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127. S. Gabriel  und Wilh. Gerhard: Derivate einiger 
o-Nitro-Ketone. 

[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 1. April 1921.) 

wird nach G e  v e k o h t  I)  aus o-Nitrobenzoyl-malonester durch Kochen 
mit Schwefelsaure und Wasser als ein bei -200 noch nicht erstar- 
rendes 01  erhalten. Wir  fanden aber, da13 bei Anwendung reinen, 
uber das  Kaliumsalz gereinigten Esters das Produkt beim Abkuhlen 
erstarrt und dann nach dem Abpressen aus etwa '/a TI. Alkohol in  
Hrystallen Vom Schmp. 28-29O anscbief3t. Die Ausbeute betragt 
etwa 70°/0 der Theorie. 

Versetzt man eine warme Liisung des Nitro-ketons in  Eisessig 
mit B r o m  so lange, bis dessen Farbung bestehen bleibt, so scheidet 
Wasser einen Krystallbrei a b ,  der  aus  hei13em Alkohol in  rhom- 
bischen Tafeln und Blattchen vom Schmp. 84-850 anschiedt und aus 
w - D i  b r  o m -  o - n i  t r o - a c e  t op  h e n  o n ,  NO2 , Cs Ha. CO . CHBra, besteht: 

CsHgNOaBra. Ber. Br 49.53. Gef. Br 43.34. 

I. o-  N i t r o -  a c e t  o p  h e n o n 

0.1545 g Sbst.: 0.1755 g Br. 

Die analoge Chlorverbindung hat  G e v e k  o h t  beschrieben. 
Um in dem schon bekannten w-Brorn-nitroacetophenon (Schmp. 

55-56O) das Halogen durch die Aminogruppe zu ersetzen und das  ent- 
stehende o-Nitro- w-amino-acetophenon beziiglich seiner Bestandigkeit rnit 
dem leicht verinderliehen w-Amino-acetophenon zu vergleichen, wurden 
zu einer heiden Losang von 15 g Brom-nitroacetophenon i n  60 ccm Ace- 
ton allmahlich 12 g Phthalimidkalium unter Schutteln gegeben und die 
rotliche Fliissigkeit 1 Stde. am RuckfluBkiihler gekocht. Nach dem Er- 
kalten wird filtriert, der Filterruckstand mit Wasser vom Bromkalium 
und mit Alkohol von gefarbten Verunreinigungen befreit. Aus Ei3- 
essig gewinnt man in  feinen Krystallnadeln vom Schmp. 204-205* 
das erwartete 

w-Phthalimido-o-nitro-acetophenon, 
NOz . C g  Hq. CO. CHa . N :  Cs H4 Oa 

0.1503 g Sbst.: 0,3422 g COz, 0.0467 g HzO. - 0.1526 g Sbst.: 12 CCY 

N (170, 767 nim). 
C16HloNg05? Ber. C 61.93, H 3.22, N 9.03. 

Gef. s 62.10, 3.48, 9.15. 
Eine Abspaltung des Phthalplrestes durch Kochen oder stiirkeres 

Erhitzen im Rohr mit Salzsiiure oder einer Mischung von Salzsiiure 

1) B e i l s t e i n  [3. Aufl.] 111, 123. 
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und Eisessig war ohne tiefere Zersetzung nicht zu erzielen. Es wurde 
daher  zunachst die Nitrogruppe zur Amidogruppe reduziert und dann 
erst der Saurerest abgespalten. Zu dem Ende bringt man .1 g Phtha- 
lylkorper in 10 ccm heidem Eisessig mit einer Losung von 2.5 g 
kryst. Zinnchlorur in 3 ccm rauchender Salzsaure zusammen; die 
Mischung schaumt auf, wird gelb und l%Bt auf Zusatz von 25 ccm 
heiBem Wasser ein citronengelbes Krystallpulver ausfallen, das  aus  
Rhomboedern reep. rhombischen Tafeln besteht und bei 201--202c 
schmilzt; die Substanz ist 

w - P h t h a l i m i d o -  o - a m i n o - a c e t  o p h e n o n ,  
NHz. C g  Hq. CO . CH2 .N: '2s Hh 0 2 .  

0.1463 g Sbst.: 0.3637 g COz, 0.0978 g HpO. - 0.1661 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (170, 758mm). 

C16HIZN203. Ber. C 68.57, H 4.28, N 10.00. 
Gef. D 67.i8, s 4.42, D 10.19. 

Die Substanz 1Bst sich momentan in starker Salzsiure, aus der sie bald 
als farbloses C h l o r h y d r L t  in rhombischen Krystallen vom Schmp. 240-241O 
ausfallt; dies geht durch wenig Wasser in Liisung, durch weiteren Wasser- 
zusatz fdlt die ursprhgliche gelbe Substanz wieder am. 

