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:I-OxS-2-phenyl-pgridin beschrieben aufgearbeitet. Man erhiilt 15 g 3- Oxy-2-  14-chlor- 
pl ienyl l -pyridin vom Schmp. 222O; Ausb. 73% d.Thcorie. Zur Analyse wird zweimal 
nus Athanol umkristallisiert. Farblosc Kristalle vorn Schmp. 225-226O. 

C',,H,ORCI (205.6) Ber. C 64.2G H 3.92 -lu' 6.81 Gcf. C! 64.64 H 4.32 N 6.59 
3 - Ox y - 2 - 13.4 - d i c h 1 or - p h e n yl] - p yr i d i n (I X) : 18.2 g 2 - [3.4 - D i c h lo  r - b e nz o - 

yI]-furari werden mit 3 G  g Ammoniumacetat 10 Stdn. auf 250° in der Bombe erhitzt 
und wic oben beschrieben aufgearbeitet. Man erhiilt 36.5 g 3- Oxy-2-  [3 .4-dichIor-  
phenyl l -pyr id in  vom Schmp. 247O. Zur Analyse wurde zweimal aus Dioxan umkri- 
xtallisiert; Schmp. 249-250°. 

CUH,ONCI, (240.1) Ber. C 55.02 H 2.94 IT 5.83 . Cef. C 54.79 H 2.96 N 6.54 
2-  [3.4-l)ichlor-benzoyl]-furan: Zu 261 g Brenzschleimsiiurechlorid in 

730ccm 1.2-Dichlor-benzol werden 295g Aluminiumchlorid (wasserfrei) fein gepulvert 
cingetragen und dann 5 Stdn. auf 130° erhitzt. Anschlienend wird das Ganze auf Eis 
gegossen und das 1.2-Dichlor-benzol mit U'asserdampf abgetrieben. Man erhalt 420 g Roh- 
produkt vom Schmp. 117--118O; Ausb. 87:L d.Thcorie. Im Hochvak. bei Sdp.,., 168 bis 
172O destillierten 3G5g farblose Kristalle vom Schmp. 122-123O (76514 d.Th.). Zur Analgse 
wird nochmals ails Athenol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 129-130O. 

(',,H,O.J'I, (241.1) Ber. C 01.79 H 2.51 Gef. C' 54.70 H 2.71 

38. Walter Itied, Alex Berg und Gunther Schmidt*): Zur Kenntiiis 
des 7.8-Dioxy-chinolins und seiner Abkommlinge**) 

[Ans deni Organisch-chemischen Institut der Cniversitiit FrankfurtlMain 1 
(Eingegangen a m  7. November 1951 ***)) 

Hs wird die Synthese von 2-Amino-vanillin und seinen Abkiimrn- 
lingen beachrieben sowie deren Bcreitschaft untersucht, sich mit fol- 
genden Reaktionspartnern zu 7.8-Dioxy-chinolinen umzusetzen : ein- 
fachen Ketonen, 1.2-Diketonen, l.a-Diketonen, 1.4-Diketonen, a-Keto- 
carboneuren, p-Ketosiiureestern, carbo- u. heterocyclischen Ketonen. 

1111 Jahrc 1943 berichteten W. Borsche  und W. Riedl )  uber die Dar- 
stellung des I-Amino-veratrumaldehydes und uber Versuche, diesen zur Syn- 
tliesr von 7.8-Dioxy-ohinolinen heranzuziehen. Ihre Bemiihungen fuhrten 
znniichst. nur beim 73-Dioxy-chinaldin zum Erfolg. Wir haben diese Ver- 
suche inzwischen wieder ttufgenommen und dabei die fruheren Hindernisse 
ziim Tcil aus dem Weg riiumen konnen. 

Zundchst konnte das Verfahren z u r  Herstellung des 2-Amino-veratrum- 
aldehydes verbessert werden. Rorsche und Ried  reduzierten 2-Nitro-\-era- 
trumaldehyd in methanolischer Losung mit Palladium/Bariurnsulfat otler 
Palladium/Tierkohle als Katalysa tor. Die Reduktion veriief wesentlich glat- 
ter, wenn wir init Raney-Nickel in Essigester arbeitekn. Nach diesem Ver- 
fahrcn konnten nir  auch 4-X'itro-vanillin und f-Nitro-acelyl-venillin redu- 
zieren. Die Aminoaldehyde lieWen sich bisher nicht in Subslaiiz isolieren, da 
schon ihre Ltjsungen sehr bald an dw Luft Veriinderiingen erleiden iiiiti bei 

*) A. J3erg u. G. S c h m i d t ,  Diplomarbeiten h'rankfurt/hlnin 1930. 
**) Dcin Andenkeri an W a l t  h e r  Rorsche  gewidmet. 

***) Auf M'rinsrh von Hrn. Dr. W. Ried  erfolgt die Verbffentlichung tlieser und der 
nachstehcndcn Arbeit erst in  rlicsern Heft %usammen niit dem Nachruf auf W. Borsche. 

1) H. 76, 1011 1194.71. Die Rcdalifioii 
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der Aufarbeitung harzige Produkte liefern. Fur die Reduktion und Konden- 
Sation war es vorteilhaft, wenn man in kleinen Ansatzen arbeitete und die 
Usungen der Aminoaldehyde sofort mit den Kondensationspartnern umsetzte. 
Die besten Ausbeu ten Iieferten die Umsetzungen mit 2-Amino-veratrumalde- 
hyd, wiihrend sich aus 2-Amino-vanillin und 2-Amino-acetyl-vaniilin die 
Kondensationsprodukte meist schlechter bildeten. 

Die 2-Amino-aldehyde reagieren mit Substanzen, die im Molekiil die Atom- 
anordnung -CO-ClI,- enthalten, im Sinne einer Friedliinderschen Chi- 
nolin-Synthese unter Bildung der 7.8-Dioxy-chinoline : 

I I1 

R = H, CH,, OC*CH, X = CN, OC*CH,, OC.C,H,, H, CBH5, CO*OC,H, 
X”= C,H,, CH,, CH,, CO,H, CO,H, CH, 

Aceton, Bromacetophenon und Mesityloxyd lieferten mit 2-Amino-vern- 
trumaldehyd keine Kondensationsprodukte. Dagegen erwies sich Cyanaceto- 
phenon als iiul3erst reaktionsfreudig und bildete mit allen drei Aminoalde- 
hyden glatt die erwarteten Chinoline, die ihrersaits alle zum 7.8-Dioxy-2- 
phenyl-3-cyan-chinolin umgewandelt werden konnten. 1.3-Mketone lieBen 
sich ebenfalls mit den 2-Amino-aldehyden umsetzen. Mit Acetylaceton’wurde 
das 7.8-Dimethoxy-3-acetyl-chinaldin, mit Benzoylaceton d i s  7.8-Dimethoxy- 
3-benzoyl-chinaldin erhalten, Verbindungen, die im UV-Licht intensiv blau 
flu orescieren . 

Die Acetylierung von 7-0xy-8-methoxy-3-acetyl-chinaldin war trotz Veriinderung der 
Versuchsbedingungen nicht rnoglich. Wir hahen wiederholt die Beobachtung gemacht, 
daD vor allem die Diacetyl-Verbindungen von 7.8-Dioxy-chinolinen recht unbestiindig 
sind. 

Die Entmethylierung der Reaktionsprodukte wurde sowohl durch Kochen 
mit Jodwrasserstoffdure als auch nach V. Prey2)  mittels Pyridin-hydro- 
chlorids durchgefiihrt. Die Reinigung der entmethylierten Produkte erfolgte 
uber die Bleisalze. Die 7.8-Dioxy-chinoline bildeten leicht Pikrate iind Hydro- 
chloride. Als Abkommlinge des Brenzca techins gaben ihre wiil3rigen Losungen 
mit Eisenchlorid eine smaragdgrune Fiirbung. 

2-Amino-veratrumaldehyd 1ieB sich in absolutem Alkohoi mit Brmztrauben- 
siiure in Gegenwart von Natriumathylat zur 7.8-Dimethoxy-chinaldinsiiure 
kondensieren. Beim Entmethylieren verlor diese gleichzei tig Kohlendioxyd 
und ging in das 7.8-Dioxy-chinolin (111, R = H) uber. 

Phenylbrenz traubensaure lieferte mit 2-Amino-vanillin in etwa 20-proz. 
Ausbeute 7-0xy-8-methoxy-3-phenyl-chinddinsiiure, die beim Schmelzen 
Kohlendioxyd verlor und in 7-0xy-8-methoxy-3-phenyl-chinolin uberging. Die 

,) B. 74,1219 [1941]; A. 664, 286 [1943]. 
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:l-arylierten Chinolin-carbonsiuren-(2) erschlossen einen neuen Weg zu 2.3- 
Benzo-1 -aza-fluorenonen. Mit 2-Amino-veratrumaldehyd dagegen setzte sich 
Phenylbrenztraubensiure direkt zii 7.8-Dimethoxy-3-phenyl-chinolin urn. 

