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Cinnolinjodmethylat,

Cinnolin vereinigt sich leicht mit Jodmethyl. Zur Darstellung
des Jodmethylats wird die Base, geldst in Methylalkohol, mit der ent-
sprechenden Menge des Halogenalkyls kurze Zeit bei Wasserbad-
Temperatur erwéirmt. Die dunkelbraune Reactionsfliissigkeit lieferte
auf Zusatz von etwas Aether glinzende, rothbraune Nidelchen. Das
Product lisst sich gut aus absolutem Alkohol umkrystallisiren und
wird dadurch in glinzenden, spiessigen Krystallen von dunkel roth-
brauner Farbe erhalten. Schmp. 168". In Alkohol 18st sich der
Korper mit dunkelbrauner Farbe, in Wasser dagegen farblos. Diese
wiissrige L6sung giebt mit Alkali eine prichtig dunkelblane Firbung,
die durch Griinblau in Griin dbergeht, wobei sich dunkel-griinblaue
Flocken abscheiden. Auf eine weitere Untersuchung des iibrigens
leicht zersetzlichen Reactionsproductes haben wir aus Mangel an dem

immerhin schwierig zu beschatfenden Material einstweilen verzichten
miissen.

Analyse: Ber. fir CsHgNy. CHzJ

Procente: J 46.G9.
Gef. > » 46.65.

94. C.LoringJackson und H. A. Torrey: Ueber das Oxyd
des Dichlordimethoxybenzoldibenzoats.

(Eingegangen am 8. Febraar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Reissert.)

Vor einiger Zeit haben H. 8. Grindley und der Eine von uns!) eine
Substanz heschrieben, welche bei der Verseifung des Dichlordimethoxy-
chinondibenzoyldimethylacetals mit Schwefelsiure entsteht und die
Formel Cy4CL(OCH):(OCOC:H;): 0 besitzt; derselben wurde vor-
liufig der Name »Oxyd des Dichlordimethoxyhydrochinondibenzoats«
zuertheilt, da noch micht ausreichendes experimentelles Material zur
Feststellung ihrer Constitution vorhanden war. In der vorliegenden
Abhandlung unterbreiten wir der Gesellschatt die Resultate unseres
weiter fortgesetzten Stadiums dieses Kirpers, durch welches die Zall
der moglichen Formeln fiir denselben sich auf zwei reducirt hat,
doch sind wir noch nicht im stande. zu entscheiden, welche von diesen
beiden Formeln die richtige ist. Wir hoffen jedoch, dass eine Fort-
setzung unserer Arbeit in etwas anderer Richtung uus die fiir diese
Yatscheidung nothwendigen Anhaltspunkte liefern wird.

Das Oxyd wird offenbar gebildet durch Umwandlung der Ver-
bindung CiCL(OCH;),(OCOCH.); bei der Verseitung in CsCl:(OCH,)s
(OH): (OCOCsH,),, weleh letztere Substanz unter Abspaltang eines
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Molekiils Wasser iibergeht in CsCla(OCH;)s(OCOCs H;)2O. Wenn
man iiberlegt, in welcher Weise dieses Sauerstoffatom in dem Mole-
kiil gebunden sein kénne, so ist eine ketonartige Bindung desselben
durch die Schwierigkeit, bei einer solchen Annahme eine einleuchtende
Formel fiir die Substanz aufzustellen, schon héchst unwahrscheinlich
gemacht, sie wird aber vollkommen ausgeschlossen durch die Beob-
achtung; dass Hydroxylamin ohne Einwirkung auf die Verbindung
ist. Dass dieses Sauerstoffatom einer Hydroxylgruppe angehéren
konne, ist gleichfalls unmoglich, da die Verbindung in einer kalten
Natronlsung unléslich ist. Dieses Reagens greift sie zwar an, wenn
die Substanzen mit einander gekocht werden, doch ist die Reaction
von einer Zersetzung begleitet, deren Product Chloranilsinre ist. Wir
sind daher zu der Annahme gezwungen, dass der Sauerstoff an zwei
Kohlenstoffatome oxydartig gebunden ist, und diese Anschauung wird
durch alle Reactionen der Substanz, welche wir studirt haben, be-
stitigt.

