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erforderlich, doch konnten wir wenigstens in einem Kall nachweisen,
dass die Reaction nicht in der Aufnahme von Wasser besteht. Da
die grindliche Untersuchung aller dieser Korper lange Zeit bean-
spruchen diirfte, so haben wir uns entschlossen, diese vorliufige
Notiz zu vertffentlichen, um unsere Arbeit vor Unterbrechungen zu
schiitzen.

Harvard University, Cambridge, Mass., 30. November 1902.

87. Joh. Howitz und M. Bérlocher: Ueber p-Alkyloxy-
und p-Oxy-Chinolone.
(Eingegangen am 27. Januar 1903).

Wie die Untersuchungen von Clans und Howitz!) ergeben
haben, bilden die Halogenalkylate des p-Oxychinoling im Gegen-
satz zu denjenigen der meisten anderen substituirten Chinoline bei der
Verseifung mit Alkalien oder Silberoxyd wirkliche, in Aether unlés-
liche quartire Ammoniumoxydhydrate, welche gut krystallisiren und
ziemlich bestindig sind. Weitere Versuche haben gelehrt, dass diese
Halogenalkylate sich auch noch in anderer Beziechung wesentlich von
denen unterscheiden, welche bei der Zerlegung mit Kali oder Silber-
oxyd sogenannte itherldsliche Chinoliniumbasen geben. Wihrend
niimlich die Letzteren, resp. deren Basen, wie H. Decker? nach-
gewiesen hat, theilweise schon an der Luft oder glatt und quantitativ
durch Oxydation mittels Ferricyankalinm in alkalischer Lésung in die
entsprechenden Chinolone oder Carbostyrillactamither {ibergefihrt
werden, lisst sich bei den Halogenalkylaten des p- und auch des
0-Oxychinolins nach den Versuchen von Claus und Howitz3), sowie
Clans und Mohl*) unter keinen Umstiinden — weder mit Ferricyan-
kalium noch durch den Sauerstoff der Luft — eine solche Oxydation
erreichen.

Dieses abweichende Verhalten der genannten Alkylate findet in
der Constitution der aus ihnen bei der Zerlegung entstehenden Basgen
seine einfache Erkldrung; denn im Gegensatz zu den étherldslichen
Chinoliniumbasen, welche nach den Untersuchungen von H. Decker
wohl zweifellos die Hydroxylgruppe am Kohlenstoff enthalten, ist in
den quartiren Ammoniumhydroxyden das Hydroxyl an Stickstoff

Y Journ. fir prakt. Chem. (2) 48, 505.
7 Jourp. far prakt. Chem. (2) 45, 161.
%) Jowrn. fir prakt. Chem. (2) 46, 117.
4) Journ. fir prakt. Chem, (2) 54, 15.
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gebunden, weshalb die Oxydation zu einer Ketongruppe, und somit
die Bildung eines Chinolons, offenbar nicht eintreten kann.

Veriithert man dagegen im p-Oxychinolin die Hydroxylgrappe,
so haben die aus den so entstandenen Alkyloxychinolinen mit Halogen-
alkylen gebildeten additionellen Verbindungen — wenigstens gilt dies
fir die Verseifung mit Alkalien — die Féhigkeit verloren, quartire
Ammoniumoxydhydrate zu bilden; vielmehr erhilt man jetzt aus ihnen
die é#therldslichen Chinolininmbasen, welche mit Ferricyankalium in
alkalischer Fliissigkeit der Oxydation zu Chinolonen wieder leicht
zuginglich sind

‘Wir haben diese leider seit Jahren unterbrocheuen Arbeiten wieder
aufgenommen und einige p-Alkyloxychinolone dargestellt. Wir wurden
dabei hauptsidchlich von der Absicht geleitet, zu versuchen, aus diesen
p-Alkyloxychinolonen durch Verseifung der Alkoxylgruppe die auf
directem Wege nicht zu gewinnenden p-Oxychinolone zu erhalten,
und es ist uns auch gegliickt, zu den gewiinschten Verbindungen zu
gelangen.

