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iruppe, in das o-Nitrosophenol, das o-Oxy-nitroso-phenylbydroxyl- 
amin-Metallsalz dagegen in o-Chinonoxirn-Metal1 ubergeht, wahrend 
diese Reaktionen I)ei den mela- und para-Verbindungen ausbleiben. 

I)er Zusarnnienhang zwischen den beiden Formelo, 
0 ... I€- 0 0 
N-. _ _  N N ~ K.CgH5 und /< . O H  .--.OH 

\/ \-’ 

stutzt die Aonabrne einer Nebenralenzbindung und Bildung eines 
Sechsringes bei tlern I ,o-o-Oxyazos~ benzol und bei der Iionfiguration 
‘-.K N 
, . OH 

u b er  h a u p t . 

YO11 

der 

Aus der  vorhergehendeti Arbeit ist zu entnehmen, wie bedeutungs- 
diese innere, I~omplessalz-bildende o-0xy-azogruppe fur d:is Wesen 
beizenziehenden o-Oxy-azofarbstofle ist. 
Z u r i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

54. Adolf Kaufmann und Victor Petheou de Petherd: 
Iher die Nitrierung der Chinolon- und Carbostyril-ather. 

(Eingegangcn am 19. Januar 1917.) 

Die T a u t o n i e r i e  d e s  C h i n o l o n s  ist schon vor mehr als 
30 Jahren von P. F r i e t l l i i n t l e r  I )  xuiii (;egenstand eingehencler 
~ntersuchuopen gernacht worden. Es kornmen tlafiir bekanntlich zwei 
Formelo in Betracbt, n8rnlich: (lie Lactim- ( C a r b o s t y r i l - )  Formel I 
uncl (lie Lactam- ( C h i n o l o o - )  Formel 11: 

/ ‘-./-a. /I/% 

Wahrend F r i e d I a n  t ler  yeneigt war ,  tler ersteren den Vorzug 
zu geben, treten H a r t l e y  untl Debbie"), gestiitzt auF den spektro- 
skopischen Vergleich cles Chinolous mit seinen beillen isomeren Me- 
thylderivaten, f i r  Formel I1 ein. Das N - M e t h y l - c h i n o l o n  zeigt 
nGmlich i n  alkoholischer Ltisunp eine ganz ahnliche Kurve der rno- 
lekularen Absorption wie tlas Carbostyril F r i e c l l a n d e r s .  Es b‘e- 
sitzt also L a c t a m - S t r u k t u r ,  unt l  wir bezeicbnen es tleshalb fernerhin 
als C h i n o l o n .  

l) B. 16, 337, 1421, 2105 [ISSS]; 18, 1528 [1885]. SOC. 76, 646. 
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Die d e s n i  o t r o p e  C a r  b o s  t y ril-1; o r m ist bisher nicht isoliert 
worden, rlagegen h i n d  (lie A1 k y 1 a t  h e r  sowohl tles Chinolons als tles 
Carbostyrils eingehencl beschrieben uncl durch Bilclungsweise und nll- 
gemeines Verhalten in ihrer Konstitution unzweifelhaft festgelegi. 
Dabei ist auch nachgewiesen worden, tlaf3 die C a r b o s t y r i l a t h e r  
die l a b i l e n ,  die C h i n o l o n i t h e r  die s t a b i l e n  Formen tlarstellen. 
So werden clie ersteren durch verdunnte hlinernlsauren unter Bildung 
des  Chinolons verseift, u n d  ebenso pehen sie beim Behandeln mit 
Jodalkyl uncl Alkali in Alkylchinolone iiber l): 

Letztere tlagegen sintl 
durch blineralsauren, noch 

/\/\ 

- f  , ~ +RC1. ,,-.I: 0 
Is 
R, 

vollkommen bestantlig untl werllen we(ler 
Halogenalk yl nu  gegriften. 

