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schnell ein. Das Berberinon farbte sich rotbraun. Das Gemisch wurde 
20 Stunden auf dem Wasserbade gerade im Sieden gehalten und nach 
dem Abkuhlen auf Eis un,d 2-n-Salzsaure gegossen. Es trennten sich 
eine Losung und ein in der Hauptsache Berberinon un,d Sand enthalten- 
der Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit 2-n-Salz- 
saure digeriert und die salzsauren Ausziige mit der Losung vereinigt. 
Mit Kaliumjodid wurde dann das 9-Benzyl-berberinium-jodid gefallt, 
mit schwefliger Saure behandelt und aus Alkohol umkristallisiert. 
Rotbraune Prismen. Ausbeute 0.9 g an gereinigtem Jodid. 

5.010 mg Sbst : 10.745 mg CO,, 1.970 mg H,O. - 9.010 mg Sbst.: 
3.780 mg AgJ. 

C27H2101NJ. Ber.: C 58.58. H 4.37. J 22.95. 
Gef.: C 58.46. H 4.40. J 22.68. 

0.1 g des quaternaren Jodids wurde mit Zink-Cadmium-Gemisch redu- 

Mischschmelzpunkt mit 9-Benzyl-16,17-dihydro-desoxy-berberin (Fp. 164O) 

Aus den Mutterlaugen konnten in auBerst geringer Menge farblose Nadeln 

Die weiteren iVersuche werden in einer folgenden Arbeit ver- 

ziert. Aus Alkohol kristallisierten griinliche Prismen vom Schmp. 1640. 

= 1640. 

vom Fp. 1460. isoliert wer,den. 

off entlicht. 

808. K. Feist, W. Awe, M. Kuklinski und W.Volksen: 

Synthetische Versuche in der 2-Phenyl-chinolinreihe 111.') 

(Einwirkung von Grignard-Reagenzien auf 2-Phenyl-chinolin4karbonsiiure- 
athylester). 

(Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat Gottingen, 
Direktor: Proifessor Dr. K. F e i s t.) 

Eingegangen am 2. Marz 1938. 

Das Phenyl-chinolin ist bei Malaria unwirksam, ubertrifft jedoch 
nach H. T a p p e i n e r * )  das Chinin in seiner Giftwirkung gegen- 
uber kleinsten Lebewesen um das Zehnfache. 

Der am meisten untersuchte Abkommling des 2-Phenyl-chinolins 
ist seine Karbonsaure, die 2-Phenyl-cinchoninsaure, fdas bekannte 
Atophan (I). Von ihm ist eine groBe Reihe von Derivaten unter- 
sucht worden, da das Atophan einige unerwunschte Nebenwirkungen 
zeigt (s. unsere erste Mitteilung3). %in Athylester hat unter dem 

1) I.Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 274, 244 (1936). 1I.Etren- 

2) Arch. f. klin. Med. 56, 189, 369. 
3) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 274, 244 (1936). 

da 274, 310 (1936). 
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Namen ,,Acitrin" Eingang in $die Therapie gefunden. Ester des 
Atophans hat man hergestellt, um die Saurewirkung auzuschalten; 
denn die Ester des Atopham werden erst im Darm gespalten. 

Durch Einwirkun,g von Grignard-Reagenzien auf Cinchoninsaure- 
ester entstehen tertiare Alkohole mit Chinolinkern. Als Zwischen- 
produkte konnen Ketone auftreten. 

COOH(C2Hb) 
I 

C6H,<C=YH 
N=C-CGH, 

R\C /R I \OH 

C-N 
I 
I 

,C=CH 
C H  I ' '\N=C-C8H5 

CO * CIHdN 
I 

CO-R 

d = C H  
C H  '(N=k-C,H6 

CO-NC12HS 
I 

,C=CH 
C H  I ' '\N=C--CeHI, 

Analog kann man, ausgehend vom Hthylester der 2-Phenyl- 
chinchoninsaure, #dem Atophan (I), zu tertiaren Al'koholen der Formel I1 
gelangen. Von diesen hat E. F o u r n e a u 4 )  neben anderen Stoffen, 
die gegebenenfalls als Antimalariamittel in Betracht kommen. auch 
das (2-Phenyl-chinolyl-4)-diathyl-karbinol (11, R = CaHa) beschrieben. 

