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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. 
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gewaachen und im Vacuum getrocknet. Die Analyse lasst keinen 
Zweifel, dasa die Vereinigung der Componenten im Sinne der Gleichung 

erfolgt. 
CeHloN20 + JCH3 = CsHloNsO.  J C H s  

Analyse: Ber. fiir C ~ H I ~ N ~ O J .  
Procente: C 36.99, H 4.45, J 43.49. 

Gef. s B 37.98, * 4.41, * 43.45. 

EB 
echmilzt unter vorhergehendem Sintern bei ca. 3250 zu einer ziih- 
Biissigen Masse, die sich von ca. 1600 ab unter Gasentwickelung 
(Abspaltung von Jodmethyl) zersetzt. 

In  Wasser lost sich die Verbindung sehr schwer rnit braunrother 
Farbe. Die Losung reagirt neutral und giebt mit Silbernitrat ver- 
setzt eineii Niederschlag von Jodsilber. Durch Entjoden rnit S i l b e r  
oxyd gewinnt man eine alkalisch reagirende Losung der Am- 
moniumbase. 

Durch kochende Natronlauge wird das  Additionsproduct der  
Hauptaache nach unter Bildung von Nitrosophenol und Dimethylamb 
zerlegt. Ein Theil der  Verbindung wird unter Harzbildung zerstort. 

8.7 g der Substanz wurden in 300 ccm kochender 2-procentiger 
Natronlauge in ltleinen Portionen eingetragen. Das Kochen wurde SO- 
lange fortgesetzt , als basisch reagirende DHmpfe iibergingen. Aus dem 
Destillationsriickstande wurden durch Ansituern mit Schwefelsiiure nnd 
Extrahiren rnit Aether ca. 1.5 g Nitroeophenol (Zersetzp. 131- 1350) 
isolirt. 

Die mit den Wasserdampfen Biichtige Base wurde in Salzskure auf- 
gefangen und erwies sich als Dimctkylumin. Erhalten wurden cn. 0.7 g 
Dimethylaminchlorhydrat. Das itu5 dem Chlorhydrate dargestellte Chlom- 
platinat wurde aus witssriger Losung durch Alkohol gefsllt. Es zeigte 
die charakteristische Krystallform. 

Das quaternare Jodid besitzt keine schonen Eigenschaften. 

Analyse der ersten Fitllung: Ber. fiir c~&NpClsPt. 
Procente: Pt  38.88. 

Gef. )) )) 39.29. 

Procente: Pt 38.88. 
Gef. B * 39.16. 

Trimethylamin konnte nur in Spuren nachgewiesen werden. 

Analyse der zweiten Fiillung: Ber. fiir C ~ H ~ ~ N P C I ~ P ~ .  

Bekanntlich wird das  Nitrosodimethylanilin durcli kochende 
Natroplauge in  Nitrosophenol und Dimethylamin gespalten I). 

Da die gleichen Spaltungsproducte aus dem quaternaren Jodide 
der Baae erhalten wurden, so wird man annehmen diirfen, daas a u s  

1) B a e y e r  und Caro,  diese Berichta 7, 963. 
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dem Jodide zunlicbst daa Nitroaodimethylanilin regenerirt wird, welches 
dann in bekannter Weise weitere Zerlegung erfilhrt. 

4 H l o N a O .  JC& + NaOH = N a J  + CHJ. OH + CaHioNsO. 
CaHioNsO + HsO = NH(CH3)a + CdHaN011. 

In der ersten Reactionsphase verhlilt sich das quaternilre Jodid 
des Nitrosodimethylanilis also vollkommen analog den Pseudojod- 
methylaten des Antipyrins und Methylchinaldons. Von den beiden 
fiir das Additionsproduct in Betracht kommenden Formeln 

I. 
11. 

1. 11. 

erkliirt nur die Formel I1 das soeben geschilderte Verhalten gegen 
Natronlauge. Eine Verbindung von der Formel I wiirde wohl gegen 
Natronlauge entweder hestandig sein oder, fur den Fall der Zersetzung, 
Trimethylamin abspalten miissen. 

Das Additioneproduct von Nitrosodimethylanilin und Jodmethyl 
stellt sich .demnach hachst wahrscheinlich als Nitrosodimethylanilin- 
psmdojodmethylat neben die Pseudojodmethylate des Antipyrins und 
Ox ychinaldins. 

Fiir die immer noch umstrittene Frage nach der Constitution des 
Nitrosodimethylanilins ist die Bildung des Pseudojodmethylates nicht 
von Bedeutung. Denn beide Constitutionsformeln der Base: 

A. B. 

erklken gleich gut die Rildung eines Pseudojodmethylates (Formel II 
oben). 

I n  dem einen Falle wiirde bei der Addition des Jodmethyla Ans- 
logie mit den Q r i e s s’schen Phenolbetai’nen , im anderen Falle 
Analogie mit dem Antipyrin und Methylchinaldon anzunehmen sein. 

Das Verhalten des Pseudojodmethylates gegen Natronlauge spricht 
mehr zu Gunste.n der iilteren Formel B.’). 

1) Man vergleiche das Verhslten der Phenolbetainpaeudojodmethylate 
gegen Alkdien ( A m .  d. Chem. 298, 32.) 
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Bei Beniitzung dieser Formel stellt sich ifie Addition von Jod- 
methyl an das Nitrosodimethylanilin in folgender Weise dar : 

CH = CH 
\ 

C H ~ > ~ - ~ ' = ~ - ~ C ~ - ~ ~  --t CH3 I 1  

H H  
CH = CH 

\ J\ 
CHsfN = C - C = C - C= 3'. OCH3. 
CH,/ I I  

H H  
Bei dieser Reaction und allgernein bei dem Uebergange von Benzol- 

derivaten in Verbindungen des Chinontypus, z. B. : 
CH = CH CH = CH 

/ \ / 
H O - C = C C - C = C - O H  -*  O = C - C = C - C - O  

I 1  I 1  

H H  H H  
Hydrochinon Chinon 

beobachtet man also dieselbe Verschiebung der Doppelbindungen b 
Kerne (bei friiherer Gelegenheit als BFliessen der Doppelbindungene 
bezeichnet)'), wie bei der Bildung und Spaltung der Pseudojodrnethylate 
des Antipyrins und Methylchinaldons. 

N (cs HJ) 

CHs k CHaH 

/ 
N (c6 Hs) 

\ --f 
cH3-N'-C=C-C=0 +- C H ~ - N N = C - C = C - O C H ~  

_ _ _ _  . . 
/ 

\ 

CH = CH 3 CH = CH 
'\ f- / '\ 

CHs- N - C = C - C = 0 CH3-N= C -C = C - OCH3 
I l l  I 1  

CHJ H J CH3 H 
Auch bei dieser uud der vorbergehenden Untersuchung leistete 

niir Herr Dr. P a u l  R a b e  werthvolle Hiilk, f ir die icb, ihm beeten 
Dank sage. 
. .  . 

1) Ann. d. Chem. 279, 208. 




