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n;iler Form krystallisieren und mit naturlichem H y d r o - c i n c h o n i d i n  
iu  krystallographisch-optischer Bezieliung vollkommen ubereinstirnmen. 
Sie  geben darnit auch keine Schnielzpunktserniedrigung (231'). 
SchlieBlich hat das  Reduktionsprodukt dasselbe optiscbe Drehungs- 
verrnogen wie das Alkaloid Hydrocinchonidin. Es murde z u  [all) = 
- 94.6 

Der oben erwahnte A t h e r - E x t r a k t  wurde eingedunstet. Es 
scheiden sich dabei gelbe Nadeln aus, die bei 130° schrnelzen uud 
mit der berechneten hienge Pikrinsgure rersetzt das fur H y d r o -  
c i u c h o n i n o n  charakteristiacbe l l l o n o p i k r a t  vom Schmp. 186" 
gaben. Die Menge des Ketons betrug 0.2 g. Die Reduktiou war 
also nicht zu Ende gegangen, trotzdem die Losung vollkommen farb- 
10s und scheinbar die berechnete hlenge Wasserstoff absorbiert wor- 
deu war. n e r  restliche gelbe Riickstand scheint noch niehr des 
Ketons zu enthalten. hfit groBeren hlengen sol1 die Reduktion quan- 
titativ weiter verfolgt werden. 

21 

festgestellt (C = 0.43). 

Universitat G e  n F, Laboratorium fiir organische Chemie. 

382. A. Kaufmann und P. Dtindliker: Ober eine 
Synthese der Chinaldin- und Isochinaldin-sllurenitle. 

(Eingegnngcn am 12. Juli  1913.) 

Von den beiden Nitrilen ist bis jetzt nur das erste beschrieben 
nnd zuerst r o n  P f i t z i o g e r ' )  durch liondensation von o - A m i n o -  
b e n z a l d e l i y d  rnit I s o n i t r o s o - a c e t o n  und Wasserentzug aus den1 
entstehenden C h i n o l  i u  a 1 d e  h y d - o x i m  gewonnen aorden.  

/\ /=-a '\/ . 
+ I - + I  1 I - * I  I 1 \ / \+-- CH \ / \ / . c N .  

N 
'CHo H3C 

"' NH? GO 

HO . N : CH I H0.N 

Spater hat H. M e y e r  dieselbe Substauz nach bekannter Art aus 
der  Cbinaldinsaure uber das Amid bereiten konnen. Die C h i n a l d  i n -  
s a  u r e  selbst ist durch Osydation des Chinaldins3) oder seiner Alde- 
hyd-Kondensationsprodukte ') ein n u r  schwer zugBogliches Produkt ">. 

') J. pr. "51 66, 264 119021. 
a) 0. DBbner  und \V. v .  M i l l e r ,  B. 16, 2472 I188.71. 
') W. v. M i l l e r ,  B. 2-1, 191.5 [1891]; W. K6nigs ,  B. 32, 229 [1897]. 
9 B e s t h o r n  untl Ibe le ,  13. 39, 2329 [1906]. 

?) M. 25, 1199 [1905]. 
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Nun hat allerdings A r n .  R e i s s e r t ' )  vor acht Jahren in zwei 
sehr bemerkenswerten Abhandlungen bekannt gegeben, daI3 das von 
ihm entdeckte B e n  z o y  1- 2- c y a n  - 1.2 - d i  h y d r o  -c  h i  n o l i  n (I) i n  Gegen- 
wart von konzentrierter Salzsiiure allmiihlich zur Hauptsache in 
B e n  z a l d e  h y d und C h i n  a l d  i n siiu r e  a m i d  resp. C h i n  a Id i n s a u  r e 
zerfallt. Von demselben Autor ist so auch die damals noch.unbe- 
kannte I s o c h i n a l d i n s a u r e  aus B e n z o y l - I - c y a n - 1 . 2  d i h y d r o -  
i s o c h i n o l i n  (11) gewonnen worden. 

