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160. Job. Howitz und M. Béirlocher: Ueber p-Oxy-chinolone
und einige Halogepalkylate des ana-Brom-p-Oxychinolins.

(Eingegangen am 11. Februar 1905.)

Am Schlusse unserer friheren Verdffentlichung!) iiber diesen
Gegenstand haben wir erwibnt, dass beim Verseifen der ¢na-Brom-
p-Alkoxy-N-Methylchinolone mit concentrirter Salzsdure im
Bombenrohr bei 160—170° nicht das zu erwartende ana-Brom-p-Oxyv-
N-Methylchinolon, sondern vielmehr durch Austausch des Bromatoms
gegen Chlor das ana-Chlor-p-Oxy-N-Methylchinolon gebildet
wird.

Dieselbe Erscheinung hat sich auch beim Verseifen des ana-Brom-
p-Aethoxy- N-Aethylchinolons, unter den gleicben Bedingungen, gezeigt;
auch in diesem Falle erhielten wir statt des gewiinschten ara Brom-
p-Oxyv-N-Aethylchinolons das entsprechende Chlorderivat:

Cl

HO P
ana-Chlor-p-Oxv-N-Aethylchinolon, 0
N.C:H;

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde das ana-Brom-p-Aethoxy-
AN-Acthylchinolon 1— 2 Stunden im Bombenrohr mit concentrirter Salz-
siure auf 160—1700 erhitzt und der krystallinische Réhreninhalt auf
die gewdhnliche Weise durch Auflésen in verdiinnter Natronlauge
und Fillen mit verdiinnter Salzsiure gereinigt.

Das Chinolon ist in Eisessig leicht 16slich und krystallisirt daraus
nach Zusatz von etwas Wasser in feinen, fast weissen Nadeln oder
Prismen, die bei 210—212° schmelzen.

0.1501 g Sbst.: 0.3240 g CO,, 0.0610 g HyO. — 0.1909 g Shst.: 0.1228 g
AgCl2.

CiHio02NCL. Ber. C 59.06, H 4.47, Cl 15.58.
Gef. » 5887, » 4.51, » 13.91.

Verwendet man zur Abspaltung der Alkylgruppe aus den ana-
Brom-p-Alkoxy-V-Alkylchinolonen statt Chlorwasserstoff concentrirts
Bromwasserstoffsiiure, so gelingt es glatt, die entsprechenden ana-
Brom-p-Oxy-N-Alkylchinolone zu erhalten.

! Diese Berichte 36, 456 [1903).
?; Das Chlorsilber wurde im Asbestrdhrchen gewogen: durch Erhitzen
im Chlorstrom wurde festgestellt. dass nur Chlorsilber vorlag.
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Die Verseifung mit Bromwasserstoff erfolgt viel leichter als die
it Salzsdure; es ist nur Erhitzen auf 130—140° néthig. Hohere
Temperaturen miissen dabei sorgfiltig vermieden werden, um einer
Verharzung vorzubeugen.

Br
HO/\ PNy
ana-Brom-p-Oxy-N-Methylchinolon, .0
N.CH;

vildet, auf obige Weise gewonnen und aus Eisessig krystallisirt, gelblich-
weisse, feine Nadeln oder Siulchen, die bei 271° schmelzen. Mit
concentrirter Natronlauge giebt dieses Chinolon ein schwer l8sliches,
gut krystallisirendes Natriumsalz.

(L1634 o Sbst.: 0.2815 g COg, 0.0474 g H0.

CioHgNOgBr. Ber. C 47.24, H 3.15.
Gef. » 46.98, » 3.22.

Um die Frage zu entscheiden, ob bei dem von uns beobachteten
Austausch von Brom gegen Chlor, welcher gleichzeitig mit der
Abspaltung des Alkylrestes beim IKrhitzen der ana-Brow-p-Alkyloxy-
chinolone mit concentrirter Salzsdure erfolgt, vielleicht die Keton-
gruppe des Chinolons von Einfluss sei, erhitzten wir den einfachen
Aethylédther des ana-Brom-p-Oxychinolins unter den nimlichen
Bedingungen mit concentrirter Salzsfiure im Rohr.

Aber auch hier wurde Brom durch Chlor vertreten, und wir er-
hielten in guter Ausbeute das bekannte ana-Chlor-p-Oxychinolin
vom Schmp. 198°.

