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167. Ludwig Knorr: Ueber die Addition von Jodmethyl
an Methylchinaldon.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.)

{Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. 8. Gabriel.)
Vor einiger Zeit') habe ich gezeigt, dass die Antipyrine bei
niedriger Temperatur Jodalkyle derart addiren, dass das Jod an den
Stickstoff (2), das Alkyl an den Sauerstoff tritt im Sinne der Gleichung:

CsH;s J GC¢Hs

R'.N—N—CO , R.N—N—C.OR"
. 7+ JR' = N ot
CHa.C - CH CH:;.C ’CH

Das mit Jodmethyl und Antipyrin erhaltene Antipyrin-pseudo-jod-

methylat erwies sich identisch mit dem aus dem 5-Methoxy-1-phenyl-
3-methylpyrazol gewonnenen Jodmethylate.

CsH; J  CeHs
N—N—-C.OCH; . CH; . N—N—C.OCH;
N o + JCH, = > ..
CH;.C CH CH:.C - CH

Das Antipyrin stellt sich also in seinem Verhalten gegen Jod-
methyl neben die von Peter Griess?) zuerst studirten Phenolbetaine?),
die sich aber wie ich kiirzlich*) nachwies, im iibrigen Verhalten so
sehr von den Antipyrinen unterscheiden, dass fiir beide Korper;
klassen eine durchaus verschiedene Constitution angenommen werden
muss.

Ob das Bromtarkonin, das mit Jodmethyl nach Roser’) im
gleichen Sinne, also ebenfalls unter Bildung des (uaterniiren Jodides
seines Phenoléthers reagirt, dem Antipyrin oder den Phenolbetainen
an die Seite gestellt werden muss, ldsst sich aus dem bis jetzt vor-
liegenden Untersuchungsmaterial mit Sicherheit nicht entscheiden®).

5 Ann. d. Chem. 293, 1. %) Diesc Berichte 13, 246 u. 649,

% Man vergleiche auch Claus, Ann. d. Chem. 276, 294 Anmerk. und
Journ. f. prakt. Chem. [2] 45, 723, ferner E. Vongerichten, diese Berichte
30, 34,

4 Aun. d. Chem. 293, 1, 2. Capitel pag. 27—34.

5, Chem.-Ztg. (Kothen) 20, 782.

) Mir scheint die frihere Aufassuny des Bromtarkonins,

vy 0 CH
(JH'2<O_I' . : N.CH.
CH
0O Br CH

bei der ein chinoides Sauerstoffatom in p-Stellung zu dem mit * bezeichneten
Kohlenstoffe zur Erklirung der starken Eigenfarbe der Verbindung ange-
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Toh war séither 'bemiibt, andere Verbimdungen aufzufinden, die,
ohne Phenolbetaine .zu sein, sich gegen Jodalkyle analog dem Anti-
pyrin verhalten.

Eine solche Substanz stellt das von Conrad und Limpach
beschriebene Metbylchinaldon!) dar, das in seiner Constitution dem

Antipyrin sehr nabe steht, wie der Vergleich beider Verbindungen
sofort erkennen lisst.

CsHs
CH; . N—N—-CO CH; . N—CyHi—CO
CH;.C===CH CH; . C==——CH
Antipyrin Methylchinaldon

Ich konnte leicht nachweisen, dass sich das Methylcbinaldon mit
Jodmethyl schon bei Zimmertemperatur, rasch und vollstindig bei
100° zu einem Pseudojodmethylate vereinigt,

CH; . N— CsH,— CO
CH;.C

+ JCH, — CHs.N—GCHi—C.0 CH,
———CH CH;. C- CH

mommen wurde, viel wahrscheinlicher, als die neuerdings von Roser bevor-
zugte Auffassung des Bromtarkonins als Phenolbetain.
CH O__ . CH . CHs
<< N R
¥ 0__/ \,/ lN’—

{Die Stellung der Substituenten im Benzolkern wird als unsicher angenommen).
Eine Bindung von Sauerstof und Stickstoff, wie sie diese Formel an-
nimmt, dirfte schon aus riumlichen Griinden unméglich sein. Dagegen hat
die Addition von Jodmethyl an
C 00— CH
He<o_/" N/ \x.cm
i /.~/'i . CH
0 Br CH
unter Bildung von
o, CH
/!\/.1\_ CH
CH;0 Br CH
and unter Verschiebung der Valenzverhaltnisse beider Kerne nach den beim
Antipyrin gemachten Erfahrungen durchaus nichts Auffalliges.
) Diese Berichte 20, 956.
Benchte d. D. chew, Gesellschaft. Jahrg. XXX, 61
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das sich mit dem bereits von M. Conrad und Fr. Ecklard?) be-
schriebenen y-Methoxychinaldinjodmethylat meiner Erwartung ent-
sprechend identisch erwiesen hat.

