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160. Joh. H o w i t z  und M. Barlocher:  Ueber p-Oxg-ohinolone 
und einige Halogenalkylate des ana-Brom-p-Oxyohinoline. 

(Eingegangen am 11. Fehriiar 1905.) 

Am Schlusse unserer friiheren Veroffentlichung l )  iiber diesen 
.Grgeustand haben wir erwahnt, dass beim Verseifen der m a -  B r o n i -  
p-A1  k o x y - N - M e t h y l c h i n o l o n e  mit concentrirter Salzsaure ini 
Bombrnrohr bei 160- 170° nicht das ZII erwartende ana-Brom-p-Oxy- 
A’-Methylchiuolon, sondern vielmebr durch Austausch des RromatomJ 
gegeu Chlor das ma-C h l o r -  p -  O x y  - A’- Met  h y l c  h i  no1 o n  gebildet 
n i rd .  

Dieselbe Erscheinung hat sicb auch beim Verseifen des ana-Brom- 
p -  hethoxy- A’-Aethylchinolons, unter den gleichen Bedingungen, gezeigt ; 
such i n  diesem Falle erhielten wir statt des gewiinschten ana- Brom- 
p-Os!--iV-Aethylchinol(ins das entsprechende Chlorderivat: 

CI 
H O / \ / ‘ .  

niia ~ C 1 1  1 n r - p -  0 x ?-A’- A e t 11 y 1 c h i  no 1 o n  _ _ _  ,,.,o ’ 

N.C?HS 
Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde das am-Brom-p-Aethoxy- 

~V-A~tbylchino~on 1 - 2 Stunden im Bombenrohr mit concentrirter Salz- 
saurr  ;iuf 160-1700 erhitzt und der krystalliniscbe R6hreninhalt auf 
die gewohnliche Weise durch Aufliisen in verdiinnter Natronlaugi- 
und Fiillen mit verdiinnter Salzsiiure gereinigt. 

Das Chinolon ist in Eisessig leicht loslich und krystallisirt daraus 
nach Zusatz von etwas Wasser in feinen, fast weissen Nadeln nder 
Prigillen, die hei 210-212° schmelzen. 

0.1t301 g Sbst.: 0.3240 g COX, 0.0610 g H,O. - 0.1909 g Shst.: 0.122s g 
AgCI ?;. 

C I ~ H ~ ~ ~ O ~ N C I .  Ber. C 59.06, H 4.47, CI 15.S8. 
Gef. 58.87, )) 4.51, )) 13.91. 

Verwendet man zur Abspaltung der Alkylgruppe aua den ana- 
Broni-1’-Alkoxy-iV-Alkylchinolonen statt Chlorwasserstoff concentrirtc 
Brom\\,asserstoffsaure, so gelingt es  glatt, die entsprechenden nna- 
Bronl-~~-Ox~-N-Alkylchinolone z u  e r h a l t e n .  

Diem Berichte 36, 456 [190;;1. 
?, Das Clilorsilher wurde i n  Asbestr6hrchen gewogen : durch TCrhitz+i 

im Ciilorstrom wurde fe,tpcstcllt. dass nur Clilorsill)er vorlag. 
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Die Verseifung niit Rromwasserstoff erfolgt vie1 leichtrr als d i e  
: 4 t  Salzsiiure; es ist nur Erhitzen auf 13O-14O0 nothig. H6hers  
Temperaturen miissen dabei sorgfaltig rermieden werden, uni einer 
Verharzung vorzubeugen. 

Hr 
HO/ \ -  ' . 

,- 0 . ana- B r o m  - p  -0 x y -  LV-M e t h y I c h i n  o I o 1 1 ,  

N CH3 
Liildet, auf obige Weise gewonnen und aus Eisessig krgstallisirt, gelblich- 
weissr, feine Nadeln oder Saulchen, die bei 271O schmelzen. Mit 
comentrirter Natronlauge giebt dieses Cbinolon ein schwer lBslichrs, 
grit krysfallisirendes Natr iurnsalz. 

O.l(i34 q Sbst.: 0.2815 g C02, 0.0474 g El&. 
CloHsNdsBr. Bcr. C 47.24, H 3.13. 