Weitere Versuche, welche der Eine von uns in Gemeinschaft mid
Hrn. K. Witte iiber die von den bromirten 0-Oxychinolinen sich ab-
leitenden Chinolone ausfithrte, haben gelehrt, dass der Ersatz von
Brom dureh Chlor nicht nur beim Erhitzen der Brom-Alkoxychinolone
und der Brom-Alkoxychinoline mit Salzsiure im Rohr eintritt, sonderp
dass auch die bromirten Oxychinoline selbst die gleiche Reaction
zeigen.

Niheres iiber diese jetzt abgeschlossenen Untersuchungen soll
dempiichst an dieser Stelle mitgetheilt werden.

Im Anschluss an unsere Arbeiten {ber die p-Oxychinolone halien
wir auch von dem @na-Brom-p-Oxychinolin einige Halogenalkyvlate
dargestellt und deren Verhalten gegen verseifende Agentien — Aetz-
alkalien und feuchtes Silberoxyd — untersucht. Es hat sich dabei er-
geben, dass diese Halogenalkylate die gleichen Umsetzungen zeigen,
wie dies von Claus und Howitz!) fir diejenigen des einfachen
p-Oxychinolins zuerst beobachtet und beschrieben worden ist.

" Journ. fir prakt. Chem. (2] 42, 232; 43, 505.
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Es entstehen aus ihnen sowohl bei der Zerlegung mit Aetzkali
als auch mit feuchtem Silberoxyd bestindige, gut krystallisirends
Basen, welche in Aether unldslich und als quartire Ammoniumhy-
droxyde aufzufassen sind.

Wir lassen die Beschreibung der von uns dargestellten Verli: -
dungen hier in Kiirze folgen.

Br
HO~ ™ "™

T :

N

CH; J
Dieser Kirper wird leicht durch I-—2-stiindiges Iirhitzen d-:
beiden Componenten in molekalaren Mengen im Robr auf 90—1ue. -
erhalten. Zur Erzielung einer guten Ausbeute sind moglichste Reiu-
beit des angewendeten ana-Brom-p-Oxychinolins, Vermeiden eins:
Ueberschusses an Jodmethyl und Einbalten der Temperatur wes.n:-

ana-Brom-p-Oxychinolin-Jodmethylat,

liche Bedingungen. Das Rohproduct wird nach mehrmaligem As.-
ziehen mit Aether in heissem Wasser gelost und die Lésung i
Thierkohle gekocht. Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkuli-n
schéne, gelbe Nadeln aus, die kein Wasser enthalten. Sie schmelz
unter Zersetzung bei 156---155°.
0.1997 g Sbst.: 0.1280 = Agd.
CiwH.ONBrd. Ber. J 3469, Gel. J 34.64.

ane-Brom-p-Oxychinolin-Chlormethylat,
HO.CyH; Br N(CH3)Cl,
wutsteht aus dem Jodmethylat in fast quantitativer Ausbeute nuch der Gb.i-
chen Methode durch Umsetzung mit frisch gofilltem Chlorsilber. Aus . -:
filtrirten, selr weit eingedampiten Lésung scheiden sich bei lingerem Steh -
feine, hellgelbe Nitdelchen aw-. deren Schmelpunkt bei 212215 liegt. =0+
enthalten 2 Mol. Krystallwas:er.
0.2109 g Shst.: 0.0244 g 1130, 0.0964 g AgCl.
CioHoeONBrCl--2Hs0. Ber. Ha0) 1159, Cl 11.43.
Gef. » 11.56. - 1151
Das Platinchloriddoppelsalz, [HO.GsH;BrN(CH3)Cl): . PiC...
fillt wus der wissrigen Lésung des Chlormethylats durch Platinchlorid zuers
als rothlichgelber, flockiger Niederschlag aus, der aber beim Reiben mit dex
Glasstab oder beim Erwirmen rasch krystallinisch wird. Er bestebt dann : -
zelbrothen, glinzenden, kurzcn Prismen, die bei 270" schmelzen, Das =u -
enthiilt 3 Mol. Krystallwasser.
0.2057 y Shst.: 0.0118 ¢ Hy0, 0.0423 g Pt.
(CioH,ONBrCha . Pt Cly + 3H.0.  Ber. H,0 5.74, Pt :
Gef. » 5.73, » !

v =
—
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«ana-Brom-p-Oxychinolin-Bromithylat, HO.CgH;BrN(C;H;)Br.