Wir haben nicht nur das p-Oxychinolin, sondern auch das aus
demselben durch directes Bromiren leicht darzustellende ana Brom-
p-oxychinolin in das Bereich unserer Untersuchungen gezogen und
geben im Nachstehenden kurz die Beschreibung einiger von uns dar-
gestellter Verbindungen und ibrer Eigenschaften.

Wir bemerken, dass die zur Gewinnung der p-Alkyloxychinolone
dienenden Halogenalkylate oder p-Alkyloxychinoline, welche von Claus
und Howitz!) bereits beschrieben sind, nach den dort angegebenen
Methoden hergestellt wurden.

CH; O ™"

p-Methoxy-N-Methyichinolon, i | 0
I 3

N.CH;
entsteht aus dem Jodmethylat des p-Methoxychinolins leicht und fast
quantitativ, wenn man die heisse Losung des Jodmethylats langsam
in die mit conc. Natronlauge versetzte Ferricyankaliumlésung von
der néthigen Stirke einfliessen ldsst. Erwirmen auf dem Wasserbade
ist nicht ndthig. Das Chinolon scheidet sich als Oel aus, das nur sehr
schwer fest wird, weshalb das Produet durch Ausschiifteln mit Aether
gewonnen werden muss. Da das gebildete Chinolon von Aether nur
schwer aufgenommen wird und auch in Wasser ziemlich 16slich ist,
ist mehrmaliges Ausédthern erforderlich. Nach dem Abdestilliren des
Aethers bleibt ein gelbliches, dickes Oel zuriick, das beim Erkalten
rasch zu einer fast weissen, festen Krystallmasse erstarrt, die aus
zahlreichen Gruppen concentrisch angeordneter, feiner Niidelchen besteht.

1 Journ. fir prakt. Chem. (2) 56, 438,
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In Alkohol und Benzol ist das p-Methoxy-Methylchinolon sehr
leicht 18slich; auch von heissem Wasser wird es reichlich aufge-
nommen, scheidet sich daraus aber meist 6lig ab. Eine concentrirte,
alkoholische, mit viel Wasser versetzte Losung beginnt erst pach
mehreren Tagen feine, farblose Nadeln abzuscheiden.

Als bestes Krystallisationsmittel hat gich Petroldther erwiesen,
in welchem sich das Chinolon beim Kochen in ziemlicher Menge ldst.
Nach dem Erkalten der Lésung bilden sich rasch feine, weisse Na-
deln, die nach dem Filtriren und Trocknen sich zu einem gelblich-
weissen Filz zusammenpressen. Der Schmelzpunkt liegt bei 75"

0.1926 g Shst.: 0.4919 g €O, 0.1067 g Hs0.

CanNOﬂ. Ber. C 69.84, B 5.82.
Gef. » 69.66, » 6.12.

Csz.O N

p-Aethoxy-N-Aethylchinolon, '\/\\//O ,

wurde aus dem Bromiithylat des p-Aethoxychinolins auf die gleiche
Weise, wie oben angegeben, erhulten und ist ebenfalls durch Krystal-
lisation aus Petrolither gereinigt worden. Kleine, feine, weisse Ni-
delchen. Schmp. 84°.

0.1811 g Sbst.: 0.4774 g COg, 0.1172 g H,0.

C13H15N02. Ber. C 71.89, H 6.91.
Gef. » 71.89, » 7.18.

Beziiglich der Abspultung der Alkylgruppe in diesen Alkylox-
chinolonen hat sich die von Skraup!) angegebene Methode des Er-
hitzens mit conc. Salzsiiure unter Druck vorziiglich bewihrt ond ist
von uns stels angewende! worden.

HO ™"

p-Oxy-N-Methylchinolon, ey o,

CH,4
bildet sich beim 2 —3-stiindigen Erhitzen von p-Methoxy-Methylchinolon
mit cone. Salzséiure (auf 1 g Chinolon 3 cem Siure) im Rohr auf 150
—2009. Das so erhaltene Rohproduct bildet eine fast weisse, strahlig-
krystallinische Masse, welche ihre Eigenschaft als Oxyverbindung
durch die Fahigkeit, gich in verdiinnter Natronlauge leicht und voll-

stindig aufzulSsen, zu erkennen giebt.