Wenn das Sauerstoffatom an zwei Kohlenstoffatome gebunden ist,
so muss seine Lage in Beziehung zum Benzolring in einer der fol-
genden Formeln ihren Ausdruck finden:

I 11 I
GH,C00 C:HiCOO OCH:  GH,C00 O
ar’| NocH; >, a/
K | 0| L
CH; 0\ | CI / a CH,0  Cl
0COCsH < -
‘eHs CH;0 OCOCH; CH;0 OCOCsHs
v
CeH,CO0
o1 "NocH,
o
‘< a

CH:0 OCOCgH;.

In den Formeln I und II verbindet der Sauerstoff zwei Para-
stellungen des Benzolkerns mit einander. Formel I wiirde das An-
hydrid eines Hemiacetals darstellen, Formel II das Anhydrid einer
substituirten Chloranilsdure. In Formel ITI 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 Natriommethylat
auf das Oxyd studirt.
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Bei der Behandlung des Oxyds mit Amylamin wurde eine purpur-
rothe Substanz vom Schmp. 181—1820 erhalten, deren Analyse die
folgenden Werthe ergab.

Analyse: Ber. fir C;Cla(Cs Hyy NH)(C: Hyy NHsHO)O,.

Procente: C 52.60, H 7.12, Cl 19.45.
Gef. » » 5222, » 1.29, » 19.70.

Um die Natur dieses Korpers genauer festzustellen, verwaudelten
wir thn in das Silbersalz.

Analyse: Ber. fir C,Cls(CsHy NH)(Ag0) 0.

Procente: Cl 18.44, Ag 28.05.
Gef. > » 18.88, » 28.18.
Das Baryumsalz ergab:
Analyse: Ber. fl"ll‘ (CGCIQ(C5H1|NH)OQO)2B&
Procente: Ba 19.83.
Gef. » » 19.25.

Auch haben wir durch Einwirkung von Salzsiure auf das Amyl-
aminsalz das freie Phenol dargestellt. Dasselbe ist schwarz ge-
farbt und schmilzt bei 186--1870.

Analyse: Ber. far CsClg(CsHi NH)YOH)Oq.

Procente: Cl 25.54.
Gef. » »  25.80.

Diese letztere Substanz ist mithin Dichlor-amylamino-oxy-
chinon.

Die beschriebene Beobachtung lisst sich mit der obigen Formel I
nicht in Kinklang bringen, da nach dieser Formel der Sauerstoff des
Oxyds bei einer solchen Reaction in eines der Chinonsauerstoffatome
iibergehen miisste und mithin nicht den zur Bildung der Hydroxyl-
gruppe nothwendigen Sauerstoff liefern kdnute. Um daher dieses
Derivat aus einer pach Formel I zusammengesetzten Verbindung zu
erhalten, wéren wir gendthigt anzunehmen, dass eine der Methoxyl-
gruppen durch das Amylamin in eine Hydroxylgruppe verwandelt
werde, — eine zumn mindesten unwahrscheinliche Annahme, welche aber
vollstindig ausgeschlossen wird durch unsere weiter unten beschriebene
Beobachtung, dass unter #hnlichen Bedingungen der Amylaminrest
CsH;, NH  die Methoxylgruppe ersctzt. Formel I muss also ver-
worten werden. dagegen steht diese Reaction im Einklang wit den
Formeln 11, 111 und IV.

Natriummethylat verwandelt das Oxyd in das Natrinmsalz des
Dichlordimethoxychinondimethylhemiacetals.

NaO OCH;
c1” N OCH,
CH, 0. . /Cl
/
CH;0 ONa



Wenn wir versuchen, diese Reaction durch Formel II zu er-
kldren, so miissen wir die Annabme machen, dass der Sauerstoff des
Oxyds in die Gruppenr ONa und O CH; verwandelt wird und so in
erster Phase die folgende Verbindung entsteht:

CH;0  OCOCsH,

Cl*  OCH;
NaO  .Cl

Cs 1, COO  OCH;.

