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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]. 
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und IV) anfiillt, welches in einer Molekiilverbindung voni Schmp. 880 kristdlisiert. Dw 
anfallende Gemisch enthalt uberwiegend den in 5-Stellung nitrierten Aldehyd. Wetler 

OR OCH, ?CH, 
H,CO JQHO H,CO,&CHO HSCO, //\dcHO 

I II I I1 v, h/ \/'NO, 
NO, 

I: R = H  11: R=CH, 111 I V  
durch Destillation noch durch Wahl spezifischer Losungsmittel lieu sich das Gemisch 
der beiden Nitroaldehyde in die Komponentrn xerbgen. Die von Robinson angegebane 
Trennung durch fraktionierte Kristallisation der Schiffschen Basen ist fur die Gewin- 
nung groBerer Mengen reiner Nitroaldehyde unbrauchbar. Auch das vor einigen Jahren 
von H. Quer15) vorgeschlagene Trennungsverfahren mit Hilfe der chromatographischen 
Adsorption erwies Rich infolge der geringen Menge an vorhandenem 6-Nitro-o-veratrum- 
aldehyd ebenfalls fiir praparative Zwecke als ungeeignet. 

W. Davis') zeigte vor Jahren, daI3 o-Vanillin hei der Nitrierung ausschliefilich in 
6-Nitro-o-vanillin ubergefiihrt wird. o-Vanillinacetat geht beim Nitrieren unter Abspal- 
tung der Acetylgruppc ebenfalls in 5-Nitro-o-vanillin iiher. Dagegen konnte dieber Autor 
zeigen, daB 0-Benzolsulfonyl-o-vanillin (V) durch raucliende Salpetersaure vor allem in 
der 6-Stellung nitriert wird '(VI), ohne daB der Benzolsulfonyl-Rest abgesprtlten wird. 

OSO, * C,H, 

V N O ,  
V VI 

Wir bauten diesen vorgezeichneten Weg so BUS, da13 er fur die Beschaffung 
groBerer Mengen Ausgangsmaterial gangbar wurde. Das 0-Benzolsulfonyl-o- 
vanillin stellten wir nach dem Verfahren von E. R u p p  und K. Linck') dar. 
Das erhaltene 6-Nitro-0-vanillin lieferte beim Erwarmen mit Accton und Alkali 
den entsprechenden Indigo, ein Beweid dafiir, daB die Nitrogruppe in o-Stol- 
lung zur Aldehydgruppe einietreten war. Die Methylierung des 6-Nitro-o- 
vanillins machte anfanglich pose Schwierigkeiten, konnte aber zufrieden- 
stellend gelost werden. Die Reduktion von 6-Nitro-o-vanillin bzw. 6-Nitro-o- 
veratrumaldehyd wurde mit Schwefelnatrium versucht ; sie ist im Gegensatz 
zum 6-Nitro-veratrumaldehyd ebenso erfolglos verlaufen wie die friiher per- 
suchte Reduktion des 2-Nitro-veratrumaldehyd~~). 

Dagegen lie0 sich die katalytische Reduktion sowohl beim 6-Nitro-o-vanil- 
lin, 6-Nitro-o-vanillinaota t, 6-Nitr6-benzolsulfonyl-o-vanillin als auch beim 
6-Nitro-o-veratrumaldehyd durchfiihren, wenn wir Essigester d s  Losungs- 
mittel und Raney-Nickel als Katalysator wiihlten. Die Reduktion verlief am 
besten beim Arbeiten mit kleinen Ansatzen. Die Isolierung der freien 6-Amino- 
o-vanillin-Abkommlinge ist bisher nicht gelungen. h i m  Abdestillieren des 
Losungsmittels - auch i.Vak. und in einer Wasserstoffatmosphiire - poly- 
merisierten sich die Aminoaldehyde zu rotbraunen harzigen Subshnzen. Die 

6) Diplomarbeit, Frankfurt/Main 1948. 
6) Journ. chem. SOC. London 123,1584 119231. 7) Arch. Phitnnaz. 1916,36. 
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Kondensationen mit geeigneten Reaktionspartnern wurden deshelb jeweils so- 
fort in der Reduktionslosung vorgenommen. Die besten Ausbeuten an Kon- 
densationsprodukten lieferten die Umsetzungen mit 6-Amino-o-veratrumalde- 
hyd. 6-Amino-o-vanillinacetat lieferte mit den entsprechenden Reaktions- 
partnern bei Verwendung von mehr 01s zehn Tropfen Piperidin als Konden- 
sationsmittel ausschlieRlich Reaktionsprodukte, bei denen die Acetylgruppe 
abgespalten worden war. Bei der Benzolsulfonyl-Verbindung wurde dagegen 
niemals Abspaltung des Benzolsulfonyl-Restes - selbst bei Verwendung'noch 
groBerer Piperidinmengen - beobachtet. 

6-Amino-0-vanillinacetat (VII) und 6-Amino-0-veratrumaldehyd (11) lieBen 
sich mit Acetylaceton glatt zu B-Oxy-6-methoxy-2-methyl-3-acetyl-chinolin 
(VIII) kondensieren. Benzoylaceton reagierte nur rnit 6-Amino-o-veratrum- 
aldehyd (11) unter Bildnng des 5.6-Dimethoxy-3-benzoyl-chinaldins (IX). 