Dieses Salz entstebt analog der Bildung des Jodmethylats durch
Erhitzen der Componenten wihrend zweier Stunden; nur ist hier eine
Steigerung der Temperatur auf 120—1409 néthig. Das mit Aether
sorgfiltig ausgewaschene Rohproduct wird in Wasser gelost und die
Lisung lingere Zeit mit Thierkohle gekocht. Aus dem Filtrat schei-
det sich das Bromithylat erst bei sebr starker Concentration der
Flissigkeit in derben, prismenférmigen, fast farblosen, glasglinzenden
Krystallen aus, die kein Wasser enthalten. Sie schuelzen bei 2350

0.2206 g Sbst.: 0.1247 g AgBr?).

Ci1H,;ONBr;. Ber. Br (auf 1 Atom) 24.02. Gef. Br 24.05.

ana-Brom-p-Oxychinolin-Chlorbenzylat,
HO.CyH; BrN(C; H:)Cl,
bildet sich beim mehrstiindigen Erhitzen von anc-Brom-p-Oxychinolin
‘mit der néthigen Menge Benzylchlorid auf 150 —160° Das Salz ist
in Wasser sehr leicht loslich und wird daraus in kleinen, gelblichen
‘Séiulen oder Prismen erhalten. Die Krystalle schmelzen bei 100 —
1059 im Krystallwasser; der Schmelzpunkt des entwisserten Salzes
iegt bei 139—140°.
0.2085 g Shst.: 0.0100 ¢ H,0, 0.0830 g AgClL.
CigH;30NBrCl 4+ HyO. Ber. H,O 4.88, Cl 9.63.
Gef. » 4.79, » 9.84.

Das Platinchloriddoppelsalz des Chlorbenzylats,
(HO. Cg H;. BI'N (C7 H7) Cl)ﬂ.PtC]‘,
Tallt uus der mit etwas Salzsiure versetzten Losung des Letzteren beim Zu-
fiigen von Platinchlorid als flockiger, rothlich gefarbter Niederschlag aus, der
neim Erwirmen auf dem Wasserbade schuell in den krystallinischen Zustand
ibergeht. Gelbrothe, feine Prismen, die drei Molekile Wasser enthalten.
‘Schmp. 1980,
0.1499 g Sbst.: 0.0073 ¢ H,0, 0.0257 g Pt.
(Cig HisONBrCl), . Pt Cly + 3H;0. Ber. HyO 4.94, Pt 17.81.
Gef. » 490, » 17.28.

Will man von den Halogenalkylaten des ana-Brom p-Oxychinolins
zu den entsprechenden Ammoniumbasen gelangen, so kann man die
Ersteren in concentrirter, wissriger Loésung mit starker Kalilauge
zergetzen.  Die in Kali schwer 13slichen Ammoniumhydroxyde fallen
krystalliniseh aus und kdnnen nach dem Absaugen iiber Glaswolle
oder Asbest durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. Um
-die Basen gleich in reinem Zustand zu gewinnen, empfiehlt es sich,

) Durch Fiillen mit Silbernitrat,
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die Zerlegung der Halogenalkylate mit feuchtem Silberoxyd vorzu-
nehmen; aus der vom gebildeten Halogensilber und iiberschiissigem
Silberoxyd fltrirten Losung scheiden sich die Chinoliniumhydroxyde
bei geniigender Concentration in meist roth gefirbten, gut ausgebil-
deten Krystallen aus. Wir haben die letztere Methode zur Beschaf-
fung unseres Analysenmaterials ausschliesslich angewandt.

Die sich vom ana-Brom-p-Oxychinolin ableitenden, quartiren
Ammoniumbasen enthalten stets Krystallwasser, welches bei lingerem
Stehen iiber concentrirter Schwefelsdure im Vacuamexsiceator entweichs,
Bei noch linger fortgesetztem Trocknen verlieren sie, wenn auch nur
sehr lapgsam, noch ein Molekiil Wasser, welches aus den beiden Hy-
droxvlgruppen stammt, und gehen in die Anhydride, die sogenannten
Phenolbetaine iber, wie dies von Claus und Howitz!) auch fiir
die vom einfachen p-Oxychinolin derivirenden Basen nachgewiesen ist.

