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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]. 
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b r o n i i d  zu und zersetzt erst dann, so entsteht mit einer Ausbeute 
von uber 80Ol0 der Theorie P h e n  J 1- ( c  b i n  o 1 y 1-4) - k e t o n ,  

CN C6Hs.C:N.MgBr co . cs €15 

HaC . N.MgJ N 

Dieser Beobachtung wurde auch in iinseren fruheren Versucbeu 
stets Hechnung getragen dadurch, d a 5  1) zwei Molekule des Magnesium- 
korpers oder auch ein kleiner UberschuB davon nuf die Cyanverbin- 
dung zur Einwirkung gebracht, und 2) die OrFtanomagnesiumverbio- 
dung in die Nitrillosung eingetragen wurde. Ferner wurde ein allzu 
groder Uberschu5 des Magnesiumkiirpers tunlichst verrnieden und 
spater auch die Reaktionstemperatur hernntergesetzt (bis auf - I OO), 
um die Bildung sekundarer Nebenprodukte moglichst zu verhindern. 

Nach dieser Vorschrift bilden sich die von uns  friiher beschriebeneu 
Ketone stets mit einer Ausbeute, die jeweils je nach dem Derivat 
zwiscben 60-85 O l 0  der Theorie wechselt. N u r  mit einer Magnesium- 
verbindung, den1 B e n z y 1- m a g n  e s i u  UI c h l o  r i  d ,  ging die Reaktion 
wesentlich anders vonstatten, indein an Stelle des Benzyl-ketons 
namentlich 4- B e n  z y I-c h i n  o l i n  entstnnd. 

Dieses Produkt haben unterdessen auch P. R a b e  und R. P a s t e r -  
n a c k  I )  aufgefunden und beschrieben. Wir  fugen deshalb hier nur 
bei, daB sich das in  6-Stellung m e t h o a y l i e r t e  bezw. a t h o r y l i e r t e  
Derivat, den1 einfachen Cyan-chinolin analog verhalt. 

Es  schien uns n u n  von Interesse zu untersuchen, ob die S t e l l u n g  
d e r  C y a o g r u p p e  i m  C h i n o l i n k e r n e  auf den Verlauf der Reaktion 
und die Bildung der Ketone irgend welchen EinfluB ausiibt. Auch die 
Darstellung von Ketonen a m  den Cyanverbindungen andrer stickstoff- 
baltiger Ringsysteme, namentlich des I s o c h i n o l i n s  und P y r i d i n s ,  
war uns fur andre Synthesen nirtzlich. 

Aus diesen Grunden haben wir die E i n w i r k u n g  d e r  O r g a n o -  
m a g n e s i u m - K i i r p e r  auf die N i t r i l e  der C h i n a l d i n -  und I so -  
cL i n a l d i  n s u r e n und der C h i n  o 1 i n -  5 - c a r b o n  s a u  r e studiert. 
WHhrend in den ersten beiileu Fallen eine wesentliche Beeinflussung 
der Reaktion durch die verschiedene Stellung der Cyangruppe im 
Kern nicht zu konstatieren war, blieb auffallender Weise das  N i t  r i 1 
d e r  C h i n o l i n - 5 - c a r b o n s a ~ i r e  bei der gleicben Behandlung u n v e r -  
i i n d e r t .  E s  sollen deshalb nunmehr auch Versuche mit den andren 

I )  B. 46, 1026 [1913]. 
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benzolseitig substituierten Nitrilen ausgefuhrt werden, um zu ent- 
scheiden, ob allein die reaktionserleichternde a-  u n d  y - S t e l l u n g  
des Pyridinringes der Cyangruppe die Fiihigkeit verleiht, mit organi- 
schen Magnesiumverbindungen zu reagieren. 