Es schien uns  interessant, (lie beiilen so charakterisierten Reihen 
in Form einiger leicht zugaoglicher Derivate weiter xu vergleichen. 
Wir  haben (leshalb x u  ilieser Untersuchung, (lie noch nicht zum Ab- 
schluB gekommen, einige N i t r o d e r i v a t r  hergestellt, die auch nus 
anderen Oriinden eine Bearbeitung wohl rerdienen. 

E i n  M o n o n i t r o p r o d u k t  d e s  C h i n o l o n s  ist vor langem von 
F r i e d l a n d e r  uncl L a z a r u s : )  beschrieben worden. Wir  haben fest- 
gestellt, da13 die N i t r i e r  u n g  aufierordentlich leicht vor sich geht und 
bei genugender Einwirkung der Salpetersiiure stets zu demselben 
T r i  n i t r o d e r i v a  t fuhrt. 

I n  dieser Beziehung verhalt sich also (13s Chinolon den A l k y l -  
c h i n o l o n e n  vollkommen analog. Bei cleren Nitrierung .hat D e c k e r  
ebenfalls Trinitroprodukte isolieren kiinnen. 

Anders rerhalten sich in dieser Hinsicht die C a r b o s t y r i l -  
a t  h e r ,  bei rleren Nitrierung wir eine Trinitrierung nicht erzielen 
konnten. Ein D i n i t r o d e r i v a t  bleibt tlas Endproclukt der Reak- 
tion. 

Es eriibrigte, den O r t  t l e r  S u b s t i t u t i o n  der  Nitrogruppen im 
Chinolinrnolekiil in ilen verschietlenen Abkiimmlingen festzustellen. 

Fur das hfononitro-chinolon ist nachgewiesen, dafi die Nitrogruppe 
in  cler 6 - S t e l l u n g  substituiert ist. .4n clerselben Stelle fixiert sich 
auch die Nitrogruppe bei cler Nitrierung tles blethylchinolons. Bei 
der Weiternitrierucg dieses Kiirpers zuni Trinitroderivat ist ferner 
gefunden worden, da13 clie eine cler Nitrogruppen sicber clie S - S t e l -  

1) R = Blkyl:  It' = \%'asserstoff oder Alkyl. ?) A. 229, 243, 245. 
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l u n g  aufsucht, tlenn 
scher Trinitrokorper 

0 2 N /  \--’-- 

nus tlem S-Nitro-metl~ylchinolon kann ein identi- 
erhalten wertlen. 

Dagegen boten sich fiir (lie Stellung der clri t t e n  Nitrogruppe 
keine Anhaltspunkte, und es schien zweifelhaft, ob sie bei der be- 
kannten Abneigung des Pyridins gegen Substitution in (lie Pyridin- 
h5lfte eingetreten sei. Niin ist es u n s  gelungen, durch O s y t l a t i o n  
das T r i n  i t r o -  m e t  h y 1 c h i n  o l  o n  mit K a1 i um p e  r m a n g a n  a t  i n  eine 
D i n i  t r o -  me t h y l a m  i n  0 -  b e n  z o  e s  i iu  r e  iiberzufiihren , tleren Konsti- 
tution (lurch ihren leichten Ubergang in 3 .5  - D i n  i t r o  - s a l i  c y  1 s i i u r  e 
beim Kochen mit Sodalijsung aufgeklart ist: 

Ebenso wird bei der Oxydation des T r i n i t r o - c h i n o l o n s  
3.5 - D i n  i t r o - a n  t h  r an i l s  a11 r e  grbildet : 

”‘ N €12 N 0 2  

Es ist augwscheinlich, daB demnach das Chinolon nnd seine Al- 
kylather die Nitrogruppen in der g l e i c h e n  Weise substituieren. Was  
schlieBlich clen Ort cler dritten Nitrogruppe in clen Trinitrochinolonen 
anbetrifft, blieb jetzt nur noch die Wahl zwischen rler 3 -  u n d  4- 
S t e l l u n g  d e s  P y r i d i n k e r n s .  Wir haben uns - allerdings ohne 
zwingende GJunde - fur (lie e r s t e r e  entschietlen, veil iihnliche Sub- 
stituenten - wie z. B. Halogene - in tler 4Stel lung beweglich sind 
und namentlich durch Kochen mit Natriumalkoholat clcrch Alkoxyl 
ersetzt werden, ein Terhalten, das unsere Trinitrokijrper nicht 
zeigen. 