111 IV 

\'on den P-Ketonsiiureestern hatteii bereits Borsche und Ried') den Acet- 
essigester mit 2-Amino-veratrumaldehyd zum 7.8-Dimethoxy-chinaldin-car- 
honsaure-(3)-ester umgesetzt. Wir haben in dieser Verbindung die Reaktions- 
fdhigkeit der u-standigen Methylgruppe untersucht und festgestellt, daB sie 
im Vergleich zum Chinaldin weniger reaktionsfahig ist. Mit p-Nitroso-dimefhyl- 
anilin oder Phthalsiiureanhydrid konnten wir lteine Umsetzung erreichen. 
Oxalester dagegen lieB sich bei Wasserbadtemperatur kondensieren. Es fand 
clabei gleichzeitig Verseifung und Decarboxylierung der Estergruppe in 3-Stel - 
lung statt, so daB wir zur  7.8-Dimethoxy-chinolyl-(2)-brenztraubensaure (11 ; 
R = CH,, X' = H, X" = CH, . CO * C0,H) gelangten. 

Auch der Oxalessigester zeigte sich fur die Kondensation mit %Amino- 
vcratrumaldehyd geeignet. Wir erhielten aus beiden den 7.8-Dimethoxy-chi- 
nolin-dicarbonsiiure-(2.3)-ester, der sich zur 7.8-Dimethoxy-chinolin-dicarbon- 
siiure-(2.3) verseifen lie& Aus dem Ester konnten wir mit Hydrazinhydrat 
das innere Hydrazid der Konstitution IV herstellen. 

Die 7.8-Dimethoxy-chinolin-dicarbonsiiure-(2.3) ging beim Entmethylieren 
qleich in 7.8-Dioxy-chinolin uber, das mit 2 Moll. Krisistallwasser kristallisiert. 

Zwischen 2-Amino-veratrumaldehyd und Cumaranon erfolgte glatte Vm- 
setzung zum 7.8-Dimethoxy-2.3 : 3'.3'-cumarono-chinolin (V). 

OCH, 
V i 7 1  VII 

I n  Anlehnung an die von St. Kons taneck i  und L. Lloyd,) fur die stick- 
stoffreie Grundverbindung VI vorgeschlagene Benennung ,,Brasan" schlagen 
wir fur unseren Stoff den Namen 5'.6'-Dimethoxy-4'-aza-bmsan vor. 

Auch Oxindol wurde mit 2-Amino-veratmmddehyd umgesetzt. Es entatand ein gelbes 
Kristdpulver vom Schmp. 2460 und der Summenformel C,,H,O,N,, daa aber nicht das 
8.9-Dimethoxy-chinindolin (VII) darateUte. 

Das 7.8-Chinindolin hatten Borsche und Mitarbb.') durch Zutmmmenschmelzen von 
Oxindol und 6-Amino-veratrumaldehyd erhalten. In siedendern Amylalkohol blieb der 
RingachluB aus; es wurde das 2-Amino-4.6-dimethoxy-benzd-oxindol erhalten. 

3) B. 36,2197 119031. 9 A. 660, 160 119411. 
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I n  unserem Falle stimmte die Analyse auch nicht auf die Benzal-Verbindung. Wegen 
der Schwerloslichkeit der Substanz in fast allen Lijsungsmitteln waren unsere Berniihun- 
gen zur Strukturaufklarung bis jetzt ohne Erfolg. 

Gleichfalls erfolglos verliefen auch Versuche mit 1.2-Diketonen (Diacetyl, Imnitroso- 
aceton), 1.4-Diketonen (Acetonyl-aceton), cyclischen Ketonen (Cyclopentanon, Cyclohexa- 
non und Campher) und Benzoyleeeigester. 

Zusammenfassend haben die durchgefiihrten Versuche gezeigt, daB sich 
2-Amino-vanillin und 2-Amino-veratrumaldehyd zu F rie dl ii nder  - Synthesen 
weit weniger eignen als der o-Amino-benzaldehyd oder der 6-Amino-veratrum- 
aldehyd. Die Kondensation gelingt nur, wenn die -CH,-Gruppe besonders 
stark durch die benachbarte Ketoguppe iind zusatzlich noch durch eine 
labilisierend wirkende Gruppe (-CO, -CN oder -C,H,) aktiviert ist. 

Im Zusammenhang mit den geschilderten Umsetzungen haben wir auch 
Versuche zur Synthese von Chinolin-aldehyden durchgefiihrt. Der Versuch, 
7.8-Dimethoxy-chinolyl-brenztraubensiiure zum 7.8-Dimethoxy-chinolyl-acet- 
aldehyd zu decarboxylieren, ha tte allerdings keinen Erfolg. Dagegen gelang 
die Synthese des 7.8-Dimethoxy-chinaldin-aldehydes-(3) auf dem von J. S .  
McFadyen  und Th. S. S tevensj)  beschriebenen Weg durch Umwandlung 
der Estergruppe im i.8-Dimethoxy-chinaldin-carbonsiiure-(3)-ester in die Alde- 

SchlieBlich wurden auch noch Versuche zur Darstellung von Chinolin- 
chinonen-(7.8) durchgefiihr t. 

Das Chinolin-chinon-(5.8) wurde bereits 1884 von 0. Fischer  und E. 
Renou f a )  durch Oxydation des 8-Oxy-5-amino-chinolins dargestellt. 1888 ge- 
lang J. Ma theus') die Synthese des ersten o-Chinons der Chinolin-Verbin- 
dungen. 

Auch in der Isochinolin-Heihe sind in neuerer Zeit von L. F. Fieser  und 
E. L. Martins) Orthochinone dargestellt worden. Es war deshalb von Inter- 
esse, die neuen 7.8-Dioxy-chinoline auf ihre Oxydierbarkeit zu Chinolin-chi- 
nonen hin zu untersuchen. 

Allerdinge war zu erwarten, daB infolge der Nachbarstellung des Chinolin-Stickstoff- 
atomea zu der o-Chinon-Gruppierung ganz andere (zur Bildung weeentlich ungiinstigere) 
Verhaltnisse vorherrschen wiirden ah bei den bisher bekannten 

Die Versuche wurden mit dem 7.8-Dioxy-3-acetyl-chinaldin 
angestellt, da es in gr6Berer Menge zur Verfwng stand. Als 

Bleidioxyd und Chromsiiure benutzt. Als Liisungsmittel fiir 
die Oxydationsversuche k a m  n y  Dioxan in Rage, d a  das 
7.8-Dioxg-3-acetyl-chinaldin in Ather und anderen Liieungsmitteln unloslich ist. Eisen- 
chlorid, Silberoxyde) und aktives Bleidioxydlo) erwiesen sich unter den angewandten Be- 
dingungen als ungeeignet. 

Greifbare Ergebnisse hatten die Oxydationsversuche mit Chromsiiure. Es 
konnte das 3-Acetyl-chinaldin-chinon-(7.8) (VIII) isoliert und sein 2.4-Dinitro- 
phenyl-hydrazon hergestellt werden. 

- 
Nr. 3/1952] 

hydgruppe. 

Chinolin-chinonen-( 5.6). f i A / C O ~ a  

' II o"\/ k c m l  Oxydationemittel haben wir Eisenchlorid, Silberoxyd, aktives 0 
VITI 

6 )  Journ. chem. SOC. London 1938,584 (C. 1986 11,779). 
') B. 21, 1887 [1888]. 
0 )  R. Wil l s ta t te r  u. F. Miiller, B. 41,2581 [1908]. 
10) R. Kuhn u. J. Hammer, B.88,413 [1950]. 

