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~ i t  1 Abbildung. 

(Eingelangt am 17. Febr. 1949. Voryelegt ~n der S,itzung am 10. M4rz 1949.) 

Die beim Abbau des Calycanthins mit  Silberacetat erhMtene Base 
C12H10N 2 yore Sehmp. 115 bis 116 ~ enthielt eine N-MethyIgruppe, 
keine C-Methylgruppe und kein aktives H-Atom. Bei der Oxydation 
mit  Kal iumpermanganat  in schwach aikalischem Medium konnte 
N-Oxalylanthranils~ure isoliert werden, wie der eine yon uns (K .  E . )  
bereits gezeigt h~t; schlieBlich lieB das U.V.-Absorptionsspektrum v-er- 
muten, dag in der Abbaubase ein Chinolinderivat vorlag, yon dem nur 
der Pyr idinkem substituiert sein konnte. Nach diesen anMytischen 
Ergebnissen konnte also ein Py-(N-Methyl)-pyrroehinolin vorliegen, 
yon welchem theoretisch vier isomere Verbindungen denkbar waren, 
Welche dureh die Formelbilder I b i s  IV wiedergegeben sind. 
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Um derartige N-substituierte Pyrroehinoline aufzubauen, sind theo- 
retiseh zwei Wege m6glieh : entweder man synthetisiert die entspreehenden 
Norverbindungen und methyliert  diese, oder es wird der N-substituierte 
Pyrrolring ringsynthetiseh aufgebaut. 

1 I. bis I I I .  Mittlg., Mh. Chem. 79, I1, 17, 22 (I9r 
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Bei der Durchsiehg der Literatur ergab sich, dab die Norverbindungen 
2-(N)-3-Pyrrochinolin (Sehmp. 84 bis 85 ~ yon R. Robinson und G. Barger 2 
und das 2,3-(N)-Pyrrochinolin (Schmp. 226 ~ gleichfalls yon G. Barger 
und R. Robinson 3 bereits besehrieben waren. Das 3-(N)-4-Pyrrochinolin 
seheint unsercs Wissens in der Literatur nirgends auf, wi~hrend die vierte 
isomere Norverbindung, n/~mlich das 4-(N)-3-Pyrrochinolin, yon H. de 
Diesbach, E. de Bie und F. Rubli ~ beim Abbau eines Spaltstiickes yon 
,,Cibagelb" erhalten und init dem Sehmp. 293 bis 294 ~ beschrieben 
wurdeo 

j / / 
�9 //\/%/ 

III IV 

I m  Hinblick auf die Erfahrungstatsaehe, dal~ durch Einfiihrung einer 
Methylgruppe in die Pyrrol-Iminogruppe der Carboline der Schmelz- 
punkt  wesentlieh herabgesetzt wird, nahmen wir an, dab aueh die 
Pyrrochinoline bei der Methylierung am Stiekstoff ein ~hnliehes Schmelz- 
punktsverhalten zeigen wiirden. E s  war deshalb wahrseheinlich, dab 
unserer Abbaubase yore Sehmp. I15 bis 116 ~ nieht die FormeI I zuzu- 
sprechel} war, da die cntsprechende Norverbindung, das 2-(N)-3-Pyrro- 
chinolin, den Schmp.-84 bis 85 ~ besitzt. Es mul3ten also die Verbin- 
dungen I I ,  I I I  und IV synthetisiert werden, um das Problem klfi.ren 
zu kSnnen. 

Wh ~ begannen unsere Arbeiten mit  der Synthese des 2,3-(N-Methyl)- 
pyrroehinolins (II). G. Barger und R. Robinson 8 stellten die Norvcrbin- 
dung ausgehend yore 3-Aminochinaldin dar, welches, mit  Ameisens~ure 
formyliert, in das 2,3-(N)-Pyrroehinolin iiberffihrt wurde. Das N-methy- 
lierte Derivat erhielten wir auf folgendem Wcg: 3-Oxychinaldin, welches 
nach den Angaben yon P. Friedl~inder und C. F. Gohring 5 erhalten warde, 
besitzt naeh diesen Au~oren einen Sehmelzpunkt yon 260 ~ Unser 
3-Oxyehinaldin schmolz bei 269 ~ Zur Charakterisierung dieses Oxy- 
k6rpers behande]ten wir die Verbindung mit  i~therischer Diazomethan- 
15sung und erhielten 3-Methoxy-2-methylchinolin. Diese Verbindung 
wurde yon J. Tr6ger und E. Dunker 6 aus 3-Oxychinaldin mit  Jod- 

2 j .  chem. Soc. London 103, 1983 (1913). 
3 j .  chem. Soc. London 1929, 2947. 

ttelv, chim. Ae~a 17, 113 (1934). 
5 Ber. dtsch chem. Ges. 16, 1833 (1883). 
6 j .  prakt. Chem. 109, 88 (1925). 
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methyl und Kalilauge dargestellt. Unser Methylgther schmolz bei 34 
bis 35 ~ 

3-Oxyehinaldin setzten wir naeh der Reaktion yon Bucherer mit 
33%iger w~Briger MethylaminlSsung, welche mit sehwefeliger S~ure 
kalt gesgttigt war, um und erhielten 3-N-Methylaminoehinaldin. Dieses 
Amin wurde aueh erha]ten, indem wit 3-Oxyehin~ldin nur mit wgBriger 
MethylaminlSsung erhitzt haben. Unter diesen Bedingungen konnte 
immer wieder reine Oxyverbindung zurfickgewonnen werden. 3-Methyl- 
aminoehinaIdhl wird naeh L. Schgrning 7 aus 3-Oxyehinolin-4-carbons~ure 
dargestellt nnd mit dem Schmp. 93 bis 94 ~ besehrieben. Diese Schmelz- 
punktsangabe scheint auf einem Irr tum zu beruhen; jedenfalls lag der 
Schmelzpunkt unserer Verbindung bei 61 ~ Das Pikrat  jedoch schmolz 
in Ubereinstimmung mit den Angaben des D. R. P. bei 233 ~ 

Dureh Erhitzen des 3-Methylaminochinaldins mit 100~oiger Ameisen- 
saure entstand in quantitativer Ausbeute eine Formylverbindung, die 
beim Schmelzen mit wasserfreiem Zinkehlorid eine in Methanol stark 
blau fluoreszierende Base lieferte, die einen Schmp. yon 147 his 148 ~ 
zeigte. Dieser Befund bestatigte unsere Arbeitshypothese, wonaeh aueh 
in der Pyrroehinolinreihe die Einfiihrung einer Methylgruppe in die 
Pyrrol-Iminogruppe eine Herabsetzung des Sohmelzpunktes bewirkt. 
Das 3-(N-Methyl)-2-pyrroehinolin (I]~) war mit der Abbaubase yore 
Sehmp. 115 bis 116 ~ nieht identiseh. Es war ehle gegen Uml6sen sehr 
empfindliehe Substanz. 

