
C i n n o  1 i n  j o d m e t h y 1 a t. 
Cinnolin vereinigt sich leicht mit Jodmethyl. Zur Darstellung 

des Jodmrtliylats wird die Base, gelBst in Metbylalkohol, mit der ent- 
spreclirntlen Menge des Halogenalkyls kurze Zeit bei Wasserbad- 
T r m p x t u r  erwlrmt. Die dunkelbraune Reactionsfliissigkeit lieferte 
auf Zusatz von etwas Aether glanzende, rothbraune Nadelchen. Das 
Product Iiisst sich gut aus absolutem Alkoliol umkrystallisiren und 
wird dadurch in gliinzenden , spiessigen Krystallen von dunkel roth- 
brauner Farbe erhalten. Schinp. 168". In Alkoliol lBst sicli der 
Kiirper mit dunkelbrauner Farbe, in Wasser dagegen farblos. Diese 
wiissrige Liisung giebt mit Alkali eine priiclitig diinkelblaue Farbung, 
die durch Griinblau iri Griiu iibergrht, wobei sich dunkel-griinblaue 
Flocken abscheiden. Auf eiiie weitere Untersarliung des iibrigens 
leiclit zrrsetzlichen Reactions1,roductes ha l~en  wir RUS Mangel an dem 
immerhin schwierig zu beschatfenden Material einstweilen verzichten 
miissen. 

Analyse: h r .  fiir C y  HsKg . CH3 J 
Procente: J K . G ! J .  

Gef. ' 46.63. 

94. C. Lor ing  J a c k s o n  und H. A. Torrey:  Ueber das Oxyd 
des Dichlordimethoxgbenzoldibenzoats. 

!Ein~egsiigen an1 S. Febrnar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Reissert .)  
Y o r  riiiigrr Zrit hahen H. S. G r i n d l r y  und der Eine voii unsl) eine 

siibstnnz lirscliriebrn, wrlclir bei d1.r Verseifung des L)ichlordimethoxy- 
cbiiioiidibeuzo3.ldimetli~l~c(,t:ils init Schwrfelshurr wt.steht und die 
Forinel CS CI,(OC I-I:,)? (OC OCG €Is): 0 brsitzt; derselben wurde vor- 
liiulig d r r  Nnmv ~ O s y d  dvs Dichlordimethoxyh!-drochinondibenzo~rts~ 
znertlirilt, d a  noch riicht :iii,GrricIieiidvs experinieiit,elles Material zur 
Fest$tt>lliii!g i h w r  Coristitutiiiii vorlrarideii war. I I I  der vorliegendel~ 
Abltaiidliirig 1111tei~I~r~~iti~ii wii. der Gesell.cli:tft dir Rmiltatt. unseres 
wt4c.r fortgesrtzteii Stiitlitiriis diest's Kiirpers, durclr wplches die Zit111 
d r r  niiigliclieii l ~ o r r i i t ~ l i i  fiir derisrlbrii sich :iuf zwei reducirt. h:Lf, 

doch siiid wir iitich nirlit iiii staiidr, zii eiitschriden, wrlchr VOII d r s r n  
beidrii Foriiirln die rivhtige ist. Wir holfrn jrtlorh, dass eiiir I?ort- 
setzuiig unsrrrr Arbeit in etwas andcrer Ric.litung i i i i s  dic fiir diest? 
lhtsclieidiiiig iiothweiidigen Aiibaltspniiktr liefern wird. 

T)ns O r y d  wird offenbar gebildet durch I:inwandlung d t r  Ver- 
bindung Cti(!I.?(OCIls)+(OCOC~I~s)~ bei der Vei seifilng i i i  CtjC'l2(0Ch)a 
(OH)? (OCO('6 €Io)r .  welch Irtztere Substanz uiiter Abspaltung einrs 

~ ~. 

' j  i\mer. Cliem. ,lourn. 17. (44. 35 * . .  
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Molekiils Wasser ubergeht in C ~ C ~ ~ ( O C H J ) , ( O C O C ~  Hj)a 0. Wenn 
man iiberlegt, in welcher Weise dieses Sauerstoffatorn in dem Mole- 
kiil gebunden sein kBnne, so ist eiue ketonartige Bindung desselben 
durch die Schwierigkeit, bei einer solchen Annahrne eine einleuchtende 
Forrnel fur  die Substanz aufzustellen . schon hijchst unwahrscheinlich 
geniacht, sie wird aber  vollkornrnen ausgeechlossen durch die Beob- 
achtung; dass Hydroxylamin ohrie Einwirkung auf die Verbindung 
ist. Dass dieses Sauerstoffatorn einer Hydroxylgruppe angehoren 
kiinne, ist gleichfalls unmoglich, da  die Verbindung in einer kalten 
Natronliisung unloslich ist. Dieses Reagens greift sie zwar an. wenn 
die Substanzen mit einander gekocht werden, doch ist die Reaction 
von einer Zersetzung begleitet, dereii Product Chloranilsiure ist. Wir 
sind daher zu der Annahme grzwungen, dass der Saoerstoff an zwei 
Kohlenstoffatome oxydartig gebunden ist, und diese Anschauung wird 
durch alle Reactionen der Substanz, welche wir studirt hnben, be- 

Wenn das Sauerstoffatorn an zwri Kohlenstoffatome gebunden ist, 
so muss seine Lage in Beziehung zum Benzolring in  einer der fol- 
geliden Forrneln ihren Ausdruck linden : 

stiitigt. 

