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Dichinizin 

Schliesslich miichte ich noch auf die grosse Aehnlichkeit der 
Eigenschaften des Isonitrosomethyloxychinizin und Isonitrosoantipyrin 
mit dem Nitrosonaphtol 1) aufmerksam machen, welches nach den Ver- 
suchen von G o l d s c h m i d t  2) mit dem p-Naphtochinonoxim identisch 
zu sein scheint. 

CH N- . - N H  

p- Naphtochinonoxim Isonitrosometh y loxychinizin 

472. Ludwig Knorr und Albert Blank: Einwirkung 
substituirter Acetessigester auf Phenylhydrazin. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Im Anschluss an die vorhergehende Arbeit des einen von uns 
iiber Chinizinderivate, haben wir die Condensation einiger substituirter 
Acetessigester 3, auf Phenylhydrazin ausgefuhrt, um die allgemeine 
Anwendbarkeit der Reaktion zu priifen. 

I) Diese Berichte VIII, 625. 
2) Diese Berichte XVII, 215. 
3, In iihnlicher Weise verlauft auch die Condensation yon Phenylhydrazin 

niit Acetylmalonskweester und Benzoylacetessigester , iiber welche ich dem- 
nkhs t  ausfiihrlich berichten werde. Knorr .  
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M e t h y 1 a c e t e s s ig e s t e r und P h e n y 1 h y d r a z  i n. 
Die Condensation verlauft genau iu derselben Weise wie beim 

Acetessigester. Gleiche Theile der Componenten wurden im Oelbad 
auf 140° erhitzt, bis die Alkoholentwicklung arif horte. 

Die noch warme Iteaktionsmasse wurde unter Umruhren in Aether 
gegossen, aus welchem sich nach kurzer Zeit das Condensationspro- 
dukt als Krystallpulver abschied. 

Die mit Aether gewaschene Substanz vom Schmelzpunkt 127-32O 
wurde direkt analysirt. 

Gefunden Ber. fur CII H I ~ N B O  
c 69.79 70.21 pCt. 
H 7.10 6.38 

D e r  Korper ist isomer mit Antipyrin und ist das P y  - 1, 2 D i -  

CH N---NH 
m e t h y l - 3  O x y -  C h i n i z i n  von der Formel: 
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CH C O  
I n  seinen Eigenschaften gleicht es dem Metbyloxychinizin, ist 

sowohl Saure als Rase und liefert beim Erhitzen mit Jodmethyl und 
Methylalkohol auf 100O ein Antipyrin vom Schmelzpunkt 84O. Durch 
Einwirkung yon iiberschiibsigem Pheriylhydrazin entsteht daraus kein 
Dichinizin. Durch oxydirende Mittel, z. B. salpetrige Saure geht es 
unter Verlust von einem WasserstoRatom in einen indifferenten Kiirper 
uber, dem die Formel: 

CH N- --N-.- - __ N- N CH 

zukommen muss, da  das betreffende Antipyrin die Reaktion nicht zeigt. 
Wir nennen den Kijrper A z o d i m e t h y l o x y -  C h i n i z i n .  
Zur Darstellung dieses Korpers wurde die schwefelsaure Liisung 

des reinen Dimethyloxychinizins mit Nitritlosung versetzt. Das Azo- 
dimethyloxychinizin schied sich sofort als erstarrendes Oel aus und 
wurde nach mehrmaligem Umkrystallisireii aus Eisessig in Gestalt 
schoner centimeterlanger Prismen vom Sehmelzpunkt 164O erhalten. 

Die Analyse ergab die Zahlen: 
Gefunden Ber. fur CaaHzzN402 

C 70.71 70.59 pCt. 
H 6.09 5.89 2 



Die Substanz krystallisirt aus heissem Eisessig und Alkohol, ist 
unlijslich in Wasser, Alkalien und Sauren; aus der Losung in con- 
centrirter Schwefelsaure wird sie durch Zusatz von Wasser unver- 
andert abgeschieden. 

Sie ist nicht unzersetzt destillirbar. 

A e t h y 1 a c e  t e s s i g e  s t e r und P h e n y 1 h y d r  a z i n .  

