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127, S. Gabriel und Wilh, Gerhard: Derivate einiger
o-Nitro-Ketone,
[Aus dem Berliner Universitits-Laboratoriom.)
(Eingegangen am 1. April 1921.)
I. o-Nitro-acetophenon

wird nach Gevekoht?) aus o-Nitrobenzoyl-malonester durch Kochen
mit Schwefelsiure und Wasser als ein bei —20° noch nicht erstar-
rendes Ol erhalten. Wir fanden aber, daB bei Anwendung reinen,
iiber das Kaliumsalz gereinigten Esters das Produkt beim Abkitihlen
erstarrt und dann nach dem Abpressen aus etwa !/ Tl. Alkohol in
Krystallen vom Schmp. 28—29° anschieBt. Die Ausbeute betrigt
etwa 709, der Theorie.

Versetzt man eine warme Losung des Nitro-ketons in Eisessig
mit Brom so lange, bis dessen Firbung bestehen bleibt, so scheidet
Wasser einen Krystallbrei ab, der aus heiflem Alkohol in rhom-
bischen Tafeln und Blittchen vom Schmp. 84—85° anschiefit und aus
w-Dibrom-o-nitro-acetophenon, NO;.C; H,.CO.CHBr,, besteht:

0.1545 g Sbst.: 0.1755 g Br.

CsH; NO3Brg. Ber. Br 49.53. Gef. Br 48.34.

Die analoge Chlorverbindung hat Gevekoht beschrieben.

Um in dem schon bekannten w-Brom-nitioacetophenon (Schmp.
55—56° das Halogen durch die Aminogruppe zu ersetzen und das ent-
stehende 0-Nitro-w-amino-acetophenon beziiglich seiner Bestindigkeit mif
dem leicht verdnderlichen w-Aming-acetophenon zu vergleichea, wurden
zu einer heiflen Losung von 15 g Brom-nitroacetophenon in 60 com Ace-
ton allmdhlich 12 g Phthalimidkalium unter Schiitteln gegeben und die
rétliche Fliissigkeit 1 Stde. am Riickfluflkiihler gekocht. Nach dem Er-
kalten wird filtriert, der Filterriickstand mit Wasser vom Bromkalium
und mit Alkohol von gefarbten Verunreinigungen befreit. Aus Eis-
essig gewinnt man in feinen Krystallnadeln vom Schmp. 204—205°
das erwartete

o-Phthalimido-o-nitro-acetophenon,
NOz.CeH4.CO.CHa.N:CaH4Oz
0.1503 g Sbst.: 0.3422 g COg, 0.0467 ¢ Hs0. — 0:1526 g Sbst.: 12 ccmm
N (170 767 mm). .
CisHyN3aOsr Ber. C 61.93, H 3.22, N 9.03.
Gel. » 62.10, » 3.48, » 9.15.
Eine Abspaltung des Phthalylrestes durch Kochen oder stirkeres
Erhitzen im Robr mit Salzsiure oder einer Mischung von Salzsiure

1) Beilstein [3. Aufl] 111, 122.
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und Eisessig war ohne tiefere Zersetzung nicht zu erzielen. Es wurde
daher zunéchst die Nitrogruppe zur Amidogruppe reduziert und dann
erst der S#urerest abgespalten. Zu dem Ende bringt man .1 g Phtha-
lylkérper in 10 cem heiem Eisessig mit einer Losung von 2.5 g
kryst. Zinnchloriir in 3 ccem rauchender Salzsiure zusammen; die
Mischung schiumt auf, wird gelb und 138t auf Zusatz von 25 cem
heilem Wasser ein citronengelbes Krystallpulver ausfallen, das aus
Rhomboedern resp. rhombischen Tafeln besteht und bei 201-202°
schmilzt; die Substanz ist

w-Phthalimido-o-amino-acetophenon,

NHz.C5H4.CO.CHg.NZCsH4 Og.

0.1463 g Sbst.: 0.3637 g COy, 0.0578 g H;O. — 0.1664 g Sbst.: 14.4 com
N (17° 758 mm).

Cis His N3 05, Ber. C 68.57, H 4.28, N 10.00.
Gel. » 67.78, » 4.42, » 10.19.

