
715 

105. 0. Stark: ober einige neue Chinolinderivate und die an 
ihnen beobachtete sterische Hinderung. 

[hlitbearbeitet r o n  F. IIof f in nii n.] 
[hli t tei lung aus den i  Chcmischen Institut der Universitiit Gel.] 

(Eingcgnngen a m  12. Januar 1909.) 

Jlie stnrke Floorescenz, die das Yon dem Verfasser fruher er- 
haltene 2-~Ietliyl-3-n1iiidochinolin iiiit verdiinnten Siiureli zeigte, war die 
Verniilassung zu Versuchen, auch  das 2 - P  h en y l -  3 -am i d o - c h i n o 1  i n  
zuni Vergleiche darzustellen. 13s sollte zur  Darstellung derselbe Weg 
eingeschlagen werden, wie bei der narstellring des 3-Methyl-3-amido- 
chinolins'). Letzt,eres war erhnlten worden aus 2-Methyl-3-acetylchi- 
rioliu (dargestellt n.15 n- Ainidohenzaldehyd und Acetylaceton) durch Osi- 
inierung, R eclc m a n  n sche Unilagerung des Osims und Abspaltung des 
Slnrerestes. An Stelle Y O U  Acetylaceton sollte nun  B e n  z o y l - n c e t o n  
genoinme:; werden, in der Hoffnung, dn13 dieses bei der Kondensat,ion 
nut ~ ~ - l i r i i d o - b e n z n l d e h y d  das 2-I'henyl-3-acetylchinolin derForrnel I 
liefern wiirde. Der bei dieser Kondensntiou erhnltene Iiiirper envies 
sich aber nls der Yoriiiel I1 entsprechend : 

1. 11. 111. 

JIit I<aliunihydrosyd geschniolzen , lieferte er tl-Chinaldin und 
Beiizoesaure als Spaltungsstucke. E r  knrn  somit fiir die Darstellung 
ales 2-Pbenyl-3-amidochinolins nicht i n  Retracht. 

lis blieb noch die Jiiiglichkeit, die liondensation r o n  o-dmido- 
benznldehyd anstatt mit Renzoylaceton mit D i b e n  z o y 1 - 111 e t h a n  durcli- 
zufiihren. Dann mullte unbediugt in die tl-Stellung z u m  Stickstoff 
eirie Phenylgrappe treten. Auch diese Kondensation gliickte und liefertz 
das gewiinschte 2 - P  h e n  J I - 3 - b e  nz o y l - c  h i n o 1 i n  der Forrnel 111, 
nllerdings erst nach Uberwindung einiger Schwierigkeiten. 

'Ueini T'ergleich des liondensationeverlaufes yon o-Arnidobenz- 
aldchyd init 1. Acetylaceton, 3. Henzoylaceton , 3. Dibenzoylnlethan 
zeigte sich niinilich, dai3 je mehr Rerizolkerne in den bei der Icon- 
densation \er\vandteri Iiiirpern \Forhanden waren, uni so schwieriger 
<I ie I{ o ii d en sation be \v er k st el 1 igt \v erd en li on n te : 

1 .  Acetylacttou und o-Amidobenzaldehyd kondensierten in alko- 
holisclier Lijsung , rnit einigen 'I'ropfen Piperidin Zuni Sieden erhitat, 
iunerhnlb 5 Stuncten so gut \vie quantitativ. (Ausbeute 92 O/,,.) 

~~ 

1)iese 13ericlitc 40, 3428 [1907]. 
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2. nenzoylaceton kondensierte unter tlenselben Bedirigtingen nrich 
bei 48. stundigem Erhitzen noch nicht vollliommen. (Ausbeiite 79 