Da die Methode der Krystallwasserbestimmunyg durch Trocknen der Sul-
stunz iber Schwetelsiure =chr umstindlich und zeitraubend ist, und die Zer-
setzlichkeit der betreflenden Verbindungen lingeres Evhitzen iber 1009 nich:
zuldsst, so haben wir zum Zwecke der Wasserbestimmung den seinerzeit von
Claus und Howitz?) angegebencn und bei den Ammoniumhydroxyden de-
p-Oxychinoling mit gutem Erfolge eingeschlagenen Weg der indirecten Metbode
ewahlt,

Fine abgewogene Menge der lufitrocknen Ammoniumbase wurde durcl
Abdampfen mit verdinnter Salzsiure in das Chloralkylat bergefihrt und
diese~, nach dem Trockncn b's zum constanten Gewicht bei 110", gewogen.
Wird die dem gefundenen Chioralkylat entsprechende Menge des Ammonium-
nvdroxyds von der angewendeten Substanz abgezogen, so ergiebt die Differcnz
aie Menge des gesuchten Krystallwassers.

Die auf diese Weise gefundenen Zahlen far das Krystallwasser steben
mit den bei der Elemcntaranalyse der betreflenden Basen erhaltenen Werthen
in gutem Einklang.

Wir haben die folgenden ana-Brom-p-Oxychinolin-Alkylhydroxyde
dargestellt.

Br
HO ~>
«na-Brom-p-Oxychinolin- + 2H,0.
Methylhydroxyd, TN
CH; " ™OH

Feine, rothe, glinzende Krystillchen aus Wasser. Der Schmelz-
punkt liegt bei 218° doch tritt schon friher Briunung und theilweise
Zersetzung ein.  Mit verdiinnter Salzsfiure erhéilt man aus der Base
glatt das Chlormetbylat zurick.

5 dJourn, f. prakt. Chem. {2] 43, 505 ff.
2y Journ. f. prakt. Chem. [2] 43, 528.
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40,1680 g Sbst.: 0.0204 g H.O.
CioH1002NBr + 2H30. Ber. H30 12.33. Gef. H, O 12.14.
.1636 g Sbst.: 0.2474 g COq, 0.0726 g H30.
(C10H1003NBr + 2Hs0. Ber. C 41.10, H 4.79.
Gef. » 41.24, » 4.93.

ana-Brom-p-Oxychinolin-Aethylhydroxyd,
HO.CyH; BrN(Cy H;) (OH) + 2H:0.
Base ist in Wasser etwas schwerer ldslich als die ent-
-rrrechende Methylverbindung und krystallisirt in prachtvolien, rothen,
.zl4nzenden Prismen. Schmp. 204—206" unter Zersetzung.
0.2242 g Shat.: 0.0263 g HaO.
Ci1Hi3OoNBr + 2H30. Ber. HoO 11.76. Gef. HoO 11.73.
0.1485 ¢ Sbst.: 0.2354 g COy, 0.0662 g H.0.
Can 09NBI‘+ 2H,0. Ber. C 43.13, H 5.22.
Gef. » 43.23, » 4.95.

Diese

ana-Brom-p-Oxychinolin-Benzylhydroxyd,
HO .Gy Hy; BrN(C; Hr) (OH) + Hz 0,

hiidet, aus wissriger Losung abgeschieden, feine, carmoisinrothe Nadeln
od-r Bliittchen, welche bei 112° unter Schwirzung und Zersetzung
-s-hmelzen,
0.2126 g Sbst.: 0.0130 g H, 0.
CigHi¢O2NBr 4+ H;O. Ber. H3O 5.2, Gef. HoO 6.1.0
0.1375 g Shst.: 0.2671 g CO,, 0.0686 g Hy0.
CisH14O3NBr + Hy0. Ber. C 54.85, H 4.57.
iGef. » 54.76, » 5.54,
Die hier beschriebenen ana-Brom-p-Oxychinolin-Alkylhydroxyde

z:igen in wissriger Losung alkalische Reaction und bilden mit ver-
ifdnnten S#uren leicht die entsprechenden Alkylate.

Freiburg i, B,, philosophische Abtheilung des Universititslabo-
~atoriums, Februar 1905.





