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7-Athyl-chinolin.

Das ebenfalls aus y-Cyan-chinolin als Nebenprodukt gebildete
7-Athyl-chinolin ist schon bekannt!). Zu seiner Identifizierung wurde
es Gber das Nitrat gereinigt. Das Nitrat scbmolz nach dem Um-
krystallisieren aus Alkobhol bei 120° (statt 115.5°). Die Base siedete
bei 143—145° (F. g. i. D) und 8—9 mm Druck; in der Literatur ist
271—274° (korr.) bei Atmosphirendruck angegeben.

0.2674 g Sbst.: 0.8247 gC0,, 0.1705 g H,0.

CuHn N, Ber. C 8408, H 7.01.
Gef, » 84.11, » 7.18.

124. Paul Rabe und Richard Pasternack:
Ober ;-Chinolylketone. II,
[Aos dem Laborat. f. Organ. Chemie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.}
(Eingegangen am 19. Mirz 1913.)

In der ersten Mitteilung?) haben wir die Bildung von y-Chinolyl-
ketonen nach der Methode von Grignard beschrieben, Sie lassen
sich auch, wie wir inzwischen fanden, nach der Methode von Claisen
aufbauen.

Im Jahre 1896 erhielt H. Weidel®) bei der Umsetzung von
Cinchoninsiure-athylester mit Aceton bei Gegenwart von Natriume
athylat das y-Chinoloyl-acetont), CsHsN.CO.CH,;.CO.CH;. Be-
merkenswerterweise lassen sich die Chinolin-carbonsiiureester auch mit
Estern der aligemeinen Formel Ri.CHy .COORI1 kombinieren. Bis-
her erhielten wir aus Cinchoninsiureester und Essigester den
7-Chinoloyl-essigester (Formel I) und aus Chininséiureester und
Propionsiureester den f-[p-Methoxy-y-chinoloyl)-propion-
saureester (Formel I[):

CO.CH,.COOC, H, CO.CH(CH;).COOGC, Hy
N
L /\\/\‘ IL. CH,0 \. o
—~—N TN
h by

Bei der Spaltung dieser p-Ketonsiiureester entsteben Ketone,
aus I das y-Chinolyl-methyl-keton, aus I[ das [p-Methoxy- 7-
chinolyl]-atbyl-keton.

1) B. 19, 2999 [1886]; 20, 279, 2734 [1887],

7 B. 46, 1026 [1913]. % M. 17, 401 [1896).

1) Mit Chinoloyl bezeichnen wir den Rest (CoH¢N).CO —, entsprechend
(Cs ILN). CO — Pyridoyl.
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Das Studium der gekennzeichneten Chinolinderivate bebalten wir
uns ausdriicklich vor?).

Experimentelles.

I. Kondensation von Cinchoninsiure-adthylester mit
Essigsaure-dthylester.

Je /s Mol. Cinchoninsiureester, Essigester und Natriuméthylat
wurden in 30 ccm Benzol durch 10-stiindiges Erhitzen auf dem Was-
serbade zur Reaktion gebracht. Die Masse erstarrte, besonders beim
Abkiihlen, zu einem dicken Brei. Zur Zerlegung des gebildeten Na-
triumsalzes wurde unter Kilhlen Wasser, 25-prozentige Natronlauge
und Ather hinzugefiigt. Die abgetrennte alkalische dunkelgelbe Lo-
sung gab nach dem Versetzen mit verdiinnter Schwefelsaure bis zur
Reaktion auf Kongopapier an Ather den Chinoloyl-essigester ab. Seine
Reinigung geschah iiber sein Sulfat hinweg.

Der y-Chivoloylessigsiure-ithylester ist ein gelbes Ol
Seine Destillation bei einem Minderdruck von 9 mm gelang nicht.
Er ist durch Bildang eines in Alkohol oder in verdiionter Schwefel-
saure schwer loslichen sauren Sulfates?) charakterisiert.