hlit besonderem Interesse haben wir dann versucht, die S t e l -  
l u n g  d e r  N i t r o g r x p p e n  in den M o n o -  uncl J l i n i t r o d e r i v a t e n  
d e r  C a r b o s t y r i l i i t h e r  zu ergrunden. Nachdsm sich einmal ge- 
zeigt hatte, da13 das Chinolon untl seine Ather die Nitrogruppe in 
qleicher Weise substituieren , wurde gerade die B e  e i  n f l  u s s  t i  n g d e r  
O r i e n t i e r u n g  der A t o m g r u p p i e r u n g  N R .  CO. zugescbrieben. 
Und es wurde dann weiter daran die Erwartung gekniipft, daB um- 
gekehrt (lie Carbostyriliither den fur das Chinolin selbst, aber auch 
z. B. fur 2-Brom-chinolin festgestellten Orientierungsregeln folgen wur- 
den,  da ihnen die i s o m e r e  C r u p p e  N : C . O R  gemeinsam ist. 
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Demnach hatte man a h  M e t h y l -  c a r  b o s  t y  r i 1 z w e i  v e r s c  h i e d  e n e  
M o n o n i t r  o d e r i v a t e ,  niixiilich 5- un t l  8-Sitro-methyl-carbostyril er- 
warten tliirfen. Tatsachlich bildet sich nber nur e i n  M o n o n i t r o -  
k o r p e r ,  und ibni kommt (lie Struktur eines 6 - N i t r o - m e t h y l -  
c a r b o s t y r i l s  zu, denn (lurch Erhitzen mit Salxsaure unter Druck 
verwandelt es sich i n  das bekannte 6-Nitrochinolon : 

Wird starker nitriert, so tritt die z w e i t e  N i t r o g r u p p e  i n  d i e  
8 - S t e l l u n g  tles Molekuls ein, neiter geht aber, wie bereits erwahnt, 
die Eitrierung nicht. 

Zusamnienfassend kann also gesagt werden: 
1. D i e  W i t r i e r u n g  cles C h i n o l o n s ,  d e r  C h i n o l o n -  u n d  

C a r b o s t y r i l i i t h e r  e r f o l g t  n a c h  d e r s e l b e n  S u b s t i t u t i o n s -  
r e g e l ;  d i e  e r s t e  X i t r o g r u p p e  t r i t t  i n  d i e  6 - S t e l l u n g  d e s  
C h i n  o l in  k e r n  s. 

2. C h i n o l o n  u n d  A l k y l c h i n o l o n e  I a s s e n  s i c h  l e i c h t  z u  
T r i n i t r o d e r i v a t e n  (3 .6 .5 . )  n i t r i e r e n .  D i e  d e n  A l k y l - c h i n o -  
l o n e n  i s o m e r e n  C a r b o s t y r i l a t h e r  d a g e g e n  g e b e n  n u r  D i -  
n i t r o  k i i r p e r  ( 6 ,  S .). 

E x  p e r i  m e n  t e l  1 e s '). 
N i t r i e r u n g  d e s  C h i n o l o n s .  

Durch O x y d a t i o n  des b o r s a u r e n  C h i n o l i n s  mit C h l o r k a l k  
nach den Angaben von E i n h o r n  und L a u c h ' )  wurde das C h i n o l o n  
mit ca. 40°/0 Ausbeute gewonnen. Bequemer ist es, das Produkt auf 
einem Urnwege herzustellen. Das leicht zughgl iche M e t h y l - c h i n o l o n  
gibt beim Erhitzen mit P h o s p h o r p e n t a c h l o  r i d  glatt 2 - C h l o r -  
c h i n o l i n  '), welches schon beim blol3en Erhitzen rnit verdiinnter 
Salzsaure quantitativ in Chinolon ubergeht. 

