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169. L u d w i g K n  o Fr: Ueber drts Verhalten 
der Sauerstoffester des Carbostyrils und a-Oxy-y - l ep id ins  gegen 

Hal ogenalkyle. 
[Mitt heilnng an8 dem chemischen Institut der UniversitiLt Jena.) 

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 
'Die beim Methylchinaldon gewonnenen Ergebniese ') machten es 

wiinachenewerth, auch das Yerhalten der Sh'ckstof- und Sauetsto$-Eettr 
@on a Chinolonen gegen Halogenalkyle kennen zu lernen. 

Untersucht wurden als Vertreter dieser Kijrperklassen : 
1. das dZethyllepidon, 

C . CHs < '\,/ \, CH 
1 

' I '\ / ' C O Y  

I \ I , *  \C/H 

N . CH3 
2. das i t  Acthmychinolin, 

CH 

' \/"\ ' 'C.OCIHs,  
N 

C . CHa 
sowie das a-&thoq- und u-Aethoxy-y-Lepidin, 

,/ \\ / \ CH 
I I  \ ,/\,/C .OCH3 

N (OCZH~)  

nas Resultat der Untereuchung war folgendes: 
I. Die Sticketofeeter der a-  Chinolone bilden weder bei Zimmer- 

Qemperatur, noch in der Warme Jodmethylate. Sie verhalten sich 
also nicht analog den Sticketoffcetem des y- Chinahlone und I-Phenll-3- 
muthy~p~razo~one ,  was nicht auffallig ist, dn sie j a  ale wahre Saure- 
amide iiur schwach basischen Charakter beaitzen. 

11. Die Saueretofeeter der c ( -  Chinolone werden durch Jodmcthyl 
Pangeam schon in der Kalte, rasch und vollstlindig in der W g m e  in 
.die_Sticketo$-~cthylcster umgewandek. 

/\ /\ /\/\\ 

' / \ + /  \/\ I' 
z. B, I I1 ,I . o ( 7 H 5  + J C H 3 = J C z H s + j  1, 

N N. CH3 
Aethoxychinolin. Meth ylchinolon. 

3 6. die beiden vorhergehenden Mittheilungen. 
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E x p e r i m e n t e l l e e ,  
I. 

Dass daa Methylchinolon rnit Jodmethyl ein quaterniiree Ammcr- 
niurnsalz nicht zu bilden vermag, ist echon von F r i e d l B n d e r  und 
Miiller') festgestellt worden. Ebensowenig konnte ich aue dem 
Methyllepidon durch Einwirkung von Jodmethyl und Jodathyl beE 
Zimmertemperatur und bei 700 Jodalkylate gewinnen. Stets blieb die 
Hauptmasse des Methyllepidons unverandert, in geringer Menge bil- 
deten sich allerdings jodhaltige Nebenproducte, welche aus Mange1 an 
Material bis jetzt nicht genauer untersucht werden konnten , welche 
aber nach ibren Eigenschaften Perjodide a) des Methyllepidons dar- 
stelleri diirften. 

11. 
1. 109 u-Aethoqchinolin3) wurden rnit 30 g Jodmethyl 48 Stunden 

auf ca. 1000 erhitzt. Aus dem Rohrinhalt schied sich eine geringe 
Menge einer jodhaltigen Substanz vom Zersetzp. ca. 205O in Form 
gelber Krystlllchen ab. Auch diese Verbindung konnte, da sie nur  
spurenweiw auftritt, bis jetzt nicht naher untersucht werden. Es 
bleibt deshalb fraglich, ob sie vom Aethoxylepidin herutammt, oder 
einer geringen Verunreinigung deseelben ihre Entstehung verdankt- 

Das Filtrat dieser Krystalle wurde vom Jodmethyl befreit und 
mit Wasserdampf destillirt. Aus dem Destillate konnten nach dern 
Versetzen rnit Alkali durch Aether Spuren unverlnderten Aethoxy- 
chinolins extrahirt werden , der Destillationsriickstand gab nach dem 
Versetzen rnit starker Natronlauge 7.8 g Methylchinaldon an Aether 
ab. Die Base wurde aus Ligroi'n umkrystallisirt in feinen Nadeln 
vom Schmp. 74") gewonnen. 

hnalyse: Ber. far CloHsNO. 
Procente: N 8.80. 