In diesem Stadium der Synthese der isomeren Pyrroehinoline hatten 
wit noeh zwisehen Formel I I I  and IV zu w/~hlen. Durch einen 
oxydativen Abbau der Verbindung CleI-I10N 2 mit konz. Salpeterss 
hofften wit zur Entseheidung zu gelangen. Zur Uberprtffung der Ver- 
wertbarkeit konz. SMpeters~ure zum Abbau soleher Ringsysteme wurde 
1-Methyl-2-earbolin damit behandelt und ein x-Bz-Nitro-l-methyl-2- 
carbolin erhMten. 

H. Diesbach und Mitarbeiter 4 dagegen erhielten dutch Salpetersaure- 
oxydation des 4-(N)-3-Pyrroehinolins, welches die der Formel IV ent- 
spreehende Norverbindung ist, die 4-Oxyehinolin-3-carbons~ure. Besag 
unsere natiirliehe Abbaubase die Konstitution IV, so war mit groBer 
Wahrseheinliehkeit ebenfalls die 4-Oxyehinolin-3-earbons~ture zu er- 
warten. Naeh diesen Befunden entsehlossen wit uns, die Base C12H10N~ 
mit konz. Salpeters~ure abzubauen. Wie im exl0erimentellen Tell n/iher 
besehrieben, wurde eine Verbindung erhalten, welehe einen Sehmlo. 
yon 234 ~ unter starkem Aufseh~umen zeigte. Beim noehmaligen Er- 
starrenlmssen oder vorsiehtiger Sublimation im t tochvakuum war der 
Sehmp. bei 229 bis 230 ~ ohne Aufsehs Die Analyse sowohl der 

7 D. t%. P. 630.769. 
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Verbindung yore Schmp. 234 ~ (Aufsch.), als aueh der Verbindung vom 
Schmp. 229 bis 230 ~ (ohne Aufsch.) ergab auf die Formel C10HgO4Ns 
bzw. C10I-ITO4Na stimmende Werte. Da die Substanz in siedender 1 n 
NaOH unlSslich war, konnte sie keine Oxycarbonss sein. Die F0rmel IV 
ffir unsere Abbaubase schied daher mit  groBer WahrscheinliChkeit aus. 
Es blieb also noch das 3-(N-Methyl)-4-pyrrochinolin (III)  zu syntheti- 
sieren. Dafiir ben6tigten wir 3-Oxylepidin bzw: 3-Aminolepidin, die 
in der Literatur nicht aufscheinen. Wir versuchten deshalb, das 3-Oxy- 
4-methytchinolin durch l~ingkondensation aus o-Aminoacetophenon 
und Chloracetaldehydhydrat nach dem unten angeftihrten Formelschema 
bei Gegenwart yon Lauge darzustellen. 

CH3 
I CH3 
CO CH2- C1 

J H J II 

Das in ~u~erst schlechter Ausbeute entstehende Phenol hatte den 
Schmp. 197 bis 199 ~ und zeigte in methylalkohol. LSsung blaue Fluores- 
zenz. Da grSgere Mengen des 3-Oxylepidins auf diesem Wege nieht 
darstellbar waren und die Herstellung yon 3-Chlorlepidin naeh den 
Angaben yon A. Pictet und R. Misner s sowie G. Magnanini 9 ebenfalls 
mit  geringen Ausbeuten verlief, stellten wit uns 3-Aminolepidin aus 
3-Nitrolepidin TM dar. Diesen NitrokSrper reduzierten wit sowohl mit  
Stannoehlorid in konz. salzsaurer LSsung, als aueh mit Ferrosulfat 
und Ammoniak zum 3-Amino-4-methy]chinolin; es schmolz beim Iang- 
samen Erhitzen bei 90 bis 91 ~ nachdem es bei 45 ~ fast vSllig dureh- 
gesehmolzen und wieder erstarrt war. Die Verbindung war hygroskopiseh 
und kristallisierte mit  1/2 I t20;  in verd. alkohol. LSsung fluo~eszierte 
sie lebhaft blau. 

Da die Bucherer-Reaktion ausgezeiehnet zur Darstellung yon N-me- 
thylierten Aminen aus den entspreehenden Oxyverbindungen verwendbar 
ist, versuchten wit dureh die Sandmeyersche Reaktion yore 3-Amino- 
lepidin zum 3-Oxylepidin zu gelangen. Beim Diazotieren yon 3-Amino- 
lepidin und Eintropfen des Diazoniumsulfats in siedendes Wasser t ra t  
trotz I~ngerem Kochen keine N2-Entwicklung auL Nach der Aufarbeitung 
erhielten wit wohl eine alkalil6sliehe Verbindung, die im Hoehvakuum 
sublimierbar war und bei 224 ~ sehmolz, jedoch gab diese Substanz mit  
Ferrichlorid keine Phenolreaktion. Die Analyse best~tigte die Ver- 

s Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 1804 (1912). 
9 Gazz. chim. i~al. 17, 252 (1887). 
lo D .  1~. P. 335.197 (B~dische Anilin- und Sodaf~br.). 
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mutung, dal3 nach dem unten angeffihrten Formelschema ein 3-(N)- 
4-(Pyrazolo-4',5')-chinolin gebildet wurde. Die Tendenz zum Ringschlug 
zwischen der 3-Diazoniumgruppe und der in 4-Stellung befindlichen 
Methylgruppe ist also gr6ger als die Abspaltung yon Stickstoff und 
der Eintr i t t  einer OH-Gruppe in Stellung 3 des Lepidins. 

