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8. n! - 1) i m e t  h y 1 a nii no p h e  11 01 - d o d e c y 1 a t  li e r. 
8.8 g (0.05 Mole) tn - D i m e  t 11 yla mi no  -k a l iu  111phe n 01 a t  , 11.5 g 

(0.055 Mole) n - D o d e c y l c h l o r i d ,  0.2 g iwsserfreies Chlorz ink  und 5 ccni 
absol. Alkohol werden 6-8 Stdn. in1 Bombenrohr auf 1800 erhitzt. Alan 
nimnit in Ather auf, filtriert, verdampft und destilliert. Der Dimethylaniino- 
ather geht als 0 1  bei 200-210° (3 mm) uber und erstarrt sofort. Ausb. 
6.8-7 g. ALE absol. Alkohol erhalt man farblose Nadeln voni Schmp. 28-ZC)O 
(K of ler) .  

(22", 767 mm). - 4.862 mg Sbst.: 7.10 mg AgJ (11etliyliniirl). 
2.890 mg Sbst.: 8.40 nig CO,, 3.02 nig H 2 0 .  - 6.604 mg Sbst.: 0.261 ccm S, 

C,,H,,OI: (305.3). ner. C 78.61, H 11.55. S 4..59, CH, 9.84. 
Gef. ,, 79.27, ,, 11.99, ,, 4.61, ,, 9.34. 

Die Loslichkeitseigenschaften sind denjenigen der o-Verbindung ahnlich. 

9. 7)) - T r i m e t  h y1 a m ni o n i u ni - p h e n ol d o d e  c y 1 a t  he  r- m e t  h osu l  f a t  (11). 
10.2 g (1, '3a hfol) n / - l ) i m e t h y l a m i n o a t h e r  werden niit 5 ccni Benzol 

iihergossen und mit.4.5 g D i n i e t h y l s u l f a t  (1 ,28 1101) 1-2 Stdn. im Olhad 
auf 120° erhitzt. Nach der ublichen Reinigung erhielten n-ir 11.9 g (83% d.  Th.) 
quartares Salz, das sich aus Essigester in sternformig angeordneten, farblosen 
Niidelchen vom Schnip. 82-830 (Kof ler)  abschied. 

3.815 m g  Sbst.: S.61 mg CO,, 3.33 mg H,O. ~ ~ 6.612 xng Sbst.: 0.174 ccni S, 
(10". 7.50 xi ixn) .  - 4.557 mg Sbst.: 9.56 mg AqJ (Methylimid). 

C,?Ii,,OJS (-431.3). Iler. C 61.21. II 9.58, S 3.25, CH, 13.92. 
Gef. ,, 61.55. ,, 0.76. ,, 3.06, ,, 13.42. 

176. Richard Kuhn und Otto Westphal: Uber Invertseifen V;  
quartare Salze von stellungsisomeren Oxy -chinolinathern. 

;;\us d.  Kaiser-\~ilhelm-Institut fiir Mediziri. I :orsch~ui~ ,  Heidrll)crg, Institut fur C1iemie.- 
(Eixigegangen am 9. August 1940.) 

In der voranstehenden Untersuchung nurde gepriift, welchen EinfluW 
die' 0-, ?ti- und p-Stellung einer quartaren ,\ninioniumgruppe am Phenol-n- 
dodecylather auf die bactericiden Eigenschaften ausiiht. Hier wird in ent- 
sprechender Weise iiber die Methosulfatt: des 3-, 0- und 8-Oxy-chinolin- 
dodecylathers berichtet. 

I. 11. 111. 

Diese Salze sind schon krystallisierende Suhstanztn, deren waWrige 
Losungen lehhaft blau bis violett fluorescieren und stark schaumen. In den 
meisten organischen Mitteln, mit Ausnahme \Ton Ather und Petrolather, 
sind sie gut lijslich. Die Schmelzpunkte der quartaren Methosulfate fallen 
in der Reihe 3, 0-, 8- ab, und in derselben Reihenfolge verringert sich auch 
die Tropfenzahl der 0.1-proz. wail3rigen Losungen (Tafel 1). 
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3-1,auroxy-chinoliu . . . . 
6-1,auroxy-chinolin . . . . 
S-l,;~iiroxy-chinolin . . . . 