Zur Abspaltuog des Phthalylrestes kocht man den Korper (2.5 g) 
mit 25 ccm starker Salzsaure l l / s  Stdn. am RiickfluBkuhler, filtriert 
nach dem Erkalten und dampft das Filtrat ein. Das  hinterbleibende 
Chlorhydrat krystallisiert man aus kochendem 96-proz. Alkohol urn. 
Die wiiarjge L6sung des Salzes erstarrt auf Zusatz von Ammoniak 
zu einem Brei salmiakahnlicher Krystalle, die sich a n  der Luft all- 
mahlich rosa farben, auf dem Wasserbade auch im Vakuum bei 1000 
tie€ violett werden und unscharf bei etwa 123-128O unter Dunkel- 
farbung zu schmelzen beginnen. 

Ihre  Analysen stimmen auf 

OJ, o - D i a m i n o  - a c e  t o  p h e n o  11, NH, . Cg Ha. CO . CHs .NHs. 
0.1411 g Sbst.: 0.3343 g COs, 0.0814 g HaO. - 0.1496 g Sbst.: 23.7 ccm N 

(17O, 761.7 moo). 
CsHloNaO. Ber. C 64.00, H 6.67, N 18.66. 

Gef. )) 64.48, a G.44, D 18.42. 

Verdunstet man die salasaure Losung der Base im Vakuum und kry- 
stallisiert den Ruckstand aus Eisessig um, so gewinnt man mikroskopische 
Wiidelchen, die bei 197-1 980 unter Dunkelfarbung und Schaumen schmelzen 
und das C h l o r h y d r a t ,  CsHloN20,2HCl+ 2Hz0, darstellen. 

0.1158 g Sbst (exsiccatortrocken): 0.1299 g Ag C1. 
CsH16N3OaCla. Ber. C1 27.42. Gef. C1 27.74, 
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11. 0-  N i t  r o b en z o yl-  e s s ig  e s t e r  
so11 nach E. R. N e e d h a m  und W. H. P e r k i n  jun.3 ein bei -loo 
harzig erstarrendes 61 sein. Rein stellt es, wie wir fanden, eine kry- 
stallisierte, bei 35-36O schmelzende Substanz dar, die man leioht eF- 

hiilt, wenn man die Darstellungsweise in folgender Weise abiindert: 
36 g Kaliumsalz des o-Nitrobenzoyl-acetessigesters, das aus etwa der 
13-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert ist, weiden rnit 13 g Sal- 
miak, 200 ccrn Wasser und 20 ccm Ammoniak auf dem Wasserbad 
fast vSllig eingedunstet. Der rotbrame Riickstand gibt mit Wasser 
ein braunes 61, das man ausiithert, rnit verdunnter Kalilauge lost, 
worauf mit mehr Kalilauge das Kaliumsalz des o-Nitrobenzoyl-essigesters 
(gelber Krystallbrei) ausfiillt. Nach dem Trocknen auf Ton und Um- 
krystallisieren aus 200 ccm siedendem Alkohol bildet es feine, gelba 
Nadeln (ca. 8.5 g). Ihre  wfSrige Liisung reagiert stark alkalisch und 
wird im Gegensatz zu der neutralen Losung der Kaiiumsalze dea 
o-Nitrobenzoyl-m alon esters und o-Nitrobenzoyl- aoet e ssigesters durch 
Einleiten von Bohlensiiure gefiillt. Diese Fiillung erstarrt zu Krystallen, 
die aus wenig Alkohol in  Niidelchen vom Schmp. 35-36O anschieaen 
und aus o -Ni t robenzoy l -e s s iges t e r ,  NOa.C6H~.CO.CH~.COaC~H~, 
bestehen. 

011554 g Sbst.: 0.3193 g CO8, 0.6683 g HaO. 
CI IH~INO~.  Ber. C 55.71, H 4.64. 

Gef.7 s 56.04, 4.91. 
o-Nitrobenzoyl-essigester wurde auch gelegentlich bei unvoll- 

stiindiger Veraeifung des o-Nitrobenzoyl-malonesters mit Alkali er- 
halten und entsteht auch, wenn man o-Nitrobenzoyl-essigsiiure ?) 
mit Alkohol und Chlorwssgerstofl verestert. Man erhiilt die letzt- 
genqnnte Siiure auch, wenn man o-Nitrobenzoyl-malonester (10 g) rnit 
20 ccm konz. Schwefekiiure aut dem Wasserbade 10 Mia. erwiirmt 
und die Liisung in Eisbrei gief3t; im Vakuum destilliert, zerfiillt sie 
glatt in Kohlensiiure und o-Nitro-acetophenon.  Wird Nitroben- 
zoyl-essigsiiure (1 Mol.) und Eisenvitriol (6 Mol.) mit Ammoniak tiber- 
sattigt, erwarmt uad die vom Eisenoxyd abfittrierte Lowng rnit Essig- 
sfure versetzt, so f i l l t  2.4-Dioxy-chin’olin aus, das wie folgt, ent- 
standen ist: 

Beim Zusammenbringen von &om und Nitrobenzoyl-essigsiiure in 
Benzol entsteht unter gelindem Erwiirmen eine klare Liieung, aus der 

I) C. 1904, I 724. s) Needham uod Perkin, a. a. 0. 
BerlcMe d. D. Chem. OeseNscbaft. Jahrg. LIV. 70 
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bald o - N i t  r o be nzoyl -  b r o  m - e s s i g s a u r  e, NOa. CS Hc . CO. CH Br . 
COa H, als Krystallpulver ausfallt. 

