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entsteht in  der alkoholischen Liisung eine schrnutzig blaugriine Fgr- 
bung, die in der Wiirme reiner dunkelgriin wird und durch Zinn- 
chloriir vers,chwindet. Bromwasser verursacht unter gleichen Be- 
dingungen eine schmutzig tiefblaue Farbung. Auch diese Reactionen 
erinnern sehr an das Verhalten des Thiodiphenylamins zu den genannten 
Reagentien. 

Die Untersuchung des sich erschliessenden neuen Gebietes wird 
fortgesetzt; sie diirfte mijglicherweise auch fiir die Erkenntniss der  
Liebermann’schen  Farbstoffe 11. s. w. von Bedeutung sein. Es sol1 
aucb versucht werden, durch gemeinschaftliche Oxydation von o-Amido- 
phenolen und Phenolen (Naphtol etc.) zu Azoxinen zu gelangen. 

202. M. Conrad und L. Limpach: Synthesen v o n  Chinolin- 
derivaten mi t te l s t  Acetessigester. 

[Yitthcilung ails den) chcm. lnstitut dcr kgl. Forstlehranstalt Aschaffonburg.] 
(Eingegangen am 26. MLrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die Synthesen von Pyridin- und Chinolinderivaten, die in den 
letzten Jahren sehr an Bedeutung gewonnen haben und in verschicdenster 
Weise zur Ausfiihruiig gelangteii, verdanken einen grossen Theil ihrer 
raschen Entwicklung der eiiormeii Reactionsfahigkeit des Acetessig- 
esters. 

Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen, die uns eiiien 
neuen und miihelosen Weg zur Darstellung einer Reihe von Chinolin- 
abkiimrnlingen eriiffnen, bedienten wir uns ebenfalls des Acetessigesters 
resp. des p-P h e n y 1 a mid  o- u - c  r o t o n sL u r e  e s  t e r  s. 

Ein Gernisch aquivalentcr Mengen von Acetessigester und Anilin 
heginnt sich nach kurzer Zeit zu triiben und scheidet nach Verlauf 
von 24 Stunden, schrieller beim Erwarmen auf dern Wasserbade die 
der Gleichung: 

entsprechende Quantitiit Wasser ab. Das Reactionsproduct kann nach 
einer der beiden Formelri: 

CgHlo03 + CsHgNHa= HzO + ClaH15NOa 

C H  
CO 0 Cz Hs C 0 0 C, H5 
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constituirt sein. Da K u k e r t  l) nachgewiesen hat, dass auch secundare 
Baeen, wie z. B. Diiithylamin, sich mit Acetessigester unter Wasser- 
austritt vereinigen, so diirfte der ersteren Formel der Vorzug gegeben 
werden. Wir wollen daher im Folgenden diese Auffassung allein 
berficksichtigen und den sogenannten Anilacetessigester als 8-Phenyl- 
amidocrotonsaureester bezeichnen. 

Durch Einwirkung von Anilin auf Acetessigester bei Temperaturen 
iiber 1100 erhielt Knorr  eine krystallinische bei 85O schmelzende 
Verbindung, die er urspriinglich irrthiimlicher Weise als p-Phenyl- 
amido - a- crotonsiiure bezeichnete 2), aber bei genauerer Untersuchung 
als daa Anilid der Acetessigsaure erkannte 9. Dieses diente K n o r r  
als Ausgangsmaterial f ir  seine schijne Synthese des a-Oxy-y-Lepi-  
d o n s  (y-Methylearbostyril), die sich nach folgendem Schema vollzieht: 

C O .  CH2 C .  CH:, 

C .  CH3 C .  CH3 

N.H N 
Wtihrend diese Umwandlung des Acetessigsaureanilids sehr leicht 

mit Hilfe von wasserentziehenden Mitteln gelingt , ist nach Kn o r r 
ein Uebergang des Phenylamidocrotonsaureesters in Chinolinderivate 
nicht zu erzielen. 

Da aber Collie4), der auf Veranlassung von W i s l i c e n u s  die 
Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester studirte, aus dem Amido- 
crotonsaureester durch einfaches Erhitzen einen Oxy lu t i  d inca rbon-  
s a u r e e s t e r  erhielt, dem nach unserer Ansicht die Formel: 

N.H 
CH3. C /  ' C .  CHa 

HCII. ''C. C O O C a ~ ~  
CO 

zukommt, nahmen wir die Versuche einer Condensation des Phenyl- 
amidocrotonsaureeaters wieder auf und es gelang uns in der That, 
den dem Oxylutidincarbonsaureester entsprechenden P h enyl lut idon-  

l) Dime Berichte XVIII, 619. 
'J) Diese Berichte XVI, 2594; XVU 541. 
9 Ann. Chem. Pharm. 236, 69. 
3 Ann. Chem. Pharm. 226, 294. 