Weiterhin konnte ich feststellen, dass dieses Jodmethylat in
seinem Verhalten vollkommen den Antipyrin-pseudo-jodalkylaten analog
ist. Es zerfillt beim Schmelzen in Jodmethyl und Methylchinaldon

3 A

.N— —C. . N—C:H;—
CHs . N—CeH,—C OCH3= JCH, + CH; . N—C;H;—CO
CH; .C— -CH CH; .C-======CH

ganz ebenso wie z. B. Antipyrinpseudojodmethylat in Antipyrim
und Jodmethyl zerfillt.

-! (?(;Hs QG H.'n
.N—N—C.OCH 5. N—N—
CH3NNQO(‘3=JCH3+CH3NNQO
CH; .C——-CH CH; .C==-=CH

Alkalien regeneriren ebenfalls das Methylchinaldon im Sinne der
Gleichung:

J
CHy. N—CH,—C.OCH; o
CH;.C—-— CH

CHj . N—C¢Hi—CO
CH;.C— ——CH

— eine Reaction, die ebenfalls wieder der Zersetzung. der Aatipyrin-
pseudojodalkylate durch Alkalien analog ist.

= NaJ + CH;.OH +

n-.l (_}GH_',
N
CHa.l_\? N Q-OR . NaOH
CH;.C—~—CH -
CeH;
= NaJ + ROH + CH; .N—N-CO
CH; . C===CH

Feuchtes Silberoxyd setzt aus dem- Methylchinaldon-psexdojod-
methylat die wenig bestindige Ammoniumbase in Freiheit, die leicht
in Methylalkohol und Methylchinaldon zerfillt.

Diese letzte Reaction, die Bildung von Methylchinaldon durch
fenchtes Silberoxyd, ist schon von Conrad und Eckhardt?®) bei
dem Jodmethylate des y-Methoxychinaldins beobachtet worden.

Das Methylchinaldon reagirt demnach mit Jodalkylen wie eine
ungesiittigte Verbindung der Form:

1) Diese Berichte 22, 76—17. %) Diese Berichte 22, 77.
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CH; . N_—CGHJ,—Q .O—
CH;C - CH
Ich denke mir, dass unter einer grisseren Zahl von Mbolekilen,
welche der Formel

CHs . N—C¢H,—CO

CH3.C - =—====CH
entsprechend constituirt sind, in Lésungen der Base immer einzelne
(je nach der Temperatur mehr oder weniger) vorhanden sind, welche
in Folge von Wirmestéssen durch Valenzverschiebung voriibergehend
die obige ungesittigte Form angenommen haben. Diese Molekiile
sind es, welche sich mit den Spaltungssticken des Jodmethyls zum
Pseudojodmethylat vereinigen und, da sie stets unter Herstellung des
alten Gleichgewichtszustandes nachgebildet werden, schliesslich die
Umwandlung des Methylchinaldons in das Preudojodmethylat ver-
mitteln?). (Man vergleiche Annal. 293, 1, viertes Capitel S. 34-—41).

Ezperimentelles.
Methylchinaldon-pseudo-jodmethylat.

1 Theil Methylchinaldon wird mit 10 Theilen Jodmethyl 10 Stunden
aaf 100° erbitzt. Die vom iiberschiissigen Jodmethyl befreite Reac-
tionsmasse wird unter Zusatz von etwas schwefliger Siure aus Wasser
umkrystallisirt. Es resultiren Nadeln vom Zersetzp. 201° in einer
Ausbeute von 96 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. far C;1HyyNO.CH;J.
Procente: J 40.32.
Gef. » » 39.95.