6, B. 17,1642 [1884]. 
8 )  Journ. Amer. chem. SOC. 57,1843 [1935]. 
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Beschreibung der Versuche 

2 - A m i n o - v e r a t r u m a l d e h y d  (I; R=.CH3): Die Vorprodukte zur Synthese des 2- 
Amino-veratrumaldehydes wurden nach den Verfahren von P s c h o r r  und Sumuleanu”)  
sowie I l i e  J. Pisovschi12) hergestellt. Die von Pisovschi  angegebene Vorschrift fur 
die Herstellung des 2-Nitro-veratrumaldehydes konnte verbessert werden. 

l o g  o-Ni t ro-vani l l in  wurden rnit  15ccm D i m e t h y l s u l f a t  versetzt und kurz im 
siedenden Wasserbad erwiirrnt. Dann wurden - anfangs in schneller Folge, spiiter lang- 
samer - SnKOH tropfenweise zugegeben unter gleichzeitigem kraftigem Schiitteln der 
Tssung. Die Temperatur wurde auf 70-80° gehalten. Die %sung reagierte bei dauern- 
dem griindlichem Mischen schwach sauer bis neutral. Sobald nach kurzem Erwiirmen 
auf dern Waaserbad die Reaktion alkalisch blieb (Farbumschlag von Rot nach Gelb) 
wurde nochrnals ein Uberschun an Lauge zugegeben und weitere 5 Min. unter gelegent- 
lichem Umschiitteln auf dem siedenden Waaserbad gehalten. Die Iksung muate danach 
noch stark alkalisch reagieren. Beirn Abkiihlen schied sich der entstandene 2 - N i t r o -  
v e r a t r u m a l d e h y d  als Kristallkuchen ab. Er kristallisierte aus Methanol in schonen 
gelben l’rismen, die bei 64O schmolzen; Ausb. 7 0 4 0 %  der Theorie. Aus der Mutterlauge 
konnte durch Ansiiuern rn i t  Salzsaure nicht urngesetztes o-Nitro-vanillin zuriickgewonnen 
werden. 2.11 g (l/lOOMol) 2 - N i t r o - v e r a t r u m a l d e h y d  wurden in 30-50 ccm reinem 
Essigester unter Erwarmen gelost und die heiBe Liisung in eine Schiittelente gegeben, 
in der sich eine Spatelspitze gut wirksamen, vorhydrierten Raney-Nickels befand. Nach 
20-30 Min. war die ber. Menge Wwerstnff aufgenommen worden. Es wurde vom Kataly- 
sator abfiltriert und die klare farblose Liisung des 2-Amino-vera t rurna ldehydes  
direkt zu den Kondensationen venvandt. Beim Stehen an der Luft farbte sich die Lii- 
sung bald gelb bis braun. Die Verwendung solcher gefiirbter Reduktions-Liisungen zu 
Kondensationen zeigte in der Regel einen erheblichen Ausbeuteverlust an den gewiinsch- 
ten Reaktionsprodukten. In  dunklen, gut verschlnssenen Plaschen lieB sich dagegen die 
farblose 15sung lange Zeit unzersetzt aufbewahren. Beim Abdampfen des Essigesters 
hinterblieb der freie 2-Amino-a ldehyd als gelbes viscoses 61, daa auch bei liingerern 
Stehen nicht kristallisierte. 

Die N-Acety l -Verbindung wurde erhalten beim Verriihren des Aldehydes mit 
Essigsiiureanhydrid. Aus Alkohol kristallisierte sie in derben wiirfdf6rmigen Kristallen, 
die bei 158-159O schrnolzen. 

2 - A m i n o - v e r a t r a l - p - a n i s i d i n :  1.6 g reines p-Anis id in  und 2.1 g 2 - N i t r o -  
r e r a t r u r n a l d e h y d  wurden in wenig Alkohol geliist und 3 Stdn. unter RiickfIuR gc- 
kocht. Heirn Erkalten schied sich daa 2-Nitro-veratral-p-anisidin in Form gelber, 
stark lichtempfindlicher Nadeln aus, die bei 124-125O schmolzen. 

C,,H,,O,X, (316.3) Ber. c‘ 60.76 H 5.05 Gef. C! 60.89 H 8.14 
3.1 g (0.01 Nol) 2 - ~ i t r o - v e r a t r a l - p - a n i s i d i n  wurden in 50 ccm Essigester geltist 

und mit Raney-Nickel als Katalysator hydriert. Nach 20 Min. war die ber. Menge Waaser- 
stuff aufgenommen worden. Der Essigester wurde abdeatilliert. Daa Azo meth in  kristal- 
lisierte aus Alkohol in griinlich schillernden BlLttchen vom Schmp. 108-llOo. 

Rer. C 67.13 H G.33 
2 -.4 rn in 0-0- a c e  t y l - v a n  i 11 in (I; R = CO. CH,) : 2.4g (0.01 Mol) 2 -Ni  t r o - 0  -ace  t y 1 - 

vani l l in  wurden - wie oben beschrieben - mit Raney-Nickel als Katalysator reduxiert. 
Die Wasserstoff-Aufnahrne erfolgte glatt. Die filtrierte, farblose Issung des 2-Amino-O- 
acstyl-vanillins wurde direkt fiir die Kondensationsversuche verwandt. 

2 -Amino-vani l l in  (I; R = H): DieseVerbindung wurde in entsprechenderweise aus 
2 - N i t r o - v a n i l l i n  erhalten. Sic war bereits von S ~ r n u l e a n u ’ ~ )  durch Reduktion von 
2-Pu’itro-vanillin mittels Eisensulfats und Ammoniaks dargestellt worden. Die katalytische 
Reduktion lieferte jedoch bessere Ausbeiiten an reinem Produkt. Auch hier wurde die 
Reduktions-IBsung sofort weiterverwandt. Die Isolierung des freien 2-Amino-vanillins 
gelang nicht. 

C,,H,,O,N, (286.3) Gef. C! 66.93 H 6.47 

13. Pi, 3407 118991. R. 18,2139 [19101. la) Cj. 1903 IT, 31. 
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7.8-Dimethoxy-2-phenyl-3-cyan-chinolin (11; R =  CH3, X’= CN,X”= C,H,): 
1.8 g 2-Amino-vera t rumaldehyd,  gelost in 60 ccm Essigester, wurden mit 1.5 g 
Cyanacetophenon und 10 Tropfen Piperidin 5-6 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. 
Dabei fiirbte sich die Lasung dunkelrot. Nach dem Abdestillieren des Lijsungsmittels 
blieb ein rotes 81 zuriick, das beim Stehen groBtenteils erstarrte. Die Verbindung wurde 
zweimal aus Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert. Gelbe, verfilzte 
Niidelchen vom Schmp. 122-124O; Ausb. 80-85% d.Theorie. 

C,,H,OJVN, (290.3) Ber. C 74.48 H 4.83 N 9.66 Gef. C 74.19 H 4.79 N 9.63 
Ein Pikrat lie13 sich unter den iiblichen Bedingungen nicht darstellen. 
7.8-Dioxy-2-phenyl-3-cyan-chinolin: 2 g 7.8-Dimethoxy-2-phenyl-3-cy- 

an-chinolin und 8 g Pyridin-hydrochlorid wurden unter Feuchtigkeitsausschld 5 Stdn. 
im t)lbad auf 200-220° (Badtemp.) erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Kolben- 
inhalt mit Methanol aufgekocht und die Liisung filtriert. Mit Bleiacetat fie1 aus dein 
Fdtrat ein voluminoser, braunroter Niederschlag am, der daa Bleisalz des 7.8-Dioxy-2- 
plienyl-3-cyan-chinolins darstellte. Daa Bleisalz wurde gut mit Methanol ausgewaschen 
und noch feucht in 100 ccm Methanol eufgeschliimmt. Durch Schwefelwaeaerstoff wurde 
es zerlegt. Es w&de vom Bleisulfid abfiltriert, der Schwefelwaaserstoff verkocht und 
nochmala mit Bleiacetat gefiillt. Daa Bleisalz hatte jetzt eine hellgelbe Farbe und war 
gut fdtrierbar. Nach der Spaltung mit Schwefelwasserstoff war die &ethanol. Lijsung der 
Dioxyverbindung hellrosagefarbt. Beim Einengen schied sich daa 7.8-Dioxy-2-phenyl- 
3-cyan-chinolin in weilen Nadeln ab, die a m  Licht rasch violettstichig wurden; 
Schmp. 235O. Die Verbindung ist in Waaser kaum, im Methanol dagegen gut laelich. I n  
Tetrahydrofuran und Dioxan lost sie sich ebenfalls gut. Ihre methanol. Lasung gibt mit 
Eisenchlorid eine Grhftirbung, die aber nach kurzer Zeit wieder verschwindet. 

C,$loOpNs (262.3) Ber. C 73.28 H 3.82 Gef. C 73.04 H 3.86 

Cl,H,,0JV2~C,H,0,Na (491.4) Ber. C 53.77 H 2.65 
Pikra t :  Aus Methanol rote Nadeln vom Schmp. 193-195O. 

7.8-Diacetoxy-2-phenyl-3-cyan-chinolin: 7.8-Dioxy-2-phenyl-3-cyan- 
chinolin wurde in einer kleinen Schale mit einem Vberschul von Acetanhydrid in 
Lasung gebracht und sich selbst iiberlassen. Nach dem Verdunsten des Liisungsmittels 
blieb die Diacetyl-Verbindung zuriick. Sie kristallisierte in feinen, verfilzten Nildd- 
chen vom Schmp. 178O. 