0.1529 g Sbst.: 0.0982 g AgBr. 
C9H6BrNO5. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.34. 

Die bromierte Saure lost sich leicht in den ublichen Losungs- 
mitteln und schmilzt bei 94-95O unter Schaumen. Ihr Staub reizt 
heftig die Schleimhiiute. 

Zur M e t h y l i e r u n g  wurden 10 g Kaliumsalz des Nitrobenzoyl- 
essjgesters rnit 50 ccm Aceton und 5 ccm Jodmethyl am RuckfluB- 
kuhler ‘gekocht, bis .die Gelbfarbung verschwunden nnd ein farbloser 
Bodensatz von Jodkalium entstanden war. Die eingedampfte Fliissig- 
keit gab einen Sirup, der sich faet vollig i n  Kalilauge loste und durch 
Alkaliiiberschud ein rotgelbes 0 1  lielerte, welches offenbar das Ka- 
liumsalz des erwarteten a - o - N i t r o b e n z o y l - p r o p i o n e s t e r s ,  NOS. 
C6 H4. CO. CH(CH3). COs Cs &, darstellte, aber nicht krystallisierte. 
Das daraus wieder abgeschiedene 0 1  (9 g) wurde allmiihlich in  36 ccm 
heide Jodwasserstoffsaure eingetragen und die auftretende Briiunung 
mit Jodphosphonium beseitigt. Die fast farblose Losung erstarrte 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei (7.5 g). E r  lost sich nach dem 
Absaugen in wenig Wasser; daraus scheiden sich beim Erwiirmen 
und Verdiinnen farblose Nlidelchen aus, die noch nicht bei. 270° 
schmelzen, sich in Alkalilaiige und Ammoniak und heider Soda liisen, 
daraus durch Sauren wieder ausfallen und mit Salzsiiure ein durch 
Wasser spaltbares Salz geben. Die Substanz ist 

NH. CO 
3 - M e t h p l - 2 . 4 - d i o x y - c h i n o l i n 1  CsH4’C0.CH.CH, 

0.1478 g Sbst.: 0.3689 g CO,, 0.0690 g HgO. - 0.1553 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (1501 755 mm). 

Durch Erwiirmen mit Phosphorpentachlorid (2 g) gibt die Sub- 
stanz (1.5 g] unter Aufschhmen eine klare Losung; sie wird i n  
Wasser gegossen und mit Dampf destilliert; dabei geht sehr langsam 
eine chinolin-iihnlich riechende Substanz uber, die bereits im Kiihl- 
rohr erstarrt und bei 83-84O schmilzt. Sie ist das erwartete 

N=C. C1 
3 -Met h J 1- 2.4 - d i  ch lo  r - c h in  o li n , CS Ht<c c1 : 6. CH, 

0.1542 g Sbst.: 0.2097 g AgCl. 
C ~ ~ H T C ~ ~ N .  Ber. C1 33.50. Gef. C1 33.62. 

111. Red  u k t i o  n vo  n o- N i t r o  b e n z o yl- a ce t e s s ig  e s t e r un  d 
o -Ni t robenzoy l -ace ton .  

Unterwirft man den Nitrobenzoy l -ace tkss iges ter  der Reduk- 
tion, indem man ihn oder sein Natriumsalz (4 g) mit 16 ccm Jodwasser- 
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stoffsiiure (Sdp. 1270) und 1.5 g rotem Phosphor 3 / r  Stdn. am Riick- 
fluI3kiihler kocht, so entsteht eine krystallinische Masse; nach dem 
Erkalten abfiltriert und auf Ton gestrichen gibt sie an kochendes 
Wasser ein Jodhydrat (A) ab, wahrend ein Riickstand (B) hinter- 
bleibt. Bus (A) 1Hf3t sich durch Fiillen mit Natriumacetat und Um- 
krystallisieren aus 50-proz. Essigsaure 4 -Oxy-ch ina ld in  (1.) ge- 
winnen, wiihrend aus (B) durch Ausziehen mit heiBer Sodalosung und 
Fallen derselben mit Essigslure 2 .4 -Dioxy-ch ino l in  (11.) erhalten 
wird. Demnach hat der Nitrobenzoyl-acetessigester teils die Carbox- 
iithylgruppe, teils die Acetylgruppe verloren, so daB als Zwischen- 
produkte Nitrobenzoyl-aceton (111.) resp. Nitrobenzoyl-essigester (IV.) 
anzunehmen wlren, aus welchen dann 4-Oxp-chinaldin (I.) resp. 2.4- 
Dioxy-chinolin (11.) hervorgehen : 

Als nunmehr fertiges o.Nitrobenzoy1-aceton (111.) der Reduktion 
unterworfen wurde, entstand dagegen, wie aus Folgendem ersichtlich, 
nicht 4-Oxy-chinaldin (I.), sondern ein anderes Produkt. 