Die Substanz 16st sich momentan in starker Salzsiure, aus der sie bald
als farbloses Chlorhydrﬁt in rhombischen Krystallen vom Schmp. 240—241°
ausfillt; dies geht durch wenig Wasser in Lisung, durch weiteren Wasser-
zusatz fillt die urspringliche gelbe Substanz wieder aus.

Zur Abspaltung des Phthalylrestes kocht man den Korper (2.5 g)
mit 25 ccm starker Salzsiure 1'/3 Stdn. am RiickfluBkiihler, filtriert
nach dem Erkalten und dampft das Filtrat ein. Das hinterbleibende
Chlorhydrat krystallisiert man aus kochendem 96-proz. Alkohol um.
Die wifrige Losung des Salzes erstarrt auf Zusatz von Ammoniak
zu einem Brei salmiakihnlicher Krystalle, die sich an der Luft all-
mihlich rosa firben, aut dem Wasserbade auch im Vakuum bei 100°
tief violett werden und unscharf bei etwa 123—128° unter Dunkel-
farbung zu schmelzen beginuven.

Thre Amnalysen stimmen auf

®,0-Diamino-acetophenon, NH;.G;H,.CO.CH,.NH;,.

0.1411 g Sbst.: 0.3343 g CO4, 0.0814 g H30. — 0.1496 g Sbst.: 23.7 cem N
(17°, 761.7 mum).
CstoNzO. Ber. C 64.00, H 6.67, N 18.66.
Gef. » 6448, » G.44, » 1842,

Verdunstet man die salzsaure Losung der Base im Vakuum und kry-
stallisiert den Riickstand aus Eisessig um, so gewinnt man mikroskopische
Nadelchen, die bei 197—198° unter Dunkelfirbung und Schiumen schmelzen
und das Chlorhydrat, CsHyoN2 0,2 HCl 4 2 H, O, darstellen.

0.1158 g Sbst (exsiccatortrocken): 0.1299 g AgCl.
CsHis N3 O3 Cls. Ber. Cl 27.42, Gef. Cl 27,74,
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II. o-Nitrobenzoyl-essigester

soll nach E. R. Needham und W. H, Perkin jun.?) ein bei —10°¢
harzig erstarrendes Ol sein. Rein stellt es, wie wir fanden, eine kry-
stallisierte, bei 35—36° schmelzende Substanz dar, die man leicht er-
halt, wenn man die Darstellungsweise in folgender Weize abindert:
36 g Kaliumsalz des o-Nitrobenzoyl-acetessigesters, das aus etwa der
13-fachen Menge Alkoho! umkrystallisiert ist, werden mit 13 g Sal-
miak, 200 ccm Wasser und 20 cem Ammoniak auf dem Wasserbad
fast vollig eingedunstet. Der rotbraune Rtickstand gibt mit Wasser
ein braunes Ol, das man ausithert, mit verdinnter Kalilauge ldst,
worauf mit mehr Kalilauge das Kaliumsalz des 0-Nitrobenzoyl-essigesters
(gelber Krystallbrei) ausfillt. Nach dem Trocknen auf Ton und Um-
krystallisieren aus 200 eccm siedendem Alkohol bildet es feine, gelbe
Nadeln (ca. 8.5 g). Ihre wiBrige Ldsung reagiert stark alkalisch und
wird im Gegensatz zu der neutralen Losung der Kaliumsalzé des
o-Nitrobenzoyl-m alonesters und o-Nitrobenzoyl-acetessigesters durch
Einleiten von Kohlensiure gefillt. Diese Fallung erstarrt zu Krystallen,
die aus wenig Alkoho! in Niidelchen vom Schmp. 35—36° anschieBen
und aus o-Nitrobenzoyl-essigester, NO,;.CsH,.CO.CH,.CO;C:H;,
bestehen.

0.1554 g Sbst.: 0.3193 g CO,, 0.6683 g H,0.

