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naler Form krystallisieren und mit natiirlichem Hydro-cinchonidin
in krystallographisch-optischer Beziehung vollkommen iibereinstimmen.
Sie geben damit auch keine Schmelzpunktserniedrigung (2319,

SchliefSlich hat das Reduktionsprodukt dasselbe optische Drehungs-

vermigen wie das Alkaloid Hydrocinchonidin. Es wurde zu [a]%l =

— 94.6° festgestellt (C = 0.43).

Der cben erwibnte Ather-Extrakt wurde eingedunstet. Es
scheiden sich dabei gelbe Nadeln aus, die bei 130° schmelzen und
mit der berechneten Menge Pikrinsiure versetzt das fir Hydro-
cinchoninon charakteristische Monopikrat vom Schmp. 186°
gaben. Die Menge des Ketons betrug 0.2 g. Die Reduktion war
also nicht zu Ende gegangen, trotzdem die Losung vollkommen farb-
los und scheinbar die berechnete Menge Wasserstoff absorbiert wor-
den war. Der restliche gelbe Riickstand scheint noch mehr des
- Ketons zu enthalten. Mit grélleren Mengen soll die Reduktion quan-
titativ weiter verfolgt werden.

Universitit Genf, Laboratorium fiir organische Chemie.

382. A. Kaufmann und P. Dindliker: Uber eine
Synthese der Chinaldin- und Isochinaldin-siurenitrile.
(Eingegangen am 12. Juli 1913)

Von den beiden Nitrilen ist bis jetzt nur das erste beschrieben
und zuerst von Pfitzinger?!) durch Kondensation von o-Amino-
benzaldehyd mit Isonitroso-aceton und Wasserentzug aus dem
entstehenden Chinolinaldehyd-oxim gewonnen worden.

/w,’CHO H;C ‘/\/\ PN
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Spiter hat H. Meyer dieselbe Substanz nach bekannter Art aus
der Cbinaldinséiure iiber das Amid bereiten konnen. Die Chinaldin-
siiure selbst ist durch Oxydation des Chinaldins?®) oder seiner Alde-
hyd-Kondensationsprodukte*) ein nur schwer zugingliches Produkt?).

Y J. pr. (2] 66, 264 [1902]. ®) M. 25, 1199 [1905].

%) O. Dobner und W. v. Miller, B. 16, 2472 [1883].

) W. v. Miller, B. 24, 1915 [1891]; W. Konigs, B. 82, 229 [1897).
%) Besthorn und Ibele, B. 89, 2329 [1906].
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Nun- hat allerdings Arn. Reissert’) vor acht Jahren in zwei
sehr bemerkenswerten Abhandlungen bekannt gegeben, dafl das von
ihm entdeckte Benzoyl-2-cyan-1.2-dihydro-chinolin(l) in Gegen-
wart von konzentrierter Salzsiiure allmihlich zur Hauptsache in
Benzaldehyd und Chinaldiusiiureamid resp. Chinaldinsiure
zerfallt. Von demselben Autor ist so auch die damals noch unbe-
kannte Isochinaldinsiure aus Benzoyl-l1-cyan-1.2 dihydro-
isochinolin (II) gewonnen worden.

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

Nachdem es durch eine Anzahl friberer Arbeiten gelungen war,
aus dendurch Umlagerungausden Alkyl-chinolinium-cyaniden(III)
entstehenden 1-Alkyl-4-cyan-1.4-dihydro-chinolinen (IV)durch
successive Oxydation mit alkoholischer Jodlésung vorerst die Jod-
alkylate der 4-Cyan-chinoline (V) und dann durch nachfolgende

Destillation im Vakuum die Cinchoninsdure-nitrile (VI) selbst
bequem herzustellen,

CN- _H CN CN
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schien uns naheliegend, die den 1-Alkyl-4-cyan-1.4-dihydro-chinolinen
ahnlich konstituierten 1-Benzoyl-2-cyan-1.2-dihydro-chinoline in gleicher
Weise auf ihre Brauchbarkeit zur direkten Herstellung der 2-Cyan-
chinoline resp. der 1-Cyan-isochinoline zu studieren. Samtliche
dahin zielenden Oxydationsversuche der Reissertschen Produkte mit
Jodlésung usw., hatten aber entweder gar keinen oder nicht den ge-
wiinschten Erfolg.