/\/% 

Es scheint aber trotzdem diese in mehr als einer Hinsicht ioter- 
essante Reaktion bis jetzt wenig Beobachtung gefunden zu hnben, und 
jedenfalls ist sie nicht weiter bearbeitet worden. 

Nachdem es durch eine Anzahl friiherer Arbeiten gelungen war, 
a u s  den durchUmlagerungaus den A 1 k y 1- c h i n  o l i  n i  u m -c  y a n  id  e n  (111) 
entstehenden 1 - A  1 k y l-4-cy an - 1.4-di  h y d r o - c  h i  n o l i  n e n  (IV) durch 
successive Oxydation mit alkoholischer Jodlosung vorerst die J o d -  
a l k y l a t e  der 4 - C y a n - c h i n o l i n e  (V) und dann durch nachfolgende 
Destillation im Vakuum die C i n c h o n i n s a u r e - n i t r i l e  (VI) selbst 
bequem herzustellen, 

CN- ,I1 CN CN 
<..A /\/\ <\/a 

1 ,  

-../--.,. --f <,I\, 1 --f (JJ --f <,I,J, nr: 
N.R N N N 

111. IV. V. VI. 

schien uns naheliegend, die den l-Alkyl-4-cyan-l.4-dihydro-chinolinen 
iihnlich konstituierten l-Benzoyl-2-cyan-l.2-dibydro-chinoline in gleicher 
Weise auf ihre Brauchbarkeit zur direkten Herstellung der 2 - C y a n -  
c h i n o l i n e  resp. der 1 - C y a n - i s o c h i n o l i n e  zu studieren. Samtliche 
dahin zielenden Oxydationsrersuche der R e i s s e r t s c h e n  Produkte mit 
Jodlosung usw., hatten aber entweder gar lieinen oder nicht den ge- 
wiinschten Erfolg. 

SchlieBlich wurde gefunden, da13 P h o s p b o r p e n t a c h l o r i d ,  aber 
auch  T h i o n y l -  und S u l f u r y l c h l o r i d ,  sehr heftig - auch in Gegen- 
wart  eines Liisungsmittels - unter S a l z s a u r e - E n t w i c k l u n g  auf das 

R/'CN R'\J 

l) B. 38, 1610, 3427 [1905]. 
Beriuhte d. D. Chem. GeseWhaft, Jahrg. XXXXVL 188 
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B e n z  o y 1 - c y  a u - d i  h y d r  o - c h i n o l  i n  einwirken und dabei ein Zerfall 
des Molekiils in C y a n - c h i n o l i n  und B e n z o y l c h l o r i d  stattfindet: 

f "' P c1, /-.A% 
I '  ,),J .CN + H C I  

N CsHs. CO. C1. --f N 
CO. C6 HS 111. 

Die Reaktionsprodukte kiinnen durch nestillation im Vakuum 
von einander getrennt werden. Noch besser ist es, das  Benzoyl- 
chlorid durch Schiitteln mit Sodalosung z u  verseifen und hierauf das  
Chinaldinsaure-nitril mit Waserdampf uberzujagen. Die Ausbeute an 
Nitril betragt so regelmadig 55-7Oo/o der Theorie. 

zu dem noch unbekannten I s o c h  i n  a1 d i n  s5i u r e  - n i t r i  1. 
Ganz analog erfolgt der Abbau des ieomeren Isochinolin-Derivates 

/>/\ /\/% 

--f IV. I J I,,A.)N. CO . C6 Hs ' 1. 
H"'-CN CN 

Phosphorpentacblorid wirkt zwar weniger energisch ein, aber die 
Ausbeute an reinem C y a n - i s o c h i n o l i n  erreicht hier leicht 85°/0 der  
Theorie. Dieses Resultat ist urn so wertvoller, als diesea Produkt 
nach der friiber mit A. A l b e r t i n i ' )  und spater R. W i d r n e r * )  studierten 
Reaktion nach noch unveroEEentlichten Beobachtungen schwer zugang- 
lich war. 