61 " 
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m o n o c a r b o n s a u r e e s t e r  
weise wenigstens im Sinne 

H 
/'<C6 HS 

CHs .  C 
2 C H  

darzuatellen. Die Reaction verlief theil- 
folgender Gleichung: 

C O O C z H j  
N . CgHj 

+ C a H 5 0 H  + C H 3 .  C ' \ C .  CH3 
H C  , C .  C O O C a H j  

C 0  
Aber auch die Keniitniss verschiedener anderer Reactionen, die 

Lei aromatischeii Sauren zu einer Ringschliessung dadurch fiihren, dass 
das Hydroxyl der Carboxylgruppe mit einem in der Orthostellung 
befindlichen Wasserstoffatom des Benzols in Form von Wasseraustritt, 
veranlasste uns das Verhalten des Phenylamidocrotonsaureesters bei 
hoherer Temperatur zu studiren. F i t t i g  und E r d m a n n ' )  htrben aus 
I'heliylisocrotonsaure das a-Naphtol dargestellt, J u s t  a)  erhielt aus  
Anilbenzenilmalons~ureestcr den p -  Carbonsaureester des a-  Phenyl- 
7 - Oxychinolins, R iigh e i rn e r 3, coiidensirte Malonanilidsaure mittelst 
Phosphorpentachlorid zu gechlorten y-Oxychinolinen p d  T i e m a n n  
und R e  i s s e r t 4, haben die Anilidobrenzweinsaure in Pyranilpyroi'nsiiure 
iibergefuhrt. In ahnlicher Weise hoffteii wir den Phenylamidocroton- 
siiureester entsprechend der Gleichung 

K H  

/' ' ' C H  

/ ' = C 1 H 5 0 H  

COOCgH;  
NH N 

; C .  CH3 1 C . C H s  
C H  

co C . O H  

+ oder , 
\ /' \ ' C H  

z u  condensiren. 
Diese Synthese konnten wir nebrn der aben erwiihiiten ebenfalls 

zur Verwirklichung bringrn. Wir  bekamen auf diesem Wege ein 
7 -  0 x y c  h i  n a1 d i  n, welches isomer ist mit dem y -  M et  h y 1 c a r b  ost  y r i l ,  
das K n o r  r aus .4cetessigsaureanilid erhielt und friiher fiilschlich ale 
a -Methyl- 7 -  orychinolin bezeichiiete. 

1) Ann. Chem. Pharm. 227, 247. 
1> Diese Berichte XYIII, 3632: XIX, 1541: 146.2. 
3) Diese Bcriclite XVIII, 4975. 
') Dicsc Bcriclite XIX, G25; 1644. 

Diesc Berichto XVI, 143. 
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Die beim Phenylamidocrotonstiureester aufgehndene Condensation 
haben wir weiter ausgedehnt auf die aus Acetessigester und Toluidin, 
Xylidin, Cumidin, Anisidin und Naphtylamin resultirenden Korper. 
Da nach unseren Versuchen von den verschiedenen Amidocrotonsiiure- 
estern sehr leicht ein Atom Natrium aufgenommen wird und dieser 
i n  bekannter Weise durch beliebige organische Radicale zu ersetzen 
ist, so diirfte die im Folgenden beschriebene Methode der Gewinnung 
von y - Oxychinolinderivaten ebeneo allgemeiner Anwendung fiahig sein 
wie das fur die Synthese der a-Oxychinolinabk6mmlinge von R n o r r  
angegebene Verfahren. 

Con d e n s a t  i on d e s $ - Y h en y 1 am i do  c r  o ton sau r e e s  t e r  8. 

Die Darstellung des y-Oxychinaldins und des nebenbei in geringer 
Menge entatehenden Phenyllutidonmonocarbonsaureesters ist eine hochst 
einfache Operation. Von grosstem Einfluss auf den Verlauf der 
Reaction ist die Hohe der Temperatur und die Zeitdauer des Er- 
hitzens. Wird vollstlindig wasserfreier Phenylamidocrotonsauseester 
rasch und nur wenige Minuten lang in einer Retorte auf 240° erhitzt, 
80 erhalt man etwa 40 pCt. Destillat und 60 pCt. Ruckstand. Das 
Destillat besteht hauptsschlich aus A e t h y l a l  k o h o l ,  Aceton und 
Carbani l id .  Letzteres wurde durch seinen bei '2350 liegenden Schmelz- 
punkt und durch die Analyse a le  solches erkannt. 