OR' OR' 

VII: R' = OC-CH, R = CH, ~ Z W .  CBH, VIII: R = CH,, R' = H 
11 : R' = CH, IX: R = C,H,, R' = CH, 

6-Amino-0-vanillin (I) und 6-Amino-o-vaniliin-benzolsulfona t lieBen sich 
weder mit Acetylaceton noch mit Benzoylaceton in Reaktion hringen. Nach 
den1 Verfahren von V Preye) lieBen sich die gebildeten 5-Oxy-6-methoxy- 
bzw. 5.6-Dimethoxy-chinoline glatt zu den entsprechenden 5.6-Dioxy-chino- 
linen entmethylieren. 

Cyanacetophenon, in dem der Rasserstoff der Methylengruppe durch die 
Nachbarstellung der CO- und der Cyangruppe besonders reaktionsfiihig ist, 
sctzte sich glatt niit allen vier 6-Amino-o-vanillin-Derivaten zu den entspre- 
chenden 5.6-Dioxy-chinolin-Abkommlingen um. 5-Oxy-6-methoxy-2-phenyl- 
3-cyan-chinolin und 5.6-Dimetho~xy-2-phenyl-3-cyan-chinolin sind gelb ; die 
3-Acety1- und die 5-13enzoyl-Yerbindung sind farblos. Bei kurzem Aufkochen 
niit Ft'asser wurden sie zum 5-Oxy-6-methoxy-2-phenyl-3-cyan-chinolin ver- 
seift. Die Cyangruppe in 3-Stellungliel3 sich durch Kochen mit konz. Schwefel- 
siure in die Carboxygruppe iiberfuhren. Die 5.6-Dimethoxy -2-phenyl-chino- 
lin-carbonsiiure-(3) verlor beim Erhitzen mit Pyridin-hydrochlorid Kohlen- 
dioxyd und wurde zuin 5.6-Dioxy-2-phenyl-chinolin entmethyliert. Versuche, 
das Chlorid der 5.6-Dimethoxy-2-phenyl-chinolin-carbonsiiure-(3) mi dem ent- 
sprechenden Azafluorenon zu cyclisieren, schlugen fehl. 

Die Umsetzungen von 6-Amino-0-veratrumaldehyd mit Oxalessigester ver- 
liefen ebenfalls erfolgreich. Der 6.6-Dimethoxy-chinolin-dicarbonsiiure- (2.3) - 
diester lie13 sich iiber die Saure glatt in das 5.6-Dimethoxy-chinolin (X) iiber- 
fuhren. 6-Amino-o-vanillin und 6-Amino-o-vanillinacetat reagierten ebenfalls 
mit Oxalessigester. Die Entmethylierung der Reaktionsprodiikte fiihrte in 

8 )  H. 74.1319 [1941]. 
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jedem Falle zum 5.6-Dioxy-chinolin (XI), welches als Abkommling des Brenz- 
catechins rnit Eisen(II1)-chlorid eine grune Farbreaktion gibt. 

OR OH 

X:  R=CH, XI: R = W  XI1 

Acetessigester lie13 sich nur mit 6-Amino-o-veratrumaldehyd glatt zuni 5.6- 
Dimethoxy-chinaldin-carbons~ure-(3)-ester kondensieren. Dieser konnte auf 
dem iiblichen Weg in das 5.6-Dioxy-chinaldin (XII) umgewandelt werden. 

' Bromacetophenon, cyclische Ketone (Cyclopentanon, Cyclohexanon), Brenz- 
traubensaure, Phenylbrenztraubensire und Benzoylessiges ter reagierten unter 
den angewandten Bedingungen rnit keinem der 6-Amino-o-vanillin-Abkomrn- 
linge . 

Chinolin-chinone-(5.6) sind schon vor langerer Zeit bekanntgeworden. 
1887 stellte J. Matheu sg) durch Oxydotion von 5-Oxy-6-amino-chinolin 
mit schwefelsaurer Eisen(II1)-chlorid-Losung das Chinolin-chinon-(5.6) her. 
Th. Zinke und K. Wiederholdl") stellten auf dem gleichen Weg das 7.8-Di- 
chlor-chinolin-chinon-(5.6) her. Im  Korper von Menschen und Tieren, denen 
man Chinolin verabreichte, entstand, wie H. Fuhner l l )  feststellte, ein Stoff, 
der beim Zerlegen mit konz. Salzssiure in Chinolin-chinon-(5.6) iiberging. 

Die von uns dargestellten 5.6-Dioxy-chinoline lassen sich in schwefelsaurer 
Losung mit Kaliumbichromat zu den entsprechenden Chinolin-chinonen-(5.f3) 
,oxydieren, die sich mit Schwefliger SBure wiederum in die 5.6-Dioxy-ehinoline 
zuriickverwandeln lassen.. 

Beschreibung der Versuche 

6 - N i t r o - o - v a n i l l i n  u n d  6-Nitro-o-veratrumaldehyd (IV) u n d  ihre  R e d u k t i o n  
z u  d e n  A m i n o v e r b i n d u n g e n  

Benzolsulfon y l -  o-van ill in: Die Darstellung unri die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung sind von R u p p  und Linck7)  beschrieben. 