C,H,,O,N, (346.3) Ber. C 69.36 H 4.05 Gef. C 69.05 H 4.21 

Gef. C 54.07 H 2.77 

7 -Ox y - 8 - met h ox y - 2 - p he n y 1 - 3 - c y e  n - chin 01 i n (II ; R = H, X‘= CN, X”= C,H& : 
1.7 g (0.01 Mol) 2-Amino-vanillin wurden in 30 ccm Essigester mit 1.4 g (0.01 Mol) 
Cyanacetophenon und 5 Tropfen Piperidin 6 Stdn. unter RiickfluD gekocht. Beim 
Abdeatillieren des Essigesters blieb ein dunkelrotes 81 zuriick, daa bald erstarrte. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus verd. Alkohol wurde die Substanz in weilen, ver- 
fh t en  Niidelchen vom Schmp. 212-214O erhalten. Mit Eisenchlorid gab die alkohol. Lij- 
sung eine schmutzigrote Farbe. 

C,,H,,OJVN, (276.3) Ber. N 10.14 Gef. N 10.11 
Acetyl-Verbindung: Sie entstand beimfreiwilligen Verdunsten der in Acetanhydrid 

gelosten Base. Am Methanol kristallisierte sie in hellgelben gliinzenden Bliittchen vom 
Schmp. 170O. Diese Verbindung war identisch mit dem Kondensationsprodukt aus 
2-Amino-acetyl-vanillin und Cyanacetophenon. 

Methylierung des 7-0xy-8-methoxy-2-phenyl-3-cyan-chinolins: Die Me- 
thylierung wurde mit Dimethylsu l fa t  durchgefuhrt. Aus der stark alkal. 15sung schied 
sich daa 7.8-Dimethoxy-2-phenyl-3-cyan-chinolin (11; R=CH,, X’:= CN, X”= 
C,H,) ab. Die Verbindung kristallisierte aus Alkohol in gelben verfilzten Nadeln aus 
vom Schmp. 122-124O. Sie war mit dem Kondensationsprodukt aus 2-Amino-veratrum- 
aldehyd und Cyanaoetophenon identisch. 

En t met h y 1 i er u n g d es 7 - Ox y - 8 - m e t ho x y - 2 - p h e n y 1 - 3 - cyan - c h i n 01 i n 8 : Die 
Entmethylierung vorstehender Verbindung wurde mit Pyridin-hydrochlorid, wie unten 
beim 7.8-Dioxy-chinolin beschrieben, vorgenommen. Die Reinigung des Rohproduktes 
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erfolgte iiher das Bleisalz. Daa gereinigte Produkt stimmte mit dem 7 .8-Dioxy-2-  
phenyl -3-cyan-chinol in  hinsichtlich des Schmelzpunktes und der ubrigen Eigen- 
schaften uberein. 

K o n d en sat  i on  8v e r s u c h e z w i s c h e n 2 - A m i n o - a c e t y 1 - v a n  i 11 i n (I ; R = CO . CH,) 
und Cyanace tophenon.  1.) Mit 15 Tropfen Piperidin: 8.1 g (0.01 Mol) 2-Amino-  
a c e t y l - v a n i l l i n  wurden in 50 ccm Essigester rnit 1.5 g Cyanace tophenon und 15 
Tropfen Piperidin 12 Stdn. unter RuckfluD auf dem Wasserbad gekocht. Nach dem Ab- 
dampfen dea Liisungsmittela kristallisierten aus dem zuriickgebliebenen 01 gelbe Nadel- 
chen aus, die sich nach dem Umlosen aus Alkohol als 7-0xy-8-rnethoxy-2-phenyl-3-cyan- 
chinolin vorn Schmp. 212-214O erwieaen. Die Abspaltung der Acetylgruppe war unter 
diesen Bedingungen erfolgt. 

2.) Mit 5 Tropfen Piperidin: Obiger Ansatz wurde nochmals mit nur 5 Tropfen Pipe- 
ridin und einer Kochdauer von 4 Stdn. wiederholt. Nach dern Abdampfen hinterblieb 
ein braunea 61, das zur Entfernung von Verunreinigungen mit Waseerdampf behandelt 
wurde. Aus der eingeengten, wiiBr. Lasung schieden sich nach einigen Stunden hellgelbe, 
glanzende Blattchen ab, die aus Methanol oder wenig Easigeater in gelben Nadeln histal- 
lisierten und bei 170° schmolzen. 

C,,H,,O,N, (318.3) Ber. C 71.69 H4.40 N 8.80 Ge€. C 71.49 H4.41 N 8.78 
Die Entmethylierung dieser Substanz mit Pyridin-hydrochlorid ergab daa 7 .8-Dioxy-  

2 ~ p hen yl-3 - c y a n  - chi  nol i  n vom Schmp. 235O. 
7.8-Dimethoxy-3-acetyl-chinaldin (11; R =  CHs, X’= CO.CH,, X”= CH,): 

1.8g (0.01 Mol) 2 - A m i n o - v e r a t r u m a l d e h y d  wurden mit 1.Og (0.01 Mol) A c e t y l -  
a c c t o n  und 10 Tropfen Piperidin in 50 ccrn Essigester 6 Stdn. auf dem Wasserbad ge- 
kocht. Die zunachst gelbe Lasung firbte sich wahrend des Kochens tief orange. Es wurde 
dann daa Lijsungsmittel abdestilliert. Aus dem hinterbliebenen orangefarbenen 01 schie- 
den sich nach einigen Stunden farblose Kristalle ab. Nach dreimaligem Umlosen am 
Methanol - unter Zusatz von etwaa Tierkohle - war die Verbindung rein und schmolz 
exsiccatortrocken bei 94O. Sie kristallisierte in farblosen, zu Sternchen zuaammengelager- 
ten Nadeln; Ausb. 60% d.Theorie. Tm UV-Licht fluoreacierte die Verbindung tief blau. 
Sie war in Alkohol, Eisessig und Benzol gut, in Wasser, Ather und Petrolather sehr 
wrnig loslich. 

C,,H,,O,N (245.3) Ber. C 68.57 H 6.12 N 5.71 Gef. C 68.26 H 6.13 N 5.92 
Pi k r a t :  Am Alkohol gelbe F’rismen, die bei 196O schmolzen. 

C!&,,O,N.C,,H,O,N, (474.4) Rer. N 11.81 Gef. N 11.81 
7-0xy-8-methoxy-3-acetyl-chinaldin (11; R =H, X’LCO-CH,, X”= a,): 

0.01Mol 2-Amino-vani l l in  wurden in a c c m  Essigester mit der aquimolekularenMenge 
Acetylaceton und 5 Tropfen Piperidin 6 Stdn. gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte. wie 
oben beschrieben. Daa zuriickgebliebene orangefarbene 01 erstarrte Mstallin. Zur Reini- 
gung wurde das Rohprodukt in der 2Ofachen Menge Wasser heiD gelost und mit Tier- 
kohle behandelt. Beim Abkiihlen schieden sich aus der Lasung weiRe, verfilzte Nadeln ab, 
die bei 1 1 1 O  rnit roter Farbe schmolzen. Die Verbindung enthielt 2 Moll. Kristallwasser. 
Nach dem Trocknen in der Pistole stieg der Schmelzpunkt auf 120O. Die wasserfreie 
Verbindung schmolz farblos; Ausb. 65% d.Theorie. Die wiil3r. Liisung gab rnit Eisen- 
chlorid eine intensive Rotfarbung. 

C,,Hl,0,N~2H,0 (267.3) Ber. C 58.43 H 6.37 Gef. C 58.45 H 6.46 
C,Hl,O$ (231.2) Ber. N 6.06 Gef. N 6.13 

P i k r a t :  Aus Methanol gelbe Prismen vom Schmp. 188O. 
C,,H,,0,N~C~H30,Ns (496.4) Ber. N 12.17 Cef. N 12.10 

7.8-Dioxy-3-acetyl-chinaldin. 1.) E n t m e t h y l i e r u n g  m i t  P y r i d i n - h y d r o -  
chlor id:  2 g 7-0xy-8-methoxy-3-acetyl-chinaldin wurden mit 4 g  frisch berei- 
tetem Pyridin-hydrochlorid 5 Stdn. im olbad unter FeuchtigkeitsabschluR auf 2&220° 
(Badtemp.) erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die schwarzbraune Schmelze in etwa 
150ccm Wasser gelost und von einem geringen ungelosten schwarzen Ruckatand, der 
verworfen wurde, abfiltriert. Die wal3r. Losung des rohen 7.8-Dioxy-3-acetyl-chinaldins 
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wurde rnit 10-proz. wiiBr. Bleiacetat-Usung im UberschuB versetzt, wobei sofort daa 
Bleisalz als voluminoser, orange gefiirbter Niederschlag ausfiel. Dieser wurde filtriert, 
gut rnit Wwer  und dann mit Methanol ausgewaschen. Der in Methanol suspendierte 
Niederachlag wurde mit Schwefelwaaserstoff in der Hitze zerlegt. Nach dem Filtrieren 
der Usung vorn Bleisulfid wurde diese eingeengt und mit Tierkohle behandelt. Die Di- 
oxy-Verbi ndung kristallisierte in langen, seidigen, hellgelben Niidelchen m s ,  die bei 
184O schmolzen; Ausb. 55% d.Theorie. 