\ ./ 

CY,O O C O C ~ H ~  
IV 

CcH5COO 

1 0  
c 1  ';'OCHy 

\ 

CH3 0 OCOCgH5. 
In  den Formeln I und I1 verbindet der 

?\; I 
Cli 

I 
I !  

CHJO C1 

"\ 

CH30 OCOC6Hs 

Sauerstof zwei Para- 
stellungen des Benzolkerns mit einander. Formel I wiirde das  An- 
hydrid eines Hemiacetals darstellen, Formel I1 das Anhydrid einer 
substituirten Chloranilsaure. I n  Formel I11 greift der Sauerstoff in 
zwei Orthostellungen, in IV in zwei Metastellungen ein. 

Um festzustellen, welche von diesen Formeln die richtige ist, 
haben wir die Einwirkung von Amylamin und von Natriummethylat 
auf das  Oxyd studirt. 



Bei der Behandlung des Oxyds mit Arnylamin wurde eine purpur- 
rothe Substaiiz vom Schmp. 181 -182O erhalten, deren Analyse die 
folgendeii Werthe ergab. 

Analyse: Rer. fur C,CI&~HII NII)(C: 1 1 ~ ~ N H ~ H O ) O ~ .  
Procente: C 52.60, H 7.12, CI 19.45. 

Gef. 2 ,  n 52.92, )) 7.29, D 19.70. 
Um die Natnr dieses Kiirpers genauer festzustellen, verwandelteii 

Analyso: Rer. fiir CsCls (C~HI  I NH) (Ag 0) 0 9 .  

wir ihn in das S i l b e r s a l z .  

Procente: C1 18.41, Ag 85.05. 
Gef. )) )) 18.88, 2) 88.16. 

Das R a r y u n i s a l z  ergab: 
Andyse: Ber. f i r  (C6C14(C5Hlr N H ) O s 0 ) 2 h .  

Procente: Ba 19.83. 
Gef. ') ,> 19.25. 

Auch habeii wir durch Einwirkung van Salzsiiure auf das Amyl- 
aminsalz das  f r e i e  P h e n o l  dargestellt. Dasselbe ist schwarz ge- 
fiirbt und schmilzt bei 186 -- 1870. 

Analyst:: Bor. fiir C ~ C ~ : , ( C ~ H I I N H ) ( O H ) ~ ~ .  
Procente: C1 95.54. 

Gef. J n 25.80. 
Dicse Irtztere Substanz ist mithio Dichlor-a ir iy lamino-oxy-  

c h i n  on.  
T ) i r  bescliriebeiie Beobachtung liisst sich rnit der obigen Formel I 

iiicht i n  Einklnng bringen, da uach dieser Formel der Sauerstoff des 
Oxyds bei einrr solcbru Reaction in eines der Chinonsauerstoffatome 
ubergehen iiriisste rind mithin nicht den zur Bildung der Hydroxyl- 
gruppe nothwendigen Sauerst,otT liefern k6iiritc. 17m daher dieses 
Derivat aus einer nach Forniel I zusarnmengesetzten Verbindung zu 
erhalten, wiirrii wir geniithigt aiizunehmen, dass eine der Methoxyl- 
gruppen durch das Amplamin in eine Hydroxylgruppe verwandelt 
werde, - eiue zum miiidesten imwahrscheinliche Annahine, wclche aber 
vollutlndig ausgeschlossen wird durch unsere weiter unten beschriebene 
Beobnchtung, dnss unter Bhirlichen Bediiigungen drr Amylarninrest 
CsH11 NII die Methoxylgrappe ersetat. Foriiiel I muss also ver- 
worfen wrrdcii, dngegeii s t rht  diese Reaction im Einklang init d m  
Foriiteln 11, 111 und IV. 

Natriurnmethylat verwniidelt das  Oxyd in das Natriumsalz des 
Dic~lrlordiiiirtlic~x~chinondirncthylhcmiacetals. 