Von den neuen Ketonen zeichnen sich das M e t h y l -  und A t h y l -  
( c h i n o l y l - 2 ) - k e t o n  (Formel I )  durch angenehmeo G e r u c h  aus. 
Iron den Isochinolyl-ketonen kommen denjenigen vom Typus des 
P h e n  y 1-( is0 c h i  n o l y  1- 1 )- k e t o n s (Formel 11) als hluttersubstanz des 
P a p a v e r a l d i n s  und andrer O p i u m - A l k a l o i d e  einiges Interesse zu. 
/\I\ /\/\ 

I. [,I\, ' I  .CO.C?H5 11.' (,l\,N 1 
N do. CS Hj 

Auch in andrer Beziehung verhalten sich die beiden ersten Nitrile 
den 4-Cyan-chinolinen analog. B e n  z J 1- m a g n  e s i  urn c hlor  i d  gibt 
nZimlich mit ihnen in nur sehr geringer Auabeute das gesuchte 
B e n z y l - k e t o n ,  wahrend die Hauptmenge nndren Reaktionen zum 
Opfer fallt. F u r  die Darstellung dieser Ketone eignet sich dagegen 
vortrefflich eine andre Methode, die sich auf die Arbeiten vm F. 
B o d r o u x ' )  in der Fett- und der Benzolreihe stutzt. 

Das M o n o n a t r i u m s a l z  des B e n z y l - c y a n i d s  reagiert rnit dem 
C h i n  a l d i  n s a u  r e -  a t  h y l e s t e r  sehr energisch unter Bildung von 
C y a n o b e n z y l - ( c h i n o l y l - 2 ) -  k e t o n .  nieser Korper zerfallt beim 
Kochen mit maBig verdiinnter Schwefelsliure glatt in R e n z y l - c h i n o -  
l y l - k e t o n  und K o h l e n s a u r e .  

Ex p e r i rn e n t e l  1 e s. 

M e t h y l - ( c h i n o l y l - 2 ) - k e t o n .  
M e t h y l -  m a g n  es i n m jo d id -Los  un g (2'/4 Mol.) wurden allmiihlich einer 

gut gekiihlten Losung VOD 2- Cyan-chinol in2)  in Benzol-.kther zugetropft. 
Die Reaktion ist aullerst energisch. Es setzt sich ein hellgelber k6rniger 
Niederschlag ab, dei das Reaktionsprodukt darstellt. Er wurde ohne weiteres 

1) C. r. 151, 234, 1357 119101. 
3) Siehe die roranstehende Mitteilung. 
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Erwiirmen von der Fliissigkeit abgetrennt - wobei sofort der charakteristische 
Geruch des Ketons anftritt -, mit Wnsser und Ammoniumchlorid zersetzt 
und der Wasserdampf-Destillation unterworfen. 

M e t h y l - ( c h i n o l y l - 2 ) - k e t o n  geht als weiBes 0 1  uber und er- 
starrt in der Vorlage sofort krystallinisch. Die Ausbeute betrug 79°/0. 
Es ist in  allen organischen Liisungsmitteln leicht liislich, wenig 16s- 
lich in kaltem Wasser. Bei einem Druck von 13 mm destilliert es 
bei einer Temperatur von 146-148". Es schmilzt bei 52O. Aus 
stark verdiinntem Alkohol erschkint es nach einigem Stehen in kleinen 
Nadelchen. 

0.1359 g Sbst.: 0.3860 g 'CO,, 0.0629 g H30. - 0.1227 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (16O, 72.5 mm). 

CI,H90N. Ber. C 77.2, H 5.3, N 8.2. 
Gef. I) 77.5, I) 5.2, w 8.2. 

M e t h y l -  ( c h  i n o l  y 1-2)-  k e t o  n hat sehr eigenartigen, jasminartigen 

M i t  P b e n y l h y d r a z i n  reagiert das Iceton in verdiinnter essigsaorer 
Es ltrystallisiert aus Alkohol 

Geruch. 

1,;isung leicht. 
in  gdben, feinen Nadeln, die bei I540 schmelzen. 

Pas H y d r a z o n  filllt sofort aus. 

0.1328 g Sbst.: 19.0 ccm N (14O, 713 mm). 
CI;HlsNa. Ber. N 16.1. GeF. N 15.E. 