3 g Nitrobenzoyl-aceton wurden allmahlich in 12 ccm heiBe Jod- 
wasserstoffsaure (Sdp. 127O) eingetragen, die mit 1 g rotem Phosphor 
versetzt war, und 10 Minuten gekocbt. Alsdann wurde mit etwas Jod- 
phosphonium entfiirbt. Beim Erkalten entstand ein Krystallbrei. Er 
wurde abgesogen, in salzsaurehaltigem heiBem Wasser gelost, vom 
Phosphor abliltriert und mit Kaliumacetat versetzt, wonach sich Kry- 
stalle abschieden. Um sie von Spuren Halogen zu befreien, 1oste 
man sie in verdunntem 4rnmoniak und fugte zur heiBen Liisung stark 
verdiinnte Essigsiiure. Dabei schieden sich mikroskopische Stlbchen 
ab, die bei 247-248O unter Dunkelfirbung uad Schiiumen schmolzen, 
in siedendem Wasser und Alkohol nur apurenweise loslich waren, von 
etwa 25 Tln. 50-proz. siedender Essigslure, leicht von Ammoniak und 
fixem Alkali gdost wurden, sich an der Luft allmiihlich riitlich bis 
blaulich farbten und Fehlingsche Liisung nicht reduzierten. Ihre 
An alysen ergaben : 

co3, 0,0734 g &o. - 0.1257 g Sbst.: 8.6 ccm N (15.5O, 758 mm). - 0.1607 g 
Sbst.: 10.9 ccm N (16.50, 763.5 mm). 

0.1684 g Sbst.: 0.4247 g Cog, 0.0789 g H20. - 0.1583 g Sbst.: 0.4000 g 

CloH9NOp. Ber. C 68.60, H 5.10, N 8.01. 
Gef. x 68.77, 68.92. 5.24, 5.19, 8.01, 7.96. 

70* 
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Die Substanz hat also die Formd CIOHSNOS., d. h. ein Atom 
Swer6toft mshr ale d58 vermuwe Oxy-chinaldin C I O H ~  NO 3. 

Das Chlorhydrat,  das aus der Lijsung durch uberschiissige Salzsiiure 
in feinen Niidelcben friilt, enthielt nach dem Trocknen fiber Chlorcalcium 
1 Mol. Ha0. 

0.1896 g Sbst.: 0.1100 g AgCI. 

Es lost sich in wenig Wasser, scheidet dann die freie Base aus, die 

Das C h 1 o r  o p 1 a t  i n  a t  bildet flache Nadeln und Rhomben. 
Das J o d  hydra t ,  CIoHgNOp, HJ + Hg0, farblose 5rystalle; es ergaben 

CloHgNOs, EC1+ HaO. Ber. C1 15.46. GeL C1 15.87. 

durch etwas Salzsrinre wieder in Liisung geht. 

0.2019 g Sbst.: 0.1464 g AgJ. 

CloE~NO,,HJ + H10. Ber. J 39.57. GeI. J 39.12. 

In noch besserer Ausbeute erhiilt man die Base durch Reduktion 
des Nitro-diketons mit Zinnchlorur: Zu dem Ende triigt man 20g 
o-Nitrobenzoyl-aceton in eine Liisung von 50 g kryst. Zinnchloriir in 
100 ccm rauchender Salzsiiure portionsweise unter Schutteln ein, wo- 
bei unter freiwilligr Erwlrmnng voriibergehend eine tiefgelbe Liisung 
entstebt, die man zweckmlifiig zwischen 65-70° erhiilt und die bald 
zu einem Krysballbrei (A) erstarrt. Dieser wird abgesogen, in heaem 
Wasser gelijst und rnit Ammoniak iibersiittigt, von dem schleimigen 
Niederschlag abfiltriert und nun heiB mit verd. Essigsiiure angesluert, 
wobei die Base (11 g) krystallinisch ausfiillt. 

Das Salz (A) gibt, nach dem Auawaschen mit rauchender Salz- 
&we und Aufstreichen auf Ton in Aceton gelost und bis zur Trii- 
bung mit warmem Essigester versetzt, rhomboederlihnliche Krystalle 
des oben beschriebenen Chlorhydrats CloH9NOI, HC1+ HaO. 

Was Entstehung und Ban der Base GpHsNO, angeht, 80 liegt 
es nahe, anzunehmen, daB bei der Reduktion des Nitro-diketons (V.) 
durch Jodwasserstoff oder Zinnchloriir zuniichst die entsprecheode 
Hydroxylaminoverbindung (VI.) entstanden ist; aus ihr ist dann lHzO 
ausgetreten unter RingschluS und Bildung eines K6rpers von der 
Konstitution VII. oder VIII. (resp. IX.). 