EsO OCHS 
'XI ,' 

C l / " , O C H ,  . 
C H 3 0 .  >Cl  

~/ 

/ 
C H , O  O S a  



5 30 

Wenn wir versuchen, diese Reaction durch Forinel I1 zu 81'- 

klaren, so miissen wir die Annalirne rnachen, dass der Sauerstoff d r s  
Oxyds in die Gruppen OKa uiid OCH, verwandelt wird und so in 
erster Phase die folgendr Verbindung entsteht : 

CHaO OC'OCsHs 

c 1  OCH3 
NaO CI 

C h  115 COO 0 CIIa. 
/ 

Darauf niuss bei der Umwaiidliing dieser Siibstnni! iri das Ilcrni- 
acetal die Gruppe 0 Na durch die Einwirkung des Nntriiiriiniethylats 
in 0 CH3 iihergefiihrt werden. Diesel letztere Ersatz kijnnte iiicht 
in irgend welcher einfacheii Weise vor sich gehen: und obgleirh wir 
eine cornplicirte Reihe von Rractioneii aufgefundrn hnhen. welche 
diese Urnwandlung erkl l r rn  , so linbrn dieselbcn iminer die Rildung 
cines Zwischenprodiicts zur Voraussetzung, in welchem ein Sauerstotf- 
atom an zwei C)rthokolileiistoffatoiric, grbunden ist. wit. das in 
Formel 111 zuin Ausdraclt komnit. Die Reaction kcinn also Iiicht 
als Stiitzc fiir Forinel 11 angesrhen werdeii: uiid wir iniissrn diese 
Forrnel gleichfalls vcrwcrfeii. 

Die  oben gegebene ICriirterung uiiserer Arbeit zeigt, dass das 
fragliche S:iuerstoKatorn uicht nii zwei Parastellungen drs Molekuls 
gebundeii win kann; andercrseits steht sowuhl dic Ortho- xls :mch 
die Meta-Bindong (Formel I11 und IV) im Einklarig init urwxeii 
experirnentellen Resultatrn, wie sicii bei einer niiherrn Ret,rachtung 
der Formel 111 sogleich zcigeri wird. Xatriunimethylnt. wiirde auf 
eine Verbindung von diesrr Fwnir l  in der  folgeudrii Weiw reagiren: 

Drr so rntstiinclene Kiijrper wiirde zunhchst ziiiii Dichlordirncthosy- 
4.liinori verseift werdrii , welchcs durch Vereiiiigurig mit zwei Mole- 
kiilrn Natriurnnirtiiylat & i s  S d z  d r s  I-Ieniincrtnls liet'ern niiisste. 

Die erst? ICiii~~irkiing des Arriylnniins wiirde in folpeiidrr FVeise 
rerlaufen: 



/ ' ,  
Cs H:, COO 0C:IIs Cg H.; COO OCH3. 

Darauf wiirde durch Abspaltung yon Re~izoylarnylanii~~ and Benzo6- 
sauremetliylestrr diese Suhstmz ii i  das  Diclilormellioxyhydrosychinoii, 
Cs Cly (CHS 0) (HO) 0 2 ,  ulergefiihrt werden! welches dann heini Ersatz 
der Metlioxylgruppe durch deir Rest des Amylaniins und weitere 
Addition eines Molekiils Amylarniri in das thatsachlich erhaltene Salz 
iibergehen kiinntr, wie folgeiide Gleichungcn zeigen : 

Cs CI1 (CITS 0) (HO) 0 2  + C'5 €?I I NII2 
= CgCl~(CjI111NH)(H0)02 + CH:jOH 

CeC12 (C;, 1111 NII)(HO) 0 2  + Cs H I I  NHn 
= CG C1. (C,  Hi1 NI1) (C, 1IiiNHa 0) 02. 

Zwei von diesen Reactioneii kiiniiteri als zwc4felhaft angesehen 
werden, nanilich die Umwaridlung der Henzo~lverbiiidung in dau Chinoii 
durrh Aiiiylnmin nnd der Ersatz iler Methosylgruppe durch deli Amyl- 
aminrest: D n s  Studium der Eiiiwirku~ig v o i i  Amplamiii auf Dichlor- 
dirnethoxychinondimethpldibrnzoylac~~tal hat aber gelehrt, dass der- 
artigu Reactionen in der That  rintreteii ; wir haben nlinlich gefuiden, 
dass die gennnnte Verbinduiig durch Reactionen, die den beschriebenen 
genau andog siud, iri Dicltlordiurit~lamit~ocliiiioit \-om Schnip. 224O bis 
225 '' iimgew a 11 d P I t w i rd . 

Analyse: Her. fiir C ~ C I ? ( C ' ~ H I I N H ) P O ~ .  
Pruccntc: CI 2 0 4 ; .  

Gef. , :) 20.76. 
Es sei noch hi~izugefiigt~ dass Foriiirl I l l  die Hilduiig des von 

G r i n d l e y  und dem Eineu viin uns bei der Einwirkung von Jod-  
wasserstoffsiiure nuf das Oxyd el hnlteneii Recluc~ticirisprod~~ctc.~ gleichfalls 
in befriedigender Weise erklart. 

Pormel IV steht ebeiiso vollstiindig in1 Einklaiig mit unseren 
esperinrentelleri Ergebiiisseii wie Foi.ntel 111, wie sich durch eine 
nnaloge Hetr:tchtiirig zeigrii liisst : wir sind daher bis jetzt nicht iin 
Staiide zii entscheideri ~ welclir V O I I  diesen b ~ i d ~ n  Forinelri die 
richtige ist. 

1)ie Lntersuct~ung wird fortgrsetzt werclen. 
JIarvard University, Cunibridge c'. s. America, 2;). .J:inunr 18!)7. 