2.) Entmethyl ie rung  mit Jodwasserstoffsiiure: 4 g 7-Oxy-8-methoxg- 
3-acetyl-chinaldin wurden mit 20 ccrn Jodwaaserstoffsaure (d 1.7) und 20 ccm Eis- 
essig 40 Min. Bum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren von 25 corn der Ltisungsmittel 
kristallisierte daa Hydrojodid der Dioxy-Verbindung in braunschwanen Kristallen aus. 
Diese wurden in 50 ccm Schwefliger Siiure gelost (Entfarbung der Ltisung). Bei tropfen- 
weiser Zugabe von konz. Natriumhydrogencarbonat-Liisung fiel die Dioxychinolin-Verbin- 
dung in kupferroten Flocken aus. Diese wurden aus Methanol unter Tierkohlezusstz um- 
kristallisiert. Das reine 7.8 -D i oxy - 3 - ace t  yl-  chi nald in kristallisierte in blaBgelben, 
seidigen Nlidelchen, die bei 184O schmolzen; Ausb. 63% d.Theorie. Die Schmelze war 
dunkelrot. Mit Eisenchlorid gab die wiiBr. Liisung eine griine Fiirbung. In W . ~ e r  und wiiSr. 
Alkohol war die Substanz leicht loslich, in absol. Alkohol schwer und in Ather unloslich. 

Daa gleiche Produkt wurde auch durch Entmethylieren des 7.8-Dimethoxy-3-acetyl- 
chinaldins mit Pyridin-hydrochlorid in etwa gleicher Ausbeute erhalten. 

Hydrochlorid:  Die Dioxyverbindung wurde in Methylalkohol gelost und zu der 
orangeroten Lasung 80 lange tropfenweise verd. Salzsiiure zugeeetzt, bis die Farbe in Gelb 
iimschlug. Aus dieaer Usung kristallisierte daa Hydrochlorid in feinen, gelben Nadeln 
aus. Aus verd. Salzsiiure umkristallisiert, schmolz es bei 237O (Zers.). 

Cl$IuOa (217.1) Ber. C 66.36 H 5.07 N 6.45 Gef. C 66.28 H 6.11 N 6.67 

ClanOJV.HCl (253.6) Ber. C 66.92 H 4.74 Gef. C 65.61 H 4.93 
P ik ra t :  Aus Methanol gelbe Prismen vom Schmp. 224O. 

Cl&nO,N.C,,&O,N, (446.1) Ber. N 12.56 Gef. N 12.56 
Diacetat:  0.5 g 7.8-Dioxy-3-acetyl-chinaldin wurden mit der doppelten Menge 

Essigsiiureanhydrid auf dem Waaserbad bis zur Liisung erwilrmt und die Ltisung dann 
freiwillig eindunsten gelassen. Aus der hellgelben Lijsung echieden sich weiBe, zu Stern- 
chen zusammengdagerte Nadeln ab, die bei 860 schmolzen. Es gelang nicht, die Substanz 
urnzubistallisieren. Durch Eisessig und Methanol, ja schon durch Wasser, wurden die 
Acetylgruppen in der Wiirrne wieder abgespalten. Die Lijsung fhrbte sich orange und 
gab mit Eisenchlorid die fiir die Dioxyverbindung typieche Griinfiirbung. Die exsiccator- 
trockene Substanz wurde ohne weitere Reinigung analysiert. 

(&H1,O,N (301.1) Ber. C 63.79 H 4.98 Gef. C 63.58 H 5.12 
2-Methyl-3-acetyl-chinolin-chinon-(7.8) (VIII): 100 mg 7 .8 -Dioxy-3 -  

acetyl-chinaldin in 10 ccm H,O wurden mit 3 ccm 2n  H,SO, angesiiuert und rnit 
Chloroform unterschichtet. Nacb Zugabe von 3 ccm S-prOZ. wiiBriger Kaliumbichromat- 
Losung wurde eine Minute kriiftig geschiittelt. Dabei farbte sich die Chloroformschicht 
intensiv dunkelrot. Nach dem Verdampfen des Chloroforms blieben gelbbraune Kristd- 
krusten zuriick, die sich sehr leicht in Methanol rnit tiefroter Farbe losten, daraua aber 
nicht urnkristallisiert werden konnten. Beim Erhitzen uber 2450 zersetate sich die Sub- 
stanz, ohne zu schmelzen. Die methanol. Losung gab mit Eisen(II1)-chlorid-Liisung keine 
Farbreaktion mehr. Ddch kunes Erwarmen der methanol. Liisung mit Schwefliger 
Saure trat unter Farbaufhellung der Losung Reduktion zum 7.8-Dioxy-3-acetyl-chinaldin 
ein, welches mit Eisen(II1)-chlorid eine griine Farbreaktion gab. In konz. Schwefelsiiure 
liiste sich daa C%inon mit tiefroter Farbe. Beim Versetzen der methanol. Leg. mit einem 
Tropfen Natronlauge zersetzte sich daa Chinon sofort unter Abscheidung schwamer Flocken. 
Vom Rohpmdukt wurde eine Stickstoffanalyse gemacht. 

C,,H,O,N (216.2) Ber. N 6.51 Gef. N 6.09 
Dini t r o p  hen ylhyd razon: Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Leg. fiel aus der metha- 

nol. hg. des Chinons ein zinnoberroter Niederschlag aus. Durch Umlosen aus Pyridin 
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unter Zusatz von verdiinntem Methanol wurde ein braunes, amorpbes Pulver erhalten; 
Schmp. uber 300° (Zers.). 

7.8-Dirnethoxy-3-benzoyl-chinaldin (11; R = CH,. X=.  CO.C,H,, X”=. CH,): 
1.8g (0.01 Mol) 2 - A m i n o - v e r a t r u m - a l d e h y d  in lOccm absol. Alkohol wurden mit 2 g  
Benzoylace ton ,  geliist in 20 ccm absol. Alkohol, und 10 Tropfen Piperidin gemischt 
und 9 Stdn. gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie ublich. Aus Methanol wurde die 
Verbindung einige Male umkristallisiert und in hellgelben hismen voni Schmp. 1200 
erhalten; Ausb. 65% d.Theorie. 

C,,H,,O,N (307.1) 

C,,H,,OJT~C,E,O,N, (536.1) 

Ber. C 74.27 H 5.54 Gef. C 74.18 R 5.50 
P i k r a t :  Aus Alkohol nach mehrtiigig. Stehen hellgelbe Nadeln vom Schmp. 175O. 

7-0xy-8-methoxy-3-benzoyl-chinaldin (11; R = H ,  X’-=CO.C,H,, X”=CH,): 
Die Kondensation von 2-Amino-vani l l in  mit Benzoylace ton  wurdeanalog der Kon- 
densation vom 2 - A m i n o - v e r a t r u m a l d e h y d  ausgefiihrt. Da sich Essigester als Lii- 
sungsmittel nicht eignete, wurde in absol. Alkohol gearbeitet. Die Aufarbeitung erfolgte 
wie ublich. Das Kondensationsprodukt kristallisierte erst nach einigen Tagen &us. Durch 
einrndigea Umkristallisieren wurde es rein erhalten; Schmp. 164O. Mit Eisenchlorid wurde 
i n  dkohol. L8sung eine rote Fiirbung erhalten; Ausb. 50% d.Theorie. 

Ber. C 55.97 H 3.73 Gef. C 55.93 H 3.73 

C,,H,,O,N (293.1) Rer. C 73.72 H 5.12 Gef. C 73.29 H 5.26 
Ein Pikrat lie13 sich unter den ublichen Bedingungen nicht herstellen. 
7.8-Dioxy-3-benzoyl-chinaldin: 2 g 7.8-Dimethoxy-3-benzoyl-chinaldin 

wurden mit einer Mischung aus 10 ccm Jodwasserstoffaiiure (d 1.7) und 10 ccm EisesMig 
30 Min. unter RiickfIuR gekocht. Nach dem Abdestillieren dea Lijsungsmittelgernisches 
kristallisierte das Hydrojodid nicht aus. Beim Versetzen des Rucks.pndes mit Schwef- 
liger Siiure schied sich ein gelbes 8 1  ab, das bei dern Versuch, ea mit Ather aufzunehmen, 
schlagartig erstarrte. Die Kristalle wurden in Methylalkohol gelost und mit Rleiacetat- 
Lijsung das Bleisalz gefiillt. Dieses wurde wie iiblich in methanol. Suspension mit Schwefel- 
waaserstoff zerlegt. Aus der methanol. lksung kristallisierte die freie B a s e  in braunen 
Niidelchen aus, die bei 225O schmolzen. Mit Eisenchlorid gab die alkohol. Lijsung cine 
olivgrune Farbung. 