CanNOs. Ber. C 55.71, H 4.64.
Gef.-» 56.04, o 4.91.

o-Nitrobenzoyl-essigester wurde auch gelegentlich bei unvoll-
stindiger Verseifung des o-Nitrobenzoyl-malonesters mit Alkali er-
halten und entsteht auch, wenn man o-Nitrobenzoyl-essigsiure ?)
mit Alkohol und Chlorwasserstoff verestert. Man erhilt die letzt-
genannte Siure auch, wenn man o-Nitrobenzoyl-malonester (10 g) mit
20 ecem  konz. Schwefelsiure auf dem Wasserbade 10 Min. erwirmt
und die Losupg in Eisbrei gieBt; im Vakuum destilliert, zerfillt sie
glatt in Kohlensiure und o-Nitro-acetophenon, Wird Nitroben-
zoyl-essigsdure (1 Mol.) und Eisenvitriol (6 Mol.) mit Ammoniak tiber-
gittigt, erwiirmt und die vom Eisenoxyd sbfiltrierte Losung mit Essig-
siure versetzt, so fillt 2,4-Dioxy-chinolin aus, das wie folgt, ent-
standep ist:

/N07 /’NH : CO :
CeHico.0H,.co0H + He =GBy (g +3H: 0.

Beim Zusammenbringen von Brom und Nitrobenzoyl-essigsiiure in
Benzol entsteht unter gelindem Erwirmen eine klare Lésung, aus der

1) C. 1904, F 724. ° 9) Needham und Perkin, a. a O.
Berlchte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIV. 70
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bald o-Nitrobenzoyl-brom-essigsiure, NO:;.C¢H(.CO.CHBr.
GO, H, als Krystallpulver ausfallt.
0.1529 g Sbst.: 0.0982 g AgBr.,
CsHsBrNOs. Ber. Br 27.77. Gef. Br 27.34.

Die bromierte Siure 16st sich leicht in den ublichen Losungs-
mitteln und schmilzt bei 94—95° unter Schiumen. Ihr Staub reizt
heftig die Schleimhiute.

Zur Methylierung wurden 10 g Kaliumsalz des Nitrobenzoyl-
essigesters mit 50 ccm Aceton und 5 cem Jodmethyl am Riickflu3-
kiihler ‘gekocht, bis.die Gelbiirbung verschwunden und ein farbloser
Bodensatz von Jodkalium entstanden war. Die eingedampite Fliissig-
keit gab einen Sirup, der sich fast véllig in Kalilauge loste und durch
AlkaliiberschuB ein rotgelbes Ol lieferte, welches offenbar das Ka-
liumsalz des erwarteten a-o-Nitrobenzoyl-propionesters, NOs.
C¢H,.CO.CH(CH;).CO3 C, Hs, darstellte, aber nicht krystallisierte.
Das daraus wieder abgeschiedene Ol (9 g) wurde allmihlich in 36 ccm
heiBe Jodwasserstoifsiure eingetragen und die auftretende Bréunung
mit Jodphosphonium beseitigt. Die fast farblose Losung erstarrte
beim Erkalten zu einem Krystallbrei (7.5 g). Er lost sich nach dem
Absaugen in wenig Wasser; daraus scheiden sich beim Erwirmen
und Verdiinnen farblose Nidelchen aus, die noch nicht bei.270°
schmelzen, sich in Alkalilauge und Ammoniak und heiller Soda 15sen,
daraus durch Siuren wieder ausfallen und mit Salzsiure ein durch
Wasser spaltbares Salz geben. Die Substanz ist

NH.CO
H4< s

CO.CH.CH;

0.1478 g Shst.: 0.3689 g CO,, 0.0690 g H,0. — 0.1553 g Sbst.: 11.5 com
N (159, 755 mm).

Durch Erwirmen mit Phosphorpentachlorid (2 g) gibt die Sub-
stanz (1.5 g) unter Aufschiumen eine klare Losung; sie wird io
Wasser gegossen und mit Dampf destilliert; dabei geht sehr langsam
eine chinolin-ihnlich riechende Substanz iiber, die bereits im Kiihl-
rohr erstarrt und bei 83—84° schmilzt. Sie ist das erwartete