6 - N i t r o  - b en z o 1 s ul  f o n y l  - o - v a n  i 11 in (VI) : 50 g B en z 01 s u l  f o XI y 1 - o - v a n  i 11 in (1') 
wurden fein gepulvert und auf einmal zu 500 ccm reiner rauchender Salpeterstiure (d 1.47 
bis 1.48) gegeben. Die Temperatur der Losung wurde im Eisbad auf 5-10° gehalten. 
Naoh.5 Min. wurde das Reaktionsgemisch in 3 1 mit Eisstuckchen beschickten Wassers 
gegossen. Naoh dern Erkalten wurde das blal3gelb gefiirbte fiodulit abgssaugt und aus 
Methanol. umkristallisiert; Bush. 46 g (79% d.Th.), Schmp. 145O. 

6 - N i t r o  - o -van  i 11 i n : 46 g 6 - N i t r o  - b enz olsul  f o n y 1 - o - v a n  i l l  i n wurden in einem 
Kolben in 500 ccm Alkohol eingebgen und 10 Min. unter R6cMuA gekocht. In der 
Siedehitze wurden 100 ccm 15-proz. Kalilauge hinzugefLigt. Es fiel sofort das ziegelrote 
Kaliumsalz aus. Zur restlosen Umsetzung wurrle noch y2 Stde. weitergekocht. Das Roh- 
produkt, das no& durch mitgefiilltes benzolsulfonsaures Kalium verunreinigt war, wurde 
in  etwa 11 Wasser in der Siedehitze gelost und rnit verd. Salzsaure angesuuert. Das 
6-Ni t ro-o-vani l l in  fiel in grofjen citronengelben Rocken aus. Nach Zmaligem - 

8) R.21,1887 [1888]. lo) A. 290, 368 [1898]. 
11) Arch. exper. Pathol. u. Pharmaz. &,34 [1906]. 
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Unikristallisieren aus nenig Methanol war es rein und schniolz bei 104". K l m e  gelbe 
Sadeln, dic sich am Licht rasch braun fiirben; Ausb. 23 g (820/;, d.Th.). 

C8H,0,N (197.1) Rer. K 7.10 Gef. N 7.06 
fi-?\'itro-o-vanillinacetat: 12 g 6 - N i t r o - o - v a n i l l i n  wurden in 50 ccm 'LXKOH 

liein gelost, &was abgekuhlt und mit 4-5 ccm Essigsiiureanhydrid kraftig geschuttelt. 
l)aa f i -Ni t ro-o-vani l l inace ta t  fiel erst iilig aus, wurde aber bald fest. Aus wcnig 
Alkohol kristallisierte es in hellgelben Sliulen, bei raschem Abkiihlen in weiBm Nadeln 
\-om Schmp. 134". Die Acetylgruppe wurde sehr leicht abgespalten; es war deshalb 
lilngeres Erwiirmen heim Umkristallisieran zu vermeiden. Auch in troclcencm Zustand 
trat bcirti Liegen an der Luft allmiihlich Ahspaltung der Scetylgrupyc eiti. 

C:lOHBOCN (239.1) Rer. N 5.8.5 Gef. PIT 6.21, 6.25 
(i - N i t  r o - o - v e  r a t r  u m a1 d e h y d (1V) : 10 g G -K i t  ro - o - v a  n ill  i n - kal  i u ni \vurtlcn 

i n  der Siedehitze in 80 ccm itKOH gelost. 13ei 80° wurden 15 g Dimethylsulfat zugefiigt 
und liraftig geschuttelt. Sobald die rote Parhe nacli Gelb umschlug, wurde wenig 30-prOZ. 
Kalilauge zugefugt; im Wechsel damit wurden allm%hlich in kleineren Anteilen nochmaltj 
1 O--l6 g Dimethylsulfat zugegeben. Zum SchluR wurde stark alkalisch gernacht und 
noch % Stde. auf dem Wasscrhad crwiirmt. Reini Abltiihlen fiel der rj-Sitro-o-veratruni- 
.ildeliyd in Ylocken aus, die abgesaugt und mit vcrd. Kalilauge gewaschen wurden. E:r 
wurde ails Alkohol untcr Zusatz von etwas Ticrkohle umkristallisiert. Der 6 - N i t r o - o -  
v c r a t r u m a l d e h y d  kristallisiert in schiinen, fast fsrblosen Nadeln, die bei 108-110" 
schmcleen; Susb. 3 g. Aus der Mutterlauge lconntc beim Ansluern niclit umgesetztes 
6-Nitro-o-vanillin zuriickgewonnen werden. 

R e d  u k t i o n v o 11 6- N it r o - o - v e r a t r u m a1 d e h y d z u 6 - 9 m i no - o - v e r at r u ni - 
a l d e h y d  (11): 0.1 g 6-PTitro-o-vcratrurnaldehyd wurdeii in 50 ccni trockeneni 
JSssigester gelost, ailf dem Waaserbad envarmt und in die Schuttelente einer Hydrier- 
apparatur gebracht. Nach Zugabe von 2 Spatelspitaen Raney-Nickel wurde die Laaung 
unter Wasserstoff geechuttelt. Nach 20-30 Min. war die fur eine Nitrogruppe ber. 
Waaserstoffmenge aufgenommen. n i c  Aldehydgruppe wurde unter den angewandteu 
Bedingungen nicht angegriffen. Es wiirde vom Katalysator abfiltriert und sofort rnit 
den Kondrnsationspartnern weiter umgesetzt. 