A t h y l - ( c h i n o l y l - 2 ) - k e t o n .  
Es hildet sich in derselben Weise wie das niedere Homologe nus 

3 - C )- a n -  c h i  n o  l in  und d thy I -  magnesium brom i d. Zur Reinigung wurde 
es ebenfalls mit Wasserdanipf destilliert tint1 dann aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. 

Es bildet weiBe Nadeln und schmilzt bei 59-60°. Die Ausbeute 
hetrug 8.2 g Keton aus 10 g Nitril= 680/0 der Theorie. Die Neben- 
produkte wurden nicht niiher untersucht. 

0.1510 g Sbst.: 0.4321 g CO,, 0.0863 g HaO. - 0.1308 g Sbst.: 5.8 ccm 
N (13..5O, 724 mm). 

C12HlION. Ber. C 77.8, H 5.9, N 7.6. 
Gef. n 780, D 6.3, D 7.4. 

t h  y l -  ( c  h i n  o l  y 1-2)- k e  t o n  ist in den gebrauchlichen Losungs- 
mittelu, auger Wasser, leicht loslich. Es hat  angenehtnen Ketonge- 
ruch. Das P h e n y l h y d r a z o n  bildet kurze gelbe Nadeln, die hei 
106O schmeizeu. 

P h e n  y 1 - (ch in  o 1 y 1 - 2)- k e t o n. 
Dieses Keton ist hereits von E. B e s t h o r n ' )  auf andrem Wege 

a us C h i n  a 1 d i n s  a u r e  c h 1 o r  i c? , B e n z o 1 und A 1 u m i  n i u m c h 1 o r i d  

I) B. 41, 2001 [1908[. 
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nach der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reaktion gewonnen worden. Mit sehr 
guter Ausbeute bildet es sich auch nach unsrer Methode aus dem 
C h i n a l d i n s a u r e n i t r i l  und P h e n y l - m a g n e a i u m b r o m i d .  Es ist 
rnit Wasserdampf nicht fluchtig und wurde zuerst in Benzol auf- 
genommen, mit Atzkali getrocknet und schliel3lich aus Ligroin-Benzol 
omkrystallisiert. Farblose Bliittchen , die mehrmals umkrystallisiert 
bei 111O schmelzen. 

0.1326 g Sbst.: 7.0 ccm N (17.5O, 713 mm). 
C16Hl10N. Ber. N 6.0. Gef. N 5.8. 

€3 e n z y 1 - ( c h i n o 1 y 1 - 2) - k e t o n. 
E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l - m a g u e s i u m c h l o r i d  a u f  

2 - C y a n - c h i n o l i n .  
Nach einigen ersten orientierenden Versuchen wurde wie folgt 

verfahren : 
Zu einer auf -loo gckuhlten, itherischen Lijsung von 4.3 g 2-Cyan-  

ch inol in  wird die gleiche Mcnge Methyl -magnes iumjodid  und dann 
sofort 4.7 g Benzyl -magnes iumchlor id  zugesetzt. Der anfbglich gelbe, 
k6rnige Niederechlag f&rbt sich braungelb. Man trennt vom Bther ab und 
zersetzt mit Wasser. Dann wird zuerst nlit Wasserdampf destilliert, um 
Spuren von Methyl-(chinolyl-2)-keton zu verjagen,. schlieBlich mit Salzsaure 
stark angesauert. Die nicht basischen Nebenprodukte (Dibenzyl) wurden rnit 
k h e r  cxtrahiert. Nachdem mit Ammoniak iibersattigt, wird mit Benzol aus- 
gexogen. Die Benzolliisung wurde mit Pottasche getrocknet und nach dem 
A bdampfen des Lrjsungsmittels der Ruckstand im Vakuum destilliert. Die 
Fraktion von 215-260O (bei ca. 20 mm) erstarrt nach dem Erkalten kry- 
stallinisch. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren wurden dann flache Nadeln 
\-om Schmp. 78O erhalten. Die Ausbeute betrug 0.4 g an reiner Sub- 
stanz. 