Diese Loslichkeit in Natron kann zweckmissig gleich zur Reini-
gung des Korpers benutzt werden. Nach dem Ansiiuern der alka-
lischen Lésung mit Salzsdure f4llt das Chinolon meist nicht direct,

) Wiener Monatshefte 2, 601.
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sondern erst beim Reiben mit dem Glasstabe oder nach lingerem
Stehen aus. Das ausgeschiedene, weisse, krystallinische Pulver bildet,
unter dem Mikroskop betrachtet, schéne, glasglinzende, durchsichtige,
zu einzelnen Gruppen vereinigte Sdulchen oder Prismen.

Das p-Oxy-Methylchinolon lést sich leicht in heissem Alkohol,
wie anch in kochendem Wasser und kann aus Letzterem am besten
krystallisirt werden. Es scheidet sich aus der erkalteten, wéssrigen
Fliissigkeit beim Reiben mit dem Glasstabe in kleinen Krystillchen,
beim lingeren Stehen der Losung in grosseren Nadeln oder Prismen
aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 218—220°.

0.1825 g Shst.: 0.4592 g COq, 0.0865 g Hy0.

CmHnNOg. BOI‘. C 68.59, H 5.14.
Gef. » 68.62, » 5.27.

p-Oxy-N-Aethylchinolon, CoHe 0. N.CyHs,
ist ans dem p- Aethoxy-Aethylchinolon in der gleichen Weise durch Er-
hitzen mit Salzsiure dargestellt worden. Es ist in heissem Wassger
etwas leichter léslich als die entsprechende Methylverbindung. Gelb-
lich weisse, glinzende Nadeln oder Schuppen. Schmp. 208—210".
0.1880 g Shst.: 04797 g COy, 0.0954 g H,0.
CuHyNOs Ber. C 69.84, H 5.82.
Gef. » 69.59, » 5.63.
Von dem ana-Brom-p-oxychinolin haben wir zunichst den Me-
thyl- und den Aethyl-Aether hergestellt.

Br
L CHO ST
ana-Brom-p-Methoxychinolin,
\/\N/"

bildet sich leicht beim mebrstindigem Kochen von ara-Brom-p-Oxy-
chinolin mit Aetznatron (1'/4 Mol.) und Jodmethyl (1'/4 Mol.) in alko-
holischer Lésung am Riickflusskiibler unter Quecksilberdruck. Nach
dem Abdestilliren des Alkohols wird das Reactionsproduct durch
mehrmaliges Auséithern gewonnen. Es krystallisirt aus der dtherischen
Loésung in gelb bis braun gefirbten, derben Nadeln und wird aus
Alkohol mit Hiilfe von Thierkohle gereinigt. Feine, gelblich-weisse
Nadeln oder auch breite Krystalle. Schmp. 94—95°% Ausbeute
60-—70 pCt. der Theorie.
0.1483 g Sbst.: 0.2718 g €Oy, 0.0494 g Hy 0.
CioHgBrNO. Ber. C 50.42, H 3.36.
Gef. » 49.90, » 3.70.

ana-Brom-p-Aethoxychinolin, C;H;0.CyH: NBr,
ist aus ana-Brom-p-Oxychinolin mit Aetzkali nnd Bromithyl nach der-
selben Methode wie oben erhalten worden. Ausbeute 70 pCt. der
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Theorie. Schéne, glinzende, hellgelbe Nadeln aus Alkohol. Die Ver-
bindung ist schon von G. Vis!) zum Zweck eines Stellungsnachweises
dargestellt, aber nicht analysirt worden. Der Schmelzpunkt ist von
Vis zu 80--81° angegeben und von uuvs ebenso gefunden worden.
0.1420 g Sbst.: 0.2711 g CO,, 0.0514 g H,O0.
Cii1H;oNOBr. Ber. C 52.38, H 3.96.
Gef. » 52.07, » 4.03.