Die Darstellung des M o n  o n  i t r o d  e r i  v a t  e s  mit konzentrierter 
Salpetersaure ist bereits beschrieben worden '). Wird bei der Ope- 
ration nicht geniigend gekiihlt oder Iiingere Zeit stehen gelassen, so 
bilden sich bereits geringe Mengen hoher nitrierter Produkte, nament- 
lich des T r i n i t r o k o r p e r s ,  der jedoch von der mit Wasser ver- 

I) Vergl. R. I iadosevic ,  Thke Geneve 1908; A. L u t e r b a c h e r ,  Thke 

a) B. 19, 53 [1886]; s.a. E r l e n m e y e r  n. Rosenhek,  B. 18.3295 [1885]. 
3, 0. F i s c h e r ,  B. 31, 610 [1898]; 32, 1298 [l899]. 

Geneve 1910; V. P e t h e o u  de P e t h e r d ,  These Grenoble 1912. 

4) A .  289, 245. 



diinnten Kitriersiiure grijfltenteils in Liisung gehalten wircl. Das nus 
Eisessig umkrystallisierte 6 - N i  t r o - c h i n o l o  n scliaiilzt bei 2x0'. Seiue 
Konstitution ist durch D e c k e r  u n d  K a s a t k i u  ') und durch C a h u  
und S p r i u y e r  a) z\veifellos festgestellt. 

LiiBt man auF dns Chinolun oder seiu Mononitroderivat statt 
Sxlpetersiiure ein Gernisch ron 1 TI. Salpetersiiure (sp. (9. 1.5) und 
2 Tln. konzentrierter Scbwefelsiiure einwirken und crw\.irmt man 
einige Stunden Linter hiiufigern Scliiitteln nuf dem Wasserhwle, SO 

bildet sich fast qriantitativ 3 .6 .8-Trini  t r o - c h i n  o l o n .  
Die Liisung wirtl nuF Eis gegossen uncl mit vie1 Wasser ~erdi iunt ,  

so dalJ auf 10 g Produkt ca. 5 1 Wasser komnieo. Der gelbe kijrnige 
Niederschlag wird niit 1Y:Ijser neutral gewaschen, getrocknet und nus 
S y l o l  unikrystnllisiert. 1 Iau  erhglt so Iiiibsche gelbe, sternfiirrnig 
gruppierte Kndeln, die bei l i ( i o  sich zersetzen. P i e  Krystalle ent- 
halteii Sylo l ,  dns selbst bei rnehrstundigem Erhitzen nut 120° nicht 
vollatiindig xbgegeben wird. Die Annlyse dieses KGrliers ergab erst 
dann iibereinstinimende Zalilen, als die Siibstanz noch verschiedentlich 
aus Alkohol umkrystallisiert worden war. Die a m  diesern Losungs- 
mittel erhalteneu hellgelben Nndeln schmelzen tlann I)ei 182O. 

Cop, 0.0195 g 1120. - 0.1304 g Shst.: 24.5 ccm N (13O, i09nini). 

, 

0.12i3 g Sbst.: 0.1SlO.g CO?, 0.021.5 g HaO. - 0.1361 g Sbst.: 0.1940 

C,H. ,OiS , .  Ber. C X.6 ,  €1 1.4, N 30.0. 
GeF. )) 3S.S, 33.9, )) 1.S, 1.6, 19.9. 

Das T r i n i t r o - c h i n o l o n  ist xuch in  heildern Wasser wvenig lib- 
lich, mit strohgelber Fnrbe; ebensu 16st es sich i n  verdiinnten A l k a h i .  
Leichter nehmen Xlkohol, Benzol und Xplol xuf. \lit letzteren 
Losungsrnitteln bildet es a d  tl i t i  on e l  l e  Ver  bi n d 11 n g e  n. 

I n  rnolekularem Verhaltnis addieren sich A c e n a p h t h e n ,  N a p l i -  
t h a l i n ,  X a p h t h o l  1 1 s ~ .  