Man erhilt die Verbindung ebenfalls mit quantitativer Ausbeute,
wenn man eine kalte Auflésung des Methylchinaldons in viel iber-
schiissigem Jodmethyl einige Wochen bei Zimmertemperatur stehen lisst,

Das gleiche quaternire Jodid ist von Conrad u. Eckhardt®
durch Erhitzen des y-Methoxychinaldins »mit etwas Benzol und der
ndthigen Menge Jodmethyl auf 80—100% erhalten worden.

1) Eipe derartige Vorstellung hat nach meinen neueren Erfahrungen bei
den Diacylbernsteinsaureestern durchaus vichts Ungewohnliches mehr. Ich
werde z. B. demnichst a. a. O. zeigen, dass die beiden stereoisomeren, inac:
tiven Ketoformen der Diacylbernsteinsaureester (8- und y-Ester) in Losungen
oder im geschmolzenen Zustande sich gegenseitig in einander umwandeln,
bis schliesslich ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Diese Umwandlung
wird vermittelt durch die gewissermaassen fermentartig wirkende Enolform
(a-Ester), die sich aus den in Losungen oder im geschmolzenen Zustande be-
findlichen Ketoestern unter Umlagerung fortgesetzt bildet und ihrerseits fort-
wihrend Ketisirung erleidet, also stets in einem gewissen, von den Reactions-
geschwindigkciten abhingigen Betrage zugegen ist.

?) Diese Berichte 22, 76.

61*
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Ich habe es endlich auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf
7-Methoxychinaldin bei Zimmertemperatur in gleicher Weise wie aus
Methylchinaldon gewinnen kdénnen.

Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Priparate schmelzen
gleichzeitig bei 201° unter Gasentwickelung zu einer rothen Fliissigkeit.
Sie krystallisiren aus Wasser in glinzenden Nidelchen, welche sich
bei langsamer Abscheidung zu charakteristischen, Zhrenformigen Aggre-
gaten vereinigen, wie aus den Abbildungen Fig. 24 bis Fig. 29 er-
sichtlich ist. Fig. 24, 26 und 28 stellen das Methylchinaldon-pseudo-
_ jodmethylat bei schneller (Fig. 24), langsamer (Fig. 26) oder sehr
langsamer (Fig. 28) Krystallisation aus Wasser dar. Fig. 25, 27 und
29 zeigen die entsprechenden Krystallisationen des y-Methoxychinal-
dinjodmethylates.

Beide Préparate zerfallen beim Schmelzen sowohl, wie auch
beim Kochen mit Natronlauge unter Abspaltung von Methylchinaldon.
Letzteres wurde stets nach der Extraction mit Essigéither und nach
dem Umkrystallisiren aus diesem Lésungsmittel unter Anwendung
von etwas Thierkohle durch den Schmp. 176° und durch den Zersetzp.
des Pikrates 1) 2330 identificirt. Als Nebenproduct konnte bei der
Zersetzung durch Schmelzen Jodmethyl, bei der Spaltung durch
Natronlauge Methylalkohol nachgewiesen werden.

Es ist nach diesen Ergebnissen zu erwarten, dass alle y-Chino-
lone sich gegen Jodalkyle gleich dem Methylchinaldon und Antipyrin
verhalten werden.

Das Gleiche gilt wohl auch von den y-Pyridonen, welche ich in
den Kreis dieser Untersuchungen zu ziehen beabsichtige. Die Beob-
achtung von Conrad u. Eckbardt?®), dass das y-Methoxylutidinjod-
methylat bei der Behandlung mit feauchtem Silberoxyd Methyllutidon
und Methylalkoho!l liefert, deutet darauf hin, dass man zwischen Meth-
oxylutidin und Methyllutidon die gleichen Beziehungen auffinden wird,
wie sie zwischen y-Methoxychinaldin und Methylchinaldon einerseits,
zwischen 5-Alkoxypyrazolen und Antipyrinen andererseits bestehen.

Das Verhalten der a-Chinolonester werde ich in der zweitfolgen-
den Mittheilung erértern.

Auch bei dieser Untersuchung erfreute ich mich der Unterstiitzung
des Herrn Dr. Paul Rabe.

1} Das Pikrat des Methylchinaldons war bisher unbekanat.
Analyse: Ber. fir CyH; NO.CgH3N;0;.
Procente: N 13.93.
Gef. » » 13.72.
?) Diese Berichte 22, 263.