Tertiare Alkohole wirken hypnotisch (Amylenhydrat). Sie stellen 
nach E. F o u r n e a u 9 uberhaupt die pharmakalogisch wirksamste 
Stoffklasse in der Reihe der Alkohole dar. 

4) Ann. Inst. Pasteur 44, 729 (1930). 
5 )  Heilmittel der organischen Chemie und ihre Herstellung (Braun- 

schweig 1927), 52. 
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Man konnte daher von tertiaren Alkoholen mit 2-Phenyl-chinolin- 
kern erwarten, da8 sie neben ihrer antipyretischen und analgetischen 
eine beruhigende und daneben auch eine gesteigerte antimikrobe Wir- 
kung besafien. 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten interesierten uns 
einige solcher Alkohole. Ihre Darstellung verl’ief teilweise regular; 
andarerseits ergaben sich interessante Abweichungen. 

Als  eintretende Substituenten wiihlten wir je einen aus der ali- 
phatischen, aromatischen und gemischt-aromatischen Reifhe. 

Auf diese Weise erhielten wir, ausgehend von ZPhenyl-chinolin- 
4-karbonsaure-athylester (Acitrin, [I]), durch Eiwirkung von Methyl- 
magncsiurn-jodid das 2-Phenyl-chinolyl-4-dimethyl-karbinol (111). 
Analog entstand aus Acitrin und Benzyl - magnesium - chlorid 
(2-Plhenyl-chinolyl-4)-dibenzyl-karbinol (IV) und bei der Reaktion des 
Acitrins mit m - Tolylmagnesium - bromid 2 - Phenyl - chinolyl - 4 - di- 
(3’-methyl-)phenyl-karbinol. (Form. V). 

Die in guter Ausbeute erhaltenen farblosen Stoffe sind in Alkohol 
leiaht und farblas loslich und kristallisieren gut. Mit 1 Mol Pikrin- 
saure bilden sie gelb gefarbte Pikrate. Die Alkohole losen sich in dm 
fur tertiare Alkohole der Triphenylmethanreihe charakteristischen 
Weise in konzentrierter Schwefelsaure mit tiefroter Farbe. Versetzt 
man diese Lhsung mit einem gleichen Volumen Wasser, so ver- 
schwindet die rote Farbe. 

Das (2-Plhenyl-chinolyl-4)dimethyl-karbinol bildet zwei verschic- 
dene bei 190° bzw. 1W0 schmelzende Pikrate, die sich im Pikrinsaure- 
gehalt nicht unterscheiden. 

P. R a b e6) hat bei der Einwirkung von Phenyl-magnesium-bromid 
und Benzyl-magnesium-chlorid auf Chinolin-4-karbonsaure-athylester 
neben den tertiaren Alkoholen’) auch die als Zwischenprodukte ent- 
stehenden Ketone erhalten. Diese konnte er sogar zum Hauptprodukt 
der Reaktion machen, wenn er GrignardXeagens und Ester im 
Verhaltnis von 2 : 1 Molen einwirken lie& wahrend sie bei dem Ver- 
haltnis 3 :  1 in nur geringer Menge gebildet wurden. Bei unseren 
Versuchen gelang es, solange wir stickstofffreie Grignard-Reagenzien 
wahlten, in  keinem Falle, selbst wenn das  Verhaltnis von Grignard- 
Reagenz zu Atophanester 1.5 : 5 Mol gewahlt wunde, 2-P8henyl-chinolin- 
4ketone zu fassen. Einige Ketone (VII) wurden daher durch Ein- 
wirkung von Grignard-Reagenzien auf das Nitril der  2-Phenyl- 
cinchonincsaure (2-Phenyl-4-zyan-chinolin [VI]) dargestellt. 