! II t / I H \ / \ / /  x 

Zur Darstellung des ffir die Synthese erforderlichen 3-Nethylamino- 
lepidins wurde 3-Aminolepidin mit Jodmethyl  in Gegenwart yon Kalium- 
earbonat und Naturkupfer ,,C" erhitzt'. Dureh trockene Destillation 
des quartgren Salzes im "ttochvakuum erhielt man ein Gemisch yon 
mono- und dimethylierten Basen, welches dureh fraktionierte Destillation 
leicht zu trennen war. Das 3-Dimethylaminolepidin ist ein farbloses 01, 
das nach den im experimentellen Teil beschriebenen Bedingungen nur 
in geringer Menge entsteht und in Form seines Pikrats gekennzeichnet 
wurde. Das 3-~ethylaminolepidin erhielten wit als kristallisierte Ver- 
bindung vom Sehmp. 131,5 ~ 

Bei der Formylierung des 3-Methylaminolepidins mit Ameisensgure 
wghrend 4 Stunden erhielten wit eine kristallisierte Verbindung yore 
Sehmp. 145 ~ mit eigenartigem, im experimentellen Teil ngher beschrie- 
benem Schmelzpnnktsverhalten, das auf Dimorphie zuriickzufiihren ist. 
Diese Substanz war nicht das yon uns erwartete 3-N-Methyl-formyl- 
aminolepidin, sondern, wie die Analyse zeigte, ein 3-Formyl-amino- 
lepidin. In der Tat  war es identiseh mit einer Formylverbindung, die 
dureh 4stfindiges Erhitzen yon 3-Aminolepidin mit Ameisensgure er- 
halten wurde., Dieser fiberaus interessante Befund veranlagte nns auch, 
3-Dimethylaminolepidin unter den gleiehen Versuchsbedingungen mit 
Ameisensgure zu behandeln; hierbei t ra t  jedoch keine Entmethylierung 
ein. Die Verwendbarkeit der Ameisensgure zur Entmethylierung y o n  
N-~ethylverbindungen ist zur, Zeit Gegenstand weiterer Vcrsuche. 

Wurde 3-Methylaminoleloidin nur 1/2 Stunde mit wasserfreier Ameisen- 
sgure behandelt, so resultierte naeh dem Aufarbeiten ein. stark hygro- 
skoloisehes 01, welches nieht zur KristMlisation. gebracht werden konnte  
und dessen C, H-Bestimmung Werte ergab, die einem N-Formylmethyl- 
aminolepidin entsprachen. 

Dieses 3-Formylmethyl-aminolepidin in gr613erer Menge rein her- 
zustellen, war sehr sehwierig; wit beschritten daher mit Erfolg den 
ersten, eingangs beschriebenen Weg zur Herstellung N-methylierter 
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Pyrrochinoline~ 3-Formylamino-4-methylchinolin wurde zum 3-(N)-4- 
Pyrroehinolin ringgeschlossen. Die in der Litera~ur angefiihrten Konden- 
sationsmittel, wie wasserfreies Zinkchlorid, POCls, P~O 5 in hShersie- 
denden, indifferenten LSsungsmitteln ffihrten nicht zum Ziel. Erst  das 
Vermischen der Formylverbindung mit  zirka der 10- bis 20fachen Menge 
P205 in Ansgtzen zu 50 bis 100 mg Substanz und das Erhitzen auf 250 
bis 260 ~ lieferte uns in 10%iger Ausbeute das gesuchte 3-(N)-4-Pyrro- 
chinolin yore Schmp. 232 bis 233 ~ Die Verbindung fluoreszierte in alkohol. 
L6sung lebhaft blau. Dieses Norprodukt unterwarfen wir der Methylie- 
rung mit  Jodmethyl  nnd Naturkupfer  ,,C". Die ~rockene Destilla~ion 
des quart~ren Salzes ergab ein (Jl, das nach fraktionierter Destillation 
kristallisierte und den Sehmp. 115 bis 116 ~ besaB (III).  I m  Gemisch 
mit  der aus Calycanthin dureh Oxydation mit Silberaeetat erhaltenen 
Base yore Schmp. 115 bis 116 ~ t ra t  keine Schmelzpunktsdepres- 
sion ein. 

Die U.V.-Absorptionsspektren, die wir sowohl yon der ans Calyeanthia 
erhaltenen Abbaubase, als auch vom synthetisehen 3-(N-Methyl)-4- 
pyrrochinolin aufgenommen haben, waren identisch. Die in der I I .  Mittlg. 
verSffentlichte Aufnahme des U. V.-Absorptionsspektrums der Abbaubase 
ist durch die in Abb. 1 gezeigt'e Kurve zu ersetzen. Das uns damals zur 
Verfiigung stehende alte Plat tenmaterial  lieB auBer den Hauptbanden  
bei 306 m/t und 245 m# die Bande 335 m# nieht erkennen. 

Urn fiber den EinfluB der Methylierung am Stiekstoff auf das U.V.- 
Absorptionsspektrum etwas aussagen zu kSnnen, haben wir die ent- 
sprechende Norverbindung, das 3-(N)-4-Pyrroehinolin aufgenommen. 
Man sieht bei 330 m#  die erste Bande, die zweite bei 300 m# und d i e  
dritte bei 239 m#. Der Ersatz yon = N - - H  dureh = N - - C H  3 bewirkte 
in unserem Falle eine geringe Verschiebung der Hauptbanden ins Lang- 
wellige. SehlieBlieh haben wir noeh das U.V.-Absorptionsspektrum des 
Calycanthins aufgenommen. Der einfaehe Kurvenverlauf mit  zwei 
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M a x i m a  bei  3 1 1 m #  und  2 5 2 m #  is t  auffa l lend ihn l i ch  dem des 
Yohimbins  n.  