Ingleicher Weise wurde aus 6 - N i t r o - o - v a n i l l i n  auch das 6 - A m i n o - o - v a n i l l i n  
hergestellt; die Reduktionslosungen wurden unmittelbar zu den im niichsten Abschnit t 
heschriebenen Urnsetzungen verwandt. 

S y n t h e s e n  von  Abkommlingen  d e s  5 .6-Dioxy-chinol ins  
5.6 - D i m e t h o x y  - 2 - m e t h y l  - 3 - a c e t  yl - chin ol i  n : Die 1.81 g (0.01 Mol) entspre- 

chende Lijsung von 6 -Am i n o  - o - v e r a t r u  m a ld  e h y d (11) aus 6-Nitro-o-veratrumaldehyd 
(6.0.) in Ihigester wurde mit 1.5 g Acety lace ton  und 10 Tropfen Piperidin versetzt 
und 5 Stdn. auf dem Waaserbad unter RiickfluB gekocht. Dabei trat Farbumschlag nach 
Rotbraun ein. Nach Abdestillieren des Lasungsmittels wurde der braune Riickstand 
a w  Wasser urnkristallisiert. Das Kondensationsprodukt wurde so in langen weillen, h e r -  
iihnlichen Kristallen erhalten. Nach 2 maligem Umkristallisieren hatte es den konatanten 
Schmp. 69O; Ausb. 2.2 g. Die Substsnz ist in Alkohol sebr leicht lijslich. 

C14H16037S (245.1) Rer. C 68.57 H 6.21 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Reim ,Stehen der alkohol. %sung von 5.6-Di- 

in e t h o x y  - 2 - m e t h y l  - 3 - a c e t y l  - chinol in  mit 2 .4-Dini  t r o - p h e n  y l h  y d r a z i n  - La- 
sling erfolgtc Abscheidung von orangefarbenen Nadeln, die sich uber 230° zersetaten. 

Gef. C 68.75 H 6.12 

CmH,,O$N, (425.1) Ber. N 16.47 Gef. N 16.68 
5-0ry-6-methoxy-2-methyl-3-acetyl-chinolin (VIII): l/looMol (1.9 g) 6-Ni-  

t r o - o - v a n i l l i n a c e t a t  wurde in der gleichen Weise wie der 6 - N i t r o - o - v e r a t r u m -  
a ld  e h y d  zum 6 -Amino-  v a n  il l i  n a c e t a t  reduziert. Die Lasung des Aminoaldehydes 
wurde mit 1.5 g Acety lace ton  und 10 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 5stdg. Kochen 
wiirde das Lijsungsmittel abdestilliert und der Riickstand &us Wasser umkristallisiert. 
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Beim Erwarmen der wal3r. Losung wurde die Acetylgruppe in  5-Stellung abgespalten. 
Das Kondensationsprodulrt kristallisierte in weiBen, faserartigen Nadeln und schmolz 
hei 132-133O. 

CrdH1303N (231.1) Ber. N 6.06 Gel: N 6.20 
5.6 - D i o x y - 2 - m e t h y l  - 3 - ace  t y 1 - chi  n o 1 i n : 2 g 5.6 - D i met  h o x y - 2 - met  h y 1 - 3 ~ 

a c e t y l - c h i n o l i n  wurden in 100 ccm Fisessig gelost, mit 10 ccm Jodwasserstoffsiturc 
versetzt und 1 Stile. unter RuckfluB gekocht. Dann wurde der Eisessig und die uberschuss. 
JodwasserstofCsaure abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Wasser gelost und rnit etwas 
Schwefliger Siiure versetzt. Aus dieser Losung fie1 rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung 
die Dioxyvrrbindung als gelbgrunes Pulver aus. Das Produkt liefi sich aus den gebrituch- 
lichen L8sungwmitteln nicht umlrristallisieren. Tn Wasser und Alkoliol war es sehr leicht 
Ioslich, in Ather, Essigester und Bmzol dagegen unlcislich. Aus Eisessig fie1 es in un- 
reinen, braunen Flocken aus. Es  wurde aus verd. Salzsiture mit Natriurnhydrogencarbonat 
mehrmals umgefallt, ohne daB es gelang, das F’roduikt analysenrein zu erhalten. Die 
w l h .  oder methanol. Losung gab mit Eisen(IT1)-chlorid eine tiefgriine Farbreaktion. 
Reim Erhitzen iiber 210O zersetzte sich das 5.6 - D  ioxy  - 2 - m e t h y l -  3 ~ a c e t  y l -  chin oli n , 
ohne zu schmelzen. 

5.6 -D i me t h o  XJ! - 2 - m e t h y l  - 3 - b en z o y l -  chin 01 in  (IX) : Die Essigester-Losung von 
1.82 g (0.01 Mol) 6 -Amino - o - v e r a t  r u m a1 d e h  y d aus 6-Nitro-o-veratmmaldehyd wurde 
mit 2 g Benzoylace ton  und 10 Tropfen Piperidin auf die oben beschriebene Weise 
kondensiert. Die zunlchst gelbe Losung fiirbte sich wahrend des Kochens dunkelrot. 
Der Essigrster wurde abdestilliert und der braune Ruckstand niit Ather digeriert, wobei 
schniierige Nebenprodukte in Losung gingen. Der blafigelb gefarbte Ruckstand wurde 
aus sehr wenig Methanol in glanzenden. weiBen Rliittchen erhalten. Ausb. 1.8 g (58% 
d.Th.); Schmp. 157O. 

