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17l. Ludwig Knorr und Eduard Fertig: Ueber das Ver-
halten des «-Phenyl-y-methoxychinolins gegen Jodmethyl.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.]

(Eingegangen am 2. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S Gabriel)

Der Eine von uns hat soeben ') gezeigt, dass die Sauerstoffither
der y7- und «-Chinoline sich gegen Jodmethyl principiell gleich, aber
graduell verschieden verhalten.

y-Methoxychinolin z. B. bildet mit Jodmethyl ein quaternires
Jodid, das erst dber 200° in Jodmethyl und Methylchinaldon zerfallt:
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«-Methoxylepidin dagegen wird durch Jodmethyl langsam schon
in der Kilte, rasch und glatt in der Wirme direct in das Methyl~
lepidon verwandelt,
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eine Reaction, die der Eine von uns durch die Annahme eines intermediir
entstehenden, sehr unbestindigen Jodmethylates za erkliren sucht.

Der Unterschied wird offenbar dadurch hervorgerufen, dass die
«-Chinolone, welche innere Siureamide darstellen, als solche natirlich
schwiicher basisch sind, als die y-Chinolone.

Es schien deshalb interessant, das Verhalten solcher y-Chino-:
londerivate zu untersuchen, in denmen der basische Charakter des
y-Chinolons durch Gruppen mit acidificirenden Eigenschaften ver-
mindert jst.

Ein solches schwiicher basisches y-Chinolon. bet:sich im a-Phenyl-
7-chinolon (a-Phenyl-y-oxychinolin) dar.
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Seinen Sauerstoffmethylester haben wir: dér Einwirkung von Jod-
methyl bei 90° unterworfen.

1) Diese Berichte 30, 922 und 929..
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Es zeigte sich ip der That, dass das «-Phenyl-y-methoxychinolin
unter diesen Bedingungen, unserer Erwartung entsprechend, in seihem
Verhalten nicht dem p-Methoxychinaldin, sondern dem a-Methoxy-
lepidin analog ist, also direct in das isomere Methyl-«-phenyl-y-chi-
nolon umgewandelt wird.
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welches die Umwandlung offenbar vermittelt, dbnlich wie beim 5-Meth-
oxyphenylmethylpyrazol, bei niedriger Temperatur fassen lisst, sollen
-weitere Versuche entscheiden.

Experimentelles.

Zur Gewinnung des «- Phenyl-y-methoxychinolins diente das
«- Phenyl-y-chinolon (a-Phenyl-y-oxychinolin), welches zum Theil nach
der Methode Knorr’s aus dem Benzoylessiganilid durch Condensation
it concentrirter Schwefelsiure, zum Theil nach Conrad-Limpach
durch Erhitzen des Phenylamidophenylacrylsiureithylesters dargestellt
wurde.

Einige bei dieser Gelegenheit gemachte Beobachtungen, welche
die Angaben von Knorr u. Conrad-Limpach ergiuzen, sollen in
einer spiiteren Mittheilung von dem Einen von uns beschrieben werden.

Das «-Phenyl-y-chinolon wurde in der gewohnlichen Weise durch
Phosphorpentachlorid in das «-Phenyl-y-Chlorchinolin und dieses
durch Einwirkung von Natriummethylat in das e-Phenyl-y-methoxy-
<hinolin verwandelt.

«- Phenyl-y-chlorchinolin.

2 Theile a-Phenyl-y-chinolon wurden mit 2.5 Theilen Phosphor-
ventachlorid gut gemischt und mit Phosphoroxychlorid durchfeuchtet.



Dieses Gemenge wurde im Oelbad 3—4 Stunden bis zum Aufhéren
der Salzsiureentwickelung auf 130—140° erhitzt. Die Masse war zu
einer einheitlichen gelben Fliissigkeit zusammengeschmolzen. Dieser
nach dem Erkalten dickfliissige Brei wurde mit Wasser und dber-
schiissiger Natronlauge versetzt. Das ausgeschiedene Oel wurde mit
Aether gesammelt. Durch Neutralisiren der alkalischen Mutterlauge
konnte kein a-Phenyl-y-chinolon zuriickgewonnen werden. Aus dem
Aether verblieb eine weisse Krystallmasse, die aus Ligroin umkry-
stallisirt wurde. Schmp. 63 - 64° Ausbeute: 91 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fiir CisHioNCL
Procente: Cl 14.85, N 5.89.
Gef. » » 14.84, » 5.81.

Das «-Phenyl-y-chlorchinolin ist leicht 16slich in Ligroin, Alkohol,
Aether und Benzol, sehr schwer léslich in Wasser. Er ist mit
‘Wasserdidmpfen flichtig.

- Phenyl- y-methozychinolin.