Die endgi i l t ige K l i r u n g  der  K o n s t i t u t i o n  der  A b b a u b a s e  ge s t a t t e t  
es nun,  die ffir das  Ca lyean th in  aufges te l l ten  Kons t i tu t ions fo rmeln  einer 
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in Dioxan 

]flax II max III 

252 "~ 2 
306 ~ 2 245 -~- 2 
306 ~ 2 245 ~ 2 
300 ~ 2 239 ~- 2 

G. Barger und  Mi ta rbe i te r  12 
s te l l ten  fiir  Ca lycan th in  die F o r m e l  V, die kanad ischen  F o r s c h e r / L  H.  F .  
M a n s k e  und  Mi ta rbe i t e r  ia die Kons t i t u t ions fo rme l  V I  auf. D u t c h  die 
le tz te  A r b e i t  dieser Au to ren  14, in der  sie das  Calycanin,  ein Abbau -  
p r o d u k t  des Calycanthins ,  welches wei tgehend das  Grundske le t t  des 
Ca lycan th ins  en tha l t en  so]], syn the t i s i e r t en  und  m i t  CMyeanin als n ich t  

11 Liebigs Ann. Chem. 554, 97 (1942). 
12 j .  chem. Soc. London 1989, 510. 
13 Canad. J .  Res., Sect. A 17, 293 (1939) und friiher. 
za Canad. J .  Res., SeeL B 24, 224 (1946). 
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identisch befunden haben, steht die Konstitutionsformel VI nicht mehr 
zur Diskussion. Von den englischen Forschern wurde beim pyrogenen 
Abbau des Calycanthins mit CaO eine Verbindung CleH10N 2 yore 
Schmp. 183 ~ der sie die Konstitution eines 9-Methyl-3-carbolins zuge- 
schrieben haben, erhalten. Die Konstitution dieses AbbaukSrpers wurde 
jedoch durch Synthese nicht sichergestellt. Die kanadischen Forscher 
erhielten bei der Dehydrierung mit Selen bei 300 ~ Norharman (3-Carbolin) 
vom Schmp. 187 ~ Wir konnten diese Versuche aus Materiahnangel 
nicht nacharbei ten .  Ans Formel V wfirde sich die Entstehung unserer 
Abbaubase C12H10N 2 yore Schmp. 115 bis 116 ~ (III)  nnr so erkl~ren 
lassen, dal~ die Ringe A, B, C und D geSffnet werden und die N-Methyl- 
amino~thyl-Seitenkette sich unter gleichzeitiger Dehydrierung nach 
Stellung 3 des Chinolins (Ring F) zum N-Methylpyrrolring schliel3t. 
Diese immerhin heftige Reak~ionsweise ist ffir Silberacetat allerdings 
fiberraschend. Ob die yon G. Barter und Mitarbeitern aufgefundene 
Abbaubase C1,H10N2 yore Schmp. 183 ~ tats~chlich 9-Methyl-3-carbolin 
ist und sich beim Silberacetatabbau des Calycanthins der yon uns skizzierte 
Reaktionsverlauf abspielt, darfiber hoffen ~ r  in Kfirze berichten zu 
kSnnen. 

Experimenteller Tei115. 

2-Methyl-3-oxychinolin, 3-Oxychinaldin. 

Diese Verbindung wurde aus o=l~litrobenzaldehyd fiber o-Aminobenz- 
aldehyd und Versetzen mit Chloraceton bei Gegenwart yon Natronlauge 
erhalten. 5 Das 3-Oxychinaldin wurde tiber das Sulfat gereinigt, mit 
Ammonkarbonat zersetzt und alas Phenol durch UmlSsen aus Aeeton und 
Sublimation im I-Ioehvakuum gereinigt. Die Substanz besal~ den Schmp. 269% 

2.Methyl-3-methoxychinolin, 3-Methoxychinaldin. 

0,1027 g 3-Oxychinaldin wurden mit 1 cem Methanol und mit einer 
~therisehen DiazomethanlSsung fibergossen. Es trat alsbMd N2-Entwieklung 

15 Wenn nieh~ anders angegeben, wurden alle Sehmp. im Mikrosehmelz- 
punktsapparat nach L. Ko]ler bestimmt. Genauigkeit (•  1 ~ 
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ein. ~Naehdem tiber N a c h t  s tehengelassen wurde,  wurde  wie fiblich auf- 
gearbei te t .  

Bei  0,1 Torr  dest i l l ier te yon  80 bis 100 ~ Luf tbad t emp .  ein farbloses (~1 
fiber, das kristal l is ier te  und  einen Schmp.  yon  34,5 bis 35 ~ zeigte (Makro.). 
Ausbeu te  0,0951 g. 

C n H n O I q .  Ber.  OCHs 17,92. Gel. OCH 3 18,03. 

2.Methyl-3-N-methylaminochinolin, 3-N-Methylaminochinaldin. 

0 , 5 g  3-Oxychina ld in  und  3 c c m  33%ige w~iBrige MethylaminlSsung 
wurden  ira zugesehmolzenen Bombenroh r  10 S tunden  im siedenden Anil in-  
bad erhi tz t .  Der  Bomben inha l t  ergab naeh  der  E x t r a k t i o n  mi t  X the r  e inen 
lgiickstand,  der be im Dest i l l ieren im V a k u u m  yon  0;4 Torr  bei 70 ~ Luf tbad-  
temp.  e inen ger ingen Vorlauf  yon  0,0137 g Ausgangsmater ia l  und  bei 140 ~ 
ein z/~hes gelbes (~1 ergab. Diese Substanz konnte  kristal l is iert  e rhal ten  werden  
und  sehmolz naeh  zweimal igem Hochvakuumdes t i l l i e ren  und  UmlSsen aus 
Xther-Petrol~ither  un t e r  Druck  bei  61 ~ (Makro.). Ausbeu te  0,162 g. 

Dieselbe Verb indung  erhiel t  m a n  dttreh U m s a t z  yon 0,5 g 3-Oxychinald in  
mi t  1,5 ccm 33%iger  w~l~riger MethylaminlSsung,  die bei 0 ~ m i t  SO 2 ges~t t ig t  
war, und  m i t  2 cem 33%iger  w~f3riger MethylaminlSsung ira Bombenroh r  
durch 3stfindiges E rh i t zen  auf  180 ~ Nach  dem Anfarbe i ten  be t rug  die 
Ausbeu te  an  3-Iq-Methylaminochinaldin  0,1579 g. Der  bei der  F rak t ion ie rung  
auf t re tende  Vorlauf  y o n  s tark  ve runre in ig tem 3-Oxychinaldin  wog 0,0244 g. 