1) Die Reduktiou des o - Ni tr o - ac e t op h eno n s, NOS. CS H,. G O .  (3%. 
dorch Kochen mit Jodwasserstoffsgure und rotem Phosphor verlguft dagegen 
normal and ergibt 

o - A mino - ace t o p he n o n - J o  d h y d r  a t ,  NH, . CS Hd . CO , CE,, H J, 
in farblosen Nadeln: 

0.3291 g Sbst.: 0.2926 g AgJ. 
CsHloNOJ. Ber. 48.28. Gef. 48.06. 



OH 
,C(OH):CH ') 

= IX. C&Hd\ ,GO. crtr VIII. GH,,  N -d. CH% N- - C.C& 
11 \ /  
0 0 

Die saure Natur des Kiirpers kommt in beiden Form& V1I. us& 
IX. durch das Hydroxyl zum Ausdruck. Eine endgfiltiige Entschai- 
dung zwischeB ihneh ist nicht getrolfen; wir 6evorzugen iorliiufig die 
letztere, nach welaher ein 

4-Oxy- ch ina ld in -oxyd  
vorliegt. Dementsprechend sbd weiter uPten bsschriebenen Ab- 
kommlinge unter Vorbehalt formuliert und benannt. 

Es bleibe dahingestellt, ob man den Stickstoff als f i i n f w d g  an- 
nehmen und die PormelIX. in 

Q 
abiindern will: die Bezeichnung bliebe d a m  die gleiche. 

DaD die Base in naher Beziehung zum 4-Oxy-chinaldin (Schrnp. 
231O) steht, zeigt sich einerseits darin, daD sie in dieses beim Er- 
hitzen mit J o d w a s s e r s t o f f  und retem Phosphor auf 2Oo0 iiperge- 
fiibrt wurde, anderersaits darin, dilS eie bdm K o c b n  lrtit Phos-  
p h o r t r i c h l o r i d  4-Chlor chinaldin ergab, das als Pikrat rom Bchmp. 
175-1760 charakterisiert wurde. 

Hierzu eei ergiinzend bemerkt, daS das 4 -Ch lo r -ch ina ld in  
vom Sebmp. 42-43O 1 M01. 3320 enthHlt: 

0.2089 g Sbst. (lufttrocken): 0.1577 g AgCl. 

Dies H y d r a  t zerfliel3t bereits im Exsiccator uber GchwefeESiiure 
unter Wasserabgabe zu einem 61, das beim An&hmn mit Wasser 
wieder erstarrt. 

CioBsNCI+HP. Bw. 18.11. W. 18.66. 

1) Ubm iihihnliche Redaktionea au Eydrexplamin-iBeri~ahm a t o r  n8cB- 
folgendem RingschluS vgl. u. a. 8. Gabr ie l ,  8. B8, 577 [1903]; G. 3e1Jer  
n. Wunderlich, B. 47, 2889 [1914]; P. F r i e d l a n d q r ,  ebenda, 3869; E. 
B a m b e r g e r  u. P y m a n ,  B. 42, 2297 [1909]; B. 51, 613 [1918]; a. auch 
A. ReiBert ,  B. 29,839 [1896]. 
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DaI3 e k h  die Chlorbase, die zuerst aus  4-Oxp-chinaldin und 
PhoBphoroxychlorid bereitet worden ist, auch aus dem um 10 rei- 
cheren Korper C I O H ~  NO, und Phosphortrichlorid entsteht, ist der re- 
duzierenden Wirkung des Trichlorids zuzuschreiben , denn bei An- 
wendung YOU Oxychlorid tritt sie nur spurenweise auf. 

Derivate der Oxydbase CI,& NOS. 
Die aikalische Losung der Base wird durch uberschussige Kali- 

lauge schleimig gefiillt, gibt dagegen mit uberschiissiger Natronlauge 
ein N a t r i u m s a l z  in schuppigen Bliittern, das  sich i n  Wasser mliflig 
liist und daraus umkrystallisiert werden kann; lufttrocken entspricht 
e8 etwa der Formel C I ~ H E N ~ N O , - I - ~ H ~  0 und wird bei looo wasserfrei. 

CloH~NaNO, + 7HgO. Ber. Ha0 39.10. GeE. HpO 40.02, 39.87 
Das getrocknete Salz (0.2783 g) gab 0.0781 g NaC1. 

CloHBNaNOI. Ber. Na.11.68. Gef. Na 11.06 
Mit Methylsulfat erwiirmt, geht das  Salz in Losung und liefert 

beim Einengen auf dem Wasserbade eine Krystallkruste, welche beim 
Losen in Alkohol Natriumsulfat zuruckl8Bt. Auf Znsatz von i t h e r  
fallen d a m  feine Krystallnldelchen Bus: Sie sind sehr leicht i n  Wasser 
liislich und stellen das saure S u l f a t  einer q u a r t i i r e n  B a s e  dar, 
welches sowohl a m  Stickstoff wie am Sauerstoff ein Methyl enthiilt, 
also die Formel besitzt: 

1.0525 g Sbst.: 0.4194 g HaO; 0.6800 g Sbst.: 0.2721 g Ha0. 