N—C.Cl
H<ZL y

CCl:C.CH,

3-Methyl-2.4-dioxy-chinolin, Cs

3-Methyl-2.4-dichlor-chinolin, GCs

0.1542 g Sbst.: 0.2097 g AgCL
C10HrClyN. Ber. Cl 33.50. Gef. Cl 33.62.
1. Reduktion von o-Nitrobenzoyl-acetessigester und
o-Nitrobenzoyl-aceton.
Unterwirft man den Nitrobenzoyl-acetessigester der Reduk-
tion, indem man ihv oder sein Natriumsalz (4 g) mit 16 ccm Jodwasser-
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stottsaure (Sdp. 127%) und 1.5 g rotem Phosphor ¥/, Stdn. am Riick-
fluBkithler kocht, so entsteht eine krystallinische Masse; nach dem
Erkalten abfiltriert und auf Ton gestrichen gibt sie an kochendes
Wasser ein Jodhydrat (A) ab, wihrend ein Riickstand (B) hinter-
bleibt. Aus (A) liflt sich durch Fillen mit Natriumacetat und Um-
krystallisieren aus 50-proz. Essigsiure 4-Oxy-chinaldin (L) ge-
winnen, wihrend aus (B) durch Ausziehen mit heifer Sodalésung und
Fillen derselben mit Essigsiure 2.4-Dioxy-chinolin (IL) erhalten
wird. Demnach hat der Nitrobenzoyl-acetessigester teils die Carbox-
dthylgruppe, teils die Acetylgruppe verloren, so dall als Zwischen-
produkte Nitrobenzoyl-aceton (IIL.) resp. Nitrobenzoyl-essigester (IV.)
anzunehmen wiren, aus welchen dann 4-Oxy-chinaldin (I.) resp. 2.4-
Dioxy-chinolin (IL.) hervorgehen:

CO—Cl; CO . CH,
IV.) CeH< : > CeHoZ o 20 (1L,
@) CH<yo, co,om, — “B<gm.co @
CO—CH, GO :CH,
ML) CeH < : —> CeH. 'S L).
(L) Ge "SNOs CO.CH, " SN=C.CH, @)

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

3 g Nitrobenzoyl-aceton wurden allmihlich in 12 ccm heifle Jod-
wasserstoffsdure (Sdp. 127°) eingetragen, die mit 1 g rotem Phosphor
versetzt war, und 10 Minuten gekocht., Alsdann wurde mit etwas Jod-
phosphonium entfirbt. Beim Erkalten entstand ein Krystallbrei. Er
wurde abgesogen, in salzsiurebaltigem heilem Wasser gelost, vom
Phosphor abfiltriert und mit Kaliumacetat versetzt, wonach sich Kry-
stalle abschieden. Um sie von Spuren Halogen zu befreien, loste
man sie in verdiinntem Ammoniak und fiigte zur heiflen Losung stark
verdiinnte Essigsdure. Dabei schieden sich mikroskopische Stibchen
ab, die bei 247—248° unter Dunkelfiirbung und Schiumen schmolzen,
in siedendem Wasser und Alkohol nur spurenweise 15slich waren, von
etwa 25 Tln. 50-proz. siedender Essigsiiure, leicht von Ammoniak und
fixem Alkali gelost wurden, sich an der Lufit allmahlich rétlich bis
blaulich firbten und Fehlingsche Lésung nicht reduzierten. Ihre
Analysen ergaben:

0.1684 g Sbst.: 0.4247 g COq, 0.0789 g H;O. — 0.1583 g Sbst.: 0.4000 g.
CO0s, 0,0734 g Hy0. — 0.1257 g Sbst.: 8.6 cem N (15.5%, 758 mm). -— 0.1607 g
Sbst.: 10.9 eem N (16.5%, 763.5 mm).

CioHoNO;. Ber. C 68.60, H 5.10, N 801
Gef. » 68.77, 68.92. » 5.24, 5.19, » 8.01, 7.96.
70*
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Die Substanz hat also die Formel CioHsNO:, d. h. ein Atom
Sauerstoff mehr als das vermutete Oxy-chinaldin C,oHs NO?Y).

Das Chlorhydrat, das aus der Losung durch liberschiissige Salzsiure
in feinen Midelchen fillt, enthielt nach dem Trocknen iber Chlorcalcium
1 MO].. H,O.

0.1696 g Sbst.: 0.1100 g AgCl
CioHyNO,, HCl + H;0. Ber. Cl 15.46. Gel. Cl 15.87.

Es l6st sich in wenig Wasser, scheidet dann die freie Base aus, die
durch etwas Salzsdure wieder in Losung geht,
Das Chloroplatinat bildet flache Nadeln und Rhomben.

Das Jodhydrat, C,gHoNOs, HJ + Hs0, farblose Krystalle; es ergaben
0.2019 g Sbst.: 0.1464 g Agd.

CioHyNOs, HI + H,0. Ber. J 39.57. Gel. J 39.12.

