
922 

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

[Mittheilung iius dtm chemischen Institut der Universitit Jena.] 
(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. S. Gabriel.) 

Vor eiriiger Zeit') hnbe icli gezeigt, dass die Antipyrine bei 
niedriger Temperatur Jodalkjle derart addiren, dass das Jod a n  den 
Stickstoff (2), das Alkyl an den Sailerstoff tritt im Sinne d r r  Gleichung: 

J CgH5 . .  CS HS 
R' . N-N- C O  R' . N-N-C . 0 R '  

* + J R ' =  
CH3.C ' C H  CHI . C  ~ CH 

Das mit Jodmethyl iiiid Antipyrin rrhaltene Antipyriti-pseudo-jod- 
methylat erwies sich identisch mit dern :ius dem 5-Methoxy-I-phenyl- 
3-methylpyrazol grwonnrnen .Jodnirttiylnte. 

J CsHs . .  CS Hs 
N-N-C. UGH:< CH;3. E-S-C.  OCHS + JC'Ha = 

CHs . C CH CHs . C CH 
Das Antipprin stellt sich also in  seinem Verhalten gegen Jod- 

methyl nt.ben die von €'e t e r  Cfr i r ss2)  auerst studirten Phrnolbetaines), 
die eich aber  wie ich kurzlich4) nachwies, im iibrigen Verhalten so 
sehr von den Antipyrineii unterscheiden, dass fur beide Korper; 
klassen einr drirchaus verschiedene Constitution nngenommen werden 
muss. 

Ob dns Bromtarkonin, das niit Jodmethyl nach Roser5) im 
gleichen Sinnr, also ebenfalls unter Bildung dvs quaterniiren Jodidea 
seines Phenolatherb reagirt, dem Antipyrin oder den Phrnolbetni'nrn 
an die Seite gestellt werden muss, lasst sich aus dem bis jetrt vor- 
liegenden Untersuchungsmaterial rnit Sicherheit nicbt entschridcii6). 

1) Ann. d. <:hem. 293, 1. %) Diesc Berichte 1 3 ,  ?4(i u. I;49. 
.') Nan vergleiche aucli C l ; i u s ,  Ann.  d. Clicm. zit;, 3!)4 hnmerk. und 

Journ. f. prakt. Chem. p2] 45, r123, ferner E. Vonger ich ten ,  diese Berichto 
30, x;4* 

3 6un .  d. Chem. 293, 1 ,  9. Capitel pag. 27-24. 
5; Chem.-Ztg. (K8then) 10, is?.  
6) Mir scheint dio friilicre AutYassunk des Bromtiirkonin~, 

CH 0 
0--; N.CH:; CHn< 

C:H 
o Br CH 

bei der ein chinoides Sauerstoffatom in p-Stellung zu dem mite boeeichneten 
Hohlenqtoffe zur Erklgruny der starken Eigenfarbe der Verbindung ange- 
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Tdh w a r  *either 'bemiiht, andere Verbindungen aufzufinden, die, 
dhne Pbenolbetsline .zu ilein, sich gegen Jodalkyle analog dem Anti- 
pyrin verbalten. 

Eine solche Subatanz stellt dae von C o n r a d  und L i m p a c h  
bachr iebene  Methylchinaldon 1) dar  , das in seiner constitution dem 
h t i p y r i n  aehr nahe steht, wie der Vergleich beider Verbindungen 
sofor t  erkennen Itisst. 

cs Hs 
CHa. N-N-CO CHJ . N-Cfi&-CO 
CH3 . C-CH CH, , C.=---CH 

ht ipyr in  Methylchinaldon 
Ich konnte leicht nachweisen, dass sich das  Methylchinaldon mit 

Jodmethyl  schon bei Zimmertemperatur , rasch und vollstiindig bei 
I000 zu einem Pueudojodmetbylate vereinigt, 

J 

mommen wurde, vie1 wahrscheinlicher, als die neuerdings von Roser bevor- 
zagte duffassung des Bromtarkonins als Phenolbetain. 