Die Einwirkung von Athyl-magnesium-bromid und Benzylmagne- 
sium-chlorid auf 2-Phenyl-4-zyan-chinolin (VI) verlief ganz in der 
erwarteten Weise und fuhrte zu den entsprechenden Ketonen 
(Formel VII, R = C ~ H B  (VIII) bzw. CH2. CeHs (IX). Sie sind farblos. 
Die Ausbeute war beim Athylketon gut. beim Benzylketon dagegen 
sehr schlecht. Die Darstellung der Oxime bereitete Schwierigkeiten. 
Die Verwendung aquivalenter Mengen von Keton und Hydroxyl- 
aminchlorhydrat, wie meist ublich, fuhrte nicht zum Ziel. Es  muate 

6) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45, 2164 (1912), 46, 1026 (1913). 
7) P. R . e m f r y  und H. D e c k e r ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41, 1007 

(I 908). 



274 K . F e i s t ,  W . A w e ,  M . K u k l i n s k i  und W . V o l k s e n  

die sechsfache Menge Hydroxylamin-ch!orhydrat verwendet und 
acht Stunden lang erhitzt werden. Beim Athylketon gelang auch auf 
diese Weise die Herstellung eines Oxims nicht. Ein Semikarbazon 
konnte nur mit schlechter Ausbeute erhalten werden. 

Im AnschluD an diese Ketone seien noch einige Umsetzungen 
des Acitrins mit stickstoffhaltigen Grignard-Reagenuien beschrieben. 
Wir  erhielten sehr schon kristallisierte Verbindungen durch 
Einwirkung von Fyrryl-magnesium-jodid und Karbazyl-magnesium- 
jodid auf Acitrin (Formeln X und XI). Bei der Umsetzung des 
Acitrins mit stickstoffhaltigen Grignard-Reagenzien entstanlden also 
nicht die tertiaren Alkohole, wie bei Verwendung der stickstofffreien 
Organo-magnesium-Verbindungen, sondern die dort vergeblich ge- 
suchten ersten Reaktionsprdukte,  die Ketone. 

Es ist vielleicht auffallig, daB wir bei den Umsetzungen mit stick- 
stofffreien Grignard-Reagenzien nur iiber die Einwirkung von Methyl-, 
Benzyl- und m-Tolyl-magnesium-salzen auf Acitrin berichtet haben. 
Die Umsetzung rnit Phenyl-, 0- und p-Tolyl-magnesium-salzen haben 
wir auch durchgefuhrt. Hierbei traten jedoch Abweichungen auf, die 
noch niiher untersucht werden. 

Beschreibung der Versuche. 
E i n w i r k u n g  v o n  G r i g n a r d - R e a g e n s  a u f  2 - P h e n y l -  

c h i n o 1 i n - 4 - k a r b o n s a u r e - a t h y 1 e s t e r 
Den Ester erhalt man in Abanderung der Originalvorschrift von 

W. P f i t z i n  g e r , z. B. aus 30 g Atophan, 340 ccm absolutem Athyl- 
alkohol und 50 ccm konzentrierter Schwefelsaure durch Kochen unter 
RiickfluBkiihlung. Die Halfte der Fliissigkeit wird dann im Vakuum 
abdestilliert. der Rest nach dem Erkalten in 600 ccm Eiswasser ge- 
gossen und mit kalter Sodalosung schwach alkalisiert. Den gesam- 
melten und gewaschenen Niederschlag kristallisiert man a m  abso- 
lutem Alkohol um. Grosse, opalartgie rhombische Wiirfel vom 
Schmp. 51O. 