Gef. )) * 8.86. 
Das Quecksilberdoppelsalz der Base stellt bei 1 90° schmelzende 

Nadeln dar. 
-- 

11 Diese Bericbte 20, 2011. 
2) Man vergl. Friedli inder und Miiller, dime Berichte 20, 2011. 
3) Zu diesem und den folgenden Vemuchen diente ein Aethoxychinolin, 

welches am Carbostyril durch dam a-Chlorchinolin hmdnrch in nahezu qurmti- 
tativer Ausbeute erhalten worden war. Daa PrtLparat ging bei 760 m m  Drnck 
constant bei 2660 (F. g. i. D) iiber. In der Literatur ist der Siedeponkt etwrs 
niedriger angegeben: 255-2560 Fr ied lander  nnd Ostermaier, diese Be- 
richte 16, 335; scharf bei 2.560 Weinberg ,  Dissertation, Miinchen 1882; 
gegen 2600 K b n i g s  und KGrner, diese Berichte 16, 2155. 

3 Fr ied lander  und Miiller, dime Berichte 90, 2010, geben 71.50 w. 
5) F r i e d l h d e r  und Mfiller, dime Berichte 20 ,  2011, geben den 

Schmp. 1890 an. 
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2. 5 g Aethoxychinolin wurden mit 15g Jodmethyl 12 Standea 
auf 6'00 erbitzt. Auch hier hatten sich einige Krysttillchen jener jodL 
haltigen Verbindung abgeschieden. Aus der Reactionsmasse konnten 
weiter 2.7 g unverandertea Aethoxychinolin durch Wasserdampf fiber- 
getrieben und aus dem Destillationsriickstande 0.25 g Methtjlchinolon 
vom Schmp. 71-7720 durch Aetber extrahirt werden. 

3. Eine Losung von 3 g Aethox,ychinolin in 15 g Jodmethyl schied 
alllnahlich bei niedriger Zimmerfemperatur die oben erwahnte in gelbeD 
Niidelchen krystallisirende jodhaltige Substanz in geringer Menge ab- 
Nach 10 Wochen wurde von den Krystallen abfiltrirt, und aus dem 
Filtrate konnten in der oben angegebeiien Weise 2.6 g unvercindertea 
Aethoqchinolin und 0.2 g Methylchinolon vom Schmp. 71-730 isolirt 
werden. 

Es war demnach unter den bei Versuch 2 und 3 gewiihlten Be- 
dingungen nur ein kleiner Theil (ca. 4-5 pCt.) des Aethoxychinoline- 
umgelagert worden, wiihrend bei 1000 (Versuch 1) eine nahezu ~011- 
etiindige Umwandlung erreicht werden konnte. 

4. 6.2 g Aethoxylepidinl) wurden mit 30 g Jodmethyl 48 Stunden 
auf 100O erhitzt. Die Reactionsmasse wurde nach dem Abtreiben dee 
Jodalkyls mit Wasserdampf destillirt. Es gingen nur Spuren eines 
allmiihlich eretarrenden, nicht weiter untersuchten Oeles iiber. AUS 
dern Destillationsriickstande wurden 5.1 g Methyllepidon vom Schmp. 
130- 1320 isolirt. 

5.  Eine LBsung von 2 g  Aethoqlepidin in 5 g Jodmethyl achied 
bei ca. 15O nacb liingerem Stehen allmtihlich Methyllepidon in Kry- 
atiillchen ab. Nach 6 Wochen waren 0.25 g &fethyZlepidona) vom 
Schmp. 131 - 132O ausgefallen. Aus der Mutterlauge konnten no& 
0.2g der Baas und ca. I g dea unvercinderten Aethoqlepidins vom 
Schmp. ca. 50° isolirt werden. 

Die Versuche 4 und 5 zeigen also, dass auch das Aethoxylepidin 
durch Jodmethyl bei Zimmertemperatur iiusserst langsam , bei looo 
dagegen rasch und vollsthndig in Methyllepidon umgewandelt wird. 

6. 2 g a-Methoxylepidin3) wurden mit 10 g Jodmethyl 48 Stundens 
auf 1000 erhitzt. Aus depl vom Jodmethyl befreiten Rohrinhalte 
konnten durch Wasserdampf wieder Spuren eines erstarrenden Oeles- 
abgeblaeen werden. Der Destillationsriickstsnd enthielt 1.8 g MethyE 
lepidon . 

Dieses interessante Verhalten der a- Chinolonsauerstoffeeter er- 
innert an  die friiher beobachtete UeberRhrung der 5-Alkoxypyrazole4) 

1) Rnorr ,  Ann. d. Chem. 236, 102. 2) Knorr,Bnn.d.Chem.836, 104. 
3) Knorr ,  Ann. d. Chem. 236, 100. 
9 D. R.-P.  No. 72824, &we Berichte 28, 712 nnd 718 nnd Ann. d. 