C ( 0  CHj): C H  
N----C . CH, 

SO4 H 

Cs H4< = Cia HIS NO6 S. 
\...-O/ 

0.2058 g Sbst.: 0.1618 g BaSOI. - 0.1313 g Sbst.: 0.2314 g GO,, 
0.0620 g HIO. 

ClsH~rNOsS. Ber. S 10.13, C 47.84, H 4.98. 
Gef. 10.79, D 48.05, 5.28. 

Das zugehiirige P ik ra t ,  ClsH14NOs.CsHaNa07, fallt a w  Alkohol in 

0.1199 g Sbst.: 0.2204 g COa, 0.0389 g Ha@. - 0.1104 g Sbst.: 13.1 ccm 
Nadeln vom Scbmp. 1940 (unter Schwkzung). 

N (18.50, 735.5 mm). 
CI8RlsN~Os. Ber. C 50.00, H 3.70, N 12.96. 

Gef. 50.12, )) 3.63, 13.28. 
Das C h l o r i d ,  ClaHl4NOa.C1, aus dem Sulfat und Chlorbarium erh&lt- 

lich, ist sehr wasserlijslich, fallt aus Alkohol durch Ather aus, schmeckt in- 
tensiv bitter nnd gibt mit Kalilauge ein johaunisbeer-rotes 61, das sich nicht 
mehr vBllig in Wasser 1Bst. 

0.1997 g Sbst.: 0.1237 g AgC1. 
ClsH14NOsCI. Ber. Cl 14.82. Gef. C1 15.31. 
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Das schwerl6sliche Ni t r a t ,  ClsHtcNOs.NOa + Ha0, fsllt aus der LB- 

0.1306 g Sbst.: 0.2446 g GOs, 0.0665 g H20. - 0.1106 g Sbst.: 9.6 ccm 
sung des Sulfats durch Salpetersaure in Nadeln aus. 

N (16.50, 762.5 mm). 
C1sH16N2Os. Ber. C 50.70, II 5.63, N 9.86. 

Get * 51.05, * 5.70, 10.17. 
Von sonstigen Abkiimmlingen des 4- Oxy-chinaldinoxyds C10HsMoa 

seien noch erwlhnt: 
Das P i k r a t ,  CloBoNO~,  C ~ H I N ~ O , ,  fallt in Nadeldrusen vom 

Schmp. 171O aus, wenn man die Base in warmer, kaltgeeiittigter, 
alkoholischer Pikrinsiiurelosutlg adlost und dann abkiihlt, 

0.1334 g Sbst.: 0.2337 g Cot, 0.0351 g H&. - 0.1287 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (180, 768 mm). 

C 1 ~ H p N ~ 0 9 .  Ber. C 47.52, H 2.97, N 13 87, 
Gef. w 47.77, 2.94, B 13.84. 

Das B e n z o y l d e r i v a t ,  GI ,H~NO~(GOC~HS),  entsteht beim 
Schiitteln der alkalischen Liisung der Base mit Benzoylchlorid als all- 
miiblich erstarrendes Harz, das aus 50-proz. siedendem Essig Kornchen 
nnd Blgtter vom Schmp. 236-2370 ergibt. 

0.1281 g Sbst.: 0.3436 g Cog, 0.0531 g HIO. 
CIIHI~NO~.  Ber. C 73.11, H 4.66. 

Gef. 73.16, 4.64. 
Das J o d m e t h y l a t  entsteht aus den Komponenten mit Aceton 

im Rohr bei looo unter wiederholtem Schutteln, schmilrt bei 1300, 
lost sich im Wasser uud gibt rnit Natriumpikrat ein P i k r a t  

Clo H Nos (CHJ) C s H t  Ns Or 
in seidengliinzenden Nadrln vom Schmp. 204-205O. 

N (14.50, 766 mm). 
0.1240 g Sbst.: 0.2232 g COs, 0.0396 g H2O. - 0.1204 g Sbnt.; 13.4 ccm 

Cl,HlrN409. Ber. C 48.79, H 3.35, N 13.40. 
Gef. 49.09, * 3.54, * 18.21. 