In noch besserer Ausbeute erhilt man die Base durch Reduktion
des Nitro-diketons mit Zinnchlorir: Zu dem Ende trigt man 20 g
o-Nitrobenzoyl-aceton in eine Lésung von 50 g kryst. Zinnchlorir in
100 cem rauchender Salzsiure portionsweise unter Schiitteln ein, wo-
bei unter freiwilliger Erwiirmang voriibergehend eine tiefgelbe Ldsung
entsteht, die man zweckmiflig zwischen 65—70° erhilt und die bald
zu einem Krystallbrei (A) erstarrt. Dieser wird abgesogen, in heiBem
Wasser gelost und mit Ammoniak iibersittigt, von dem schleimigen
Niederschlag abfiltriert und nun heil mit verd. Essigsiure angesduert,
wobei die Base (11 g) krystallinisch ausfills.

Das Salz (A) gibt, nach dem Auswaschen mit rauchender Salz-
sdure und Aufstreichen auf Ton in Aceton gelést und bis zur Tri-
bung mit warmem Essigester versetzt, thomboederihnliche Krystalle
des oben beschriebenen Chlorhydrats C,oHs NOs, HCl + H,0.

Was Entstehung und Bau der Base CioHsNO; angeht, so liegt
es nahe, anzunehmen, dal bei der Reduktion des Nitro-diketons. (¥.)
durch Jodwasserstolt oder Zinnchlorir zunichst die entsprechende
Hydroxylaminoverbindung (VL) entstanden ist; aus ihr ist dann 1H,O
ausgetreten unter Ringschlu und Bildung eines Kdrpers von der
Konstitution VII. oder VIIL (resp. IX.).

1) Die Reduktion des o-Nitro-acetophenons, NO3.CsH,.CO.CH;,
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor verliuft dagegen
normal und ergibt

o-Amino-acetophenon-Jodhydrat, NH;.CsH,.CO.CH;,BY,
in farblosen Nadeln:

0.3291 g Shst.: 0.2926 g AgJd.

CsHy,)NOJ. Ber. 48.28. Gef. 48.06.
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CO—CH, CO——CHy
V. GH.Z ; VI CeH < -
‘SN0, CO.CH, ‘H‘\NH.OHGO.GH.
CO.CH
VIL -
C‘H‘<1}I—C.CH.
OH
CO.CH, G(OH):CH 1Y)
VIIL CeH, <> = IX. CeH.< ’
CUSN-c.cH, Gl 6 om
N~ ~
0 0

Die saure Natur des Kérpers kommt in beiden Formeln VII. und
I1X. durch das Hydroxyl zum Awusdruck. Eine endgiiltige Entschei-
dung zwischen ihmen ist nicht getroffen; wir bevorzugen vorliufig die
letztere, nach welcher ein
4-0xy-chinaldin-oxyd
vorliegt. Dementsprechend sind die weiter unten beschriebenen Ab-
kommlinge unter Vorbehalt formuliert und benannt.

Es bleibe dahingestellt, ob man den Stickstoff als fiinfwertig an-
nehmen und die Formel IX. in

~~C(OH): CH
x [

/\N:.? C.CH,
0

abiindern will: die Bezeichnung bliebe dann die gleiche.

DaB die Base in naher Beziehung zum 4-Oxy-chinaldin (Schmp.
231%) steht, zeigt sich einerseits darin, daB sie in dieses beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoff und retem Phosphor aut 200° iiperge-
filhrt wurde, andererseits darin, daB sie beim Kochen mit Phos-
phortrichlorid 4-Chlor chinaldin ergab, das als Pikrat vom Schmp..
175—176° charakterisiert wurde.

Hierzu sei erginzend bemerkt, daB das 4-Chlor-chinaldin
vom Sebmp. 42—43° 1 Mol. H,O enthilt:

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

CioHgNCl + Hs0. Ber. 18.11. Gef. 18.66.

Dies Hydrat zerflieBt bereits im Exsiccator iiber Schwefelsiure
unter Wasserabgabe zu einem Ol, das beim Anrithren mit Wasser
wieder erstarrt.

