5-¢chinolino-6-methylpyrid-
azin-dihydrid (2,3).

1-4g des 3-Azetylchinolin-2-karbonsiureithylester-phenyl-
hydrazons wurden im Kohlendioxydstrom 1’ Stunden in einem
Kolbchen erhitzt, welches in ein Olbad tauchte, das die Tem-
peratur 180—200° zeigte. Unter leichtem Blasenwerfen tritt die
Destillation einer Fliissigkeit ein, die die Jodoformreaktion zeigte,
also Alkohol war. Die Schmelze verfestigt sich zusehends und
erstarrt endlich vollstindig kristallin. Der Kristallkuchen wird
aus Alkohol umgeldst. Glinzende, gelbliche Nadeln, die nach
zweimaligem Umlosen in einer Menge von 0:6¢ vorlagen.

16%#
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Schmelzpunkt 244° (evakuiertes Rohrchen). Der Stoff erwies
sich als alkoxylfrei. Die Analyse stimmt auf einen Korper
CsHy,ON,.
2-822 myg Substanz gaben (nach Preer) 7-779 mg CO, und 1-211 mg H,0
2-444 mg ’ ,»  (nach PrecL-Dumas) 0-335 cm3 N (742 mm, 249).
C,H,,ON,. Ber. C 75-23, H 4'56, N 14-64 9.
Gef. C 75-18, H 480, N 15°384.

Verseifung des Kondensationsproduktes aus
0-Aminobenzaldehyd und Azetondioxalsdure-
ester.

Zur Ermittlung der Konstitution des Kondensationsproduk-
tes mit Dioxalsdureester wurde 1g des Korpers mit 2 g KOH
und 30 em® H,0 bei 100° 1 Stunde verseift. Nach dem Erkalten
wurde mit HCl angesduert und mit Ammoniumsulfat gesittigt.
Es schied sich in weiBlen, weichen Nadeln ein Korper aus, der
sich jedoch alsbald zu zersetzen schien, da er sich beim Absaugen
bald griin bis braun verfirbte. Er war duBerst leicht loslich in
Wasser. Die Mutterlauge wurde schnell ausgeidthert und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers hinter-
blieben 0-6 ¢ einer briunlichweifien Substanz. Es wurde aus Benzol
umgeldst. Weile Nadeln, die leicht 1gslich sind in Ather, Alkohol
und Wasser. Fp. 141° unter Kohlensiureabspaltung. Ausbeute
0-3 g. Die Sdure ergab bei Sublimation im Vakuum unter Kohlen-
siureabspaltung ein farbloses Ol, das alsbald zu nadeligen Kri-
stallen erstarrte. Fp. 101°. Der Mischschmelzpunkt mit g-Chino-
lyl-methylketon ergab keine Depression.