Gef. \) 16.9S, D 5.22. 
Um die Frage zu entscheiden, ob bei dem von uns beobnchteten 

A u s t a u s c l i  von H r o n i  g e g e n  C h l o r ,  welcher gleichzeitig mit der 
Albspaltung des Alkylrestes beim Erbitzeii der a,,a-Hroiii-p-.~llcyloxv- 
chinolone rnit concentrirter Salzsaure erfolgt, vielleicht die Reton- 
p u p p e  des Chinolons VOIJ Einfluss sei, erhitzten wir den eiufacllen 
-1 e t h y 1  kith e r  des ana- €3 r o m  -11-0 x y c  h i u o l i n s  unter den nbrnlicheu 
Bedingungen mit coiicentrirter Salzsiiure im Rohr. 

Aber auch bier wurde Krom durch Chlor vertreten, und  wir er- 
hielten in gutei Ausbeute das bekannte a n a - C h l o r - p - O x y  c h i n o l i n  
vom Srhmp. 198O. 

Weitere Versuche, welche der Eine ron uns in Gerneiiischaft nii$ 
Hin. R. W i t t e  iiber die yon den bromirten o-Oxychinolinen sich ab- 
leitenden Chinolone nusfuhrte, haben gelehrt, dass der Ersatz ron 
Srom durch Chlor nicht nur beim Erhitzen der Brom- Alkosychinolo~ie 
und der Rrom-Alkoxychinoline mit Salzslure im Rohr eintritt. eondern 
d:tss auch die brornirten Oxychinoline selbst die gleiche Reaction 
zeigen. 

Naheres iiber diese jetzt abgeschlossenen Untersuchungen soll 
demniichst no dieser Stelle mitgetheilt werden. 

Im Anschluss :in unsere Arbeiten uber die p Oxychinolone hxllen 
wir auch von dem ona-Brom-p-Oxychinolin einige H a l o g e n a  I k y l a t e  
dargestellt und deren Verhalteii gegen verseifende Agentien -- Aetz- 
d k a l i e n  und feuchtes Silberoxyd - untersucht. E s  hat sich dabri rr- 
geben, dass diese Hnlogenalkylate die gleichen Umsetzungen zeigen, 
wie dies von C l a u s  und H o w i t z ' )  fiir diejenigen des einfachen 
p-Oxychinolins zuerst beobncbtet und beschrieben worden ist. 

1) Journ. fiir pmkt .  Chem. [ a ]  42, 232: 43, 505. 
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Es entstelirn aus ihnen sowohl 
21s auch rnit feuchtem Silberoxyd 
Hasen, welche in Aether unliislich 
droxyde aufzufassen sind. 

btti der Zerlegung niit Aetzkn!. 
bestandige, gut krystallisiren~: 2 
und als quartare Aninioniuuih: - 

Wir lassen die Beschreibung der von tins darpstel l ten Veda;:. 
dungtJn hier in Kiirze folgm. 

Hr 
HO "-. '\ 

.,r / ... I . m a -  13 r o m - p - 0  x y ch  i n o l i  n -  J o  d m e t h y 1 a t  ~ 

N 
CHa .J 

,. 

Diesel, Kiirper wird leiclit durch 1-2-stiiiidigtrs I'rliitzen ti : 
tlridrn Coiiiponentrn in niolekularen Mengen ini Rollr :tuf 90- 1 ~ 1 ~ ~  
erhalten. Zur Erzielung einer guteii Ausbeute siitd iniiglichste Rri:i- 
heit des aiqewendeten ni,a-Rroni-p- Ox~chii iol ins ,  Vermeiden ei:i+- 
Uebtrschueses an  Jodniethyl und Jiinhnlten der Temperatur wes-:::- 
liche Redingunpen. Dns Itohproduct wird nacli rnelirnialigeni -I:.-- 
zieheii init Ac-ther iu  hriesem Wnssrr geliist nnd die Liisurig in:-  

Thierkohle gekocht. Aus dem Filtrxt scheiden sich beirii Erk;tlt-ii 
scllor~e~ gelbe Nadelii :LUS; die keiii Wasser ertth:iltt.n. 
u n t e r  Zrr.$etzung bei I%--- 15Xo. 