ClgHl,O,N (307.1) Ber. C 74.26 H 5.53 Get’. C 74.20 H 5.95 
Pi l r ra t :  Hellgelhe Niidelchen aus Methanol, die bei 177-179O schmolzen. 

5.6 - D i o x y - 2 - m e t h y l  - 3 - b e  n z o y l  - chin 01 in : 2 g 
~gHl ,0 ,N~~6H,0 ,N,  (536.2) Ber. N 10.45 Gef. N 10.72 

5.6 - D  i rn e t  hox y - 2 - m e t h y l  - 
3-benzoyl -ch inol in  wurden init .5.6 g Pyridin-hydrochlorid vorrnengt und irn Olbad 
5 Stdn. auf 210-220O (Badtemp.) erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktions- 
produkt in wenig Wasser gelost; aus der filtrierten Losung schied sich das H y d r o c h l o r i d  
des 5.6-Dioxy-2-methyl-3-benzoyl-chinolins in roten Nadeln ah. Beim Auf- 
kochen des Hydrochlorides in Wasser wurde Chlorwasserstoff abgespalten; die f r e i e  
Base  schied sich in gelben Floclren ah. .4us Alkohol umlnistallisiert, schmolz sie bei 246 
his 248O; Aush. 0.7 g (3996 d.Th.). 

C‘,,H,O,N (279.1) Ber. ?S 5.02 Gef. N 5.07 
P i k r a t :  Aus wilBr. Alkohol gelhe Nadeln, die bei 213-2150 schmelzen. 

C,,Hl,03N~C6H,0,N, (508.1) Ber. N 11.02 Cef. N 11.27 
5.6-D i met  h o x y -  2- p h e  n y l ~  3 - cyan  - chi  no1 i n: DieLosung von 0.01 Mol6 -Amino-  

o - v e r a t r u m a l d e h y d  in Essigester wurde mit 1.5 g C y a n a c e t o p h e n o n  und 8 Tropfen 
Piperidin verset8zt nnd 8 Stdn. auf dem Wasserhad gekocht. Dabei farbte sich die Lasung 
rotbraun. Das Losungsmittel wurde ahdestilliert und der erstarrte gelbbraune Ruclr- 
stand a m  Alkohol umkristallisiert. Nach zweirnaligem Unilosen schniolzen die kleinen 
gelben Nadeln bei 153O; Ausb. 2.1 g (72% d.Th.). 

C,,H,,O,N, (290.1) Rrr. N9.65 Gef. NY.35, 9.31 
5 - Oxy - 6 - met  h o x y -  2 - p  hen yl - 3 - c y a n  -chi  no1 i n : Die aus 6-Nitro-o-vanillin erhal- 

tene Lasung von 0.01 Mol 6-Amino-0-vani l l in  und 0.01 Mol Cyanace tophenon in 
Essigester wurden, wie vorstehend beschrieben, kondensiert. Beim Kochen fiirbte sich 
die Losung infolge der stiirker in Erscheinung tretenden Nebenreaktionen tiefdunkel. Es 
wurde wie obeh beschrieben aufgearbeitet. A m  Nethanol kristallisierte die Verbindung 
in farblosen Nadeln, die bei 224O schmolzen; Ausb. 1.5 g (5504 d.Th.). In Nat,ronlauge 
lost sich die Verbindung mit roter Farbe. 

Cl,H190,N9 (276.1) Ber. N 10.14 Gef. N 9.98,9.97 
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6 -Met  h o  x y  - 2 - p hen  y l -  5 - a c  e t  y l -  3 - c y a n  - chi  n 01 in : Die Losung von 2.09 g (0.01 
Mol) 6 - A  mino-o-vani l l inace ta t  und 1.5 g'(O.01 Mol) Cyanace tophenon in Essig- 
ester wurden rnit 15 Tropfen Piperidin 6 Stdn. gekocht und (vie iiblich aufgearbeitet. 
Das isolierte Reaktionsprodulit schmolz bei 224O und erwies sich eindeutig als 5-Oxy - 
6 - met  hoxy -2-p hen yl-3 -cyan  -ch i  nolin. Die Acetylgruppe war durch den hohen 
Piperidinzusatz abgespalten worden. 

Em zweiter Ansatz wurde mit nur 5 Tropfen Piperidin versetzt und, wie vorher be- 
schrieben, aufgearbeitet. Hierbei konnte das 6-Me t h o x y -  2 - p h e  n y l -  5 -  a c e t  yl - 3 -cyan-  
chinol in  isoliert werclen; Ausb. 2 g (6204 d.Th.). Aus Methanol kristallisiert es in farb- 
losen Nadeln, die bei 2120 schnielzen. 

Cl9HI4O3N2 (318.1) Rer. N 8.80 Gef. N 9.07 
6 -Met  ho x y - 5 - b e  n z 01s ulfo x y  - 2 - p h e  n y l  - 3 - c y a n  - c h i n o 1 i I I  : Die Essigester-Lo- 

sung von 2.91 g (0.01 Mol) 6-Amino-benzolsulfonyl-o-vanillin und 1.5g (0.01 Mol) 
Cyanace tophenon wurde nach Zugabe von 5 Tropfen Piperidin 5 %In. unter Riick- 
flu13 gekocht. Reim Erkalten schied sich aus der Losung ein weiBer Stoff ab, der auch 
aus Essigester umkristallisiert wurde. Das reine 6-Met  h o x  y - 5- b enzolsu l foxy-  2 - 
phenyl -3-cyan-chinol in  kristallisiert in kleinen weiBen Nadelchen, die in den iih- 
lichen Losungsrnitteln ziemlich schwer loslich sind; Aush. 2.8 g (71%, d.Th.). 