0 Br CH 
I 

(Die Stellung der Substituenten im Benzolkern wird als unsicher angenommen). 
Eine Bindung von Sauerstoff und Stickstoff, wie sie diem Formel an- 

nimmt, dhrfte schon aus rgumlichen Griinden unmeglich sein. Dagegen hat 
die Addition von Jodmethyl an 

I ,  

I 1  
,I C H 

0' Br CH 
unter Bildunp ,van 

'CH / '.\ ,, '\ 

C&O Br CEI 
and unter Verschieibung der Vdenzverhsltnisse beider Kerne nach den bein 
Antipyrin gemachten Erfahrungen durchaus nichts AuffBlliges. 

I) Diese Berichte 80, 956. 
Bericbte d. D ehem. Oerrllschalt. Jahrg. XSS.  61 
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das sich mit dern bereits von M. C o n r a d  und Fi. Eckl iard ' )  be- 
schriebenen y-Methoxychinaldinjodmethylat meinep Erwartung ent- 
sprechend identisch erwiesexi hat. 

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

J 

ganz ebenso wie z. B. Antipyrinpseudojodmethplat in  Antipyrirm 
iind Jodmethyl zerftillt. 

J C6HS c6 HS . .  
CH3, N-N-C. OCH8 = JcHJ + CH3. N-N-CO 
CH3 . C- - - - -  CH CH3 . C =:- - -ca 

Alkalien regeneriren ebenfalls das Methylchinaldon im Sinne d e r  
Gleichung : 

J 

- eine Reaction, die ebenfalls wieder der Zersetzung dep Antipyrin- 
pecudojodalkylate durch Alkalien analog ist. 

J CcHS . .  
+ N a O H  

CH3. N-N-C. OR 
C H 3 . C -  -CH 

CH, ..N-X -- CO 
CH3. C z - C H  

= NaJ + ROH + 
Feuchtes Sil beroxyd setzt aus clem Methylchinaldon-pseudojod- 

methylat die wenig bestandige Ammoniurnbase in Freiheit, die leicht 
in Methylnlkohol und Methylchinaldon zerfallt. 

Diese letzte Reaction, die Bilduug von Methylchinaldon d u m b  
feuchtes Silberoxyd, ist schon yon C o n r a d  und E c k h a r d t s )  bei 
dem Jodmethylate des y-Methoxychinaldins beobachtet worden. 

Das Methylcbinaldon reagirt demnach mit Jodalkylen wie eine 
ongesiittigte Verbindung der Form : 

I )  Diese Berichte 22, 76-77. l )  Diese Rerichte 22, 77. 
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CH3. N-CsHi-C.  0- 
C H s C -  ___ CH 

Ich denke mir, dass unter einer grijssereii Zahl von Molekiilen, 
welche dcr Formel 

CH3. N-CeH*--CO 
C H ? .  C, --=__= C H  

cntsprechend constituirt sind, in Lijsungen der Rase immer einzelne 
(je nach der Temperatur mehr oder weniger) vorhanden sind, welche 
in Folge von Wiirmestossen durch Valenzverschiebnog vorubergehend 
die obige ungesattigtr Form aiigeiiommen haben. Diese Molekiile 
aind es, welche sich rnit den Spaltungsstiicken des Jodmethyls zum 
Pseudojodmethylat vereiriigen nnd, dn sie stets unter Herstellung des  
idten Gleichgewichtszustandes nachgebildet werden , schliesslich die  
Urnwandlung des Methylchinaldons in das PAeudojodrnethylat ver- 
mitteln'). (Man vergleiche Annal. 293, 1, viertes Capitel S .  34-41). 

Experimentelies 
M e  t h y  I c h i n  :I 1 d o n  -pseudo - j o d m  e t h  y 1 at. 

1 Theil Methylchinaldon wird mit 10 Theilen Jodmethyl 10 Stunden 
auf 1000 crhitzt. Die vom iiberschussigen Jodmethyl befreite Reac- 
tionsmasse wird unter Zusatz von etwas schwefliger Skure aus Waeser 
omkrystallisirt. Es resultiren Nadeln vom Zersetzp. 201 O in  einer 
Ausbeute von 96 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. fiir C11 HI, N O .  CH3 J. 