(2 - P h e n y 1 - c h i  n o  1 y 1 - 4 )  - d i  m e t  h y 1 - k a r b i n  o 1. 
Eine Losung von 18.4 g fein gepulvertem und im Vakuum uber 

Schwefelsaure und Xtzkali getrocknetem Atophan-athylester in 50 ccm 
frisch iiber Natrium destillimtem Ather 1aBt man langsam unter 
haufigem Umschutteln zu einer Methyl-magnesium-jodid-l&ung, be- 
reitet aus 28.4 g frisch destilliertem Jodmethyl und 5.2 g blank ge- 
putzten Magnesiurnspanen, zuflienen. Nach l- bis 2stundigem Stehen 
und haufigem Umschiitteln wird das Gemisch noch 6 Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt. Die dunkelbraune LGsung zersetzt man 
nach dem Erkalten unter Abkiihlen mit Ammoniumclhloridliisung, 
verdunstet den Ather und unteTwirft den Rest einer Wasserdampf- 
destillation. Sodann wird wiederholt mit Chloroform ausgeschiittelt, 
das Chloroform nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat abdestiilliert 
und der Riickstand in wenig Alkohol heif3 gelost. Beim Verdunsten 

8 )  W. P f i t z i n  g e I, J. prakt Cbem. [2] 56, 297 (1897). 
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des Alkohols bleiben wohlausgebildete Kristalle zuruck, die stark mit 
einer ziihen braunen Schmiere verunreinigt sind. Diese wutde durch 
Pressen zwischen Tomcherben entfernt. Die jetzt weii3en Kristalle 
werden aus verdiinntem Alkohol urngeltist. Man erhalt farblose. 
rhombisohe Wiirfel vom Schmp. 131O mit 1 Mlol Kristallwasser. 

1.0233 'g Sbst.: 0.0676 g HZO. 
(C18H170N -I- H,O). Ber.: H,O 6.408. Gef.: H,O 6.606. 

Weitere Bestimmungen mit wasserfreier Substanz: 
5.020 mg Sbst.: 15.140 mg C 0 2 ,  2.920 mg HzO. - 4.896 mg Sbst.: 

0.229 ccm N (230 ,  756 mm). 
Ci8H170N. Ber.: C 82.08. H 6.51. N 5.32. 

Gef.: C 82.25. H 6.51. N 5.37. 

Pikrat I: GeBe Nadeln aus verdiinntem Akohol vom Schmp. 1999 
5.040 mg Sbst.: 0.510 ccm (230, 752 mm). 

C18H170N. C$Ia07Na. Ber.: N 11.38. Gef.: N 11.54. 

Pikrat 11: Gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom Schmp. 1900. 
5.510 mg Sbst.: 0.542 ccm N (190, 758 mm). 

ClaHi70N. C,H,07Ns. Ber.: N 11.38. Gef.: N 11.47. 

Versuche, aus den dunkelbraunen Schmieren durch fraktionierte 
Vakuumdestillation, Umsetzen mit Hydroxylamin oder Versetzen mit 
Pikrinsazlre sowie mit Quecksilberchlorid zu kristallinen Produkten 
zu gelangen, futhrten zu keinem Ergebnis. Demnach scheint kein 
(2-Phenyl-chinolyl-4)-methyl-keton als Nebenproldukt gebildet zu 
werden. 

( 2 - P  h e  n y l -  c h i n o l y l - 4 ) -  d i b  e n z y l -  k a r b i n o l .  
Aus 16.9 g bei 6 4 O  im Vakuum (12 mm) frisch destilliertem Benzyl- 