SchlieBlich wurde gefunden, dal Phosphorpentachlorid, aber
auch Thionyl- und Sulfurylchlorid, sebr heftig — auch in Gegen-
wart eines Losungsmittels — unter Salzsdure-Entwicklung auf das

1) B. 38, 1610, 3427 [1905].
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Benzoyl-cyan-dihydro-chinolin einwirken und dabei ein Zerfall
des Molekiils in Cyan-chinolin und Benzoylchlorid stattfindet:

N N
T eN ‘ T PCl,
AL + POk ‘A~ -CN + HC
N - N CsH;.CO.Cl
- CO.GCeHs 111

Die Reaktionsprodukte konnen durch Destillation im Vakuum
von einander getrennt werden. Noch besser ist es, das Benzoyl-
chlorid durch Schiitteln mit Sodalésung zu verseifen und hierauf das
Chinaldinsiure-nitril mit Wasserdampf {iberzujagen. Die Ausbeute an
Nitril betrigt so regelmifig 55—70%, der Theorie.

Ganz analog erfolgt der Abbau des isomeren Isochinolin-Derivates
zu dem noch unbekannten Isochinaldinsdure-nitril.

i _In.co.cm, — IV. U\ _N.
1o<CN N

Phosphorpentachlorid wirkt zwar weniger energisch ein, aber die
Ausbeute an reinem Cyan-isochinolin erreicht hier leicht 859/, der
Theorie. Dieses Resultat ist um so wertvoller, als dieses Produkt
nach der friiher mit A. Albertini?) und spiter R. Widm er?) studierten
Reaktion nach noch unversifentlichten Beobachtungen schwer zuging-
lich war.

Experimentelles.
{(Nach Versuchen von H. Burkhardt und P. Déndliker.)
1-Benzoyl-2-cyan-1.2-dihydro-chinolin.

Die Darstellung dieses Korpers nach der Vorschrift von A.
Reissert?®) begegnet keinen Schwierigkeiten, wenn das Chinolin rein
ist. Die daselbst angegebene Ausbeute von 90%, der Theorie wurde
stets leicht erreicht, wenn eine Reaktionstemperatur von etwa 20—30°
innegehalter wurde. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in heiflen
Alkoho! eingetragen und sofort filtriert, da sich die Substanz bei
lingerem Kochen unter Gelbfirbung der Losung zersetzt. Die Mutter-
laugen werden deshalb auch vorteilhaft im Vakuum eingeengt. 1-Ben-
zoyl-2-cyan-1.2-dihydro-chinolin krystallisiert in miichtigen
Prismen und schmilzt bei 154—155°.

1) B.42, 1999, 3776 [1909]. % B. 44, 2058 [1911].
5) B. 38, 1610 [1905).
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Aufspaltung des Kondensationsproduktes zu 2-Cyan-
chinolin (Formel III).

Reissert hat die Einwirkung konzentrierter Salzsdure auf das
Benzoyl-cyan-dihydro-chinolin genau studiert und gefunden, daB sie
zu einem ziemlich glatten Zerfall in Benzaldehyd und Chinaldinsédure
fihrt. Als Nebenprodukte der Reaktion konnten namentlich Chinaldin-
siureamid und Chinaldinsiure-benzoinester isoliert werden. Letztere
Verbindungen entstehen offenbar durch Verseifung des primir entstandenen
Nitrils, und es erschien deshalb fiir die Darstellung dieses Korpers geboten,
alle verseifenden Agenzien bei der Reaktion auszuschlieen.

Leitet man trockne Salzsiure in die Lésung des Kondensationsproduktes
in Benzol, Chloroform oder Ather ein, so entsteht bald ein gelber Nieder-
schlag, der beim Erwirmen rot wird. Die Losung riecht stark nach Benzal-
dehyd, ebenso der Niederschlag, der an der Luft rasch verschmiert, er
konnte nicht gereinigt werden, und die Methode eignet sich deshalb nicht far
die Darstellung des Cyan-chinolins. Alkoholische Jodlésung, ebenso Chlor-
kalklésung, oxydierten das Produkt nicht wesentlich; auch Brom in Eisessig-
losung fidhrte nicht zum Ziele.