Da8 Verhalten der Verbindung CIO HP NO2 gegen Satpetersawre 
hiingt von den Versuchsbedingungen ab: 

1. Liist man 1.5 g Substanz in 30 ccm heil3em Eisessig und 
gibt 2 ccm Salpetersaure (0.1.2) hinzu, so schiiumt die Fliissigkeit 
unter Abgabe nitroser Gase und Briiunung auf und fallen beim Er- 
kalten gelbe, oblonge und quadratische Tafeln aus, die uber 280° 
schmelzen, sich nicht in Salzsaure und Ammoniak, wohl aber in 
fixem Alkali h e n  und mit uberschiissigem Alkali ein citronengelbes 
Salz liefern. Nach Verhalten .und Analysen ist der Kiirper das 
3 - N i t r o - 4 - o x y - c h i n a l d i n  von C o n r a d  und L i m p a c h :  
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0.1502 g Sbst.; 0.3294 Q COa, 0.0495 Q HnO. - 0.1530 g Sbst.: 0.3315 g 
COs, 0.0526 g HsO. - 0.1190 g Sbst.: 13.9 ccm N (14.50, 754.4 mm). 

CloEsNsOs. Ber. C 58.8, H 8.9, N 137. 
Gef. 59.8, 59.07, n 3.67, 3.84, n 13.75. 

Hiernach entsteht also nicht ein Nitroderivat der angewandten 
Base GoHsNOa, sondern ein Abkommling des um ein 0 armeren 
4-Oxy-chinaldins, CIO HS NO, d. i. CIO Ha NO. NO,. 

2. Dagegen gelingt die Nitrierung der Base C ~ O  HO NO9 ohne gleich- 
zeitigen Austritt von 0 unter folgenden Bedingungen: Man lost 11 g 
C ~ O E ~ N O I  in 130 c m  Wasser unter Zusatz von verd. Schwefelsaure 
und Erwiirmen, kiihlt ab und gibt 25 ccm konz. Salpetersiiure hinzu. 
Bei 40--5O0 gesteht das Ganze pliitzlich zu einem gelben Krystall- 
brei (9 g). Das Produkt zersetzt sich bei etwa 227O. Die Ana- 
lysen stimmen auf das erwartete N i t r o p r o d u k t  C,oH*NOs(NO,). 

0.1620 g Sbst.: 0.3287 g COa, 0.05SO g HsO. - 0.1596 g Sbst.: 0.3168 g 
0.0532 g HaO. - 0.1529 g Sbst.: 16 4 ccm N (190, 763 mm). 

GoEh,&O~. Ber. C 54.55, Fl 3.64, N 12.73. 
Get * 55.84. 54.14, -S 4.07, 3.73, B 12.44. 

Die neue Verbindung ist also zu formulieren: 

C(0H):C. NO3 
N- C.CH3 cs H': 
'0' 

und zu benennen: 
4 - O x y -  3 -n j t ro -ch ina ld in -oxyd .  

Die Substanz gibt mit wal3rig-alkoholischer Natronlauge eine 
orangerote Losung, aus weloher beim Abkiihlen ziegelrote Nadela 
susfallen ; sie werden bei looo offenbar unter Wasserverlust orange- 
gelb und haben dann die Formel C I O H ~  Ns 0,Na. 

Ber. Na 9.50. Gef. Na 10.15. 
0.3508 g Sbst.: 0.0904 g NaCl. 

Beim ErwarmGn des roten Salzes mit saurefreiem Methylsullat 
entsteht ein gelber Krystallbrei, der sich aus sehr vie1 kochendem 
Wasser, bequemer aus kochender 50-proz. Essigsiiure in  hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 192O erhalten liiBt und den entsprechenden Me- 
t h y  lii t be r ,  Clo H, Np 01 (CHa) darstellt. 

CIoHrNsOaNa. 

0.1712 g Sbst.: 0.3492 g COa, 0.0699 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 0.3300 g 
- 0.1635 f; Sbst.: 0.3421 g COs, 0.0576 g HsO. - Cog, 0.0590 g EaO. 

0.1530 g Sbst.: 16.6 ccm N (23.5O, 759 mm). 
C21HloN~04. Ber. '3.56.41, H 4.27, N 11.97. 

12.26. Gef. n 55.63, 56.54, 57.00, 8 4.57, 4.14, 4.03, 



R e d u k t i o n  des  Nitrokarpers CIO HS N204. 

I. Mit Jodwase@stof. 
Man triigt i n  ein heiSes Gemisoh von 200 ecm Jodwasserstoff- 

&re (Sdp. 1270) und 2 g rotem Phosphor portionsweise 5 g Clo&&O~ 
sin, wobei lebbakes Anfkochen und Briiunung eintritt, kocht dsnn 
13 Minuten lang am Luftkiihlrohr, entfiirbt durch etwas Jodph08- 
phonium, filtriert nach mehrstiindigem Stehen die dunkle Krystall- 
masse ab, atreicht sie auf Ton, lost sie unter Zusatz von etwae 
8chwefligsiiur8 in Wasser uad filtriert vom Phosphor ab. Wird nun 
tu diesem Filtrat (A) Natriumacetat oder bis zur schwach sauren Re- 
aktion Kaliumbicarbonat gegeben, so fiillt ein b a s i s c h e s  J o d h y d r a t  
in Nadeln und Blattchen aus, das anniibernd die Formel (Gc,HIoNs O),, 
2 HJ besitzt und gegen 220° schmilzt. (Ber. J 32.65. Gef. J 31.0, 
31.50, 32.73.) 