CnH12N 2. Ber .  C 76,70, H 7,02. Gef. C 76,45, ]-I 7,02. 
r 

2- M eth yl-3- N- methyl- / orm ylaminoch inol in. 

0,5013 g 3- :N-Methylaminochinaldin yore  Schmp.  61 ~ wurden  mi t  2,8 g 
fr isch fiber P205 dest i l l ier ter  Ameisens~ure  3~/~ S tunden  am ~ Rfickflu~ zum 
Sieden erhi tz t .  ~Nach dem E in t r agen  in Wasser  wurde  m i t  SodalSsung alkalisch 
gem~cht  und  m i t  Xther  ext rahier t .  Der  Abdampfr f ieks tand  ging bei 0,4 Torr  
m~d 130 bis 150 ~ Luf tbad temp .  als ein he]les (~1 fiber, das aus Xther-Pet ro l -  
i~ther in weii~en, s ternfSrmigen Kr is ta l len  anschiel~t; nach mehrma l igem 
UmlSsen  schmolz die Verb indung  bei  70 ~ Ausbeute  0,4999 g: 

C~2H12ON2. Ber.  C 71,99, H 6,04. Gel. C 72,00, H 6,23. 

3- (N-Methyl)-2-pyrrochinolin. 

0,1 g 3 -N-Methyl formylaminochina ld in  wurden  m i t  1 g frisch gesehmol- 
zenem Zinkchlor id  15 Min. im Metal lbad auf  250 ~ erhi tzt ,  die Schmelze 
mi t  Wasser  au fgenommen  und  mi t  konz. N a O H  versetz t .  ~qach der  E x t r a k t i o n  
mi t  Xther  ergab der Rf icks tand  bei der  Dest i l la t ion bei 0,4 Torr  und  130 ~ 
Lu f tbad t emp .  einen Vorlauf  yon  3-N-Methylaminochinaldin ,  yon  150 bis 
180 ~ subl imier te  3-(N-Methyl)-2-pyrroehinol in  in wasserhellen, s tark  l ieht-  
brechenden,  win'feligen Kris ta l len,  die nach wiederhol tem Subl imieren einen 
Schmp.  yon  147 bis 148 ~ zeigten. I n  alkoholiseher  LSsung fluoreszier~e die 
Base s tark  b lau ;  be im UmlSsen  aus Xther-P~trol~ther  oder Methanol  t r a t en  
s tarke Subs tanzver lus te  infolge Bi ldung von  dunkelgelben,  harzigen F loeken  
auf. Ausbeu te  26,9 rag. 40,5 m g  3-~q-Methylaminochinaldin wurden  zm'fick- 
gewonnen.  

C12H10N ~. Ber.  C 79,08~ H 5,54. Gel. C 78,52, H 5,53. 
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Pikrat des 3-(N-Methyl)-2,pyrrochinolins. 

Das in Methanol  schwer 16sliche orangegelbe P ik ra t  schraotz naeh 
2mal igem Uml6sen  bei 245 bis 246 ~ 

C12H10N2.C6H3OTN 3. Bet.  C 52,56, ~I 3,18. Gel. C 53,30, I-t 3,62. 

x-Bz-Nitro-l-methyl-2.carbolin. 

0,047 g 1-Methyl-2-carbolin v o m  Schmp. 53 ~ wurden  am lebhaf t  s iedenden 
Wasserbad  in einer offenen Kristal l is iersehale mi t  3,7 ecru konz. I-INOa 
(d = 1,4), die vorher  erw/~rmt wurde,  verse tz t  und  5 Min. e inwirken gelassen; 
hierauf  wurden  7 ccm Wasser  zugef/igt  und  zur Troekene e i n g e d a m p f t .  
W/~hrend der Oxyda t ion  blieb die L6sung hellgelb, der Abdampfr f icks tand  
lie~ sieh aus verd.  Alkohol  oder Aceton  uml6sen trod krista]lisierte in gelben, 
im H o c h v a k u u m  dest i l l ierbaren Kris ta l len  ve to  Schmp. 195 bis 196 ~ Aus- 
beute  0,0431 g. 

C12H90~N 3. Ber. C 63,44, H 3,97. Gef. C 63,00, H 3,81. 

Oxydation derAbbaubase CI~HloN 2 mit ]conz. HNO 3 (d = 1,4). 

100 mg der Base yore  Schmp. 115 bis 116 ~ wl~rden, wie oben angegeben,  
mi t  7 cem konz. H N 0 3  5 Min. ~rhitzt,  sodann mi t  10 ccm Wasser  versetz t .  
:Die zuerst  dunkel ro te  LSsung hell te  sieh nach 25 Min. auf  und schied be im 
wei teren E indampfen  feine Kr i s ta l lnade ln  aus;  zu diesem Ze i tpunk t  wurde  
mi t  wenig verd.  Salpeters/~ure (1 : 1) versetz t ,  nochmals  in der  W/~rme gel6st 
und  kristal l is ieren gelassen, wobei  feine, e lfenbeinfarbene Nade]n ausfielen. 
Sie wurden  abgesaugt ,  gewaschen und  aus 40%iger  Essigs/~ure umgelSst .  
Dieser neue KSrper  zeigte naeh  mehrs t~nd igem Trocknen  fiber P205 im 
V a k u u m  bei  100 ~ einen Schmp. yon  234 ~ un te r  l ebhaf tem Aufsch/~umen. 
N a c h d e m  alles geschmolzen war,  e rs tar r te  be im Abk0Men die Schmelze 
zu langen Nadeln,  die bei der nochmMigen Sehmelzpunk t sbes t immung  
ohne Aufseh/~umen unseharf  yon 229 bis 230 ~ schmolzen. Die Verb indung  
lie2 sieh bei 0,05 Torr  und  180 bis 200 ~ Luf tbad temp.  subl imieren und  zeigte 
h ierauf  einen Schmp. yon 229 bis 230 ~ ohne Aufsch/~umen. Sie ist  in 
kochender  1 n N a O H  unlSslich. 