Sie schnlel7 

0.1997 g Sbst.: 0.ls'SO; AgJ.  
Cll, H:.O S Br<I. Hi*r. J 34.Li9. Gcf. J 31.64. 

m a  - R r o r r i - p  -0 x y c  liin o 1 i II - C h 1 o r  m e t h J- 1 a t  , 
HO . Cs Hs Br N ((2133) C1, 

-iitstt!ht atii t lutn Jodinethylat in fast qumtitativer ilusbeiite naclt dtsr i i l 3 . i -  
clien MctLflde durch Umsetz!ing init friscli gefiillteni Clrlorsilbcr. Aus .I 

filtrirten, schr wcit eingedampftcm Liisnog scheiden sich bl;i liingcrem Steh c 
ft.inc. hellgelbe M;tdelchsti au. .  drr2n Schmelpnnkt h e i  '212-215" Iiegt. 2 3 

enthalten 2 Mol. liry&~lln~as:ei.. 
~0.?109 :: Shst.: 0.0244 g I I g O ,  0.0964 g AgCI. 

CloHrONBrCl--'21-la0. Bor. H10 11.59, C1 11.49. 
Gef. * 11.5ti. 1 l.:il. 

D a s  P ~ a t i n c l ~ l ~ ~ r i d d o p ~ ~ e l ~ ~ l z ,  [HO. CgHgBrN(CHg)CI:z. Pt C. .  
fi i l l t  ;\us d1.r wiissrigen L ~ S U I I ~  deb Chlormcthylats durch Platincllloricl z i i r ,  3 

als 1.8thlicligelber, flockiger Niedcrschlag aus, der aber beim Reiben niit d p ~ .  
(;lahatab otlcr beini Erm%rnic~tr r:isch kryst:dlinisch mird. Er besteht danti ~ .. 
gelbrothen, gl inzenden,  kiirzcn Prismen, dip 1x4 270" schmolzen. 
tn th i i l t  3 Mol. lirystallw.ascr. 

Das : L 

O.'?Oi7 g Sbst.: U.011S g H20, 0.0423 g I't. 
(CloH:,ONErCI)?. l'tC1.1 + 3H.0. Ber. 1120 5.74, Pt 20.74. 

Gef. x 5.73, )) 20.5ti. 
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a m - B  r o m - p -  O x  y c h  i n o l i  n -  B r o m  a t h  y l a t ,  H0.C9H5BrN(C2H5)Br. 
Dieses Salz entsteht analog der Rildung des Jodmethylats durch 

EI hitzen der Componenten wahrend zweier Stunden; n u r  ist hier eine 
iteigerung der Temperatur auf 120-1400 nothig. Das mit Aether 
sorgfaltig ausgewaschene Rohproduct wird in Wasser gelost und die 
Liisung langere Zeit mit TLierkohle gekocht. Aus dem Filtrat schei- 
det sich das Bromathylat erst bei sehr starker Concentration der 
Fliissigkeit in derben, prismenformigen, fast farblosen, glasglanzenden 
Krystallen aus, die kein Waeser enthalten. Sie schlnelzen bei 2350. 

0.2206 g Sbst.: 0.1247 g BgBr') .  
CIIHIIONBrs. Ber. Br (auf 1 Atom) 21.02. Gcf. Br 24.05. 

aim - B r o m - p -  0 x y c h i no1 i n  - C  h l o r  b e n z y 1 a t  , 
HO. Cy H I  BrN(C1 Hi) CI, 

Sildet sich beim niehrstiindigen Erhitzen von an(c-Broiii.p-Oxychiuolin 
niit der nothigen Menge Benzylchlorid auf 150-1660°. Das Salz ist 
i n  Wasser sehr leicht liislich und wird daraus in kleinen, gelblichen 
Siiulen oder Prismen erhalten. Die Krystalle schmelzen bei 100- 
11 150 im Krystallwasser; d r r  Schmelzpunkt des entwasserteii Salzes 
liegt bei 139--140°. 