3. Dibenzoylmethan war unter denselben Bedingringell iiicht iu 
Kondensation zu bringen. Bei Yersuchen, \vo nu Stelle V O I I  Piiieridin, 
(Ins ein negatives Resultat ergeben hatte, Nntroiilnuge oder nlkoho-  
lisches Kali als I(ondensntionsiiiitte1 verwniidt wiirtle, konrite iiur dns 
I(ondensationsprodu1~t des Spnlt ungsstiickes ties 1 )ibenzoylniethnns, des 
Acetophenons, nii t o- Amido ben zn It1 eh ytl , iiii  nilicli 2-l’hen y lc h i  II 01 i 11, e r- 
lixlten werden. Die Kondensntion Y O U  ~ ~ - A i n i d u I . ~ e n z a l t l e ~ ~ ~ l  niit Di- 
benzoylinechnn gelnng jedoch schlieljliclJ durt:h Erhitzen dcr Kompo- 
nentea i n  geschlossenem Rohr nirf hijhere Tenperntilr (200O). (tins- 
heute 711 O/O.) 

Auf Grund dieser Beohachtringen liiljt sich n u n  vielleicht Fol- 
gendes sagen : 

J e  mehr Benzolkerne in den bei den obigen Koiitlensntioiien yer- 
waudten KBrpern vorhnnden sirid, urn so nielir w i d  der den einzelnen 
Gruppen nach der Kondensxtion ziir Verfiignng steliende Knrini be- 
:tnsprucht, und um so grolier ist der Widerstand gegen die Zusariimen- 
legring zum Ring. niese E’olgerung wirtl nun diirch tlns Verhnlten 
tler drei Kontleusationsprodiiltte bei der 0 s i m i e  r ti n g rintl  der Dar- 
stellung der S e n i i c a r b  a z o n e  gestiitzt. Diesen 1etzt.eren I’rozessen 
setzen namlich die drei erhnltenen Icetone einen i n  derselben Reilienfolge 
\vachseuden Widerstand entgegen, und fiir diese I+~rsclieiniing IiiIJt sich 
schwer eine nndere ISrklIrnng als die einer sterischcn IIintlerung 
geben : 

1. 2-JIetliyl-3-ainidoch~olin I5Bt sich, iiiit snlzsnureiii I-i;tlrosyl- 
:min in nlkoholischer Losung erhitzt, quantitatir i n n e r l d b  3 strinden 
osiiiiieren. Es liefert init snlzsanrem Semicarbnzid in der I W t e  spie- 
lend ein Seniicnrbazon. 

2. ?-~lethyl-3-benzoylchinolin konnte durch 7-stiindiges ISrliitzei~ 
niit salzsnurem Hydroxylarnin i n  alkoholischer Liisung niit einer Aus- 
beute ron 80 Oi0 oximiert werden. Ein Semicnrbnzon koiinte weder 
in der KBlte, noch in der Warme erhalten n e d e n .  

3. 3-Phenyl-3- benzoylchinolin ltonr-te nach dell gewiihiilichen 
Osimie2.iingsmethodeii nicht osimiert werden. -i ucli estreuie Xlethoden, 
wie die rc-TI H a r r i e s  und H t i h u e r l ) ,  versagten. Die Osiinierung 
mit einigermaljen p t e r  dusbeutr gelnng scblief~lidi nach der noch :ibge- 
Gnderten hletliotle von A u w e r s ,  indem aiif 1 Molekiil Iceton (i Mole- 
k ii le H y d ros y I n iiii n u u d 1 S Mole k iile N n  tri u m 11 y tlrox y d \ er w n r i  d t \v ti r- 
den. Ein Scmicnrbazon koiinte nic.ht rrlinlten nerdeii. 