C',,H,,0,N2S (416.2) Rer. N 6.74 Gef. N 6.80,6.91 
J e  0.5 g der Renzolsu l foxy-  und der S c e t y l v e r b i n d u n g  wurden in 30 ccm Al- 

kohol gelost und unter Zusatz von 2 ccm 212KOH kurz aufgekocht. Die Losungen farbten 
sich dabei gelbrot; nach dem Erkalten der Losung wurde schwach angesauert. Dabei 
fiel das 5 - 0 x y  - 6 - m e t h o  x y  - 2 - p h e n  yl - 3 - c y a n  - chi no1 i n aus, das bei 224" schmolz. 

5.6-Dimethoxy-2-phenyl-chinolin-carbons~ure-(3): 2 g 5 . 6 - D i m e t h o x y -  
2-phenyl-3-cyan-chinolin wurden in 40 ccni halbkonz. Schwefelsaure eingetragen; 
es fand Auflosung unter Rotfarbung statt. Es wurde 3 Stdn. gekocht und nach dem Ab- 
kuhlen niit der 3fachen Menge Wasser verdiinnt. Dahei fiel das S u l f a t  der 5 .6-Di-  
met  h o x  y - 2-  p h e n  y l -  ch inol in  - c a r b o n s a u r  e-  (3) in roten Nadelchan aus. Dieses 
wurde durch kurzes Aufkochen mit Wasser sofort in die freie Chinolincarbonsaure hydro- 
lysiert, welche beim Abkiihlen in hellgelben Flocken ausfiel. Aus Wasser kristallisierte 
sie in gelben Nadelchen, die beim Erhitzen auf 205O unter Decarboxylierung Zersetzung 
rrlitten. Die Ausbeute bei der Verseifung betrug iiber goa/, d.Theorie. Bei der Verseihng 
trat in geringem MaBe auch Decarboxylieriing ein. Die Rohsiiure wurde sofort weiter- 
verarbeitet. 

5.6-Dioxy-2-phenyl-chinolin: 2 g ~.6-Dimethoxy-2-phenyl-chinolin-car- 
b o n s l u r e -  (3) wurden in einem kleinen Kolben mit 6 g Pyridin-hydrochlorid rermengt 
und ini Olbad 5 Stdn. auf 210-220O (Badtemp.) erhitzt. Die erkaltete Schmelze wurde 
in 100 ccrn Wasser gelost, die Tiisung von Verunreinigungen abfiltriert und mit einer 
waBr. Blciacetat-Losung versetzt. Dabei schied sich das Bleisalz als volurnindser Nieder- 
echlag ah. Es wurde in Methanol aufgeschlarnmt und in der Wiirme Schwecelwasserstoff 
eingeleitet. Die vom Rleisulfid abfiltrierte Losung wurde zur Trockne eingedampft. Der 
Riickstand wurdr in wenig Methanol aufgenommen; auf Zusatz von Ather fiel das 5 . 6  - 
D i o x y - 2 - p h e n y l - c h i n o l i n  in kanariengelben Flocken aus. Diese kristallisierten aus 
sehr wenig Allrohol in gelben Nadelchen, die iiber loo0 Kristallalkohol verloren und ihre 
Farhe in Rot anderten. Sir zersetzten sirh beim Erhitzen iiber 230° ohne zu schmelzen. 
Xit Eisen(II1)-chlorid gab ihre methanol. Losung eine charakteristische Griinfarbung. Aus 
Eisessig lien sich die Dioxp-erbindung gut umkristallisieren; Ausb. 0.5 g (30"/, d.Th.). 

C',,H,,O,N~C~,H50H (283.1) Rer. N 4.94 Gef. N 4.92, 5.09 
J) i a c e t  y lverb i  n d u n g  : 0.2 g der vorstehend beschriebenen D iox y v e r  b i n d u n g  