Mit Phosphorpentachlorid reagiert die Substanz beim
Erwidrmen sehr heftig, indem sie sich anfanglich gelb, dann rot-
braun firbt und energisch Salzsiure ausstoft. Die Reaktionsmasse,
die stechend nach Benzoylchlorid riecht, ist aber zum Teil bereits
verharzt. Zur Milderung der Einwirkung wurde deshalb das Konden-
sationsprodukt (1. TL) in trocknem Chloroform gelost und in diese
Losung allmdblich ein Teil Phosphorpentachlorid eingetragen. Die
Reaktion tritt sofort ein; die Fliissigkeit farbt sich zuerst gelb, dann
dunkelrot. Das Pentachlorid muBl in der Weise zugesetzt werden,
daB moglichst die Bildung eines gelben, krystallinischen Niederschlages
vermieden wird. Hat sich dieser einmal gebildet, so wird vor wei-
terem Zusatz so lange gekocht, bis er sich wieder gelost hat. Dieser
Niederschlag tritt iibrigens nicht auf, wenn das Chloroform sorgfiltig
getrocknet war. Ist das Pentachlorid eingetragen, so wird noch zwei
Stunden auf dem Wasserbade gekocht, bis die Salzsiureentwicklung
beinahe ganz aufgeh6rt hat. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms
und Phosphortrichlorids kann die Destillation im Vakuum fort-
gesetzt werden. Es gebt dann zuerst — pachdem die restlichen Phos-
phorchloride verjagt -— beinahe die berechnete Menge an Benzoyl-
chblorid iiber, und schlieBlich destilliert bei etwa 160—170° unter einem
Druck von ca. 20—23 mm ein helles Ol, das alsbald zu einer weiBen
krystallinischen Masse erstarrt. Diese stellt das gesuchte 2-Cyan-
chinolin dar und ist leicht durch Krystallisation aus Ligroin voll-
kommen rein zu erhalten. Die Ausbeute variiert nach diesem Ver-
fahren zwischen 30—509, der Theorie, da stets ein namhafter Riick-

stand verkohlt.
188*
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Besser ist es, die Chloroformlosung nach der Einwirkung des Penta-
chlorids mit Eiswasser zu versetzen und dann solange in der Kilte mit Soda
zu schiitteln, bis eine schwach alkalische Reaktion bestehen bleibt. Nun wird
mit Wasserdamp! destillert, wobei nach dem Ubergehen des Chloroforms so-
fort weiBe Flocken im Kihler erscheinen und ihn leicht verstopfen. Das
Cyan-chinolin verfliichtigt sich allerdings ziemlich schwer, wird aber so rasch
gereinigt. Die Destillate werden lingere Zeit in der Kalte steben gelassen
oder ausgesalzen, da das Nitril in Wasser nicht unmerklich loslich ist. Die
Ausbeute erreicht so stets 55—70%, der Theorie.

Das 2-Cyan-chinolin schmilzt bei 94° ist sebr leicht loslich
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather, weniger loslich in Wasser und
Ligroin. Aus letzterem erscheint es in weillen, flachen Nadeln. Durch
Sauren und Alkalien wird es leicht zu Chinaldinsiure verseift.
Deshalb entsteht letztere auch als Nebenprodukt dorch die obigen
Operationen.

Nachdem aus der schwach alkalischen Lauge das Cyan-chinolin
abgetrieben ist, wird sie vop einem geringen, nicht néher untersuchten
unléslichen Riickstand abgetrennt und mit Essigsiure angesiuert. Es
krystallisiert oun die Benzoesdure als dicker Brei aus. Dieser wurde
mit Wasser gewaschen und aus der Lauge nunmehr mit Kupleracetat
die Chinaldinsiure als schwer 13sliches, hell blaugriines Kupfersalz
niedergeschlagen. Die daraus gewonnene Saure krystallisiert aus

Wasser in asbestihnlichen Nadeln urnd schmilzt unter Zersetzung
bei 156°.