I )  Anii .  d. Clieni. 296, 310. 
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DaO bci dcrn geschiltlcrten Verhalten tler drei Ketone sterische IIinde- 
rungen in Betrackt koinmeu, davon kann niau sich leiclit uherzcugcn, wenn 
rnnn dic E'orinclhiltlcr der droi IGrper in ihrer ~%unilichcn Anordnung in dio 
Ebene projizicrt und zwar so,  da13 der Chioolinring und die Dcnzolringe in 
die Ehenc eelhst  zi: liegcn ltornmeii uiid ebenso die beiden cinlachen Hindun- 
gcn des Carbonyls. Man erhiilt dann fiir jeden Korpcr znei Forrnclbilder, i n  
dcnen  die Acetyl- cnd  Benzoylgruppen in zwci urn IS00 gedrehten Stellungen 
niedergcgcbcn sind. D u d 1  eiuen Blick aut diesc Diltlcr crliellt ohne weitere?, 
v i e  verscliictlcn ztark dic drci Kiirper den liauin beauspruchen. Der Hy- 
dros~l ; in i iu-~~tonibomplex  findet noch, wenn aucli vcrscliicden leicht, Kauni zuui 
Eintritt vor. Dcr sclion vie1 gr613erc Scniicarb:izid-I\'ornplex findet genugentl 
Kauni nur l)eini 2-Blctliyl-3-acet~lchinolin vor. 

Durcli die geschilderten Verhiiltnisse hat die geplnnte D:irstellung 
des l-Plien~l-8-~.iiiitlocliinolins eine Verziigeriing erfnhren, iiud ich ent- 
schloli niich dnher zur Veroffentlichung der rorliegeuden Resultate. 

l ~ s p e r i n i e u t c l l e r  T e i l .  

? -11 e t h y l - 3  - 1) e ti z o  y 1 - c h i n  o l  i n ,  C1; H13 ON. 
21 g n-Amidc~beuzaldehyd (1 klol.) uud 26 g Senzoylaceton (1 1101.) 

wurtlen in 300 ccni A l l i ~ l i ~ l  gelout,. 1)ie 1,Osiing witrde niit IS Tropfen 
Piperidin yersetzt und  21 Stunden am Riickfluflkuliler zum Sieden 
erliitzt. Hieran7 ~rurcten nochirials 12 Tropfen Piperidin zngegeben 
und wieder 24 Stunden erhitzt. 1)ns Reaktions~ernisch wurde nun 
niif O o  nbgekiihlt und vorsiclitig niit Wasser rersetzt ,  bis 
nicht iiielir rersch\\~indende &tibung eintrat. Beim Stelien in der 
K i l t r  scliied sicii ein farbloser Krystallbrei nus .  Each Absaiigeu der 
Krysttalle wrirtle die JIutterlauge uoclinials niit Wasser bis ztir starken 
l'riibung versetzt und \yieder in der Kalte stehen gelassen. Es er- 
Eolgte aberiiinls eine Iietriiclrtliche T~r~st~illalischeitlung. 13ei weitereni 
~ ~ e r d i i n n e n  init 1Y:tsser schied die Xlutterlauge nur noch geringe 
Mzngen gelb gefarbter Krystalle ab,  die vernacliliissigt wurden. Der  
I<;irper zeigte eiuen Rolisch~nelzpunkt von 590. Durch mehrrnaliges 
U~iikr~stall isiereii  aus niedrig siedeutleni Ligroin wurde er  rein rnit 
eiiieni Schnielzpiinkt Y O U  61-ti.L" erhalten. Ausbeute 79 o / o .  Der 
Kiirper zeigte eine :iusgesprociiene Neigung , auh Ligroiu in groWen 
Iirystallen zu krystallisieren. Ails niclit zii konzentrierten LO- 
sungeu wurden bis zu 2 cm Iange, 1'/? cm diclie Prismen mit abge- 
stunipften Kanten erlialten. 

0.1936 g Sbst.: 0.5543 g C 0 3 ,  0.0946 g I120. - 0.3558 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (?O0, 762 nim). 

C 1 ~ H I 3 O N .  Rer. C 83.55, H 5.30, N 5.65. 
GeE. )) 82.31, x 5.46, x 5.59. 
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D e r  Korpe r  ist  s eh r  leicbt liislich in .'ither, Chloroforni nnd  
A Ikohol;  leicht liislich in sietlendeni Senzo l  und Petroliitlier; unlodicli 
in kaltein Wasser. 