Das T r i  n i  ti.o-cliinolon - A  cen a p  h t l i en  lirystallisiert aus konzentt ierter 
alkoholischcr Iikung der Iioiiiponenten in hiilischen roten Xac!eln, die :INS 

heiBem Wasser umgcliist liei 1'3'30 \-erpaHen. 
0.125S g SSst.: 0.26:iG g CO?, 0.0422 g HzO. 

C9II+O;X, + Clnlllo.  13er. C 5i.S, H :;..>. 
Gef. 57.6, )) 3 3 .  

' f r i  11 i t r o - c h  ino lon-c-  S a p  li t Iio I ,  rote SpieCc, sciimilzt esplosionsartig 
bei ?000. 

U.1060 g Sbt-1.: 0.2103 g Cog, 0.030s g 1120. 
CoH,0 ;S4+  C l o H g O .  Ber. C 53.8, H P.S. 

Gef. )) 54.1, ' 3 .2 .  
- .- - .  

I) J. 1"'. [ P I  G4, S9. 2) hi. 24, loo. 
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T I' i II i  t r o c h i n o 1 o n - p - N a 1' h t h o I , rote l i  ryst  ill^^^ ver l iuf  fen bet 2OOG". 
0.130:! g Sbst.: 15.4 ccni N (1.I0, 707 mm). 

Alle diese Verbindongen sind i i i  :Illtohol leicht liislich; durch Itochentlc; 
\Vasser wertlcn sie nicht zcrsetzt u n t l  kwnncn d:rraus gut umkrystallisie:~ 
wercien. 

Wahrend es  gar keine Schwirrigkeiten nimht,  das Trinitrochinolou 
darzustellen, f d l t  es  schwer, die Nitrieriiog so zii  leiten, (lag D i n i t r v -  
k i i r p e r  gefal3t werden konneu. 

In allen Viillen entstand stets. ein (;eniisch von wenig unver- 
and er t em G-N i  t r och i n olon u n d 3 .  G .Y-l '  ri n i troch i ii 010 n . P, i e I-Inu p tmeu ge 
besteht n u s  zwei i s o n i e r e n  T) i I i i t r ( ?de r ivn . t t , n ,  die durch fraktio- 
nierte Iirystnllisation nus Xylol oder Alkohol t i 1 1 ~  scliwer z u  trennen 
sind. D e r  schwerer liisliche Teil (I)  bildet gelbliche Nadeln voni 
Scbriip. %3O, der leichter losliche (11) weilJc. I irystalle rom Schmp. 
218O. T,etzterer konnte nun mit 1 ) i  11 i t r o -  c h  in o l o  n identifiziert 
werden, das  ninii di.irc11 Verseifen des  G.8-l~initrorn~thylcarbost~rils 
verniittels S:tlzsiiure unter Druck lierst.ellen kann. Ifs wHre dann 
:dso I voni Sc1;mp. 253O ~ ( ~ ) . t i - D i n i t r o - c 1 i i i i o l o n ,  I I  Y O ~ I  Schnip. 
2190 G . S - n i n i t r ( j - c h i u o l o n .  Die beiden Dinitrokiirper gebeii mit 
Ko h 1 en w asse rs to f fe n ebe n f  n 1 Is A d d i t i on s p rod u k t 2. 

C B H I O T N ~  + CloIlsO. Bey .  N 13 2 .  GcF. N 12 9. 

I U  .ither, BenaoI, 'I'OIUOI sind sit? selir wen i s  IiislicIi. 

0 x y d a t i o n d e s 3 .G .S - T r i n i t r o - c h i n o 1 o n s u 11 d G .  8 - D i n i t r o - 
c h i n  o 1 o n s. 3.5 - D i u i t  r o - 2 - a m  i n o - t, t II z o e s ;i u r e .  