E x p  e r i m  e n t e l  1 e s. 
(Nach Tersuchen von H. Burkl ia rd t  untl P. Dindl iker . )  

1 - B e  n z o y 1- 2 - c y a n  - 1.2-d i h y d r o - c  h i n  0 1  i n. 
Die Darstellung dieses Korpers nach der Vorschrift von A. 

R e i s s e r t  ,) begegnet keinen Schwierigkeiten, wenn d m  Chinolin rein 
ist. Die daselbst angegebene Ausbeute von 9O0/0 der Theorie wurde 
stets leicht erreicht, wenn eine Reaktionsternperatur von etwa 20-300 
innegehaltec wurde. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in heiden 
Alkohol eingetragen und sofort filtriert, d a  sich die Substanz bei 
langerern Kochen unter Gelbfarbung der Losung zersetzt. Die Mutter- 
laugen werden deshalb auch vorteilhaft im Vakuurn eingeengt. 1 - B e n -  
z o  y I -2-cy  a n  - 1.2- d i  h y d r o - c  h i n o l i  n miichtigen 
Prismeri und schmilzt bei 154- 155O. 

krystallisiert in 

1) B. 42, 1999, 3776 [1909]. 
8) B. 38, 1610 [1905]. 

2, B. 44, '3058 [1911]. 



A u  f s p a1 t u n g 

R e i s s e r t  hat 

d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  z u  2 - C y a n -  

die Einwirkung k o n z e n t r i e r t e r  Salzsr iure  auf das 
c h i n o l i n  (Formel 111). 

B c n z o y l - c y a n - d i h y d r o - c h i n o l i n  genau studiert und gefunden, daO sie 
zu einem ziemlich glatten Zerlall in B e n z a l d e h y d  und C h i n a l d i n s i i u r e  
fihrt. Als Nebenprodukte der Reaktion konnten namentlich C h i n a l d i n -  
sriureami d und Chin  aldinsii ure-  benz oines  t e r  isoliert werden. Letztere 
Verbindungen cntstehen offenbar durch Verseifung des primrir entatandenen 
Nitrils, und es erschien deshalb far die Darstellung dieses K6rpai-s geboten, 
alle verseifenden Agenzien bei dcr Reaktion auszuschlieoen. 

Leitet man trockne Salzsjure in die LBsung 'des Kondensationsproduktes 
i n  Bcnzol, Chloroform oder i t h e r  ein, so entateht bald ein gelber Nieder- 
schlag, der beim ErwLrmen rot wird. Die Lasnug riecht stark nach B e n z  a l -  
dehyd,  ebenso der Niederschlag, der an der Luft rasch verschmiert, er 
konnte nicht gereinigt werdeo, und die Methode eignet sich deshalb nicht f ir  
die Darstellung des Cyan-chinolins. Alkoholische Jodlosung, ebenso Chlor- 
kalklosung, oxydierten das Produkt nicht wesentlich; auch Brom in Eiseasig- 
h u n g  fiihrte nicht zum Ziele. 