CloH9OaN 8. Ber.  C 51,06, H 3,86, N 17,87. 

C10H~OaNa. Ber.  C 51,50, H 3,03, N 18,02. 

Sbst. v.  Schmp. 234 ~ . Gef. C 51,02, H 3,26, N 18,21. 

Sbst. v.  Schmp. 229 bis 230 ~ Gef. C 50,83, t t  3,82. 

3.0xy-4-methylchinolin, 3-Oxylepidin. 

2 g o-Aminoace tophenon wurden  mi t  2,85 g Chloraee ta ldehydhydra t  in 
100cem Wasser  mi t  100ecru 9%iger  N a O H - L 6 s u n g  verschlossen 3 Tage 
un te r  6f terem Schi i t te ln stehengelassen. Die m i t  Xther  ex t rah ie r te  Lbsung 
wurde  mi t  CO S gesgt t ig t  und  abermals  ira E x t r a k t o r  mi t  Xther  ausgezogen. 
Der  Xther r i ieks tand  ergab bei der Subl imat ion  bei 0,4 Torr  und  130 ~ Luf t -  
bad temp.  0,02 g eines OxykSrpers ,  der  naeh mehrma l igem Subl imieren 
einen Sehmp. yon  199 ~ zeigge. Die Substanz war  in _Kther sehr sehwer 16slich, 
leieht  in Alkohol  und  Lauge und zeigte  in wgl~riger und  alkohol.  L6sung 
blaue Fiuoreszenz.  Die Ausbeu ten  konn ten  weder  durch Ver~inderung der 
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Reaktionszeit  noch dureh Variat ion d e r  Alkalikonzentrat ion wesentlich 
verbessert  werden. 

C10HgON. Ber. C 75,47, H 5,70. Gel. C 75,50, H 6,43. 

3-Amino-4.methylchinolin, 3-Aminolepidin. 

1 g 3-Nitrolepidin,  aus o -Aminoace tophenon  und  Methazons~ure  
( 0 x i m  des Ni t roace ta ldehyds )  l~ bere i te t  (Sehmp.  120~ wurde  in 10 ecru 
konz. tiC1 gelSst und  mi t  einer LSsung van  7,5 g SnC12-2 H20 in 10 cem 
konz. HC1 por t ionenweise  verse tz t .  Durch  weiteres 1/2stfindiges Erw/ i rmen 
am Wasse rbade  wurde die R e a k t i o n  ~ollendet,  m i t  konz. Na t ron lauge  
s t a rk  a lkal i s ier t  und mi t  :4ther ex t rah ier t .  Bei  der  Des t i l la t ion  ging 
bei  0,4 Tor t  und  120 bis 130 ~ L u f t b a d t e m p .  ein farbloses 01 fiber, das  
aus ~ t h e r - P e t r o l ~ t h e r  in prachtvol len ,  weigen Nade ln  kr is ta l l is ier te .  Die 
Subs tanz  zeig~e in verdf innt  alkoholischer  LSsung s t a rke  blaue Fluoreszenz.  
Sie is t  in A the r  15slich, le icht  15slieh auch in Alkohol .  Die Ausbeu te  
be t rug  0 , 8 0 8 3 g .  Bei  der  Mikrosehmelzpunk t sbes t immung  zeigte die 
Subs tanz  bei 45 bis 50 ~ s tarkes  S in te rn ,  e r s t a r r t e  be im weit  eren Erh i tzen  
wieder  vol ls t~ndig und  sehmolz seharf  bei 91 ~ Sie war  hygroskopisch  
und  kr is ta l l i s ier te  mi t  1/~ H20.  

Bei der Redukt ion des 3-Nitrolepidins mit  FeII-Sulfat  und Ammoniak 
wurde 3-Aminolepidin in gleichen Ausbeuten wie bei obigem Versuch er- 
halten. 

C10H10N 2. Ber. C 75,91, t~ 6,37. Gef. C 75,81, ~I 6,34. 

C10H10N2.1/~IK20. Ber. C 7!,83, H 6,63. Gef. C 7t,80, H 6,59. 

Pi]~rat des 3-Amino-4-methylchinolins. 

Die mit/~theriseher Pikrins~urel6sung versetzte XtherlSsung des 3-Amino- 
lepidins ergab ein Pikrag, welches zweimal aus Methanol umgelSst in gelben 
N/~delehen vom Sehmp. 203 bis 264 ~ (u. Zers.) kristallisierte. 

C10H10N2"Cstt3OTN3. Ber. C 49,61, H 3,38. Gef. C 49,53, H 3,76. 

3-Acetamino-4-methylchinolin. 

0,1 g 3-Aminolepidin wurden in zirka 5 ccm abs. ~ the r  gel6st und langsam 
mi t  einer LSsung yon 0,5 ccm friseh desti l l iertem Acetylchlorid in 5 ccm 
~ther  versetzt ;  es schied sich ein gelber Niederschlag aus. Nach mehrsti indi- 
gem Stehen wurde auf Eis gegossen, mi t  verd. Ammoniak alkalisch gemacht 
und mit  ~ the r  extrahiert .  Der Abdampfr i ickstand ergab bei 0,4 Torr und 
200 ~ Luf tbadtemp.  neben 0,0182 g unver~ndertem Amin 0,0866 g eines 
weii3en Sublimats yore Schmp. 206 ~ 

C~I-IgON 3. Ber. C 68,24, H 4,29. Gef. C 67,95, I-I 4,19. 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 80/5. 41 
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3-( N). -4-( P yrazolo-4',5' )-chinolin. 