'I'afel 1 .  
_ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~ ~ - ~  ~ ~~~~ 

Tropfen- 
zahl') Freie Base Chlorhydrat llethosulfat I Substanz 

Schmp. 42" _. Sclinip. I L ~ - I I W  ~ 89.1 
Schmp. 45O Schmp. 150-1.5lo Schmp. 70° i 84.0 
Schmp. 25" Schnip. 83" Schmp. 24-26O 1 76.3 

Sbst. Formel I Staph. Parat. 1% niplit. ~ ~ o l i  I.'riedliinder 
I I 

1 : 1200 1 : 3x10 1 : 9601) 1 : O I ) ( l O  1 : 4800 
0- , I I 1 : 4800 1 : 1600 1 : 140(1 1 : 10200 I : 3200 

I l l  1 : 4800 1 : 3200 1 : 3200 1 : 6400 1 : 4x00 

3 -  

8- 

'I' af e 1 3. \\' a c 11 s t 11 in sgre 11 z e n .  
~ ~~~~ ____ ~~ ~ ~ ~~~ 

l'arnt. 1% Dipht. Coli I'rictlliinder 

I I  

~~ 

Sbst. I'orniel I Staph. 

1 : 6400 1 : 6400 1 : 25600 1 : 12800 1 : 6400 

5 -  T I 1  1 : 2.5600 I : 25000 I :51200 1 :9600 I 1 :64U0 

3- ~ 

1)- 

Es ergab sich, daW bei den hier untersuchten Invertseifen der Chinolin- 
reihe die Stellungsisomerie der Lanroxy-Gruppen keinen auffallenden EinfluB 
auf die bactericiden Wirkungen ausubt. Dies zeigte sich auch gegeniiber 
Sbm. plantarum (B. acetylcholini, Keil 10 S), an dem Hr. Ik. E. F. Moller 
diejenigen Konzentrationen der Methosulfate bestininit hat, bei denen auch 
noch nach 3 Tagen das Wachstuni (lichtelektrische Trubungsniessung) voll- 
standig gehemmt war. 

E r  fand 1:800000 fur I, 1 :800000 fur I1 und 1 : 1600000 fiir 111. Diese 
Werte entsprechen, wie auch die in den Tafeln 2 und 3 fur pathogene Mikro- 
organisnien verzeichneten, annahernd denjenigen, die unter denselben Be- 
clingungen fiir 1,auryl-dimethyl-benzyl-aniiiioniu~i~salze erniittelt lvorden sind. 

Frl. Dr. 31. von Cze rnuck i -Hrebe l j anowi t sch  und Hrn. Dr. I?. F. 
JLoller haben wir fur die Ausfuhrung des bzcteriologischen Teils der Arljeit, 
Frl. -4. Seel iger  fur eifrige praparative Llnterstutzung zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 

1 : 25600 1 : 1 2x00 1 : 12800 1:2560U 1 1:12800 I: I 

1) 3-Oxy-chinol in-dodecyla ther .  
Das als Ausgangsmaterial dienende 3 - 0 x y - c h i n 01 i n wurde aus 3-Broni- 

chinolin2) iiber das 3-Amino-chinolin dargestellt. 
1) Tropfenzahl f i r  reines Wasser 43.8 ; ~ersuchstemperatur 210; 0. I-proz. 1,iisungen 

clcr Methosulfate. z, A. Claus  11. F. Coll ischonn,  B. 19, 2765 llX86]. 
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6 g 3-Brom-chinol in  \+urden rnit 12 ccm konz. w a r .  A4nimoniak 
(d0.910) und 0.3-0.5 g K u p f e r o x y d  im Rohr 14 Stdn. auf 140-150O er- 
hitzt3). Das Reaktionsgemisch trennte sic11 in der Kalte in 2 Schichten. Die 
obere, schwach gelb gefarbte, waWrige Schicht wurde beim Offnen des Rohres 
(0,) sofort tiefblau. Die untere, braun gefarbte, stellte das rohe 3-Amino- 
chinolin dar, das man in Chloroform aufnahm und beim Tierdampfen des 
Losungmittels unmittelbar krystallisiert erhielt. Man liiste in heiBem Methanol, 
behandelte rnit ’I’ierkohle und spritzte rnit Wasser an. Ausb. 92”/b d. Th. vom 
Schmp. 83-84O. Der Austausch der Amino- gegen die Hydroxy-Gruppe 
erfolgte nach W. H. Mills und W. H. Wat:jon4).  Das Kaliumsalz des 3-Oxy- 
chinolins fie1 aus der alkohol. Losung auf Zusatz von Kaliumalkoholat als 
gelbes krystallines Pnlver am. Durch Zcsatz von Ather oder von Essig- 
ester konnte man die Abscheidung vervollstandigen. 