Mit P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  reagiert die Substanz beim 
Erwlrmen sehr heftig, indem sie sich anfanglicb gelb, dann rot- 
braun fiirbt und energisch Salzsiiure ausstaRt. Die Reaktionsmasse, 
die stechend nach B e n z o y l c h l o r i d  riecht, ist aber zum Teil bereits 
verharzt. Zur Milderung der Einwirkung wurde deahalb das Konden- 
sationsprodukt (1. TI.) in trocknem Chloroform gelost und in diese 
Liisung allmiihlich ein Teil Phosphorpentachlorid eingetrageo. Die 
Reaktion tritt sofort ein; die Pliissigkeit f l rbt  sich zuerst gelb, dann 
dunkelrot. Day Pentachlorid muR in der Weise zugesetzt werden, 
daR moglichst die Bildung eines gelben, krystallinischen Niederschlages 
vermieden wird. H a t  sich dieser einmal gebildet, so wird vor wei- 
terem Zusatz sp lange gekocht, bis er sich wieder geltist hat. Dieser 
Niederschlag tritt iibrigens nicht auf, wenn das Chloroform sorgfiiltig 
getrocknet war. 1st das  Pentachlorid eingetragen, 80 wird noch zwei 
Stunden auf dem Wasserbade gekocht, bis die Salzsaureentwicklung 
beinahe ganz aufgebort hat. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
und P h o s p h o r t r i c h l o r i d s  kann die Destillation im Vakuum fort- 
gesetzt werden. Es geht dann zuerst - nacbdem die restlichen Phos- 
phorchloride verjagt -- beinahe die berechnete hlenge an B e n z o y l -  
c h l o r i d  iiber, und schliefilich destilliert bei etwa 160-170° unter eineni 
Druck von ca. 20-23 m m  ein helles 61, das alsbald zu einer weiBen 
krystallinischen Masse erstarrt. Diese stellt das gesuchte 2 - C y a n  - 
c h i n o l i n  dar und ist leicht durch Krystallisation aus Ligroin voll- 
kommen rein zu erhalten. Die Ausbeute variiert nach diesem Ver- 
fahren zwischen 30-50 O/O der Theorie, da stets ein namhafter Rtick- 
stand verkohlt. 

188. 
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Besser  ist es, die Chloroformlosung nach der Einwirkung des Penta- 
chlorids mit Eiswasser zu versetzen und d m n  solange i n  der Kilte mit  Soda 
zu schhtteln, bis eine schwach alkalische Reaktion bestehen bleibt. Nun wird 
mit Wasserdampf destillert, aobei nach dem Ubergehen des Chloroforms so- 
fort weille Flocken im Kiihler erscheinen und ihn leicht oerstopfen. Das 
Cyan-chinol in  verflhchtigt sich allerdings ziemlich schwer, wird aber so rasch 
gereinigt. Die Destillate werden liingere Zeit in der IWte stehen gelassen 
oder ausgesalzen, da das Nitril in Wasser nicht unmerklich loslich ist. Die 
Ausbeute erreicht so stets 55-70°& der Theorie. 

Das 2 - C y a n - c h i n o l i n  schmilzt bei 94O, ist sehr leicht loslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather, weniger liislich in Wasser und 
Ligroin. Aus letzterem erscheint es in weifien, flachen Nadeln. Durcb 
Sauren und Alkalien wird es leicht zu C h i n a l d  i n s i iur  e verseift. 
Deshalb entsteht letztere auch als Nebenprodukt dnrch die obigen 
Operationen. 

Nachdem aus der schwach alkalischen Lauge das Cyan-chinolin 
abgetrieben ist, wird sie yon  eiuem geringen, nicht naher untersuchten 
unloslichen Ruckstand abgetrennt und rnit Essigsaure angesiuert. Es 
krystallisiert nun die Benzoesaure als dicker Brei aus. Dieser wurde 
rnit Wasser gewascheo und aus der Lauge nunmehr rnit Kupferacetat 
die Chinaldinsaure als schwer liisliches, hell blaugruues K u p f e r s a l z  
niedergeschlagen. Die daraus gewonnene SIure  krystallisiert aus 
Wasser i n  nsbestahnlichen Nadeln und schmilzt unter Zersetzung 
bei 156'. 

1 - C y a n - i s o c h i n o l i n  (Formel IV). 
2- B e n  z o y I-1-c y a n -  1.2. d i h y d ro- i soc  h i n  o l  i n  wurden nach den 

Aogaben von A. R e i s s e r t ' )  hergestellt. Es reagiert rnit P h o s p h o r -  
p e n t a c h l o r i d  schwerer als das isomere Chiuolin-Derivat und wird in  
Chloroformlosung fast gar nicht angegriffen. Am besten wurde fol- 
gende Vorschrih befunden. 