Berechnet f ir  C13H14N20 Gefunden 
H 5.66 5.82 pCt. 
C 73.58 73.71 

Aus der in der Retorte zuriickbleibenden zahen Masse liisst sich 
durch siedendes Wasser das y - O x y c h i n a l d i n  extrahiren. Von diesem 
Producte, das sich aus der erkalteten Liisung schiin krystallinisch und  
fast ganz rein abscheidet, erhiilt man durchschnittlich etwa 26 pCt. 
der theoretisch mijglichen Ausbeute. - Wird der durch mehrmaligee 
Auakochen mit Wasser von y-  Oxychinaldin befreite harzige Riickstand 
mehrere Stunden am Riickflusskiihler mit Kalilauge im Wasserbade 
erhitzt, so verseift er sich theilweiie. In der neutralisirten waaserigen 
Schicht, der die leuten Spuren von Harz durch Schiitteln mit Aether 
entzogen werden kiinnen, entsteht auf Zusatz von Salzsaure ein schwach 
gelbgefiirbter flockiger Niederschlag. Derselbe wurde abfiltrirt, Bus- 

gewaschen nnd in siedendem Weingeist geliist. Daraufhin schieden 
sich beim Erkalten glanzende, weisse Krystallnadeln aus, die, j e  
uitchdem rascher oder langsamer erhitzt wurde, bei 2660 oder bei 2570 
unter gleichzeitiger Zersetzung schmolzen. - Die Analyse ergab 
folgendes Resultat: 

Berechnet fiir CllH13N03 G e f u n d e n 
H 5.35 5.21 pCt. 
C 69.10 68.96 B 

N 5.76 5.81 2 
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Das Priiparat zeigte alle von O u t h z e i t  und Conrad an- 
gpgebenen Eigenechaften der P h e  n y l l  u t i  d o n  m o n 0  c a r b o n  sii ur  e I). 

-41s wir dasselbe auf 270° erhitzten , solange nocb Koblensiiure- 
entwickelung wahrnehrnbar war, erbielten wir nach dem Erkalten eine 
krystallinische Substanz , die durch rnehrrnaliges Umkrystallisiren aus 
M'asser und Kochen mit Thierkohle leicht gereinigt werden konnte. 
Sie schrnilzt bei l o i n  und giebt rnit Pikrinsaure ein schwer liislichee 
in gelben durchsichtigen Blittchen krystallisirendes, bei 197O schmelzeri- 
des I'icrat, wodurch sie hinrcichend als P h e n y l l u t i d o n  charakte- 
risirt ist. 

203. M. C o n r a d  und L. Limpach: Ueber das 7-Oxychinaldin 
und dessen Derivate. 

[hlittbeilung aus den1 &em. Institiit tler k6nigl. Forstlchranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangrn am 'ZG.  Mkrz: mitgetlicilt in  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von den verschiedeneii hydroxylirtcn Methylchinoline~i sind be- 
reits darges td t :  

1. Das u- Oxy- y - Methylchinolin ron I< II o r r2), 
2. das o - Oxychiri:tldin, , 
3. das p-Oxychiixildin. von D i i l ) n e r  rind h l i l l e r3) .  

\ 4. das $ -  Oxychiri:~ldin, 
Keinea dieser Pripariite ist identisch rnit dem y -  Oxychinaldin, 

dcssen Darstellurigsweisc wir in der vorhergehenden Abhandlung be- 
sc.hriebert h:ibeii. Dns y -  Oxychinaldin ist dnrch Urnkrystallisiren aus 
heissem Witsser sehr bequeni zu re inipn.  Es bildct niirnlich leiclit 
ubersittige Liisungeti und kanit so von eiuer es verunreinigenden ge- 
ringen Harznierige durch Filtration befreit werden. Durch Reiben 
niit dew Glasstabe sclieidet sich aus den] Filtrat fast alles Oxy- 
chinaldin i n  gliirizendeti prisinatischen Krystallen aus. 1 Theil Oxy- 
cliinaldin liist sich in  etwa 1011 Theilen kalteni und 10 Theilen korheii- 
deiti Wasser. Die lufttrockerien Rrystalle elithalten zwei Molekiile 
Kryst:tllw;t*ser. Dssselbe etitv eiclit h i m  Liegen an der Luft lang- 
wni. dagegeri rasch und vollstiiiidig Iwim Erhitzen auf 1 loo.  

Get nuden Bercclmct fiir 
Cii,HC!N;O + '? HrO 

H.0 l b . 4 1 ;  18.49 pct 
- -  

I) Diese Bcrichte XX, IG1. 
2) .Inn. Chcni. Pharm. "YC, $3. 
3) Dicw Bcrichtc XVII. 170.j. 