C,,H,,O,N (279.1) Ber. C 73.12 H 4.67 Gef. C 73.51 H4.71 
7 - 0 x y  - 8 - m e t  h o x y - 3 - b en z o y l  - c h i n a1 d i n wurde beim Entmethylieren rnit Py- 

H y d r o c h l o r i d :  Aus verd. Salzsiiure hellgelbe, feine Nodelchen vom Schmp. 69”. Das 
ridin-hydrochlorid ebenfalls in 7.8 -D iox y -  3 - benzo  y l -  c h i  n a ld  in ubergefuhrt. 

Salz ist sehr hygroskopisch. 
C,,HuO,N.HC1 (313.6) 

C‘,,R,O&J’C,H,O,E;, (508.1) 

Rcr. C 64.66 H 4.44 Gef. C 64.06 H 4.79 
I’ilrrat: Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 219O. 

7.8 -1) i m e t h o x y  - ch i nald i n siiure (11; R = CHs, X’= H, X’= C0,H) : 0.5 g Natrium 
wurden in 20 ccm absol. Alkohol geliiat und zu einer Jksung von 1.8 g 2-Amino-vera-  
t r u m a l d e h y d  und 1 g Brenz t raubens i iure  in 40ccrn absol. Alkohol gegeben. Da- 
hei fiel sofort ein hellgelber Niederschlag aus. Der Ansatz wurde 10 Stdn. auf dern 
Wasserbad gekocht. Mit Wasserdampf wurde alsdann der Alkohol abgeblasen und der 
Riiclistand in einer Schale auf dem Wasserbad eingeengt. Beim Ansiiuern des erkalteten 
Ruclcstandes rnit Ironz. Salzsiiure fiel ein schmutzigbrauner yiederschlag aus, der mit 
wenig angesiiuertem Wasser gewaschen wurde. Aus heiBem Waaser feine, gelbe Niidelchen, 
die bei 1 8 1 O  unter Decarboxylierung schmolzen; Ausb. 2&300(, d.Theorie. 

C,,H,,O,N (233.1) Rer. N 6.01 Gef. N 6.23 

Ber. C 54.33 H 3.15 Gef. C 54.63 H 3.16 

Von diescr Verbindung war kein Pikrat erhiiltlich. 
7 - Ox y - 8 - m e t h o  x y - 3 - ph e n y l  - c h  i n a1 d i n s iiu r e (11; R = H, X’= C,H,, X”= 

C0,H): 0.01 Mol 2-Amino-vani l l in  und 0.01 Mol Phenylbrenztraubensiiure wur- 
den nach Zugabe von 10 Tropfen Piperidin in 60 ccm Essigester 6 Stdn. auf dem Wasser- 
bad gekocht. Es wurde wie iiblich aufgearbeitet. Das Kondensationsprodukt Itristalli- 
siertc in orangefarbenen Stabchen am. Nach mrhrmaligem TJmkrist,allinieren aus 
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Methanol - unter Zusatz von Tierkohle - schmolz dcr Stoff bei 190° unter Decarboxg- 
lierung und enthielt noch ein hlol. Kriatallwaaser; Ausb. 20% d.Theorie. 

C,,H,O,N .H,O (313.1) Ber. C 65.18 H 4.79 
Beim Trocknen der Substanz in. der Pistole bci 120° wurde die waaserfreie Verbin- 

Gqf. C 65.26 H 4.84 

dung erhalten, die bei 205O schmolz. 
C,,H,,O,N (295.1) Ber. C 69.15 H4.41 N 4.?5 Gef. C69.58 H4.46 N 4.66 

Die Saure war in Methanol und Eisessig gut, in Wasser schwer und in Ather und 
Benzol nicht Joslich; sie bildete kein Pikrat und keine Acetylverbindung. 

Die Kondeneation vorstehender Verbindungen wurde auch noch in alkohol. Lijsung 
mit  Natriumathylat versucht. Sie lieferte noch geringere Ausbeuten an 7 - 0 x y - 8 -  
m e t  h o  x y -3- phen yl - ch i n a 1 d i n sii u r e. 

7.8-Dimethoxy-3-phenyl-chinolin (11; R =CH,, X = C6H5, X'= H): 0.01 Hof 
2 - A  m i no - v e r a  t r  u malde h yd  wurden mit der aquimolekularen Menge P h e n  yl b r  e nz-  
t r a u b c n s a u r e  in 60 ccm Essigester und 10 Tropfen Piperidin 6 Stdn. unter Ruckflu0 
gekocht. Nach dem Abdestillieren des Essigesters kristallisierte daa olige Kondensations- 
produkt beim Anreiben mit Alkohol in weinen Nadeln aus. Nech zweimaligem Um- 
lcristallisieren am Methanol lag der Schmelzpunkt bei 163:; Ausb. 30--350/,. 

Die Verbindung war in Methanol und Eiseesig gut, in Ather und R e n d  sehr schwer 
und in Waaser nicht loelich. Die Kristalle besalen starken Oberflichengbnz und fluo- 
rescierten schon im Tageslicht schwach blau. Im UV-Licht tret eine tief blaue Fluorea- 
cenz ad.  

C,,H,,O,N (265.1) Bcr. C 76.98 H 5.66 h'5.28 Gef. C 76.89 H 5.76 N 5.28 
P i k r a t :  Aus Alkohol gelbe Prisnien vom Schmp. 218O. 

Ci,H,,02R;~C,,H,O7N, (494.1) Bcr. N 11.34 Gef. N 11.42 
7.8-Dioxy-3-phenyl-chinolin. 1.) E n t m e t h y l i e r u n g  mi t  PyrCdin-hydro-  

chlor id:  0.5 g 7.8-Dirnethoxy-3-phenyl-chinolin wurden mit 1.5 g Pyridin-hydro- 
chlorid im C)lbad 5 Stdn. a d  210° erhitzt. Nack beendeter Reaktion wurde die Schmelze 
in Jlethanol (wegen der Schwerlosliehkeit der Dioxyverbindung) aufgenommen und die 
Lijsung filtriert. Mit uberscbuss. 10-proz. Bleiacetat-Usung wurde daa orangebreune 
Bleisalz ausgeftillt. Die Zerlegung des Bleisalzes erfolgte wie ublich mit Schwefelwaaser- 
stoff. Aus der methanol. Usung kristalliaierte daa 7.8-Dioxy-3-phenyl-chinolin in 
hellgelben Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkristallisieren bei 185O schmolzen; 
Ausb. 65% d.Theorie. Die Kristalle firbten aich im L a d e  der Zeit braun. Die Verbin- 
dung war in Alkohol und Eisessig gut Ibslich,'in Wasser, Benzol und Ather faat unloslich. 
Mit Eieen(II1)-chlorid wurde ihre alkohol. Lijsung smaragdgriin gefiirbt. 

2.) E n t m e t h y l i e r u n g  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e :  1.2 g 7.8-Dimethoxy-3-  
phenyl -ch inol in  wurden mit 7 ccm Jodwaaaerstoffeiiure und 10 Tropfen Eisessig 1 Stde. 
zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen eretarrte der Kolbeninhalt. Die braunen Kristalle 
des Hydrojodids wurden in 100 ccm verdiinnter Schwefelsiure heil gelo&, wobei sich 
die braune Liisung entfarbte. Beim Vemtzen mit konz. Netriumhydrogencsrbonat- sung 
fie1 die Dioxyverbindung in ockerfarbigen Flocken aus. Nach 2 rnaligem Umkristalli- 
sieren aus Methanol schmolzen die hellgelben Nadeln bei 185O. 

Cl&O& (237.1) Ber. N 5.91 Gef. N 5.91 
P i k r a t :  Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 220O. 

c!,,H,OJV-C~,O,N, (436.1) Ber. N 12.02 Gef. N 12.28 
D i a c e t a t :  0.5 g der D i o x y v e r b i n d u n g  wurden mit der doppelten Menge Eesig- 

siiureanhydrid auf dem Waaserbad erwarmt und die Lasung dem freiwilligen Verdunsten 
fiberlaasen. Dae D i a c e t e t  schied sich in weiBen Niidelchen vom Schmp. llCj-lllo ab. 
Beim Versuch, ee urnzulrristallisieren, wurden die Acetylgruppen abgespalten. 