O.'LOS5 g Sbst.: 0.0100 g H z 0 ,  0.0830 g AgCl. 
ClsH130NBrCI + HaO. Her. BaO 4.88. C1 9.63. 

Gef, )) 4.79, I) 9.84. 

D a9 P 1 a t  in c h 1 o r i d  d o p p e 1s a l  z d e s  C h lo r  b e n z  y 1 a t  s, 
(HO . Cg Hs Br N (C, H7) Cl)a. P t  Clr, 

Gilt iius der mit  etwas Salzssure versetzten Losung des Letzteren be& Zu- 
iilgen von Platinchlorid als tlockiger, rothlich gefarbter Niederschlag aus, der 
..meim Erwkrmen auf dem Wasserbade schnell in den krystallinischen Zustand 
iihergeht. Gelbrothi:, feine Prismen, die drei Molekiile Waaser enthalten. 
Schmp. 1980. 

0.1499 g Sbst.: 0.0073 g H20, 0.0257 g Pt. 
( C ~ ~ H 1 ~ 0 N R r C I ) ~ . P ~ C l ~  + 3Hz0 .  Ber. HaO 4.94, Pt 1731. 

Gef. * 4.90, )) 17.28. 

\Till itiaii von den Halogenalkylaten des ma-Brom p-Oxychinolins 
zu den entsprechenden Ammoniumbasen gelangen, so ktlnn man die 
Erstwen in concentrirter, wassriger Losung mit starker Kalilauge 
zcrsetzen. Die in Kali schwer laslichen Ammoniumhydroxyde fallen 
krystallinisch aus und konnen nach dem Absaugen iiher Glaswolle 
otler Asbest durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden. Um 
die Rasen gleicli in reinem Zustand zu gewinnen, empfiehlt es sich, 
- _ _ ~ _ _ _  

I) Durch Fillen niit Silbernitrat. 



die Zerlegung de r  Halogenalkylate rnit feuchtem Silberoxyd vorzu- 
nehmen; aus d e r  vom gebildeten Halogensilber und uberschiissigem 
Silberoxyd filtrirten LSsung scheiden sich die Chinoliniumhydroxydr 
bei geniigender Concentration in meist ro th  gefarbten, gut ausgebil- 
deten Krys ta l len  aus.  Wir haben die lefztere Methode zur Hemha!'- 
f'ung unseres Analysenmaterials ausschliesslicli angrwandt.  

D ie  sich ~ 0 1 ~ 1  m a -  ~(rom-i ) -Oxychinol i i i  ableitenden, quartarer.  
. i inmoniumbasen rnthalten stets Krys td lwasse r ,  welchrs hei liingereii! 
Stehen uber concentrirter Schwefelsaure im Vacuumexsiccator entweichi. 
Bei 1ioc.h ILnger fortgesetzt,em Trocknen  verliereii sie, wenn nuch nu r  
sehr  langs:tm, noch ein Molek i l  Wasser, welches nus den beiden H y -  
t lroxylgruppen s tammt ,  nnd geheu in die Anhydride,  die sogenannteu 
1 ' I i t . no Ibe ta i ' ne  iiber, wie dies von C l a u s  und H o w i t z ' )  auch f i r  
die yom einfachen p-Osycliinolin derivirenden Hasen nachgewiesen i5t .  

K)a dit. Xethode dcr l i r~~: t :~ l lwasserbes t immiin~ durcb 'I'rocknen der Su;,- 
5:;tnz Sber Schmetelsiure rc:hr uinstlindlich und zeitraubend ist, und die Zer.. 
-r:tzlichkeit dcr betreffentlcn Y~:rbintlungen langercs Eiliitzon iiher 100" nit!); 

ziilisst, F o  liahen wi r  zum Zwecke der Wasserbcstimmiing den seincrzeit vcii: 

13 1 a u s  und 110 w i  t z a )  nngegelieocn und bei den ;~mmoniuiiihydrosyden dt.: 
;,-Oxychinoliiis mit giitcm Erfolgc' cingcschlageucn Weg tlcr indirccten Metbode 

Eine abgewugenc Mengo (lei- Iufrtrockncn Ammoniunibase wurde durcl.. 
;\bdampfen niit rcrdiinnter Sdzsiiiire in das Chloralkylat ubcrgcfuhrt uud 
diebe-, nsch dem Troc1m.n b s zum constanten Gewiclit brli I lo', gewogen. 
\Vird die dein gefundciien Ch~oralkylst cntsprcchende Menge des Ammoniuni- 
npciroxpds yon der angewond&n Substanz abgezogeu, so ergiebt dir Differcwz 
ciie Mcnge des gesuchtcn I\rystall wassers. 