0,39 g 3-AminoIepidin wurden in 7 ccm 2 n-H~SO4 gelSst und unter  
Eiskfihlung mit  einer eiskalten konz. L6sung yon ~r unter  Rfihren 
tropfenweise versetzt,  bis nach kurzem Stehen mit  Jods~rkepap ie r  freie 
salpetrige S~ure naehgewiesen werden konnte. Nach 1/2stfindigem Stehen 
wurde die LSsung des Diazoniumsalzes in 250 ccm sledendes Wasser einge- 
t ropf t ;  es t r a t  hierbei fast keine Stickstoffentwicklung auf. Es wurde Init 
Lauge alkaliseh gemacht, filtriert,  mi t  COd ges~ttigt und mit  ~_ther im 
Ex t r ak to r  extrahiert .  B e i  der darauffolgenden Hochvakuumsublimation 
ging bei 0,4 Tort  und 120 bis !30 ~ Luftbadtemp.  ein geringer Vorlauf ,fiber, 
bei 160 ~ sublimierte eine weil3e kristallisierte Verbindung, die in J~ther sehwer, 
in Alkoho1 und Lauge leicht !Sslich war. Aus Aceton umgelSst und mehrmals 
sublimiert ,  schmolz das 3-(N)-4-(Pyrazolo-4',5')-chinolin bei 223,5 ~ Mib 
Ferrichlorid gab die Substanz keine Farbreakt ion.  

C10H~N 8. Ber. C 70,83, ~ 4,14. Gel. C 70,90~ H 4,16. 

A cetylierung des 3- ( N )-4- ( P yrazolo-g',5' )-ch inolins. 

20 mg des 0ben erhaltenen 3-(N)-4-(Pyrazolo-4',5~)-chinolins wurden mi t  
2 ccm Essigs~ureanhydrid 2 Stunden bei 140 ~ gekocht, dvs fibersehfissige 
Anhydr id  im Vakuum abgedampft  und bei 0 ,4Torr  des~itliert. Von 110 
bis 120 ~ Luftbadtemp.  ging eine weiBe Verbindung fiber, die nach 6fterem 
Sublimieren yon 167 bis 168 ~ schmolz. 

CleH9ON ~. Ber. C 68,24, H 4,29. Gel. C 67,95, H 4,19. 

3-N-Methylamino-4-methylchinolin und 3-N-Dimethylamino-4- 
methylchinolin. 

0,4 g 3-Aminolepidin  wurden  mi t  0,01 g N a t u r k u p f e r  ,,C", 0,01 g 
frisch geglfihtem K a ] i u m c a r b o n a t  und  2 ccm J o d m e t h y l  im Bombenroh r  
4 S tunden  im s iedenden Brombenzolbad  erhi tz t .  Das fiberschfissige 
J o d m e t h y l  wurde  v e r d a m p f t  und das  quart i i re  Salz bei  0,5 Torr  und 
200 bis 250 ~ Lu f tbad t emp .  der  t r o c k e n e n  I)6st i l la t ion unterwoffen.  
M~n erh~ilt e in  dunkelgelbes  01, das  bei  anschl ie~ender  f rak t ion ie r te r  
Dest i l la t ion  zwei F r a k t i o n e n  ergab,  yon denen das 3-Dimethylamino-  
lepidin bei 80 ~ L u f t b a d t e m p .  als farbloses,  n ich t  kr is ta l l is ierendes ()1 
(0,0059 g) und das Monomethy lamino lep id in  bei 120 ~ in schwach gelb 
gef~irbten Kr is ta l len  i ibergeht  (0,2725 g). 

Pilcrat des 3-Dimethylamino-4-methylchinolins. 
Zur Charakterisierung des dimethylier ten 3-Aminolepidins wurde das 

farblose O1 in sein P ikra t  tiberfiihrt, welches aus Methanol in gelben Nadeln 
kristallisiert.  Schmp. 209 bis 210 ~ (u. Zers.). 

C12H14N2.C~K3OTN ~. Ber. C 51,79, H 4,11. Gel. C 51,75, H 4,52. 

])as 3-•-Methylaminolepidin wurde fiber das schwer 16sliche gelbe Hydro-  
chlorid gereinigt und zeigte nach 3maligem UmlSsen aus :4ther-Pctrol~ther 
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und ansehliel~ender t~Ioehvakuumdestillation den Sehmp. yon 131,5 ~ In 
a.lkohol. LSsung fluoreszierte die Verbindung blau. 

CllHleN 2. Ber. C 76,71, I-t 7,02. Gel. C 76,45, I-I 7,33. 

3- (N-Methyl-acetyl)-4-methylchinolin. 

0,0151 g 3-Methylaminolepidin wurden mit 0,5 eem friseh destilliertem 
Aeetanhydrid 2 Stunden auf 140 ~ erhitzt. Nach dem Verdampfen des iiber- 
sehtissigen Anhydrids im Vakuum verblieb ein O1, das bei 0,5 Torr und 110 
bis 120 ~ Luftbadtemp. wei13 sublimierte und aus ~ther-Petrol/~ther umgelSst, 
den Sehmp. 111 o besa~3. 

ClaI-I14ON 2. Bet. C 72,87, H 6,59. Gel. C 72,90, H 6,63. 

Formylierung von 3-N-Methylamino-4-methylchinolin mit wasser/reier 
A meisensiiure. 

0,16g 3-Monomethy!~minolepidin wurden am l~iickflul3kfihler mit 
1 eem wasserfreier Ameisens~ure 3 Stunden im ~et~llbad zum gelinden 
Sieden erhitzt, in Wasser eingetragen, mit SodalSsung alkalisiert und 
mit Ather extrahiert. Bei 0,4 Torr ging yon 140 bis 150 ~ Luftbadtemp. 
ein z~hes, gelbes 01 fiber, welches aus Benzol umgelSst, in weiBen, pr~ehti- 
gen Kristalldrusen ansehiet~t. Diese Verbindung ist in ~ther, Chloroform 
und Benzol sehwer 15slieh, leieht 15slieh dagegen in Alkohol und heil~em 
Chloroform; in alkohol. LSsung fluoreszierte sie blau. Die Substanz 
sehmolz bei 61 ~ fast dureh, erstarrte beim weiteren Erhitzen vollst~ndig, 
bei 118 bis 120 ~ trat abermals Sehmelzen ein, worauf bei 123Q aus der 
Sehmelze lange Spiege ansehossen, die sehlieglieh bei 145 ~ seharf schmolzen. 
Lieg man diese Sehmelze dutch Abkfihlen erstarren und bestimmte 
hierauf wieder den Sehmelzpunkt, so sehmolz die Verbindung nur bei 145 ~ 
Wurde die Substanz im Vakuum in eine Kapillare destilliert , diese ab- 
gesehmolzen und yon dem nun erstarrten 01 der Sehmelzpunkt bestimmt, 
so zeigte die Verbindung yon 118 bis 120 ~ sehwaehes Sintern, worauf 
sie bei 145 ~ seharf sehmolz. Die Substanz war hygroskopiseh unc[ kristalli, 
sierte mit 1 Mol Kristallwasser. Ausbeute 0,13 g. 