wurden in 1 ccm Essigsaureanhydrid gelost, niit 3 ccni SnNa,CO, versetzt und iibcr Nacht 
stehengelassen. Die D i a c e t y l r e r b i n d u n g  schied sich in farblosen Floeken ah, die je- 
doch nicht urnBristallisierbar waren. Beim Erwarmen i n  Wasser wurde die Acetylgrnppe 
sofort abgeBpalten. I n  Alkohol war die Verbindung Sunerst leicht loslich; auch hierin 
fand bein. EruBrmen Abspaltung der Acetylgrnppen statt. 

~~~ 
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P i k r a t :  0.3 g der Base,  gelost in  2 ccrn Methanol, wurden niit 2 ccrn 2-proz. alkohol. 
Pikrinsllure-Losung versetzt. Das Gernisch wurde auf das doppelte Volurnen rnit Wasser 
verdunnt und 2 Tage stehengelassen. Daa P i k r a t  kristallisierte in kleinen gelben Nadeln 
aus, die sich uber 180° zersetzten. 

C15Hn02N~CeH307Ns (466.1) Ber. N 12.01 Gef. N 12.52 
5.6 -D i rnetho x y - c h i n 01 in  - d i c a r b  o n s a  ur e - (2.3) - d i ii th yles  t e r  : Die Losung von 

1.81 g (0.01 Mol) 6-Amino-o-veratrnrnaldehyd in 50 ccm Essigester wurde mit 2 g 
Oxaless iges te r  und 12 Tropfen Piperidin 6 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Der 
Essigester wurde abgedampft, der Ruckstand unter Eiskiihlung rnit wenigen ccm Me- 
thanol digrriert, danach in 30 ccrnMethanol aufgenornmen und einen Tag im Kuhlschranlr 
stehengelassen. Am Roden des Glaskolbens hatten sich gelbe, kornige Kristalle abge- 
schieden. Diese wurden nochrnals in 30 ccm Methanol gelost. Der Ester schied sich dar- 
aus in blaI3gelben Niidelchen ab, die bei 92O schmolzen. Er ist in Alkohol, Athcr sowie 
Essigester sehr leicht lodich; Ausb. 1.6 g (43"/, d.Th.). 

Cl,Hls06N (333.1) Ber. C 61.26 H 5.73 Gef. C 60.51 H 5.73 
5.6-Dirnethoxy-chinolin-dicarbonslurc-(2.3): 2 g Ester wurden in 50 ccrn 

Alkohol gelost, 10 ccm 4 n KOH zugefugt und 1 Stde. gekocht. Der Alkohol wurde 
weitgehend abdestilliert und der Ruckstand rnit 30 ccm Wasser verdunnt. Beirn vor- 
sichtigen Ansauern mit verd. Salzsaure fie1 die Dicarbonsi iure  in gelben voluminosen 
Flocken aus. Sie wurde mehrrnals urngefallt und auf Ton getrocknet. Die Ausbeute 
war nahhezu theoretisch. Die SLure zersetzte sich bei uber 2000 unter Decarboxylierung. 
Die Analysenwerte schwankten sehr stark, da die SLure infolge teilweiser Decaxboxy- 
lierung nicht ganz rein zu erhaltkn war. 

5- Oxy -6 - m e t h o x y  - c  hi  noli n - dicarbonsi iur  e - (2.3) : In  gleicher Weise wie rnit 
6-Amino-o-veratrumaldehyd wurde die Kondensation rnit 6 -Amino-  o-vani l l in  durch- 
gefubrt. Die Aufarbeitung erfolgte in der vorher beschrieberien Weise. Die rohe Dicarbon- 
siiure stellte ein gelbhraunes Pulver dar, das sich ubar 2000 unter Deoarboxylierung zer- 
setzte, Beim Versuch, die Saure umzukristauisieren, trat beiin Aufkochen in Wasser 
unter deutlicher Kohlendioxyd-Entwicklung Decarboxylierung ein. Die Rohslure wurde 
sofort weiterverarbeitet. 

5 .6-Dioxy-chinol in  (XI): 2 g 5.6-Dimethoxy-chinolin-dicarbonsLure-(2.3) 
wurden in der ublichen Weise mit Pyridin-hydrochlorid entmethyliert und aufgearbeitet. 
Das Bleisalz war rot. Nach der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff und Abdampfen des 
Methanols wurde der Ruckstand aus Eisewig umkristallisiert. Das 5.6-Dioxy-chinol in  
kristallisierte in gelben Nadelcheri aus. Uber 250° zersetzte es sich untrr schwacher Subli- 
mation. Das 5.6-Dioxy-chiiiolin ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, in Ather 
und RenzoI dagegen unloslich. Aus Alkohol kristallisierte es mit einem Mol. Kristall- 
alkohol, tlus Wasser mit einem Mol. Kristallwasser. .Beirn Erhitzen uber 120° wurde das 
Kristall-Liisungsmittel abgegeben. Eisen(II1)-chlorid-Losung gab eine smaragdgriine Far- 
bung. Mit Acetanhydrid wurde es in die Diacetylverbindung ubergefuhrt. Es gab ein 
gut kristallisiertes Pikrat; Ausb. 0.7 g (47O/, d.Th.). 

CsH70,N.H,0 (179.1) Ber. N 7.82 Gef. N 7.57 
C@H,O$ wasserfrei (161.1) Ber. N 4.69 Gef. N 8.66 

Pikrat: Die methanol. Losung des 5 .6-Dioxy-chinol ins  wurde mit methanol. 
Pikrihsllure-Losnng versetzt, kurz aufgekocht und rnit Wasser auf das 3 fache Vol. vm- 
dunnt. Nach einein Tage hatte sich das P i k r a t  in langen verfilzten Necleln abgeschie- 