2 g T r i n i t r o - c h i n o l o n  wurden in 2 1 heil3em Wasser geliist 
nnd u n t e r  standigem Turl>inieren ini Verlaufe von 2 Stunden mit 
300 ccm einer 1-proz. I i a l i u n i p e r m a n g n n n t l ~ ~ i i i i ~  versetzt. Dann 
wurde vorn Braunstein abfiltriert und die farblose l i i sung  bis aii l  

etwa. 50 ccm nut dem Wasserbnde eingedampft. Beim Neutralisiereu 
mit  v e d u n n t e r  S c h w e f e l s h r e  fallen gelbe Flocken aus, die mehrmals 
a u s  heioem Wasser umkrystallisiert wurden. Man e rh i l t  so gelbliche 
Blattchen vom Schmp.  268O. 

N ( 1 7 O ,  71Smm). 
0.1778 g Sbst.: 0.2.LlS g CO1,0.03Sl g H10. - 0.1349 Sbst.: 22.6 CCUI 

C I H ~  OsNj. BcI'. C 37.0, H 2.2, N 1S.5. 
Gef. )) 37.1, D 2.4, 2 18.3. 

Das Oxydationsprodukt ist identisch mit de r  zuerst  von 
Sa l  k o w  s k i  I) beschriebenen Din  i t r o - a n  t h r a n  i lsa  u r e ,  fur die  er 
den  Schmp. 256O angibt. Die Sgure  wurde nuch erhalten, als das  
D i n i t r o - c h i n o l o n  vorn Schmp. 217-218O in gleicher Weise oxy- 

I) A. 173, 45. 
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diert h d e .  Dadurch is$ fur dieses die Struktur  
c h i  no1  o n  bewiesen, wahrend irn Trinitrochinolon 

als 6 . 8 - D i n i t r o -  
die dritte Nitro- 

gruppe irn Pyridinkerne - in der 3-Stellung - substituiert sein muS. 

O x y d a t i o n  d e s  T r i n i t r o - m e t h S 1 - c h i n o l o n s  v o n  D e c k e r .  
3.5 - D i n i  t r o - 2 - m  e t h y l a m  i n 0 -  ben z o e s a u  re.  

Das T r i n  i t r  0 -  m e t h y l  - c h i n o l  o n  ist von D e c k e r  beschrieben 
worden. Es ist durch Nitrieren des hlethylchinolons oder des 6- 
Nitrornethylchinolons e benso leicht zuganglich, wie das oben be- 
schriebene nicht methylierte Hsmologe. Es schmilzt bei 213';. rnit 
Kohlenwasserstoffen bildet es 111 o 1 e k u l a r v  e r b i n d  u n gen .  K a l i u  rn- 
p e r r n a n g a n a t  oxydiert es in heiBer, waBriger Losung sehr glatt zu 
einer Saure;  mehrmals nus Wasser umkrystallisiert bildet sie zarte 
gelbliche Blattchen, die bei 228-2290 schmelzen. 

0.1461 g Sbst.: 0.2157 g COs, 0.0415 g HaO. - 0.172'7 g Sbst.: 27.8 ccm 
N (25.501 721 mm). 

CsHTO6N3. Ber. C 39.8, H 2.9, N 17.4. 
Gef. D 40.3, D 3.2, x 1'7.0. 

Die Konstitution dieser Saure als 3 . 5 - D i n i t r o - 2 - m e t h y l -  
a m i n o - b e n z o e s a u r e  geht daraus hervor, daU sie beirn Erhitzen in 
Sodalosung unter Entwicklung von M e t h y l a m i n  in die von 
S a l  k o  ws k i  beschriebene, bei 1 loo schmelzende 3.5 -D  i n i t r  o - s a l i c y l -  
s a u r e  iibergeht. 

Die Stellungen der  Nitrogruppen im Trinitro-niethylchinolon sind 
dadurch bestimrnt. 

N i t  r i  e r u n g d e s  M e t h y l  - c a r  b o  s t y r i l s .  
6 - N i  t r  0 -  u n d  6.8- I> i n i t r o - m  e t h y l -  c a r  b 0 s  t y  r i l .  