chlorid, 3.5 g blank geputzten Magnesiumspanen und 110 ccm friech 
iiber Natrium destilliertem absolutem Ather wird in der  ublichen 
Weise das Grignardxeagens bereitet. 'Hierzu lafit man langsam eine 
Losung von 18.4 g Acitrin in 70 ccm absolutem Ather unter andauern- 
dem Umschiitteln zutropfen. Dabei fallt ein allmahlich kornig wer- 
dender, griinlichgelber und ein schmieriger, dunkelgelber Nieder- 
sohlag aus. Zur Vollendung der Reaktion wird drei Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, die Losung nach dem Abkuhlen mit Eis versetzt 
und mit verdunntem Ammoniak schwach ammoniakalisch gemacht. 
Nacih Zusatz von 200 ccm Ather wird kraftig durchgeschuttdt. Die 
Misahung wird in einem verschlossenen GefaR 12 Stunden in den 
Eisschrank gesetzt. Hierbei scheidet sich der tertiare Alkohol. der 
in Ather und auch in Wasser kaum loslich ist, in schonen Kristallen 
ab, wahrend d m  Dibenzyl im Ather geltist bleibt. Der Alkohol wird 
zusammen rnit den kleinen Mengen ungdijsten Magnesiums und 
etwa ausgefallten Magnesiumhydroxyds abgesaugt und mit Alkohol 
ausgekocht. Beim Anspritzen mit Wasser kristallisiert der Alkolhol 
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in weinen Saulen mit 1 Mol Wassec aus. K,ristallwasserfrei schmilzt 
er bei 127O. 

1.9277 g Sbst. verloren: 0.0820 g H20. 

Wasserfreie Substanz: 
4.671 mg Sbst.: 14.820 mg C 0 2 ,  2.568 mg H,O. - 3.422 mg Sbst.: 
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C3,HZ5ON -I- H,O. Ber.: H20 4.15. Gef.: H,O 4.25. 

0.105 ccm N (22.50, 767 mm). 
C30H2,ON. Ber.: C 86.70. H 6.07. N 3.37. 

Gef.: C 86.53. H 6.18. N 3.57. 

Pikrat: gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom Schmp. 147O. 
4.803 mg Sbst.: 0.363 ccm N (230, 752 mm). 

NDle wiiisserige Phase wird von der Atherschicht abgetrennt und 
wiederholt mit Ather ausgeschuttelt. Die verschiedenen atherischen 
Ausziige werden vereinigt und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein dunkelbraunes 01, 
das neben Dibenzyl noch das (2-Phenyl-chinolyl-4)-benzyl-keton hatte 
enthalten konnen. Aus diesem konnte jedoch auner Dibenzyl in  
grooerer Menge kein kristallines Produkt erhalten werden. 

CsOHz5ON. CBH30,N3. Ber.: N 8.70. Gef.: N 8.62. 

(2- P h e n  y l -  c h i n o  l y l - 4 )  -'d i - (3'- m e t  h y 1 - p  h e  n y 1 ) -  
k a r  b i n o l .  

4.6 g Atophan-athylester, gelost in 30 ccm absolutem Ather, wer- 
den in der angegebenen Weise mit einem Grignard-Reagens, bereitet 
aus 8.6 g frisch destilliertem meta-Brom-toluol, 1.2 g Magnesium- 
spanen und 35 ccm absolutem Ather, umgesetzt. Die rote Losung, in 
der sich ein gelbroter Niederschlag gebildet hat, wird mit Eis und 
Ammoniumchlorid zersetzt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Nach 
dem Trocknen uber Natriumsulfat wird das Chloroform abdestilliert 
und der Ruckstnnd in Ather aufgenommen. Beim langsamen Ver- 
dunsten scheiden sich weiBe Kristalle ab, wahrend das als Neben- 
produkt gebildete Di-(m)-tolyl im Ather geliist bleibt. Der tertiare 
Alkohol wird aus einem Ather-Alkoholgemisch umkristallisiert. Kleine 
weil3e Tafelchen vom Schmp. 197O. 

4.828 mg Sbst.: 15.300 mg COs, 2.620 mg H20. - 5.595 mg Sbst.: 
0.171 ccm N (220, 761 mm). 

C,,H,,ON. Ber.: C 86.70. H 6.07. N 3.37. 
Gef.: C 86.44. H 6.07. N 3.54. 