Um die f r e i e  Base  zu gewinnen, iibergieSt man das Jodhydrat 
mit verd. Ammoniak; dabei tritt momentan Lifsung ein, die bald zu 
einem farblosen, feinnadligen Krystallbrei gesteht. An 'der Luft ge- 
trocknet, werden die Nadeln erst nach etwa l Woche konstant und 
zelgen alsdann die Formel G o H ~ ~ N o O  + l/l HoO; bei looo (oder im 
Vakuum iiber Sdwefetaiiure) werden sie triibe und nehmen gelbe 
Farbe an, indem das Wasser entweicht. 

1.0388 g Sbst. verloren 0.0510 g Hg 0. - 0.5G32 g Sbst. : 0.0%56 g HaO. - 0.1363 g Sbst.: 0.3289 g COP, 0.0.713 g H20. - 0.1201 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (16O, 766 mm). 

CIO Bto Ns 0 + 'h  H2 0 9. 
Ber. 0 65.57, H 6.01, N 15.80, I/% B2O 4 924. 
Gef. 65.82, * 5.85, 15.98, * 490, 4.70. 

Die hellgelbe, wasserfreie Base schmilzt gegen 248O (unitom.) 
unter Schwlirzung und ist identisch mit dem bereit8 bekasnten 
3-Amino-4-oxy-chinaldin,  mithin ist such der zwisuhen N und 
0 stehende Sauemtoff eiiminiert worden. 

0. S t a r k 2 )  gibt als Zersetzungspunkt 258-257O an. 
Ein A c e t y l p r o d u k t  der Base CIOH~N~O(COCH~) ,  mit Acet- 

anhydrid erbaltlich, das nicht in Ammoniak uod verd. Salzsfure, da- 
gegen in Kalilauge loslich ist, schieBt in Stiibchen an und verfliichtigt 
sich, schnell erhitzt, vor dern Schmelzen. 

0.1324 g Sbst.: 0.3244 g COP, 0.0632 g HI 0. - 0.074 g Sbst. : 8.2 ccm 
N (16.5*, 759.5 mm). 

CiaHlsNsOa. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96. 
Gef. 66.80, * 5.34, J 12.93. 

l) DerWassergehalt wurde gelegentlich such niedriger gefunden, z. B. 3.6%. 
a) €3.40, 3433 [1907]. 
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II. Mit Zinnchloriir. 

In einer Losung von 8 g Zinnchloriir in 16 ccm rauchender Salz- 
siiure l6sen sich 2 g Nitro-pxy-chinaldin-oxyd, CloHs Na 0 4 ,  beim 
Schutteln unter Selbsterwarmnng a d ,  dann fallen Krystalle aus, die 
man nach 1 Stde. absaugt. Sie werden in Wasser geliist, mit iiber- 
schussjgem Ammoniak versetzt, wobei sich der anfangliche Nieder- 
schlag grol3enteils wieder lost, zur Kliirung mit etwas Tierkohle bei 
50-600 geschuttelt und filtriert. Das warme Filtrat gibt mit Essig- 
saure schwach iibersattigt und abgekiihlt, citronengelbe Bliittchen und 
Nadeln, die sich von etwa 240° an dunkel fiirben und bis etwa 2 5 8 O  
gescbmolzen sind. Sie sind in Chloroform und Schwefelkohlenstolf 
nahezu nicht, in siedendem Methyl- oder Athylalkohol miiSig liislich 
und krystallideren daraus erst nach starkem Einengen. Den Ana- 
lysen zufolge: 

N (18.5O, 763.5 mm). 
0.1298 g Sbst.: 0.3015 g Cog, 0.0574 g HaO. - 0.1293 g Sbst.: 16 ccm 

CloHloNSOa. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.73. 
Gef. s 63.33, D 4.94, D 14.39, 

hat sich die Reduktion kdiglich auf die Nitrogruppe erstreckt und EU 

0 ,C(OH):C.NHa 

I 1  I =  Ci o Hio Na Oa 
4-  Ox y -  3-amino-  
c h i n  a ld in  - oxy d ,  "'\N- --C . CHa 

'0' 

gefiihrt. Die Substanz lost sich in Siiuren und Alkalien sowie Am- 
moniak, gibt eiu . Jodhydra t ,  CioHioNaO2, HJ + 2HaO (0.2740 g 
Sbst.: 0.1811 g AgJ. Ber. J 35.88. Gef. 35.72), in gelblichen 
Nadeln, sowie ein C h l o r h y d r a t ,  Clo&oNaOs,HCl+ H,O (0.1667 g 
Sbst.: 0.0894 g AgC1. Ber. Cl 14.50. Gef. C1 14.84) farblos, von 
212O ab rot, spater schwarz werdend; beide Salze sind in uber- 
schiissiger Same schwer liislich. 