1-Cyan-isochinolin (Formel 1V).
2-Benzoyl-l1-cyan-1.2.dihydro-isochinolin wurden nach den
Angaben von A. Reissert?) hergestellt. Es reagiert mit Phosphor-
pentachlorid schwerer als das isomere Chinolin-Derivat und wird in
Chloroformlésung fast gar nicht angegriffen. Am besten wurde fol-
gende Vorschriit befunden.

5 g des Kondensationsproduktes werden mit 3 g Pentachlorid fein zer-
rieben, wobei sich die Masse etwas gelb firbt, und im Olbade angewirmt.
Bei 125—130° setzt die Reaktion unter Salzsiureentwicklung ein. Man er-
wiarmt nun unter Rickflub gelinde weiter, solange, bis nach dem Erkalten

eine tiefrote Flussigkeit resultiert. Diese wird dann mit Eisstiicken versetzt
und mit Soda neutralisiert.

Bei der Wasserdampfdestillation geht das 1-Cyan-isochinolin in
weilen Flocken iiber. Die Destillate werden ausgesalzen und der
Niederschlag aus Ligroin umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt
82—85%. 1-Cyan-isochinolin schmilzt bei 74°, ist sehr leicht l6slich in
Benzol, Alkohol, Ather, wenig loslich in Ligroin und Wasser.

) B. 38, 3427 [1905].
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0.1315 g Shst.: 0.3757 g CO», 0.0464 g H,0. — 0.1806 g Sbst.: 22.1 cem
N (23° 721 mm).
CioHsN;. Ber. C 779, H 89, N 182.
Gef. » 78.0, » 3.9, » 18.2,
1-Cyan-isochinolin verseift sich beim Erhitzen mit Séurea uad
Alkalien sehr leicht zur Isochivaldinsaure. Letztere findet sich
auch in geringen Mengen in dem Riickstande der Wasserdampf-
destillation. Sie wurde in gewohuter Weise als Kupfersalz nieder-
geschlagen und durch Krystallisation aus Wasser gereinigt. Weille
Nadeln vom Scbmp. 161°,

Universitit Genf, Laboratorium fiir organische Chemie.

883. Adolf Kaufmann, Paul Didndliker
und Hans Burkhardt: Uber Chinolyl-Ketone, III.

(Eingegangen am 12. Juli 1913.)

Nach unseren ersten Mitteilungen) bilden sich Ketone der
Chinolinreihe durch Einwirkung von Organomagnesium-Ver-
bindungen aui die Nitrile der Chinolin-4-carbonsiuren, und
zwar in der Weise, dall sich ein erstes Molekiil des »Grignard-
Reagens¢ an dem tertiiren Stickstoffatom des Kerns absittigt und
darauf ein zweites Molekiil der Magpesiumverbindung mit der Cyan-
gruppe in iblicher Weise in Reaktion tritt, also nach dem Schema:

CN R'.C:N.MgX CO.R’
J/\f’/‘\‘ R' Mz X /\§ N 3H,0 /\/.\1
1 = 2
‘\)\\,/ > l\\/'\ * > |\ /‘\\, -

R.N.MgX N

R-MgX
¥ 8 R.H+ NH; + 2Mg(X).0H

Dafl die Reaktion wirklich in diesen zwei getrennten Phasen
vor sich geht, lehrt der folgende Versuch.

Liaft man zu einer dtherischen Losungvon 4-Cyan-chinolin genan
die &dquivalente Menge Methylmagnesiumjodid-Ldsung flieen,
su entsteht ein koérniger Niederschlag, der mit Wasser zersetzt un-
verindertes Cyan-chinolin zuriickgibt, wabhrend Methyl-(chinolyl-4)-
keton nur in Spuren sich gebildet hat. Gibt man jedoch, statt mit
Wasser zu zersetzen, nunmehr ein Molekill Phenyl-magnesium-

1y B. 45, 3090 [1912]; 46, 57 [1913].