Sie wurde wiederholt mit Ligroin ausgekocht. 

0.1335 g Sbst.: 7.5 ccm N (240, 715 mm). 

Der Korper erwies sich mit dem nach dem folgenden Verfahren 
CllH13ON. Ber. N 5.6. Gef. N 5.9. 

hergestellten B e n  z y 1- ( c h i n  01 y 1- 2)- k e t o n  identisch. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l c y a n i d - n a t r i u m  a u f  C h i n a l d i n -  
sH u re-  a t  h y 1 e s t e r .  

Feingepulvertes Nat r iumani id  (1.7 g) wird i n  trocknem dther auf- 
geschwemmt und tropfenweiso 4.1 g Benzylcyanid  zugesetxt. Die Reaktion 
setzt mit starker hmmoniakentwicklung ein. Es wird solange am KiickfluB 
gekocht, bis die Gasentwicklung aufgehart hat. Jetzt gibt man zu der rot- 
braunen Masse allm%hlich 7 g C h i n a l d i n s L u r e - g t h y l e s t e r .  Die Reaktion 
ist wiederum sehr enwgisch. Es w i d  noch ca. '/a Stunde gekocht. Die feste 
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Masse mird dann mit Wasser zersetzt, mit 2 g Essigsaure neutralisiert urid 
ab genutscht. 

Durch Krystallisation aus Ligroin erhalt man die Substanz leicht 
rein in langen, hiibschen Nadeln. Sie schmilzt bei 120-121°. Aus- 
beute 7.5 g = 79 O l 0  der Tbeorie. 

0.1310 g Sbst.: 0.3790 g COz, 0.0540 g HzO. - 0.1322 g Sbst.: 13.0 ccni 
N (240, 715 mm). 

CaH120N2. Ber. C 79.4, H 4.4, N 10.3. 
GcF. D 78.9, B 4.6, 10.4. 

C y a n  o ben  z y  1 - c h  i n  o 1 y l -  k e t o n  (Formel IV) ist in Ligroin uud 
Ather ziemlich schwer loslich, leicht loslich in Benzol uud Alkohol, 
unliislich i n  Wasser. 

V e r s e i f u n g  d e s  N i t r i l s  u n d  A b s p n l t u n g  d e r  
C a r  box p l g r  u ppe.  

Das Nitril entwickelt beim Erhitzen rnit Schwefelsaure deutlich 
K o h l e n s a u r e .  Es wird also die durch Verseifung des Nitrils ent- 
standene Carboxylgruppe sofort eliminiert. 

C y a n o b e n z y l - c h i n o l i n - k e t o n  (3.4 g )  wurde in  eineni Gemisch von 
6 ccm Wasser und 18 ccm konzcntrierter Schwefelsaure gelast und auf 120 
-1 300 erwirmt. Es entst'eht Kohlensiure, die in Barytlosuog aufgefangen 
wird. Nach etwa einer 'Stunde ist die Reaktion beendigt. Das gewogenc 
Bariumcarbonat ergibt 1 Mol. Kohlensaure. Das Keton wird nunmelir aus 
der schwefelsauren LBsung mit Slkali gelillt und der Niederschlag getrocknet 
und aus Benzol umkrystallisiert. 

Xan erhalt so die charakteristischen, zu Tafeln vereinigten flachen 
Nadeln des B e n  z yl-(c  h i n  01 y 1-2)- k e t o n s ,  die bei 78' schmelzen. 
Eine Mischprobe gibt mit der auf andrern Wege gewonnenen S u b -  
stanz keine Schmelzpunktserniedrigung. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. 

0.1419 g Sbst.: 0.4342 g COs, 0.0664 g HsO. 
ClrHlsON. Ber. C 83.6, H 5.3. 

Gef. B 83.4, 5.2. 
Das Keton ist in den gewohnlichen organischen LBsungsmitteln 

auWer Ligroiu und Petrolather leicht IBslich, unloslich in Wasser. 