Pikrat: gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom Schmp. 1Z0. 
I. 5.190 mg Sbst.: 0.351 ccm N (230, 752 mm). 11. 3.490 mg Sbst.: 

0.242 ccm N (190, 742 mm). 
C,H,,ON . C,H3O7N3 + 4H,O. Ber.: N 7.82. Gef.: N I 7.72, N I1 7.91. 

0.3458 g Sbst. verloren: 0.0351 g H20 (bei 1OoO). 
Ber.: H,O 10.06. Gef.: H,O 10.15. 
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E i n w i r k u n g  v o n  G r i g n a r d - R e a g e n s  a u f  2 - P h e n y l -  
4 - z y a n  - c h i n  o l i n .  

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf 2-Phenyl-chinolin- 
4-karbonsaure entsteht 2-Phenyl-chinolin-4-karbonsaure-chloride) vom 
Sohmp. 80 bis 8 1 O .  Daraus wird durch Behandeln mit konzentriertem 
wasserigen Ammmiak nach dem DRP. 252 643 K1.12 p das 2-Phenyl- 
chinol5n-4-karbonsaure-amid gewonnm. Aw diesem erhalt man nach 
Angaben 'des DRP. 288 343 K1.12 p Idurch Destillation des 2-Phenyl- 
4-zyan-chinolin. Am Alkohol: weif3e Nadeln vom Schmp. 1 3 6 O .  

(2 - P h e n y 1 - c h i n o 1 y 1 - 4 - a t h y 1 - k e t o n. 
Zu einer Losung von 5 g 2-Phenyl-4zyan-chinolin in 300 ccm 

frisch iiber Natrium destilliertem absoluten Ather laRt man Lngsam 
unter Kuhlung unld andauerndem Schiitteln 5.8 g Athyl-magnesium- 
bromid in 60 ccm absolutem Xther, dargestel'lt aus 4.8 g frisch destil. 
liertem Xthylbromi,d und 1.2 g blank geputzten Magnesiumspanen, 
hinzutropfen. Die sich zunachst dunkelrot, dann tiefviolett farbende 
Losung wird zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und nach 
dem Abkiihlen mit Eiswasser und Ammoniumchlorid zersetzt. Nach 
dem Abdmsten des Xthers unterwirft man das Gemisch einer Wasser- 
dampfdestillation und sclhiittelt es dann wiederholt mit Chloroform 
aus. Das Chloroform wird abdestilliert und der olige Ruckstand in 
wenig Alkohol heii3 gelost. Beim Erkalten scheiden sich kleine gelbe 
Kristalldrusen ab, die im Vakvum bei 12 mm destilliert werden. Das 
gerbliche Ul erstarrt beim Erkalten zu Kristallen, die nach dem Um- 
losen aus Ligroin fast farblose Blattchen vom Schmp. 114O bilden. 

4.724 mg Sbst.: 14.300 mg C02, 2.430 mg H,O. - 3.985 mg Sbst.: 
0.195 ccm N (180, 751 mm). 

C18H15QN (261.3). Ber: C 82.72. H 5.79. N 5.37. 
Gef.: C 82.56. H 5.76. N 5.67. 

Pikrat: gelbe Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom Schmp. 1820. 
3.673 mg Sbst.: 0.368 ccm N (169 736 mm). 

ClsH150N. C,H,O,N, (490.18). Ber.: N 11.43. Gef.: N 11.46. 

Semikarbazon: 0.3 g Keton werden mit 0.3 g Semikarbazidhydro- 
chlorid in 150 ccm wasserigem Alkohol gelost. Nach eintagigem 
Stdhen haben sich w&De Kristalle abgeschieden. Diese stellen ein 
Gemisch von Keton und Semikarbazon dar. Sie werden durch fraktio- 
nierte Kristallisation aus vendiinntem Alkohol getrennt. Das Semi- 
karbazon kristallisiert in kleinen, fast weiDen Wiirfeln aus. Schmp. 
211 bis 212. 