I)ie auf diehe Wcise gcfundcneo Zahlcn Jar das I<rystallwasser stthe!: 
mit den bei dcr Elemcntaraualyse der bctrcffeiidcn Bayen erhaltencu \Vertbnn 
i n  gutem Einklang. 

Wir habeu die folgendi-n a~~n-Brom-p-Oxychinolin-Alk?-lbydroxydz 
darps t e l l t .  

+ - \ Y H h l t .  

Hr 
HO ,'\ "-_ 

(( Ti  a -  H r o m  - p -  Ox y c h i n o  1 i n -  
M e t 11 p 1 h J d r o  s y d , 

+ 2 H 1 0 .  
--._ 1,. 

N 
CHj'.'OH 

Feine, rot lie, glanzende ICrystillchen nus Wasaer.  Der Schmelz- 
punkt  lie$ bei 21S0, doch tri t t  schon friiher Br lunung  und theilweist  
Zersetzung ein. Mit  verdiinnter Salzsaurr erhalt  man  a u s  de r  Rase 
g la t t  das  Chlormetbylat  zuruck. 

:: Journ. f. prakt. Cliem. [2] 4S, 505 ff. 
Juurn. i. prakt. Chem. [2] 43, 5?S. 
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9.1680 g Sbst.: 0.0'204 g H20. 
CioEioOpNBr + 2H10. Ber. Ha0 12.33. Gef. H.10 12.14. 

0.1636 g Sbst.: 0.2474 g COa, 0.0726 g Ha0.  
l ' loHtoOaNBr + 2H&. Ber. C 41.10, H 4.79. 

Gef. )) 41.24, )) 4.93. 

ana-Brom-p-Oxychinolin-Aethylhydroxyd, 
HO.CgHgBrN(CsH5)(OH) + 2HzO. 

Diese Base ist in Waeser etwas schwerer loslich als die ent- 
-syrcchende Methylverbindung und krystallisirt in prachtvollen, rothen, 
. ilanzenden Prismen. Schmp. 204-206" unter Zersetzung. 

0.2242 g Shct.: 0.0263 g H20. 
CllHluOgNBr+2HpO. Ber. H.0 11.7G. Gef. H2O 11.73. 

0.148,5 g Sbst.: 0.2354 g COs, 0.0662 g HPO. 
CII  HI* 0 2  N B r  + '7 H:! 0. Ber. C 43.13, H 5.22. 

Gef. * 43.23, 4.95. 

nna- Brom -p -  0 x y c h i no1 i n -  B e  n z y 1 h y drox y d ,  
HO.CgHgBrN(C7HI)(OH) + HzO, 

' lildet, nus wassriger Losung abgeschieden, feine, carrnoisinrothe Nadeln 
od-r Blattchen, welche bei 112O unter Schwarzung und Zersetzung 
5 '  hmelzen. 

0.2126 g Sbst.: 0.0130 g HsO. 
CleHIk02hTBr+ Hg0 .  Ber. H a 0  5.2.). Gef. HzO 6.1.: 

0.1373 g Shst.: 0.2671 g COi, 00686 g HzO. 
C11;HlaOoNBr + HzO. Ber. C 54.86, H 4.57. 

IGef. n: 54.76, )) 5.54. 

Die hier bescliriebenen am-Brom-p-Oxychinolin-Alkylhydroxyde 
z-igen in wiissriger Liisung alkalischc Reaction nnd bilden mit ver- 
iiinnten Siiuren leicht die enteprechenden Alkylate. 

F r e i b u r g  i. B., philosophische Abtheilung des Universitltslaba- 
xtor iums,  Februar 1905. 