ana-Brom-p—Methoxyéhinolin-Jodmethylat,
Br
CH; 0~ "™

= [
e

CHs~ ™J

Zuor Darstellung dieser Verbindung geniigt 2-stiindiges Erhitzen
der beiden Componenten in molekularen Mengen im geschlossenen
Rohr auf 100—120%. Die Reinigung des Rohproductes geschieht auf
die iibliche Weise durch mehrmaliges Ausziehen mit Aether und Um-
krystallisiren des Riickstandes aus heissem Wasser unter Zusatz vou
Thierkohle. Schone, gelbe, in kaitem Wasser schwer 18sliche Nadeln.
Schmilzt bei 2200 unter Zersetzung.

0.2102 g Sbst.: 0.1291 g Agd.

CitHuBrdJON. Ber. J 33.41. Gef. J 23.20.

ana-Brom-p-Aethoxychinolin-Jodmethylat,
CsH;0.CoH, BrN< S,
entsteht durch Vereinigung von ena-Brom-p-Aethoxychinolin mit Jod-
methyl beim Erhitzen im Rohr auf 1209 wihrend zweier Stunden.
Gelbe Nadeln aus heissem Wasser. Entbilt kein Krystallwasser.
Schmilzt bei 215° unter Zersetzung
0.1490 g Shst.: 0.0390 g AgJ.
Ci1aHisNOBrJ. Ber. J 32.23. Gef. J 32,28,

ana-Brom-p-Aethoxychinolin-Bromithylat,

CaH,0.Cs Hy Br <52 5,
ist durch mehrstiindiges Erhitzen der beiden Componenten im Rohr
bei 150—~160° erhalten worden. In Wasser ausserordentlich leicht
19slich. Wird daraus in kleinen, tafelformigen Krystallen ausgeschieden,
die 3 Molekiile Wasser enthalten, aber sehr leicht verwittern. Die
Krystalle schmelzen bei 80—85% im Krystallwasser. Das getrocknete
Salz schmilzt bei 195"

) Journ, fir prakt. Chem. [2], 48, 28.
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0.2437 g Sbst.: 0.0292 g H;O.

CisHisONBry + 8 HyO. Ber. HaO 13.01.  Gef. H.0 11.98.

0.2145 g (bei 1100 getrocknet) Shst.: 0.1107 g AgBrY).

C]aH150NBI‘g. Ber. Br 22.16. Gef. BI‘ 21.93.

Aus den eben beschriebenen Halogenalkylaten des p-Methoxy- und
p-Aethoxy-Chinolins haben wir die entsprechenden Chinolone durch
Oxydation mit Ferricyankalium dargestellt.

Br
CH; O ™"
ana-Brom-p-Methoxy-IN-Methylchinolon, \

\/\/O’
N.CH;

fillt beim Eintragen des entsprechenden Jodmethylats in die alkalische
Ferricyankalium-Lsung direct in IFlocken aus, die nach liingerem
Stehen sich zusammensetzen. Behufs Reinigung wird die Verbindung
nach dem Filtriren und Auswaschen in wenig warmem Alkohol geldet
und bis zur begionenden Tribung mit Wasser versetzt. Feine, gelb-
lichweisse Nadeln oder kleine, derbe Prismen. Schmp. 168—1700.
0.1553 g Sbst.: 0.2803 g COq, 0.0542 g HsO.
Ci1 HyoNO:Br. Ber, C 49.24, H 3.73.
Gef. » 49.22, » 3.87.

ana-Brom-p-Aethoxy-N-Methylchinolon,
02}150.09 H4 ()QBYN.Cfix,
entsteht auf dhuliche Weise wie oben beschrieben. Aus wissrigem
Alkohol fast weisse, glinzende Nadelp. Schmp. 136—137°.
0.1430 g Sbst.: 0.2664 g COz, 0.0540 ¢ Ha 0. — 0.2861 g Sbst.: 0.1930¢g
AgBr.
CigsHiaNOaBr Ber. C 51.06, H 4.25, Br 28.37.
Gef. » 50.51, » 4.23, » 28.70.