15 g 3-Oxy-chinol in-ka l ium wurden mit 21 g Laury lb romid  und 
15 ccni A41kohol 6 Stdn. im Rohr auf 180O erhitzt. Das dunkelrote Reaktions- 
produkt digerierten wir mit Ather, filtrierten vom Kaliumbromid ab und 
wuschen den Ather 3-ma1 rnit n-NaOH und dann niit Wasser. Die Natronlauge 
farbte sich nur schwachgelb. Die Atherlosung wurde uber Natriumsulfat ge- 
trocknet, verdampft und der Ruckstand unter 2 mm destillieIt. Der zwischen 
205O und 320° iibergehende Ather erstarrte zum groI3en Teil in langen weichen 
Nadeln und wog nach dtm Ahpressen auf Ton 13 g. Zur -4nalyse wurde in 
wenig Alkohol gelost, rnit Tierkohle behandelt und noch warm mit warmem 
Wasser bis zur beginnenden Triibung angespritzt. Bei Oo schied sich der 
3-Ox?-chinolin-dodecylather in nahezu farblosen Nadelchen vom Schmp. 42O 
(Kofler)  ah. 

3.860 mg Sbst.: 11.34 mg C 0 2 ,  3.355 mg H,O. - 5.852 mg Sbst.: 0.232 ccrn Nz 
(5.54 mrn, 190). 

C,,H,,OS (313.3). Ber. C H0.44, H 9.97, ?; 4 45. (;ef. C 80.12, H 9.72, S 4.60. 

2 )  AT -&I e t h y 1 - 13 - ox y - c h in  01 i ni  urn- d o d e c  yl  a t  he  rj -me t  ho  su l  f a t (I). 
2 g 3 - O x y - c h i n o l i n - d o d e c y l a t h e ~ ,  0.9 g Din ie thy l su l f a t  und 

6 ccm Toluol wurden 3-4 Stdn. unter RuckfluWkuhlung im Olbad bei 120° 
gehalten. Das Methosulfat krystallisierte beim Abdampfen des Losungsmittels 
im Yak. aus. Es wurde in heilkm Essigester gelost, aus den1 sich bei Oo glan- 
zende, irisierende Flitter abschieden. Schrnp. 115-1 16O (Kofler) .  

3.890 mg Sbst.: S.S90 nig CO,, 2.9.5 mg H$O. - 7.265 mg Sbst.: 0.206 ccm N2 
(?lo. 746  mm). 

C,,H,,O,NS (439.3). H e r .  C h l . X 3 .  H 8.50, S 3.19. Gef. C 62.53, H 8.48. N 3.23. 

3 )  6 - 0 x y - c hi  no1 i n -do dec  yl  a t  her.  
16 g 6-Oxy-chinol in-ka l ium und 18 g Laury lch lo r id  lieferten in 

20 ccm Alkohol (6 Stdn, 1800) den genannten Ather als rotliches, griin fluor- 
esciercndes 61 vom Sdp., 23S0, aus dem durch UbergieI3en mit atherischer 
Chlorwasserstoffsaure 24 g C hlo r h y d r a t  gewonnen wurden. Dieses kry- 
stallisierte aus Essigester unter Zusatz von etwas -4lkohol in feinen, ver- 
zweigten farblosen Nadelchen vorn Echmp. 150-151° (Kofler) .  

(220, 760 trim). 
3.995 ma Sbst.: 10.32 mg CO,. 3.22 mg H,O. - 6.0.53 rng Sbst.: 0.224 ccm N, 

C,,H,,ONCl (349.7). Rer. C 72.06. H 0.22. X 4.00. Gef. C 71.45, H 9.02, N 4.28. 

3) Vergl. auch R .  K. Rensl iaw u .  11. I,. E’ricdinnnrl, Journ. Amer. chem. SOC. 
61, 3320 j1939:. *) Journ. chrm. Soc. London 97, 741 ~ 1 9 1 0 ~ .  

;1* 
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Die Suspension des unikrystallisierttn Chlorhydrats in narnieni Wasser 
schied auf Zusatz der berechneten Menge 2-71. Natronlauge den h-Os>--chinolin- 
dodecylather all, der in :4ther aufgenoninien wurde wid nach dem Verjagen 
des Losungsmittels bei 00 erstarrte. Zur Analyse wirde er in 10 Tln. Xlkohol 
gelost, niit Tierkohle behandelt und vorsichtig mit Wasser angespritzt. 1 he 
Base schied sich in der Kalte in I:orni von zentimeterlangen, \\.richen. ver- 
filzten Stahchen ah. Schnip. 45O (Kofler j .  

(1.504 nig Sbs t . :  (!.2.53 ccni S, 
(21°, 752 mm) .  

