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Uber eine Reaktion der N-Oxyde der Chinolin-Reihe mit Bleitetraacetat

Vor einiger Zeit haben Ochiai und Ohta gezeigt, 1) dass das Methosulfat oder das
Bortrifluorid-Addukt des Chinolin-N-oxydes beim Erhitzen mit irgendeinem Metallnitrat

in Dimethylsulfoxyd-LOsung das 3-Nitroderivat ergibt. Im Laufe der Fortsetzung des
Versuches wurde nun bemerkt, dass Chinolin-N-oxyd (1) beim Erhitzen mit 1.2～1.5

molen Bleitetraacetat in einer LOsung von Benzol oder Chloroform ein sirupOses Produkt
(II) ergibt, das beim Stehenlassen oder noch schneller beim Verseifen mit verd. Salzsdure
in das kristallinische N-Hydroxycarbostyril iibergeht. Die Ausbeute an (M) ist be-
friedigend. Im Infrarot-Spektrum von (Ii) ist eine Bande bei 1800cm-1 vorhanden, die
der Carbonylgruppe einer N-Acetoxylgruppe zuzuschrei ben ist, 2) sodass seine Konstitution
als N-Acetoxycarbostyril vermutet wurde. Die Konstitution von (III) wurde durch direkt-
en Vergleich mit dem nach Newbold und Spring3) durch sdurige Verseifung von 2-
Athoxychinolin-N-oxyd hergestellten Prdparat von N-Hydroxycarbostyril bestatigt.

Ferner wurde gezeigt, dass die Reaktion mit Lepidin-N-oxyd, 6-Methyl-, 4-Chlor-

bzw. 3-Bromchinolin-N-oxyd ganz analog verlduft und das entsprechende N-Hydroxy-

carbostyril mit ebenso befriedigender Ausbeute ergibt, wie in Tabelle I gezeigt wird.

TABELLE I.

Inzwischen haben Hamana und Yamazaki gezeigt,4) dass Chinolin-bzw. Lepidin-N-
oxyd bei der alkalischen Ferricyanid-Oxydation das entsprechende N-Hydroxycarbostyril
ergeben. Oh der Mechanismus der oben erwdhnten Reaktion mit dieser Decker'schen
Oxydation analog ist, ist fraglich, denn man weiss dariiber noch kaum etwas Sicheres.
Zu bemerken ist jedoch die Tatsache, dass sich die Ausbeute an auf 24% erniedrigt,
wenn man die Reaktion in Eisessig-LOsung ausfiihrt, und dass Chinaldin-N-oxyd, das
Methosulfat von (I), 4-Nitrochinolin-N-oxyd sowie Pyridin-N-oxyd der Reaktion wider-
stehen.
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