5 Theile «-Phenyl-y-chlorchinolin wurden in absolutern Methyl-
alkohol gel6st und mit einer Losung von 1 Theil Natrium in- abso-
lutem Methylalkohol versetzt. Schon in der Kilte schied sich etwas
Kochsalz aus. Zur Beendigung der Reaction wuarde die Ldsung
2 Stunden auf 130—140° erhitzt. Die Reactionsmasse wurde vom
Alkohol befreit und nach dem Uebersiittigen mit Natronlauge mit
Aether extrahirt. Die Aetherlosung hinterliess das «-Phenyl-y-meth-
oxychinolin als ein erstarrendes Oel. Die Verbindung wurde durch
Umkrystallisiren aus Ligroin in hiibschen Nadeln vom Schmelzpunkt
69—70° gewonuen. Ausbeute ca. 80 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fir Ci¢H;3NO.
Procente: C 81.70, H 5.53, N 5.935.
Gef. » » 81.58, » 5.75, » 5.91.

Das n-Phenyl-y-methoxychinolin ist leicht léslich in Ligroin,
Benzol, Aether, Alkohol und verdiinnten Sduren, unldslich in Wasser
und Alkalien.

Es ist mit Wasserdimpfen schwer fliichtig.

n-Methyl-u-phenyl-y-chinolon.

10 g «-Phenyl-y-methoxychinolin wurden mit der dreifachen Menge
Jodmethyl 10 Stunden auf etwa 90° erhitzt. Nach dem Abtreiben
des Jodmethyls hinterblieb das Methyl-«-phenyl-y-chinolon in Form
eines erstarrenden Oeles. Die Substanz wurde mit schwefliger Siiore
entfirbt und ans Weingeist umkrystallisirt. Es resaltirten 9 g glén-
zender Blittchen vom Schmp. 85°.

Beriente a. ™ cnpen, Geseilschafr. Jahrg, XXX, 62



Analyse: Ber. fiir C;sH;3NO.

Procente: C 81.70, H 5.533, N 5.95.
Gef. . » » 81.51, » 577, » 5.82.

Das Methyl-a-phenyl-y-chinolon ist leicht 16slich in Alkohol,
Acther, Benzol, Chloroform, Eisessig und verdiinnten Sduren, schwerer
18slich in Ligroin, unldslich in Wasser.

Es unterscheidet sich von dem o-Phenyl-y-methoxychinolin auch
dadurch, dass es mit Wasserdimpfen nicht fliichtig ist.

172. P. Drude: Ein neuer physikalischer Beitrag zur
Constitutionsbestimmung.
(Eingegangen am 6. April.)

Im Folgenden méchte ich die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
ein eigenthiimliches Verhalten der Substanzen gegeniiber sehr schrell
wechselnden elektrischen Kriiften, sogenannten elektrischen Schwin-
gungen, lenken, welches in hohem Maasse eine constitutive Eigen-
schaft ist, die dazu geeignet zu sein scheint, in manchen Fillen zur
Priifung auf die Constitution ausser anderen physikalischen Hiilfs-
mitteln mit herangezogen zu werden.

Sehr viele Substanzen haben nimlich die Eigenschaft, die Energie
elektrischer Schwingungen, die in ihnen erzeugt werden, zu absorbiren,
d. h. in Wirme umzusetzen. Zuniichst gehdren hierher alle diejenigen,
welche keine vollkommenen Isolatoren sind, sondern elektrische
Leitfihigkeit besitzen. Dieser Einfluss der Leitfihigkeit ist aber um
so geringer, je schneller die elektrischen Schwingungen sind. Bei
den von mir angewandten, welche eine Schwingungszahl von 400
Millionen in der Secunde besitzen, ist z. B. die Leitfihigkeit von
Wasser, welches der Wasserleitung entnommen ist, noch viel zu klein,
um einen Einfluss zu #ussern; bei wiissrigen Kupfersulfat-Lésungen
bewirkt die Leitfihigkeit hier erst merkliche elektrische Absorption,
falls die Concentration etwa !/p pCt. {iberschreitet: Bei allen orga-
nischen Verbindungen, um die es sich im Folgenden hauptskichlich
handelt, kommt daher ihre Leitfihigkeit gar nicht in Betracht.

Nun habe ich schon vor einiger Zeit gefunden!), dass jene
schnellen elektrischen Schwingungen von Alkoholen trotz ihrer ge-
ringen Leitfihigkeit ganz auffallend stark absorbirt werden. So ab-
sorbirt z. B. Amylalkohol etwa so stark, wie ein wissriger Elek-
trolyt von 20000 mal grosserer Leitfihigkeit. Diese auffallende

) Vgl. Ber. d. Kgl. siichs. Ges. d. Wiss,, math.-phys. CL. 1893, p. 323.
Abhandl, ibid. Bd 23, p. 1. 1896; Wied. Ann. 58, p. 1, 1896.