5 g des Kondensationsprodoktes werden mit 5 g Pentachlorid fein zer- 
rieben, wobei sich die Masse etwas gelb fiirbt, und im dlbade angewirmt. 
Bei 125-1300 setzt die Reaktion unter SalzsBureentwickluriR ein. Man er- 
wirmt nun unter RiickfluD gelinde weiter, solange, bis nach dem Erkalten 
eine tielrote Fliissigkeit resultiert. Diese wird dnnn mit Eisstucken versetzt 
und rnit Soda neutralisiert. 

Bei der Wasserdampfdestillation geht das l - C y a n - i s o c h i n o l i n  in 
weifien Flocken uber. Die Destillate werden ausgesalzen und der 
Niederschlag aus Ligroin umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt 
82--85O/0. 1-Cyan-isochinolin schmilzt bei 7 4 O ,  ist sehr leicht lBslich in 
Benzol, Alkohol, Ather, wenig loslich in  Ligroin und Wasser. 
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0.1315 g Shst.: 0.3757 g COs, 0.0464 g HzO. - 0.1306 g Sbst.: 22.1 ccm 
N (23q 721 mm). 

CloHeNt. Ber. C 77.9, H 3.9, N 18.2. 
Gef. 78.0, I) 3.9, )) 18.2. 

1 - C y a n - i s o c h i n o l i n  verseift sich beim Erhitzen mit Sauren und 
Alkalien sehr leicht zur I s o c h i o a l d i n  s a u r e .  Letztere findet sich 
auch in geringen Mengen in dem Ruckstande der Wasserdampf- 
destillation. Sie wurde in gewohnter Weise als K u p f e r s a l z  nieder- 
geschlagen und durch Krystallisstion aus Wasser gereinigt. WeiBe 
Nadeln vom Scbmp. 1610. 

Universitiit G e n f ,  Laboratorium fur organische Chemie. 

388. Adolf Kaufmann, Paul Dllndliker 
und H an8 Burkhardt: tfber (Ihinolyl-Ketone. 111. 

(Eingegmgen am 12. Juli 1913.) 

Nach unseren ersten Mitteilungen ') bilden sich K e t o n e der  
C h i n o  l i  n r  e i  h e durch E i  n w i r k  u n g  voo 0 r g a n  o m ag n e s i  u m- V er -  
b i n d u n g e n  nui die N i t r i l e  der C h i n o l i n - 4 - c a r b o n s i i u r e n ,  und 
zwar in der Weise, daS sicL ein erstes Molekiil des B G r i g n a r d -  
Reagensa an dem tertiiiren Stickstoffatom des Kerns absattigt uod 
darauf ein zweites Molekul der  Magnesiumverbindung mit der  Cyan- 
gruppe in iiblicher Weise in Reaktion tritt, also nach dem Schema: 

CN R' . C : N . Mg X C0.R' 
/,P\ 

Da13 die Reaktion wirklich in diesen z w e i  g e t r e n n t e n  P h a s e n  
vor sich geht, lehrt der folgende Versuch. 

LaSt man zu einer ItherischenLosungron 4 - C y a n - c h i n o l i n  genau 
die iiquivalente Meuge Met  h y 1 ni a g o e s i u m j o d i d  - L 6 s u n  g SlieBeo, 
so eotsteht ein kbrniger Niederschlag, der mit Wasser zersetzt un- 
v e r a n d  e r t e s  Cyan-chinolin zurickgibt, wabrend Methyl-(chinolyl-4)- 
keton n u r  in  Spuren sich gebildet hat. Gibt man jedoch, statt mit 
Wasser zu zersetzen, nuomehr eio Molekul P h e n y l - m a g n e s i u m -  

') B. 45, 3090 [1912]: 46, 57 [1913]. 