7 .8-Dimethoxy-chinol in  - dicerbons&ure-(2.3) - d i a t h y l e s t e r  (IT; R = C!,, 
X' = X" = -CO,. C,H,) : 0.01 No1 2 - A  rn i no-  v e r a t r u  m a1 d e hyd  wurden in 50 ccm' &Big- 
eater mit der aquimolekularen Menge Oxaless iges te r  und 10 Tropfen Piperidin 6 Stdn. 
auf dern Waseerbad gekocht. Die anfanga fast farblose Usung farbte sich nach wenigen 
Minuten dunkelviolett und war nach beendeter Reaktion hraun. Dm iiberechiisa. Lii- 
sungsmittel wurde abdestilliert; BUS dern zurilckgebliebenen orangegefiirbten C)1 kristal- 
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lisierte daa Kondenaationsprodukt in langen, weiBen, verfilzten Niidelchen vom Schmp. 
124O. Die Kristalle zeigten im UV- Licht blaue Ruoreacenz; Aueb. 650; d.Theorie. 

Cl,H,,O,N (333.1) Ber. C 61.26 H 5.71 N 4.20 Gef. C 61.30 H 5.75 N 4.56 
7.8-Dimethoxy-chinolin-dicarbonsiiure-(2.3)-hydrazid (IV): Der E s t e r  

wurde mit einem OberschuB H y d r a z i n h y d r a t  1 Stde. gekocht. Nach kurzer Zeit 
schieden sich aus der roten Lijsung Kristalle ab, die sich beim Erkalten noch vermehrten. 
Aus verd. Essigsiiure wurden sie umkristallisiert und in Ebrm gelber Nadeln erhalten; 
Schmp. 261O. 

C,,H,O,N, (273.1) Ber. N 15.38 Gef. N 15.77 
7.8 - D  i m e t  h o x  y - chi  n 01 in  - d i c a r b o n  siiur e - (2.3) (11; R = CH,, X'= X" = C0,H) : 

2 g  des H y d r a z i d s  wurden in 60 ccm Methanol gelost und mit 10 ccm 4nNaOH 
30 Min. unter RiickfluB gekocht. Bei fortschreitender Verseifung kristallisierte daa Na- 
triumsalz der Dicarbonsiiure aus der Losung aus. Es wurde in wenig Waaser geloet und 
rnit verd. Salzsiiure angeaiiuert. Beim Eindunsten schied sich die freie Siiure in hell- 
gelben kleinen Niidelchen ab, die aus Wasser umkristallisiert, bei 22/20 unter Decarb- 
oxylierung schmolzen. 

&Hu0,N (277.1) Ber. (256.31 H 3.97 Gef. C 56.35 H 4.11 
7 - 0 x y - 8 - m e t  h o x y - c h i n o  1 i n  - d i c a r b o n s  ii u r e - (2.3) (I1 ; R = H, X' =X" =CO,H) : 

1.7 g 2-Amino-vani l l in  wurden rnit 2 g  Oxaless iges te r  und 5 Tropfen Piperidin 
in 30 ccm Essigeater 6 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Die zuniichst violett gefiirbte 
Losung schlug im Laufe der Kondensation in Gelbbraun um. Nach dem Abdestillieren 
des Essigeaters verblieb ein rotbraunes 01, das auch nach mehrtiigigem Stehen im Eis- 
schrank nicht kristallisierte. Es wurde in Alkohol aufgenommen, mit 10 ccm 4nKOH 
versetzt und einen halben Tag auf dern Waaserbad gekocht. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols blieb ein braunes 01 zuriick, das durch Zusatz einiger Tropfen konz. Sdzsiiure 
kristallisierte. Zur Reinigung wurde die Dicarbons i iure  aus heiI3em Wasser umkristal- 
lisiert; Schmp. 180-185O unter Decarboxylierung. 

C,.J€,,OY (263.1) Ber. N 5.32 Gef. N 5.55 
5.8-Dioxy-chinol in  (III; R = H ) :  Daa 7.8-Dioxy-chinol in  konnte durch Ent- 

methylierung von 3 verschiedenen Kondensationsprodukten erhalten werden, namlich 
1 .) der 7.8 - D i met  h o x y - c h i n a1 d in  sii u r  e , 2.) der 7.8 - D i m e t  h o x y - c h i n  01 in  - 

d i c a  r b o n s ii ur e 42.3) und 3.) der 7 - 0 x y - 8 -  me t h o x y - c h i n o l i n - d  i c a r  b o n s ii u r e -  
(2.3). 

Alle drei Verbindungen wurden mit Pyridin-hydrochlorid nach dem schon vorher be- 
schriebenen Verfahren entmethyliert. Gleichzeitig mit der Entmethylierung fand auch 
Decarboxylierung der Siiuren statt. Die Reinigung erfolgte iiber das Bleisalz des 7.8- 
Dioxy-chinolins, das mit Schwefelwasserstoff in die freie Dioxyverbindung und Bleisulfid 
geepalten wurde. Daa 7.8-Dioxy-chinol in  kristallisierte in gelben Stiibchen und 
schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus wenig Methanol bei 243O. Exsiccator- 
trocken enthielt die Substanz zwei Moll. Kristallwaaser. Sie war in Wasser und Methanol 
gut, in Eisessig und Aceton schwer, in Benzol und Ather unloslich. Mit Eisenchlorid 
erfolgte Griinflirbung der wiiBr. Liisung. 

C$,0JY-2H90 (197.1) Ber. C54.82 H 5.58 N 7.11 Gef. C 54.51 H 4.58 N 7.11 
Pikrat: Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 222O. 

C,H,O&.C&,O,N, (387.1) Ber. C 46.15 H 2.56 Gef. C 46.00 H 2.58 
7 . 8 - D i m e t h o x y -  2 -  methyl-chinolin-cerbonsiiure-(3)- i i t h y l e s t e r  

(11; R = CH,, X' = CO,. C,H, X"= CH,) : Diese Verbindung wurde bereits von Borsche  
und Ried ' )  beschrieben. In  Abiinderung dieser Vorschrift wurde festgestellt, daB bei 
Verwendung von Essigester als Usungsrnittel die Kondensationszeit von 8 auf 4 Stdn. 
herabgesetzt werden kann. Auch die Reinigung des Kondensationsproduktea mit Waaser- 
dampf war nicht notwendig; die Verbindung kristallisierte nach dern Abdampfen des 
Liisungsmittels beirn Erkalten in rhombischen Kristallen vorn Schmp. 1 1 1 0  aus. Sie 
zeigten irn UV-Licht tiefblaue Yuorescenz. Der Ester lie13 sich in dkohol. Usung mit 
4nKOH zur Carbonsiiure verseifen, die bei 1910 schrnolz. 
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7.8-Dimethoxy-chinolyl-(2)-brenztraubensaure (11; R=CH,, X'= H, X"= 
-CH,. CO.CO,H: In Anlehnung an eine Vomchrift von W. Borsche und W. DoellerI*) 
wurden zur Lijsung von 1.6 g Kalium in 10 ccm Ather und 7 ccm absol. Alkohol bei 0 0  

2.9 g Oxalsiiurediiithylester gegeben. Nachdem diese Mischung noch '/z Stde. irn 
Eis gestanden hatte,. wurde die Lijsung von 1 g 7.8-Dimethoxy-2-methyl-chino- 
lin-~arboneiiure-(3)-iithylester in sehr wenig absol. Alkohol zugegeben. I n  der 
Kiilte trat auch nach mehrtiigigem Stehen keine Kondensation ein. Daa Gemisch wurde 
deshalb auf dem Wasserbad erwiirmt. Bei 1 stdg. Erhitzen sohied sich ein gelber Nieder- 
schlag ab, der nach drei Tagen abgesaugt und dann rnit 2nGg,*CO& verrieben wurde. 
Es hinterblieb ein gelbea Pulver, daa in org. Usungsmitteln unloslich, in hei5em Waaser 
nur sehr schwer, in Laugen dagegen leicht loslich war. Es konnte aus hei5em Waaser 
umkristdisiert werden und fiel daraus beim Erkalten in Form hellgelber Niidelchen an; 
Schmp. 241-2420. Die Uslichkeit der Substanz in h u g e  und die Analyae spricht dafiir, 
daB nach der Kondensation eine Verseifung der beiden Estergruppen und scblielllich 
Kohlendioxyd-Abspaltung in der 3-Stellung stattgefunden hatte. 