den. Es wurde aus wLBr. Alkohol umltrietallisiert; Schmp. 193-195O. 

C,H,0,N*C6H,0,N3 (390.1) Ber. N 14.37 Gef. N 14.03 
5.6-Dirnethoxy-chinaldin-carbonsaure-(3)-athyles~er: Die Essigester-Lo- 

sungvon 1.81g (0.01Mol) 6-Amino-o-vera t rurna ldehyd,  1.5 g (0.01Mol) Acetessig-  
e s t e r  und 10Tropfen Piperidin in Essigester wurde 5 Stdn. auf dern Wasserbad gekocht. 
Nach dem Abdnmpfen dcs Essigesters wurde der erstarrte Kolbeninhalt am Alkohol urn- 
kristallisiert. Die alkohol. Losung zeiqte hlane Fluorescenz. Der Ester schied sich in 
schonen, weillen Xadeln ab. die irn UV-Licht ebenfalla hlaue Fluorescenz zeigten. Das 
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Produkt schmolz bei 127O und war in den iiblirhen Losungsmitteln ziemlich schwer loslich; 
Ausb. 2.3 g (83% d.Th.). 

C,,H,,O,N (255.1) Rer. C 65.45 H 6.18 Gef. C 65.32 H 6.28 
P i k r a t :  4us Methanol lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 191O. 

5.6-Dimethoxy-chinaldin-carbons~ure-(3): 2 g E s t e r  wurden in 50 ccm Al- 
lrohol mit 6 ccm 4nKOH l Stde. gekocht. Der Alkohol wurde weitgehend abdestilliert 
und der Riickstand in wenig Wasser gelost. Beim Ansiluern fiel die Saure in citronen- 
gelben Flocken aus. In  trockenem Zustand stellte sie ein hellgelbes Pulver dar, das sich 
hei 200° unter Decarboxylierung zersetzte. 

C,H,,O,N (247.1) Rer. N 5.66 Gef. N 5.71 

C,,H,,O,N.C,H,O,N, (504.1) Rer. N 11.11 Gef. N 11.02 

5.6 -D io x y -  chi  n a ld  in (XII) : 2 g 5.6-D i met  h o x  y - chi  nald in  s l u r  e-  (3) wurden 
mit 6 g Pyridin-hydrochlorid 5 Stdn. auf 220° erhitzt. Die erstarrte Schmelze wurde in 
Wasser gelost und die Dioxyverbindung als Bleisalz gefallt. Die rote Bleiverhindung 
wurde in Methanol aufgeschlammt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach Abdestil- 
lieren des Alkohols wurde der Riickstand in wenig Methanol aufgenommen und das 
5 .6-Dioxy-china ld in  mit Ather ausgefallt. Es kristallisierte aus Alkohol und auch 
aus Eisessig in kleinen gelben Nadelchen, die heim Erhitzen iiber 130° als Kristall-Losungs- 
mittel gebundenen Alkohol odei Eisessig abgaben und bei 256-259O schmolzen. Mit 
Eisenchlorid gab das 5.6-Dioxy-chinaldin eine griine Farbreaktion. 

C,,H,O,N (175.1) Ber. N8.00 Gef. N7.76 
C,,H,O$-H,O (193.1) Ber. N 7.25 Gef. N 7.24 

Das 5.6-Dioxy-chinaldin lien sich mit Acetanhydrid in das D i a c e t y l - D e r i v a t  iiber- 
fiihren, das aber nicht umkristallisierbar war, da die Acetylgruppe beim Erwkmen in 
dem jeweiligen Losungsmittel sofort abgespalten wurde. Der Schmelzpunkt der rohen 
Diacetylverbindung lag bei 145-147O. 

P i k r a t :  Aus alkohol.-waBr. Pikrinkure-Lijsung gelbe Nadeln, die bei 156-157O 
schmolzen. 

CIOH,O,N.C6H3O7X3 (404.1) Ber. N 13.86 Gef. N 13.45 
2-Phenyl-chinolin-chinon-(5.6): 1 g 5.6-Dioxy-2-phenyl-chinolin wurde in 

20ccm Wasser gelost und mit 5ccm 2 tzH,SO, angesauert. Diese Losung wurde mit 
15 ccm gesatt. Kaliumbichromat-Losung kraftig durchgeschiittelt. Die tiefrote Losung 
wurde mit Chloroform ausgezogen. Die Chloroformlosung war zunachst gelb gefarbt und 
wurde beim Stehen oder beim Aufkochen rot. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
hlieb ein gdbbraunes Pulver zuriick, das sich in Methanol mit roter Farhe loste. Die 
methanol. Losung gab mit Eisenchlorid keine Griinf&rbung mehr. Nach Zugabe eines 
Tropfens Schwefliger Saure zur methanol. Losung des Chinons entstand die Griinfarbung 
mit Eisenchlorid wieder, was auf die Riickbildung des 5.6-Dioxy-chinolins schlieBen lie13. 
Mit Ammoniak gab die methanol. Chinon-Losung eine blaugriine Farbung. Umkristalli- 
sieren lie13 sich das Chinon nicht. Die Ausbeute an Rohprodukt war sehr gering. 

Mono-dinitro-phenylhydrazon des  2-Phenyl-chinolin-chinons-(5.6): 3com 
der Chloroformlosung des Chinons wurden mit 1 ccm 2-proz. methanol. Dinitrophenyl- 
hydrazin-losung versetzt. Nach wenigen Minuten fiel das Din  i t r o p h e n  y l h y d r a z o n  
in roten Flocken aus. Es wurde aus wenig Alkohol umkristallisiert und als dunkelrotes, 
mikrolrristallines Pulver erhalten, das sich iiber 180° zersetzte. 

C,,H,,O,N, (415.1) Ber. N 16.82 Gef. N 17.16 

Frln. Heide Marx  haben wir fiir die Ausftihrung der zahlreichen Analysen herzlich 
zu danken. 