Darauf muss bei der Umwandlung dieser Substanz in das Hemi-
acetal die Gruppe ONa durch die Einwirkung des Natriummethylats
in OCHj; ibergefihrt werden. Dieser letztere Ersatz koénnte nicht
in irgend welcher einfachen Weise vor sich gehen, und obgleich wir
eine complicirte Reithe von Reactionen aufgefunden haben, welche
diese Umwandlung erkldren, so haben dieselben immer die Bildung
eines Zwischenproducts zur Voruussetzung, in welchem ein Sauerstofi-
atom an zwei Orthokohlenstoffatomme gebunden ist. wie das in
Formel 111 zumm Ausdruck kommt. Die Reaction kann also nicht
als Stitze fir Formel II angesehen werden, und wir missen diese
Formel gleichfalls verwerfen.

Die oben gegebene Lrirterung unserer Arbeit zeigt, dass das
fragliche Suuerstoffatorn nicht an zwei Parastellungen des Molekiils
gebunden sein kann; andererseits steht sowohl die Ortho- als auch
die Meta-Bindung (Formel HI und IV) im Einklang mit unseren
experimentellen Resunltaten, wie sich bei einer nitheren Betrachtung
der Formel IlII sogleich zeigen wird. Natriummethylat wirde auf
eine Verbindung von dieser Formel in der folgenden Weise reagiren:

Cs 1L, CO() Q C;H;COO  ONa
CH;0 ¢ TPERE CH,0'  Cl
Cs H; COO O CH; 5 II, COO OCH..

Der so entstandene Korper wiirde zunsichst zum Dichlordimethoxy-
chinon verseift werden, welches durch Vereinigung mit zwei Mole-
kiilen Nutriummethylat das Sulz des Hemiacetals liefern miisste.

Die erste Einwirkung des Amylamins wiirde in folgender Weise
verlaufen:



CH; COO O CsH,COO0  NHC,Hy,
a’ . cl OH
CH;0. ,c1 FTOHaNHL="g o
R 7/
s ,
Cs H,COO  OCH; CeH:COO  OCH,.

Darauf wiirde durch Abspaltung von Benzoylamylamin und Benzoé-
siuremethylester diese Substanz in das Dichlormethoxyhydroxyehinon,
Cs Cl, (CH; O)(HO) O, iibergefiihrt werden, welches dann beim Ersatz
der Methoxylgruppe durch den Rest des Amylamins und weitere
Addition eines Molekiils Amylamin in das thatsiichlich erhaltene Salz
ibergehen konnte, wie folgende Gleichungen zeigen:

Cs Cl(CH3; O)(HO) O -+ Cs Hy NIy
= C¢ Cl,(C; I, NH)(HO)O; + CH3 OH
Cs Cl(C 11, NH)(HO) O, + C; Hjy NH;
= CR Cl (C5 Hl\ NI])(C5 ['{nNH;; ()) O-_J.

Zwei von diesen Reactionen konuten als zweifelhaft angesehen
werden, nimlich die Umwandlung der Benzoylverbindung in das Chinon
durch Amylamin und der Ersatz der Methoxylgruppe durch den Amyl-
aminrest.. Das Studiom der Einwirkung von Amylamin auf Dichlor-
dimethoxychinondimethyldibenzoylacetal hat aber gelebrt, dass der-
artige Reactionen in der That eintreten; wir haben ndmlich gefunden,
dass die genannte Verbindung durch Reactionen, die den beschriebenen
genaa analog sind. in Dichlordiamylaminochinon vom Schmp. 2249 bis
225° umgewandelt wird.

Analyse: Ber. fiir Cf,CIg(CsHuNH)g()Q.

Procente: Cl 20,446,
Gef, » » 20096,

Es set noch hinzugefiigt, dass Formel 11I die Bildung des von
Grindley und dem Einen von uns bei der Einwirkung von Jod-
wasserstoffsiure auf das Oxyd erhaltenen Reductionsproductes gleichfalls
in befriedigender Weise erklart.

Formel IV steht ebenso vollstindig im Einklang mit unseren
experimentellen Ergebnissen wie Formel III, wie sich dureh eine
analoge Betrachtung zeigen lisst; wir sind daher bis jetzt nicht iin
Stande zu entscheiden, welche von diesen beiden Formeln die
richtige ist.

Die Untersuchung wird fortgesetzt werden.

Harvard University, Cambridge U. 8. America, 25. Januar 1897.