Durch Erhitzen des 2 - C  h l o r c h i n o l i n s  mit N n t r i u  rn me-th y l a t -  
L o s u n g  erhiilt man das M e t h y l - c a r b o s t y r i l  in nahezu quantitativer 
Ausbeute. Es ist rnit Wasserdampf, aber auch mit Alkoholdarnpfen 
leicht fliichtig. Es besitzt ausgesprochen basische Eigenschaften. Mit 
Pikrinsiure bildet es ein P i  k r a t  ') das aus verdiinntern Methylalkohol 
in glitzernden gelben Nadeln vom Schmp. 170-171 O krystallisiert. 

0.1596 g Sbst.: 21.3 ccm N (1'70, 703 mm). 
C16Hlg08N,. Ber. K 14.4. GeF. N 14.2. 

Durch verdiinnte Kalilauge wird Methylcarbostyril auch beim 
Kochen nicht verseift, dagegen sehr leicht von verdiinnter Salzsaure, 
bei langerern Stehen bereits in der Kalte. 

I) Der isomere Chinolonither gibt bekanntlicli kein Pikrat. 
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Die Nitrierung geht nicht so leicht-vor sich wie die des Chino- 
lons oder des Methylchinolons. 

5 g Methylcnrbostyril wurden allmahlich unter guter Kiihlung in  
25 ccm konzentrierte rauchende Salpetersaure eingetragen und dann 
rnit denselben VorsichtsmaBregeln 40 ccrn konzentrierte Schwefelsaure 
zugefiigt. Nach einstundigem Stehen wurde auf Eis gegossen und 
der  weil3e flockige Niederschlag auf dem Filter neutral gewaschen. 
Aus Benzol umkrystallisiert, erhalt man weiBe SpieBe vom Schmp. 

0.1476 g Sbst.: 0.3190 g COa, 0.0571 g HaO. - 0.1264 g Sbst.: 15.6 ccm 
189-190O. 

N (140, 717 mm). 
CloHe03Ng. Ber. C 58.8, H 3.9, N 13.7. 

Gef. y 58.9, 4.3, )) 13.6. 

N i t r o - m e t h y l - c a r b o e t y r i l  ist leicbt liislich in Renzol, Toluol, 
Chloroform, weniger in Alkohol, Ligroin nnd Ather, fast unloslich in 
Wasser. Konzentrierte Mineralsiuren losen leicht, durch Verdiinnen 
mit Wasser wird der Nitrokorper wieder ausgefiillt. Durch den Ein- 
tritt der Nitrogruppe ist der i t h e r  gegen Siuren stabil geworden. 
V e r s e i f u n g  tritt erst eiii, weiin man mit konzentrierter Salzsaure 
unter Druck nuf 120O erbitzt. Dabei bildet sich G - N i t r o - c h i n o l o t i ,  
das sich mit auf aiideren Wegen erhalteoen vollkommen identisch 
erwies, und dadurch ist auch die Stelluog der Kftrogruppe im Nitro- 
methylcarbostyril bestininit. 

Ubrigens ist dieser NitrokGrper offenbnr identisch mit dem Pro- 
dukt, das A .  F e e r  und w. K o e i i i g s l )  durch E i n w i r k u n g  v o n  
J o d  m e  t h y 1 auf 6 -  N i t r o - c a r  b o s  t y  r i 1- S i l b e  r erbalten haben, u n d  
fiir welcbes sie den Scbmp. 1 8 i o  angeberr. 

Nitriert miin das Munooitroderivat ii i  eiuem Gemisch von 10 Tlu. 
ltonzentrierter Salpetersiure und 10 ?'lo. konzeutrierter Schwefelsaure 
unter Erwarmen auf d e n  Wasserbade weiter, so zeigt nach einigen 
Stundeu eine durch M'nsser ausgefillte Probe einen uber 200O liegen- 
den Scbnielzpunkt. Ks wird n u n  i n  ICiswxsser gegossen, abgesaugt, 
gewaschen und gut getrocknet. Beirn Umkrystallisieren ails Benzol 
erbalt iiian weilJe Nadeln voni Schmp. 206O. 