Me t h y  I - (  i s o c  h i n 01 y 1- 1)-  k e ton .  
2 g 1-Cyan- isochinol in ' )  wurden in 100 ccm Ather gelkt  und bei 0 0  

portionenweise unter Umrihren rnit 4.1 g N e t  h y lmagne  s i u m i  o did -Lo s u n g  
versetzt. Es fallt sofort ein schmerer, gelber, liorniger Niederschlag aus. Es 
w i d  nun mi t  Eisstiicken und Salniiak versetzt und dann rnit Wasserdampf 
destilliert. Nach dcm Abblascn des Athers geht das Iieton als hellgelbes 01 
uber. Das Destillat wurde mit Kochsalz gesgttigt und ausgezthert. Der 

I) siehe die voraustehende Mitteilung. 
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Atherrhkstand gab nach der Destillation im Vakuum (bei 12 mm 149-150") 
1.4 g Keton, das nach einigcr Zeit krystallinisch erstarrte. 

Das  Keton ist i n  allen organischen Liisungsmitteln leicht liislich. 
Aus Petrolather lirystallisiert es nach liingerem Stehen in farblosen 
Nadeln und schmilzt bei 48". 

0.1060 g Sbst.: 0.2984 g COP, 0.0489 g H1O. - 0.1322 g Sbst.: 10.3 ccm 
N (22O, 720mm). 

C I I H ~ O N .  Ber. C 77.2, H 5.3, N 8.3. 
Gef. n 76.8. D 5.3, 8.4. 

M e t h y I - ( i soc  h i n  o l  y 1-1) - k e t o n besitzt schwacben Gerucb. Es 
gibt mit P h e n y l h y d r a z i n  in essigsaurer Liisung ein gelbes H y d r a -  
zon ,  das sich bei 160" zersetzt. 

P h e n yl -  ( is  o c  h i n  01 y 1 - 1)- k e t o 11. 
Es entsteht aus Phcnyl -magnos i i imbromid  und Cyan- i sochinol in  

wie die homologen Kbrper. Mit Wasserdampt ist es nicht fliichtig. Nach 
dem Abdestiltieren des Diphenyls wurde ammoniakalisch gemacht nnd rnit 
Ather extrahiert. Der Atherrhckstand destilliert im Vakunni konstant bei 
231O unter 12 mm Druck. Nacb einigeu 'Tagen ist das Destillat krpstallinisch 
erstarrt. 

Aus Ligroin erbalt man groBe, farblose, stark lichtbrechende 
Tafeln vom Schmp. 76-77". 

0.1170 g Sbst.: 0.3332 g CO1, 0.0500 g H1O. - 0.1316g Sbst.: 7.0ccm 
N @Po, 716 mm). 

C16HI1ON. Ber. C 82.4, H 4.7, N 6.0. 
Gef. 82.3, D 4.7, n 5.7. 

P h e n y l - ( i s o c h i n o l y l - 1 ) - k e t o n  ist in Benzol, Alkohol und i t h e r  
leicht Iiislich, schwerer i n  Ligroin. Mit Jodmetbyl nnter Druck auf 
100° erhitzt, bildet es kein Jodmethylat. 

Universitiit G e  n I ,  Laboratorium fur organiscbe Chemie. 

584. K. Brand: aber die elektrochemieche Reduktion 
organischer Halogen-Verbindungen. II. 

(Eingegangen am 14. August 1913.) 
Die unsymmetrischen Diaryl-trichlor-Bthane, Ar, CH . CCls, gehen 

bei der Destillation mit Zinkstaub') oder aber ,  wie E l b s a )  fand, bei 
lLngerem Kochen ihrer alkoholischen Liisung mit Zinkstaub in Gegen- 
wart von Ammoniak und einer Spur von Kupfer  unter Verlust des 

I) Goldschmidt ,  B. 6, 990 [1873]. 
2) E l b s  und F B r s t e r ,  J. pr. 121 39, 299 [1899]; s. a. die Literaturan- 

gaben bei den betr. Stilben-Derivaten. 