Durch Erhitzen mit 25-prozentiger Schwefelsdure auf dem kochen-
den Wasserbade liefert der Ester glatt das

7-Chinolyl-methyl-keton.

Es ist schon von A. Kaufmaon und M. Kunkler?) beschrieben.
Unser Priparat siedet bei 153—155° [F. g.i. D.] uod 8 mm Druck,
ist kaum gefirbt und geruchlos.

0.2533 g Sbst.: 0.7227 g CO,, 0.1216 g H,O0.

Cu HQON. Ber. C 77.2, H 53.
Gel. » 718, » 5.4.

II. Kondensation von Chininsiure-iithylester mit
Propionsédure-iathylester.

Je '10 Mol. Chininsiureester, Propiousiureester und Natriumitbylat
in 50 ccm Benzol wurden 20 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Hier verlduft die Reaktion viel triger als im ersten Falle. Denn bei

) Es sei nochmals auf die drei ersten Abschnitte der XVI. Mitteilung:
Zur Kenntnis der China-Alkaloide hingewiesen.
) 0.2160 g Sbst.: 0 1441 g BaS0,.
CuH]aOgN, H?SO‘- Ber. HQSOQ 28.14. Gef. H7804 28.68.
% B. 45, 3093 [1912]..
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der Aufarbeitung wurden %; des angewandten Chininsiureesters un-
verandert zurlickgewonnen. Der Rest war ilibergegangen in den

B-[p-Methoxy-y-chinoloyl]-propionsiure-dthylester.

Auch dieser Ester zersetzt sich beim Erbitzen auf hohere Tem-
peraturen. Er bildet zum Unterschied von dem obigen g-Ketonsiure-
ester nur ein oliges Sulfat. Er wurde deshalb durch Bereitung eines
Pikrates (aus Alkohol: gelbe feine Nadeln vom Schmp. 137—138°9)
und eines Pikrolonates (aus Alkohol: orange gelirbte verfilzte Na-
deln vom Zersetzungspunkt ca. 136°) charakterisiert.

Aus diesem Ester entstand beim Erhitzen mit 23-prozentiger
Schwefelsiure mit quantitativer Ausbeute

B-[p-Methoxy-y-chinolyl]-dthyl-keton.
Es krystallisiert aus Ligroin (Sdp. 70—80°) in lichtgelben Nadeln
vom Schmp. 57—58°, die sich leicht in Alkohol und Ather losen.
0.2629 g Sbst.: 0.7023 g CO,, 0.1410 g H;0.
CmHnOeN. Ber. C 72.6, H 6.0.
Gef. » 72.8, » 6.0.

126. Karl W. Rosenmund: Uber Phenyl-athanol-amine
und Phenyl-nitro-4thanole und ihre Oxy-Derivate.
{Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 26. Februar 1913.)

Seit der Einfihrung des Adrenalins (Suprarenins) in den Arznei-
schatz und seit der Erkenntnis seiner Konstitution als Dioxyphenyl-
dthanol-methyl-amin bat man sich bemiiht, Stoffe &hnlicher Zu-
sammensetzung herzustellen und auf ihre physiologische Wirkung zu
prilfen, um die Frage zu entscheiden: Welcher Eigenart des Aufbaues
verdankt das Adrenalin seine enorme Wirksamkeit? Andererseits hoffte
man auch Ersatzstoffe aufzufinden, deren Herstellung weniger mithsam
und kostspielig war, als die der oben genannten Verbindung.

Diese Untersuchungen haben gezeigt, da Dioxyphenyl-dthanol-
amine die bei weitem stirkste Wirkung haben.

Ibre Darstellung erfolgt nach dem Verfahren der Hochster Farb-
werke durch Reduktion von Aminoaceto-brenzcatechin. Boettcher!)
erhielt die Verbindungen durch Behandeln von Dioxyphenylchlorhydrin
mit Aminobasen, jedoch zeigte Mannich?), daB bei dieser Reaktion

Y B. 42, 259 [1909]. 7 Ar. 248, 127 (1910].