2 g d-Methyl-3-bcnzoplchinolin (1 Mol.) nurtlcn mi; 2 . 2  g l ly- 
tlroxylarninclilorhydrat (3 Mol.) in  50 ccni Alkohol gclij>t und die Loaai ig  
7 Stundcn ani I~iickfluOkiililcr ini Sieclen crlialtcn. IIiernuf wurtle iu 1 1 
I'iswasser grgossen , mit Natronlaugc achwach alkaliscli gemacht , und olinu 
cine Aussclieitlung zu LeriicFrsiclitigen, Iiohleusiiiire bis ziir Siittigung ein- 
geleitet. Nnch Absitzenlassen in dcr Rilte, wurcle nun die selir fein krystalli- 
nische :\bsclieidung :rbgesaugt und aus Alkohol z\veinial ~umkryst:illisicrt. 
Fnrblose Nkidrlchcn, dic nach Trockncn bei 100" den Schmp. 230-231" 
zeigten. Ausbcctc SO 

0.1071 g Sbst.: 0.304s g CO?, 0.0520 g H?O. - 0.2608 g Sbs:.: 24.3 wni 
K @P, 761.8 mni). 

Os in i .  

C17H14N:!O. Bcr. C '77.81, H 5.38, N 10.71. 
Gef. )) 67.62, )) 5.43, )) 10%. 

S p a  1 t ung t l  es  6 - Alc t h y 1- 3 - b  c n z o y 1-c h i n o  1 ins. 
2 g Iicton wnrden,  mit 5 g I'cingepulvertcni Iialiumliydroxyd innig gc- 

inrngt, i n  cine Rctorte voii 30 ccm grgeben. Kacli Z-Jfiigen von 1 ccni Wasser 
wnrde mit freicr Plamme vorsichtig destillicrt. Es ging niit wrnig Wassei- 
ein 61 iiber, daa nacli Chinaltlin roch. Es wordc in wenig verdiinnter Salz- 
saurc i n  dcr IViirnie gelijst und iiiit I ' latiiichlor~~scrstoffsiiure versetzt. 
Ik im Erlialten scliictl sich das l'latinsalz i n  langen, omngefiirbten l'rismen 
nb. Sclinip. 2260. Es lag also a - C h i n 3 l t l i u  vor. D-3r llctortenriickstand, init 
tieiScrn Wasser ausgclaugt, angcsiocrt und :iusgc;itliert, liefcrte B enzoesh  u re. 

2 -P h e n  y 1-3  - b e  n z o y 1- c h i n  o l i r i  , Cz? His O N .  
5 g T)ibenzoylmethan, dnrgestellt nach C l a i s e n  l ) ,  wiirden niit 

9.6 g o-Amidobenzaldehyd, i n  fein gepulverteni Zustand innig ge- 
rnengt, in gesclllossenem R o h r  5 Stunden nul 200-~10° erhitzt. Knch 
deni Erknl ten  wurde  de r  nicist krpstalliniscli erstnrrte R6hreninhnlt  
iiiehrnials BUS siedendem hlethylalkohol unikry3tallisiert. D ie  Rigeii- 
schaft des Kiirpers,  beim ungesttjrten Krystallisieren nus hiethyl- 
alltohol stets in  groBen ICugeln radial  nngeordneter Krystallnndeln 
:itiszukrystnllisieren, erleichterte eine Reinigung wesentlich. N a c h  
dreirnaligeni Unikrystnllisieren uud ' l rocknen im SchweIelsRiire- 
Exs icca tor  wurde  de r  K i i rp r  mit einenl Sclinielzpunkt yon 134-1 350 
erlialten. Ausbeute 78 

0.2512 g Sbjt.: 0.7884 g (JOY, 0.1124 g €1~0. - 0.2002 g Sbst.: 8.1 ccnl 
N ( 1 6 O ,  770 rnni). 

C2,HijON. B c ~ .  C 85.40, €I 4.89, N 4.53. 
Gef. 85.60, )) 5.01, )) 4.77. 

1) Ann. d. Chem. 291, 52.  
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Dns  2-Pbenyl-:i-benzoylchinolin ist sehr  leicht liislich in Benzol 
und Chloroforni; leicht liislich in heifieni i<thjl-, Met.hylnlkoho1 und  
- i t he r ;  etwns schxe re r  liislich in Essigiither; sehr  schwer liislich in 
1,igroin; nnliislich in k:iltem Wasser.  