Man erhf l t  die Verbindung ebenfalls mit quantitativer Ausbeute, 
wenn man eine kalte Aufliisuug des Methylchinaldons in vie1 fiber- 
schiissigem Jodmethyl einige Wochen bei Zimmertemperatur stehen laset. 

Das gleiche quaterniire Jodid ist von C o n r a d  u. E c k h a r d t g )  
durch Erhitzen des y-Methoxychinaldins Bmit etwas Benzol und der 
notbigen Menge Jodmethyl auf 80- 1000~ erhalten worden. 

Procente: J 40.32. 
Gef. >) * 39.95. 

_ _  _ _  
1) Eine derartige Vorstellung hat nach meinen neueren Erfahrungen bei 

den Diacylbernsteinsgurees~m durchaus nichts UngewBhnliches mehr. Ich 
werde z. B. demngchst a. a. 0. zeigen, dass die beiden stereoisomeren, inac- 
tiven Ketoformen der Diacylbernsteinsitureester (8- uod y-Ester) in LBsungen 
oder im geschmolzenen Zustande sich gegenseitig in einander umwandeln, 
bis schliesslich ein Gleichgewichtszustand erreicht wird. Diese Urnwandlung 
wird vermittelt durch die gewissermaassen fermentartig wirkende Enolform 
(a-Ester), die sich aus den in LBsungen oder im geschmolzenen Zustande be- 
findlichen Ketoestern unter Urnlagerung fortgesetzt bildet und ihrerseits fort- 
wghrend Ketisirung erleidet, also stets in einem gemissen, von den %&ions- 
geschwindigkciteo abbaogigen Betrage zugegen ist. 

a) Diese Bericlite 24, 76. 
61  * 



Taf. IV. 
Berichte der Deutschen ahem. Gesellechaft. XXX. Heft 8. 

Fly. 24, Fig 2.X 

Fig, 28, Fig. 29. 

Beilsge zu der Mittheilung 167 von L. Knorr. 



Ich habe es endlich auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
y-blethoxychinaldin bei Zimmertemperatur in gleicher Weiee wie aus 
Methylchinaldon gewinnen konnen. 

Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Praparate achmelzen 
gleichzeitig bei 201" unter Gasentwickelung zu einer rothen Fliissigkeit. 
Sie krystallisiren aus Wasser in glanzenden Ntidelchen, welche sich 
bei langsamer Abscheidung zu charakteristischen, iihrenformigen Aggre- 
gaten vereinigen, wie aus den Abbildmgen Fig. 24 bie Pig. 29 er- 
sichtlicb 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-Metlioxychinal- 
dinjodmethylates. 

Beide Prtiparate zerfallen beim Schmelzen sowohl, wie auch 
beim Kochen mit Natronlauge unter Abspaltung von Methylchinaldon. 
Letzteres wurde steta nach der Extraction mit Esaiggther und nach 
dem Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel unter Anwendung 
von etwas Thierkohle durch den Schmp. 176O und durch den Zersetzp. 
des Pikrates I) 233 identificirt. Als Nebenproduct konnte bei der 
Zersetzung durch Schmelzen Jodmethyl , bei der Spnltung durch 
Natronlauge Methylalkohol nachgewiesen werden. 

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

Das Gleiche gilt wohl auch von den y-Pyridonen, welche ich in 
den Kreie dieser Untersuchungen zu ziehen beabsichtige. Die Beob- 
achtung von C o n r a d  u. E c k h a r  d t '), dass das y-Methoxylutidinjod- 
methylat bei der Behandlung mit feuchtem Silberoxyd Methyllutidon 
und Methylalkohol 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 n-Chinolonester werde ich in der zweitfolgen- 
den Mittheilung erortern. 

Auch bei dieser Untersuchung erfreute ich mich der Unterstutzung 
des Herrn Dr. P a u l  Rabe. 
__--- 

1) Das Pikrat des Methylchinaldons war bisher unbekannt. 
Analyse: Ber. fiir C I I H I I N O . C ~ H ~ N ~ O ~ .  

Procente: N 13.93. 
Gel. ') n 13.72. 

4 Diese Berichte 22, 263. 