Chem. 293, 1. 
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wijhnlicben Weise durch 
Erhitzen der Componen- 

i n  Antipyrine durch Erhitzen mit Jodalkylen und Sn die soebenl) 
beschriebene Umwandlung des y-Methoxychinaldins in Methylchinaldon. 

Als Zwischenproducte koxinten bei diesen beiden Umwandlnngen 
die unbesthdigen Jodmethylate der Sauerstoffester nachgewiesen 
werden, die bei hoherer Temperatiir in Jodalkyl und die Stickstoff- 
ester zerfallen. 

Man wird deshalb rnit gutem Grunde auch bei der Umwandlung 
der n - Alkoxychinoline in Methyl- a- chinolone hochst unbeetbdige 
Jodmethylate als Zwiscbenproducte annehmen diirfen , sodass z. B. 
obige Gleichung (pg. 929) in die folgenden 2 Reactionsphasen aufzu- 
losen ist: 

/ \  
CH3 J 

,.' .. 

CHs J 

W i e  ails dem experinientellen Theile ersichtlich ist, konnte ich 
bis jetzt die Bildung dirser Zwischenproducte rnit Sicherheit nicht 
nachweisen. Sie zerfallen demnach, wie es  scheint, noch viel leichter, 
als die Pseudojodmethylate der  Antipyrine und Methylchinaldone. 

Diese drei Gruppen von quaternaren Jodiden ordnen sich also 
nach dem Grade ihrer Bestandigkeit in folgende Reihe: 

I. 11. 
.Hypothetische a -Alkoxy- 5-AU.oxypyrazoljod- 1 meth y laie ( Antipyrinpgeu- 
(A~~l-a-d inolonpseudo-  ' dojodmetliylate) 

jodmethylate) I zerfallen meist schon 
Busserst unbestandig, bis I untar 1000, kbnnen des- 
jetzt nicht isolirt. halb nur bei Zimmer- 

temperatur oder gelin- 
der Wkme gewonnen 
werden. 

chin olinjodmetlqlate 

I 

9 Man rergleiohe die zweitvorhergehende Yittheilung. 
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Die a-Alkoxycbinoline stellen cycl~8chs Imidoather dar. Ich hoffe 
bald weitere Mittheilung machen zu k h n e n ,  ob sich ganz allgemein 
die Imidoather 

durch Jodmethyl in Amide secundiirer Basen 

R' '". C/R" 
CH3' '0 

iiberfuhren lassen. 

170. Ludwig  Knorr: Notie uber die Addition von Jodmethyl 
an Nitrosodimethylanilin. 

[Mittheilung aus dem cbemiechen Institute der Universitit Jena.] 

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

Nach einer Beobachtung von E h r l i c h  und Cohn') vermag 
Nitrosodimethylanilin Benzoylchlorid zu addiren. Ich habe vor 
Eurzem 2) auf die Aehnlichkeit dieses Additionsproductes mit dem 
Antipyrinchlorbenzoylate aufmerkam gemacht. 

Die Analogie beider Additionsvorgiinge m x h t  f i r  das Chlor- 
benzoylat des Nitrosodimethylanilins die Formel 

- 

' = N . 0 . COCeH:, i ---\ CHs,. 
C H ~ N  = : 

ci \-- 

wahrecheinlich, welche E h r l i c h  und Cohn  schon in Betracht ge- 
zogen haben. 

Die Einwirkung der Jodalkyle auf Nitrosodimethylanilin scheint 
auffallender Weise bis jetzt nicht studirt worden zu sein. Der Ver- 
such zeigte, dass die beiden Verbindungen lebhaft mit einander rea- 
giren, so dass man die Vereinigung zweckmiissig in Benzol erfolgen 
ltisst. 

Eine Losung von 5 Theilen Nitrosodimethylanilh in 120 Theilen 
thiophenfreiem Benzol wurde mit 15 Theilen Jodmethyl vermischt. 
Es schied sich bei Zimmertemperatur allmiihlich dns dunkelgriinlich 
geftirbte Additionsproduct krystalliniech in quantitativer Menge aus. 
Die Substauz wurde nach 4 Wochen abfiltrirt, mit absolutem Aether 

1) Diese Berichte 26, 1756. 
9 K n o r r  und Rabe, Ann. d. Chem. 293, 49. 