N (17O, 712 mm). 
0.121% g Shst.: 0.2159 g COz, 0.0339 g HaO. - 0.1251 R Sbst.: 19.4 C C n l  

CioH;05N:I. Bsr. C 48.2, €I 2.8, N 16.9.  
GeF. 45.6, 3.1, 0 16.8. 

nas I)i JI i t r o  - m e t  h y 1-car  b 0 s  t y  r i l  verliiilt sicb dem hfononitro- 
korper analog, ist aber im allgemeinen etwae schwerer liislich. Er- 

1) R. 18, 2396 [18S5]. 
Bcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 23 
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hitzt man mit 2 Tln. konzentrierter Salzsaure und 1 T1. Wasser im 
Rohr wahrend einiger Stunden auf 125-130°, so erhalt man ein 
krystallinisches Pulver, das aus Alkohol umkrystallisiert bei 217-21 8' 
schmilzt und rnit dem oben beschriebenen D i n i t r o - c h i n o l o n ,  fur 
welches die Konstitution als 6.8-Dinitroderivat durch Oxydation zur 
3.5-Dinitro-anthranilsaure nachgewiesen wurde, identisch ist. 

6 - N i t r o - a t h y l - c n r b o s t y r i l .  
A t h y l - c a r b o s t y r i l  siedet bei 266O, im Vakuum bei 130° unter 

12 mm Druck. Das P i k r a t  bildet gelbe Blattchen, die bei 147' 
schmelzen und 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. 

0.1524 g Sbst.; 0.2825 g C02, 0.0522 g H20. - 0.1375 g Sbst.: 16.9 ccm 
N (15O, 718 mm). 

C I ~ H l ~ O ~ N ~ + H ~ O .  Ber. C 50.5, H 3.9, N 13.8. 
Gef. )) 50.6, I) 3.8, D 13.5. 

I n  derselben Weise wie der Methylather der Einwirkung von 
Salpeter-Schwefelsaure in  der  Kalte unterworlen, erhiilt man ein 
M o n o n i t r o d e r i v n t ,  das aus Benzol in weiBen Nadeln krystallisiert 
Es schmilzt bei 156-158O. 

N (180, 714 mm). 
0.1139 R Sbst.: 0.2523 g Cog, 0.0540g HaO. - 0.1567 g Sbst.: 18.5 C C ~  

CltHl003Na. Ber. C 60.5, H 4.6, N 12.5. 
Gef. rn 60.4, )> 5.2, 12.7. 

Auch dieses Produkt hat die Nitrogruppe in der 6-Stellung des 
Chinolinkerus substituiert, denn beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaure auf 120-1250 ,erhalt man durch Verseifung das be- 
kannte 6 - N i t r o - c h i n o l o n  vom Schmp. 280O. 

Universitat G e n  f ,  Laboratorium fur  orgnnische Cbernie. 

66. 11. Hess,  C1. Uibrig und A. Eichel:  Ober die Einwir- 
kung von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und 
Piperidin-Reihe. 4. Mttteilung: Ober eine Methode zuc Al- 

kglierung sekundsrer Aminoalkohole. 
[Aus dem Chem. Institut der Naturwissenscbaftlich-mathcmatischen kakultat 

der Univorsitat Freiburg i. Br.] 
(Eingegnngen am 22. Januar 1917.) 

Es ist immer rnit Schwierigkeiten verkniipft gewesen, sekundsre 
Aminoalkohole und Aminoketone zu tertiaren Aminoalkoholen bezw. 
Ketonen zu alkylieren. Nur rnit Miihe gelsng es A. L a d e n b u r g l )  
z. B., l-(~-Piperidyl)-athan-2-o1 zu~l-(a-N-Methyl-piperidyl)-athan-2-01 
- -- -. 

'> A. 301, 132 [1898]; B. 24, 1622 [lS911. 