ana-Brom-p-Aethoxy-¥-Aethylchinolon,
C3H;0.CoH;0:BrN.C: Hs.
Diese Verbindung wird beim Eintragen des entsprechenden Brom-
dthylats in die alkalische Ferricyankalium-Losung trotz guter Kihlung
meist als Oel oder doch als weiche, briunliche Masse erhalten, die
nur langsam fest wird und zu einem lockeren Pulver zerfillt. Duarch
Ausiithern kann noch eine weitere Menge des Chinolons gewonnen
werden. Aus heissem, wissrigem Alkohol krystallisirt der Kérper
nach dem Reinigen der Losung mit Thierkohle in fast weissen, filzigen
Nadeln. Sehmp. 95—97°,
0.1585 g Sbst.: 0.2938 g COg, 0.0586 g H30.
C]3H|4N02Bl‘. Ber. C 52.70, H 4.18.
Gef. » 52.33, » 4.27.

1) durch Fiallen mit Silbernitrat.
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Bei der Verseifung dieser ana-Brom-Alkyloxychinolone mit con-
centrirter Salzséure im Rohr. welche schon durch 2— 3-stiindiges Er-
hitzen auf 160—170° erfolgt, hat sich, wie wir beobachteten, die merk-
wiirdige Erscheinung gezeigt, dass das ana-stindige Brom, wahracbeinlich
unter Mitwirkung des primir gebildeten Chloralkyls, durch Chlor
ersetzt wird. Wenigstens lassen unsere Analysen keinen Zweifel
dariiber, dass die sowohl aus dem ena-Brom-p-Methoxy-Methylchinolon
als auch aus dem ana-Brom-p-Aethoxy-Methylchinolon mit Salzsiiure
im Robr erhaltene Oxyverbindung als

Cl

HO— ™™~
ana-Chlor-p-Oxy-N-Methylchinolon, ' | l()
N g ]
N.CH;
anzusprechen ist.

Das grau gefirbte Rohproduct wurde zur Reinigung in verdiinnter
Natronlange gel6st und mit verdiinnter Salzsiure wieder ausgefillt.
Die Abscheidung des Chinolons erfolgt erst nach lingerem Stehen
oder beim Reiben mit dem Glasstabe. Um die Verbindung krystal-
lisirt zu erhalten, 16st man sie in wenig heissem Eisessig und versetzt
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung. Nach und nach scheiden
sich gelblich weisse, glinzende Nadelu oder Prismen ab, welche gegen
290° unter Zersetzung schmelzen.

0.1464 g Sbst.: 0.3069 g COg, 0.0537 ¢ HiO — 0.1537 g Sbst.: 0.1060 g
AgCly,

CioHsNOsCl. Ber. C 57.28, H 3.82, Cl 16.94.
Gef. » 57.17, » 4.07, » 17.05.

Die Untersuchungen iiber diese Verbindungen werden fortgesetzt,
insbesondere wollen wir den interessanten hier beobachteten Austausch
des Broms gegen Chlor weiter verfolgen.

Gegenwiirtig sind wir noch mit den Untersuchungen der Halogen-
alkylate des ena-Brom-p-Oxychinolins und der aus ihnen durch Alkalien
und Silberoxyd entstehenden Basen beschiftigt, und wir werden spiter
tiber die Resultate unserer Arbeiten an gleicher Stelle Bericht erstatten.

Auch haben wir bereits begonnen, die o-Alkyloxy- und die 0-Oxy-
Chinolone in analoger Weise, wie es hier fiir die entsprechenden p-Ver-
bindungen geschehen ist, herzustellen und zu untersuchen.

Freiburg i. B., philosophische Abtheilung des Universititslabo-
ratoriums. Januar 1903.

) Wir haben uns durch Erhitzen des gebildeten Halogensilbers im Chlor-
strom {iberzeugt, dass nur Chlorsilber und kein Bromsilber vorlag.