0 x i  ni .  hl lc  iiblichen Darstcllungsmcthoden versagten, doch gclang eine 
~invollstiindige Osiniicrung nach folgendem Verfahren: 

1 g Krton (1 Mol) und 1.4 g Hj-drosylaminchlorhydrat (6 Mol) wurtlen 
i n  100 ccin Alkohol geliist unll  2.4 g Natriamhytlroxyd (18 Mol), in 5 c c n ~  
Wasser g c l k t ,  zngogeben. Nachtlcm (tic 1,iisung 48 Stuiitlen am KiickfluO- 
kiitllcr erhitzt war, wiirde sic in riel Eiswasser grgossec. Ohne eine Aus- 
sc:licidung zu beriickaiclrtigen, wurdc Kohlenssure bis zur SKttigung einge- 
leitet und tlcr erh:tlteoe Nictlerschlag nbgesaugt. Das so gewonncnc Oxim ent- 
Iiielt nocli unvcrindertes Kcton. Durcli drei- bis viermaligcs Umkrystalli- 
siercn aus Benzol wurde tlas Oxiiu hiervon befrcit und zeigtc h n  den 
Sclimelzpunkt 210-21 1". 

Erhalten wurdcn 0.6 g rcines Oxim: Ausheute 5 i 0 / 0 .  Fur die Bnalyse 
\vurcle die SulJstanz bci 1200 getrocknet. 

0.1445 g Sbst.: 0.13'50 g C 0 2 ,  0.0668 g H?O. - 0.190s g Sbst.: 13.6 ccm 
N (220, 765 mm). 

C?!HIGNZO. Bey. C 51.13, I1 4.56, N 8.66. 
Gef. )) 81.37, )) 5.16, )) S.22. 

S p a I t  u n g tl c M 2 - I' h e n  y 1-3 - h en  z o y 1-c h in  o 1 i ns. 
2 g 2-Phengl-3-benzoylchi~~l in  nurden mit 5 g l<aliumhydroxytl innig 

gernengt und genau \vie bci dcr Spaltung des S-~fcthyl-3-berizoylchinolins 
verfahrcn. Es wurde ein rasch erstarrentles Destillat erhalten, dns, aus Alko- 
1101 umkrptallisiert,  feine, seitlengliinzcndc Nidclchen voin Schmp. 830 lieferte. 
Es lag 2 - P h e n y l - c h i  n o l i n  vor. Der RetortcnrCickstand lieferte wie Iwim 
2-~Iethyl-3-benzoylchinolin B c n z o c s k u r e .  

1:s sei  geststtet, an dieser Stelle folgende erganzentle Berichtigung 
XII einer friilieren JLitteilung auzuschliefien. 

Es wurtle voin -3-Ne t h y 1- 3 - an1 id o c  h i n  o l i n  ' 1  ein zweifach salz- 
saiires S:ilz beschrieben, das zerfliefilich ist und  (lurch Einleiten von gas- 
fiiriniger Salzsaure in die M e r i s c h e  Tijsiing des  2-$lethyl-3-amido- 
vliinolins bis zu r  Satt igung, sowie nus 2-Nethyl-3-aniidochinolin niit 
konzentrierter Salzsiiure en tdeht .  Es wurde  d:ibei i iberseheu, tlald 
(Ins 2-~lethyl-3-nniitlochinolin niit verdcinnter ( 2 - n . )  Salzsiiure ein in 
vertliinnter Snlzsiiure in d e r  Iiiilte schwer  IBsliches, einfacli s:tlzsaures 
Salz bildet, das sich nls schwach gelb gefarbter Korpe r  abscheidet, 
wenn man 2-Methyl-3-nniidocliinolin init, (2-n . )  yerdiinnter Salzsiiure 
behandelt. 

1) Diese Berichte 40, 3439 [1907!. 