CllI-IIoON2 �9 1 I-I~O. Bet. C 64,68, I-I 5,93. Gel. C 64,74, H 6,00. 

Diese Verbindung wurde aueh dutch Formylierung yon 3,Amino- 
lepidin mit wasserfreier Ameisensaure erhalten, und zwar wurden 0,1 g 
3-Aminoleloidin unter den oben angegebenen Bedingungen formyliert; 
man erhielt in quantitativer Ausbeute ein bei 0,4 Torr und 140 bis 150 ~ 
Luftbadtemp. tibergehendes getbes ()1, das aus Benzol mngelSst, bei 
61 ~ und 118 his 120 ~ Umwandlungspunkte zeigte und bei 145 ~ sehmolz. 
Im Gemiseh mit der aus 3-N-Methylaminolepidin erhaltenen Formyl- 
verbindung zeigte sieh keine Sehmelzlounktsdepression. 

41" 
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Pikrat des 3-N.Formylaminolepidins. 
Aus Methylalkohol gelbe B l ~ c h e n  veto Sehmp. 210 bis 214 ~ 

ClltI10ON~-C~tt3OTN 3. Ber. C 49,16, t t  3,15. Gel. C 49,93, H 3,20. 

0,081 g 3-N-Methylaminolepidin wurden in 1 ccm wasseffreier Ameisen- 
s~ure 1/e Stunde im Metallbad zum Sieden erhitzt und wie oben auf- 
gearbeitet. Bei der Destillation bei 0,4 Torr gingen bei 110 ~ 0,052 g eines 
farblosen, diinnflfissigen, stark liehtbreehenden {)les fiber und bei 140 ~ 
Luftbadtemp. 0,006 g eines gelben 01es. Der Vorlauf war leicht 15slich 
in ~ ther  und stark hygroskopiseh. Es ist dies die Formylverbh~dung 
des 3-N-Methylaminolepidins. Das tJl wurde in eine Kapillare destilliert, 
zugesehmolzen und aus dieser zur Verbrennung gebraeht. 

Cl~tt120N 2. Ber. C 71,99, H 6,04. Gef. C 72,38, I-I 6,11. 

3-( N )-4- P yrrochinolin. 

87,3 mg fiber P20 5 getrocknetes 3-N-Formylaminolepidin wurden 
im Kugelrohr mit  der 10fachen Menge Phosphorpentoxyd innig ver- 
mischt und im Vakuum 35 Min. im Metallbad au f  250 bis 260 ~ erhitzt. 
Naeh dem Erkalten wurde unter Eiskfihlung tropfenweise mit  Eiswasser 
versetzt, mit  verd. Salzs~mre am Wasserbade zur Spaltung etwa nicht 
umgesetzten Ausgangsmateria]s erwErmt - -  das sieh sonst bei Nieht- 
einhaltung dieser Arbeitsweise sp~tter dureh Iraktionierte Destillation 
nur ~ugerst schwer abtrennen liiBt - -  und mit Ammoniak alkaliseh 
gemaeht. Es empfiehlt sich, den dabei ausgeschiedenen dunkelbraunen 
Niedersehlag abzufiltrieren und gesondert aufzuarbeiten; das FiI~rat 
wurde mit Ather extrahiert und der Abdamlofriiekstand bei 0,05 Torr 
sublimiert. Von 110 bis 170 ~ Luftbadtemp. sublimierten prgehtige, 
weil~e N/~delehen. Bei der Destil lation des vorher abgesaugten und 
getroekneten dunkelbraunen Niedersehlages im Hoehvakuum wurde 
ebenfalls noeh eine geringe lVfenge des 3-(N)-4-Pyrroehinolins erhalfen. 
Es sehmolz bei 233 ~ war in ~ ther  sehr sehwer, in Alkohol mit  b~auer 
Fluoreszenz leieht 15slieh. Es wurde aus Methanol ~ther-Petrol~ther 
umgel6st. Ausbeute 10,8 rag. 32 mg 3-Aminolepidin wurden zuriiek- 
gewonnen. 

CnHsN 2. Ber. C 78,75, H 4,80. Gef. C 78,25, H 5,10. 

8.(N-Methyl)-4-1~yrrochinolin. 

50,2 mg der Norverbindung, 0,5 corn Jodmethyl  und 0,5 mg Natur- 
kupfer ,,C" wurden im Bombertrohr 10 Stunden auI 155 ~ erhitzt, das 
fibersehfissige Joclmethyl verdampft  und das  zurfiekbleibende quart~re 
Salz bei 0,05 Torr und 230 ~ Luftbadtemp. zersetzt. Es ging ein fast 
farbloses O1 iiber, das tiber Naeht erstarrte und 24,2 mg wog. Nach 
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nochmaliger fraktionierter Destillation gingen yon 120 bis 140 ~ Luft- 
badtemp. 19,4 mg Vorlauf neben sehr wenig Ausgangsmaterial fiber. 
Nach dem UmlSsen aus Ather-Petrol~tther kristallisierte das 3=(N-~/lethyl)- 
4-pyrrochinolin in farblosen, bl~ittrigen Nade]n. Sehmp. 115 bis 116 ~ 
Der Mischschmp. mit der Abbaubase des Calyeanthins vom Schmp. 115 
bis i16 ~ lag bei i15 bis ll6 ~ Die Verbindungen waren daher identiseh. 
Das 3-(N-Methyl)-~-pyrroehinolin zeigt in Dioxan bei der Bestrahlung 
mit U.V.-Lieht gegenfiber der natfirliehen Abbaubase nut sehr schwache 
blaue Fluoreszenz. 

C121110N2. Bet. C 79,08, H 5,54. Gef. C 79,19. H 5,44. 