C15H,0,N (319.1) Ber. N 4.39 Gef. N 4.43 
7.8-Dioxy-chinaldin (III; R=CH,): In AbLinderungdesvonBorscheund Ried') 

beschriebenen Verfahrens konnte das 7.8-Dioxy-chinaldin direkt aus der 7.8-Di rn e thoxy-  
2 - met h yl-c hin olin - car  b o nsiiure - (3) durch Ent methylieren rnit Pyridin-hydrochlorid 
erhalten werden, da unter den angewandten Bedingungen auch die Decarboxylierung 
der Siiure eintrat. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte in der iiblichen 
Weise. Das 7.8-Dioxy-chinaldin, daa mit zwei Moll. Kristallwasser kriitallisierte, 
schmolz bei 264". 

7.8 - D i rn e t h o x y - chi n a1 d i n - a1 d e h y d - ( 3)15). 7.8 - D i met h o x y - chin a1 d in - car . 
bonsiiure - (3)-hydrazid: 7.8 - Dimethoxy - 2 -methyl-chinolin - carbons lure-  
(3)-&thylester d e n  mit iiberschiiss. H y d r a z i n h y d r a t  '/2 Tag aufdem Babo- 
trichter gekocht. Beim Erkalten erstarrte daa Saurehydrazid kristallinisch. Es wurde 
aus heil3ern Wasser umkristdisiert und in priichtigen weiIen Nadelchen, die sich bei 
2000 verfliiesigten, erhalten. 

C&H150,N, (261.1) Ber. C59.77 H5.75 Gef. (359.49 H 5.57 
7.8-Dimethoxy-chinaldin-carbons~ure-(3)-benzolsulfhydrazid: 3 g  7.8- 

Dimethoxy-chinaldin-carbonsiiure-(3)-hydrazid wurden in 30 ccm Pyridin ge- 
lost und unter Umschiitteln bei gleichzeitiger Kiihlung mit 2.1 g Benzolsulfochlorid 
vemetzt. Nach 2stdg. Stehenlassen wurde daa Gemisch in Eiswasser gegoeaen, welches 
mit Salzsiiure angeaiiuert war. Das 7.8 - D i met ho xy- c hi nald in -carbon sau r  e - (3) - 
benzolsulfhydrazid schied sich in Form seines Hydrochlorides in gelben Nadeln 
ab; Schmp. 174O. 

(3,,HI,05N,S*HCl (437.7) Ber. C 52.11 H 4.57 Gef. C 51.81 H 4.40 
3 g  des Sulfhydrazids wurden in 30 ccm Glykol in.einem 250 ccrn Erlenmeyer- 

Kolben im &bad auf 150" erhitzt. In die Mare b u n g  wurden auf einrnal 3 g calci- 
nierte Soda eingetragen und die Mischung noch genau 3 Min. bei 150O im &bad belaasen. 
Dabei trat heftiges Aufschiiumen ein. Dann wurde daa Reaktionsgemisch sofort mit 
kochendem Wasser verdiinnt und zur Kristallisation hingestellt. Nach liingerem Stehen 
im Eisschrank schied sich der 7 .8 -Di  m e t h o x y -  ch in  a1 d i n-a1 d e h y d  - (3) in 
wei5en Kristalligeln ab; Schmp. 71". 

CmHuOJV (231.1) Ber. C 67.53 H 5.63 Gef. C 66.91 H 5.72 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Dieses fiel sofort als dichter roter Niederschlag aus 

der alkohol. Lijsung des Aldehydes beim Versetxen mit 2.4- D i n i t r o  - p hen yl h y d raz in - 
Usung aus. Es wurde aus Pyridin unter Zusatz von etwas Natriumacetat umkristalli- 
siert. Rote Nadeln vom Schmp. 240O. 

14) A. @7,56 [1939]. 
15) S. a. die Vorschrift von J. S. M c F a d  y e n  u. Th. S. S t  e v e n s ,  Journ. chern. 

SOC. London 1936,584. 
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5' .6' - D i m e t h o x y - 4 - a z a - b r a  s a n (V) : 0.01 Mol 2 -A m i n o - v e r a t r u m a 1 d c h y d 
wurden in 40 ccm Essigester gelost und mit der Jijsung von 0.01 Mol Cumaranon in 
20 ccm Essigester und 10 Tropfen Piperidin vermischt. Bei Zugabe des Yiperidins 
flirbte sich die LGsung tief rot. Nach 6stdg. Kochen auf dem Wasserbad wurde der 
Essigester abdeatilliert. Aus dem zuriickgebliebenen dunkelroten 0 1  kristallisierten nach 
fast einmonatigem Stehen bla13 gelbgriine Nadeln Bus, die nach mehrfachem Umlosen 
aus Alkohol bei 140° schmohen. Die Kristalle zeigten im UV-Licht griine Ruorescenz; 
Ausb. 407; d. Theorie. 

Cl,HuO$I (279.1) Ber. C 73.14 H 4.66 N 5.02 Gef. C 72.64 H 4.71 ?S 5.34 
Pikrat: Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 200O. 

K o n d e n s a  t i o n z w i s c hen  2 -Amino -v e r a t r  u ma1 d e h  y d u n'd 0 xi  n do1 : 0.02 Mot 
2 - A m i n o - v e r a t r u m a l d e h y d  und 0.2 Mol Oxindol  wurden in 60 ccm Essigester mit 
20 Tropfen Piperidin 6 Stdn. gekocht; hierbei fiirbte sich die Liisung dunkelrot. Beim 
Einengen der Losung schieden sich gelbe Kristalle ab, die in Wasser, Aceton, Alkohol 
und Ather unloslich waren. Aus der 2OOfachen Menge Dioxan konnten sie in der Hitze 
umkristallisiert wcrden. Die gelben, zu Biischeln zusammengelagerten Nadeln schmolzen 
h i  246O (Zen.). Die Analysenwerte stimmen auf die Summenformel C17H140,N,. 

C,,Hl,0~~C,H307N, (508.1) Ber. C 54.33 H 3.16 Gef. C 54.20 H 3.22 

C,,H1,,O,N, (326.0) Ber. C 62.57 H 4.29 N 8.59 Gef. C 62.79 H 4.38 N 8.69 
l+l. Heide M a r x  danken wir fiir die gewissenhafte Ausfuhrung der zahlreicheii Ana- 

Iysen. 

39. Walter Ried und Heinz Schillerl):  Uber dss 6.6-Dioxy-ehinolin 
und einige seiner Abkommlinge**) 

[Aus dein Organisch-chemischen Institut der Universitiit Frankfurt,Wain 1 
(Eingegangen am 7. November 1951***)) 

Es wird die Synthese von 6-Nitro-0-vanillin und 6-Nitro-o- 
veratrurnaldehyd sowie ihre Reduktion zu den entspreohenden 
Aminoverbindungen beschrieben. Aus diesen wurden mit Hilfe 
der Fr iedl i inderschen Chinolin-Syntheee eine Reihe neuer Ab- 
kommlinge des 5.6-Dioxy-chinolins hergestellt. 

Durch Arbeiten von W. Borsche und J. Bar thenheier l )  sowie Borsche 
und v. Ried2)  wurden das 6.7-Dioxy-chinolin und dessen Abkommlinge zu- 
giinglich. I n  jungster Zeit wurde im hiesigen Institut mit Erfolg die 7.8-Di- 
oxy-chinolin-Reihe bearbeitet s). 

Wir stellten uns die Aufgabe, die 5.6-Dioxy-chinolin-Reihe, uber die in der 
1,iteratur nur menig bekannt ist, zu erschlieBen. Voraussetzung fur die Er- 
reichung des Zieles war eine brauchbare Synthese des 6-Amino-o-vanillins~(I) 
bzw. des 6-Amino-o-veratrumaldehydes (11). 

W. P e r k i n  und R. Robinson4)  zeigten, daD beim Nitrieren von o-Veratrumaldehyd 
mit gewohnlicher Salpetersiiure ein Cemisch von 5- und 6-Nitro-o-veratrumaldehyd (TI1 

*) H. Schi l le r ,  Diplomarbeit, Frankfurt/Main 1960. 
**) Dem Andenken an W a l t h e r  B o r s c h e  gewidmet. 

***) A d  Wunsch von Hrn. Dr. W. R i e d  erfolgt die Veroffentlichung dieser und der 
vorstehenden Arbeit erst in diesern Heft zusamrnen rnit dem Naohruf auf W. Borsche. 

Die Redaktion 
1 )  A. 648,50 [1941]. 
3) W. Ried ,  A. Berg  u. G. S c h m i d t ,  vorstehende Abhandl., B. 85, 204 [1952]. 
4) Journ. chem. Soc. London 125, 2355 119241. 

a) A. 664,269 [1943]. 