Zur Darstellung des P y - 1  M e t h y l -  2 A e t h y l - 3 O x y - C h i n i z i n  
verfuhren wir ebenso, wie es fur die Darstellung des Di-Methyloxy- 
Chinizin beschrieben wurde. 

Aus Aether krystallisirt, schmoIz es bei 108O und gab bei der 
Analyse die Zahlen: 

Gefunden Ber. fiir ClaHlrNaO 
c 71.12 71.28 pc t .  
H 7.23 6.93 

Es ist ieicht liislich in Chloroform, Alkohol und Benzol, schwie- 
riger in Aether und Ligroine. Aus heissem Wasser krystallisirt es 
mit einem Krystallwasser in schonen Nadeln. Dieselben geben bei 
80° ihr Wasser ab, verwittern langsam iiber Schwefelsaure und ver- 
wandeln sich dabei in ein Oel, das beim Behandeln mit Aether fest 
wird und dann wasserfreies Aethylmethyloxy-Chinizin darstellt. 

Die lufttrockene Substanz gab bei der Analyse die Zahlen: 
Ber. fur ClaH14Na 0 + 1 aq. 

C 65.23 65.45 pCt. 
H 7.53 7.27 )) 

Gefunden 

Bei 110" bis zum constanten Gewicht erhitzt verlor aie 
8.35 pCt. Wasser: berechnet 8. I8 pCt. 

Das A z o m e t h y l a t h y l o x y - C h i n i z i n  wurde in derselben Weise 
gewonnen, wie es fiir das Azodimethyloxychinizin beschrieben wurde. 
Auch in den Eigenschaften stimmen beide Korper vollig uberein. Aus 
Eisessig umkrystallisirt schmilzt das Azomethylathyloxy-Chinizin bei 
1600 und hat die Zusammensetzung CadH26Nd 02. 

Gefunden Berechnet 
c 71.56 7 1.64 pCt. 
H 6.66 6.47 )) 

A c e  t b e r  n s t e i n s Bur e e s  t e r und P h e n y 1 h y d r a  zin.  

Phenylhydrazin mit dem doppelten Gewicht Acetbernsteinsaure- 
ester gemischt, reagirt sofort unter Erwarmung und Wasserabscheidung. 
Das Condensationsprodukt erstarrt beim Abkiihlen und besitzt aus 
Ligroin umkrystallisirt den Schmelzpunkt 800 und die Zusamrnen- 
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setzung: C16H22Na04, 
es t e r .  

ist also P h e n y l i z  in a c e  t b e r  ns  t e i  n s a u r  e - 

Gefunden Berechnet 
C 62.72 62.75 pCt. 
H 7.44 7.19 )) 

Beim Erhitzen im Oelbad auf 150° giebt der Ester Alkohol 
ab , indern sich dabei der Met  h y 1 o x  y c h i  n i z i  n e s s i g s a  u r  ee  s t e r  
(Py- 1 Methyl- 3 Oxy-Chiniein-Py - 2 Essigester) bildet. 

Dieser erstarrt beim Eingiessen der Reaktionsmasse in Aether 
sofort und wird durch Umkrystnllisiren ails Ligroi'ne in Krystallen 
vom Schmelzpunkt 138O erhalten. 

Er hat die Zusammensetzung: C14H16N203. 

Gefunden 
C 64.77 
H 6.80 

Berechnet 
64.62 pCt. 
6.15 )) 

Der Ester wurde durch Kochen mit loprocentiger Schwefelsaure 
verseift. Bei der Neutralisation mit Alkali fie1 die M e t h y l  o x y -  
c h i n i z i n e s s i g s a u r e  aus, welche aus Wasser in schonen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 1780 erhalten wurde und bei der Analyse die Zu- 
sammensetzung: Clz H12N~03 zeigte. 

Gefunden 
C 61.90 
H 5.59 

Berechnet 
62.0) pCt. 
5.17 

Sie ist die P y -  1 Methyl-3 Oxy-Chinizin-Py-2 Essigsaure von der 
Formel : 

CH N---NH 