3.336 mg Sbst.: 0.526 ccm N (200, 748 mm). 
CleHlsON,. Ber.: N 17.61. Gef.: N 18.08. 

9 K. W. R o s e n m u n  d ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 54, 2894 (1922). 
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(2 - P h e  n y l  - c h i n  o 1 y 1 - 4 )  - b e n z y 1 -k e t on .  
5 g 2-Phenyl-4zyan-chinolin laBt man in obiger Weise mit 6.5 g 

Benzyl-magnesium-chloriid, dargestellt aus 5.5 g im Vakuum frisch 
destilliertem Benzylchlori\d und 1.2 g Magnesiumpanen reagieren. Die 
Chloroformausohuttelung hinterlafit nach dem Abdestillieren ein 
braunes Ul, aus dem durch Umlosen mit Alkohol keine Krktalle zu 
erhalten sind. Es wird deswegen einer fraktionierten Destillation im 
Vakuum bei 12 mm unterworfen. Die arsten Fraktionen bestehen 
groBtenteils aus Dibenzyl. Die Fraktion von etwa 280 bis 320° ergibt 
beim Umlosen aus Ligroin gebliche Kristalldrusen, die nach dcr 
Destillation im Hochvakuum und dem Umlken  aus Ligroin und 
Alkohol fast w e i k  Nadelchen vom Schmp. 104O bilden. 

4.810 mg Sbst.: 15.090 mg COt, 2.250 mg HzO. - 5.332 mg Sbst.: 
0.205 ccm N (210, 728 mm). 

C23H170N. Ber.: C 85.41. H 5.30. N 4.34. 
Gef.: C 85.56. H 5.23. N 4.28. 

Pikrat: gelbe Nadeln aus verdunntem Alkohol vom Schmp. 1780. 
4.400 mg Sbst.: 0.398 ccm N (190, 747 mm). 

Oxim: Aus verdunntem Alkohol lange weiBe Nadeln vom Schmp. 134O. 
3.496 mg Sbst.: 0.261 ccm N (190, 746 mm). 

Cs,H170N. CBH30,N3. Ber.: N 10.15. Gef.: N 10.39. 

C2,Hl8ON,. Ber.: N 8.29. Gef.: N 8.57. 

(2 - P h e n y  1- c h i n o  1 y 1 - 4 )  - a -  p y r r y 1 - k e t o n. 
(Einwirkung von Pyrrylmagnesiumjodid auf Acitrin.) 

A'uf 2.5 g Magnesiumspane wird eine Losung von 14.2 g Mebhyl- 
jodid in 50 ccm uber Natrium adestilliertem Ather gegossen, nach Be- 
endigung der Reaktion kurz aufgekocht und von den ungelosten 
Magnesiumflitterchen abgegossen. Zu dieser Losung gibt man 
tropfenweise eine Mischung von 6.8 g frisch destilliertem Pyrrol in 
50 ccm iiber Natrium destilliertem Hther. Nach Zusatz eines jeden 
Tropfens trat Aufschaumen ein (Entweiahen von Methan). Nach Zu- 
gabe der Pyrrolmisohung wird wiederum kurz aufgekocht und nun 
eine Losung von 14 g Acitrin in 30 ccm uber Natrium destilliertem 
Ather tropfenweise hinzugefugt und erwarmt. Der Kolbeninhalt ver- 
farbt sich unter Abscheidung eines grunlichen Niederschlages. Nach 
dreistundigem Kochen gieBt man die Mischung auf etwa 1500 ccm 
gleicher Gewichtsteile Zn-Sohwefelsaure und Eis und rubrt sie mit 
einem Glasstabe kraftig duroh. Nach anfanglicher Auflosung des 
Reaktionsgemisches scheidet sich hierbei eine graugrunliche, feste 
Substanz ab. Diese wird abgesaugt, getrocknet und in Methylen- 
chlorid aufgelost. Darin ist der Stoff leicht loslich. kristallisiert aber 
nach Einengung sder Losung gut am. Die Mutterlauge bleibt stark 
gefarbt. Die Kristalle werden nochmals in Methylenchlorid aufge- 
nommen und die Lijsung mit Kohle geschuttelt. Die jetzt gdbe, 
filtrierte Losung engt man nach Zusatz von Methylalkohol ein. Es 