3.995 m g  Sllst.:  11.7S5 mg CO,, .3..77.7 nig H,O. ~ 

C,,H,,OX (313.3) lier. C SO.44. H O . I J 7 ,  S 4 . 4 i .  (:cf. C Sll.42, 11 I ( !  I l l ,  S 4.43.  

4) S - 11 e t h y 1 - , 6  - o s y - c h i n o 1 i 11 i II 111- d o (1 e c y 1 a t  11 e r- -in e t h o - 
s u l f a t 5 )  (11). 

Das der 3-\'erhindung entsprechend geironnene Salz krystallisierte aus 
Essigester nach Zusatz von ettvas Ather in feinen Nadelchen voni Schnip. 70° 
(K of 1 e r  , teilweise Zers.). 

3.77.5 tng Sbst . :  8.3.70 nig CO,, 2.84 iug €I,( ) .  7.(J.37 ing Sbst : 0.107 rein S, 
(24". 753 mm). 

C,311370,SS (430.3).  Iler. C 0 2  S3, II s..So. S 3 .10 .  ( k f .  C 0 3 . 0 2 ,  I I  s.42. S 3.19. 

Dieses Methosulfat lieW sich aus Wasser, das bei 35O etna 0..5°ij aiif- 
r alini, gut uiiikrystallisieren. 

5 )  8 - 0  s y -c  h i n o l  i 11- d o  d e c  y 1 a t  lie r. 
20 g 8 - O x y - c h i n o l i n - k a l i u n i  wurden niit 28 g 1,auryll)roniid und 

Die 1)estillation der Roh- 
Bei Wiederholung der Destillation 

5.515 nix Sl)st: 0 . 2 3 3  cciii S,  

20 ccni Alkohol 7 Stdn. lxi  100~-1700 gehalten. 
base ergah 18 g vom Sdp., 214-----210°. 
ging praktisch alles bei 225O (3  inin) iiher und erstarrte hald. Schnip. 25O. 

3.903 mg Sbst: 11.477 nig CO,, L4LJj nig I I , O  . 

(.?4O, 753 mni) .  
CzlH310K (313.3;i. Uer. C SO.++, I 1  'J.97, S 4.47. ( k f .  C i9.(J4, I 1  0 .87 ,  S 4 0 7 .  

Schiittelte man die Ease niit 2-n. HCI, so verwandelte sich alles in das 
schwer wasserlosliche Chlorhydrat . .ius I )ioxan-Gssigsiiure schneetveilie 
Blattchen voni unscharfen Schnp. 73--80° (K o f 1 e r). 

- 0..51)4 iiig Sbst.: o.20 f I  cciii S, 
(200. 75s 111111). 

3.835 mg Sllst.:  10.10 rug C O , ,  3.17 nig 

C2,H310K,HCI (349.7). I k r .  C 72.00. H 0 . 2 2 ,  S 4.00 ( k f .  C 71 04, I1 0 2.7. S 3 511 

6) A-RIe t h y 1 - [8 -0  x y - c h i  n 01 i n  i u i i i  - tl o d e c  y 1 a t  her-  - nie t h o - 
s ti 1 fa  t (I 11). 

Aus 4 g 8 - k h e r  und l h 2  g 1) in ie thyls i i l fa t  in 12 cciii Toluol (2 Sttln., 
120°j. Aus Essigester-Petrolather fielen bei scharfer Kuhlung rhonibische 
hygroskopische Blattchen voni Schmp. - 23O a m ,  die nicht niir in Wasser 
sondern auch in fast allen organischen Mitteln niit Ahsnahnie von Petrol- 
iithcr whr leicht loslich waren. 

3.020 nig Sbst.: S.83 nig C 0 2 ,  L.O.i.5 nix H,O. .i.'J.74 ing Sbs t . :  f l . 1 0 0  cciii S ,  

C23H3J)sSS (43J.3). I k r .  C fd .S .3 ,  I1 S.-70, S 3.10. ( k f .  C 01.43, I I  S.43. S 3 . 2 1 .  
(23O. 746 n ~ i n ) .  

5 ,  Die Chlorbeiizylate niitl Clilorinethylatr tlicses iind aii(lerer G-~sy-chinoliti- 
iither findcii sich in1 Iltscli. Keiclis-Pat. 6S2441 ( I .  (;. I.'arbctiindustrie -I,-(;,, (;. l l c )n i :~gk) ,  
in1 I:rnnz. Pot. 781812 ( I .  G. f:arlwnindustrit.lustrie .4.4;.) sowic i n 1  .liner l'at. 2 1.52047 ( . l I l ) a  
I'liarninceiiticnl C o .  Tnr.) 