2-Phenyl-chinolinreihe I11 279 

kristallisieren gelbliche, nadelformige Blattchen von konstantem 
Sohmp. 1 7 7 O  aus. 

4.962 mg Sbst: 14.600 mg Cot, 2.110 mg H,O. - 3.087 mg Sbst.: 
0.253 ccm N (250, 769 mm). 

CZoH,,ON,. Ber.: C 80.51. H 4.73. N 9.52 
Gef.: C 80.23. H 4.76. N 9.39. 

P i k r a t  d e s  K e t o n s .  
Eine filtrierte Losung des Stoffes in Methylalkohol wird mit 

alkoholischer Pikrinsaureliisung versetzt und auf dem Wasserbad 
erwarmt. Es fallen glanzende, gelbe Blattchen aus. Fp. 238O. 

5.104 mg Sbst.: 11.065 mg COz, 1.450 H,O. 
C20H14N,0. CBH,O,N,. Ber.: C 59.19. H 3.25. 

Gef.: C 59.12. H 3.18. 

R e a k t i o n s p r o d u k t  v o n  K a r b a z y l m a g n e s i u m j o d i d  
a u f  A c i t r i n .  

Aus 2.5 g Magnesium und 14.2 g Miethyljodid wird wie bdm 
Pyrrylderivat eine Losung bereitet und diese langam und unter Um- 
schwenken mit einer Aufschwemmung von 16.8 g Karbazol (fein zer- 
rieben) in 200 ccm uber Natrium destilliertem Ather versetzt. Dabei 
entweicht unter Erwarmung Methan und es entsteht eine klare. farb- 
lose Losung. Hierzu gibt man naoh unld nach 14 g Acitrin, gelost 
in 30 com uber Natrium destilliertem Ather. Es tritt Erwarmung der 
Losung und Rarbumschlag von Farblos nach Orangle ein. Nach drei- 
stiindigem Kochen wird auf 1500 g Eis-Schwefelsaure-Gemisch gegossen 
und kraftig durchgeriihrt. Die Mischung wird farblos. Bald scheidet 
sich eine sandige, weil3e Masse aus, die man absaugt und mit wenig 
Alkohol wascht. Sie wiad in Methylenohlorid gelost, die Lijsung 
etwas eingeengt wnd mit Alkohol versetzt. Nach einiger Zeit haben 
sich farblose, glanzende, viereckige Kristalle abgeschieden. Schmp. 1 6 4 O .  

Betrachtet man das Reaktionsprodukt im filtrierten ultravioletten 
Lioht, so fluoresziert der kleinere Teil der Kristalle violett. Nimmt 
man einige dieser violett leuchtenden Kristalile mit der Pinzette her- 
aus und bestimmt ihren Schmelzpunkt, so liegt dieser um 80 tiefer, 
also bei 1 5 6 O .  Der Mischschmebpunkt mit Iden nichtfluoreszierenden 
Kristallen wird bei 158 bis 1600 gefunden. Die Erscheinung mu8 noch 
weiter untersucht werden. 

4.363 mg Sbst.: 13.410 mg Cot, 1.790 mg H1O. - 2.715 mg Sbst.: 
0.174 ccm N (250, 769 mm). 

CIBHi80N2. Ber.: C 84.39. H 4.56. N 7.04. 
Gef.: C 83.98. H 4.60. N 7.44. 

Ein Pikrat war bisher nicht kristallin zu erhalten. 