1) Uber #hnliche Reduktionen zu Bydroxylamin-Derivaten untor nach-
folgendem RingschluB vgl. u. a. 8. Gabriel, B. B8, 577 [1903]; G. Heller
u. Wunderlich, B. 47, 2889 [1914]; P. Friedlander, ebenda, 3369; E.
Bamberger u. Pyman, B. 42, 2297 [1909]; B. 51, 613 [1918]; 5. auch
A. ReiBert, B. 29, 639 [1896).
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Da sich die Chlorbase, die zuerst aus 4-Oxy-chinaldin und
Phosphoroxychlorid bereitet worden ist, auch aus dem um 10 rei-
cheren Korper CioHs NO; und Phosphortrichlorid entsteht, ist der re-
duzierenden Wirkung des Trichlorids zuzuschreiben, denn bei An-
wendung von Oxychlorid tritt sie nur spurenweise auf.

Derivate der Oxydbase CioHs NO;.

Die alkalische Losung der Base wird durch iiberschiissige Kali-
lauge schleimig gefillt, gibt dagegen mit iiberschiissiger Natronlauge
ein Natriumsalz in schuppigen Blattern, das sich in Wasser miBig
I6st und darans umkrystallisiert werden kann; lufttrocken entspricht
es etwa der Formel CyoHs NaNO3s+-7H; O und wird bei 100° wasserfrei.

1.0525 g Sbst.: 0.4194 g Hy0; 0.6800 g Sbst.: 0.2721 g H,0.

CipHg NaNO;y + 7H30. Ber. H;O 39.10. Gel. HyO 40.02, 39.87

Das getrocknete Salz (0.2783 g) gab 0.0781 g NaCl.

CioHs NaNO;. Ber. Na.11.68. Gef. Na 11.06

Mit Methylsulfat erwirmt, geht das Salz in Losung und liefert
beim Einengen auf dem Wasserbade eine Krystallkruste, welche beim
Lisen in Alkohol Natriumsulfat zurtickldBt. Auf Zusatz von Ather
fallen dann feine Krystallnidelchern aus: Sie sind sehr leicht in Wasser
18slich und stellen das saure Sulfat einer quartiren Base dar,
welches sowohl am Stickstoff wie am Sauerstoff ein Methyl enthilt,
also die Formel besitzt:

_C(OCH,):CH

Gy (oo

H. 0~ | >0
SO.H

0.2058 g Sbst.: 0.1618 g BaSOs. — 0.1313 g Sbst.: 0.2814 g COy,

00620 g B,0.

= Cja His NOa S.

CizHiy NOsS. Ber. S 10.13, C 47.84, H 4.98.
Gef. » 10.79, » 48.05, » 5.98.

Das zugehorige Pikrat, CiaHyNOs.CeH3N;07, fillt aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 194% (unter Schwirzung).

0.1199 g Sbst.: 0.2204 g CO,, 0.0389 g H;0. — 0.1104 g Shst.: 13.1 cem
N (18.5% 735.5 mm).

CisH1¢N4Os. Ber. C 50.00, H 3.70, N 12.96.
Gef. » 50.12, » 3.63, » 13.28.

Das Chlorid, CiaH14NO;3.Cl, aus dem Sulfat und Chlorbarium erhalt-
lich, ist sehr wasserldslich, fillt aus Alkohol durch Ather aus, schmeckt in-
tensiv bitter und gibt mit Kalilange ein johannisbeer-rotes 01, das sich nicht
mehr vollig in Wasser 10st.

0.1997 g Sbst.: 0.1237 g AgClL

Cis Hi NOyCl. Ber. Cl 14.82. Gel Cl 1531,
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Das schwerlosliche Nitrat, Cy3Hi(NOs.NO; + H;0, fallt aus der Lo-
sung des Sulfats durch Salpetersiure in Nadeln aus.

0.1306 g Sbst.: 0.2446 g CO5, 0.0665 g Ha O, — 0.1106 g Sbst.: 9.6 cem
N (16.5°, 762.5 mm). i

C]gH)ﬁNﬂOB. Ber. C 50.70, H 5.63, N 9.86.
Gel. » 51.05, » 5.70, » 10.17.

Von sonstigen Abkdmmlingen des 4-Oxy-chinaldiroxyds C1oHsINO;
seien noch erwéhnt:

Das Pikrat, CioHyNO,, C¢H; N; O, 1llt in Nadeldrusen vom
Schmp. 171° aus, wenn man die Base in warmer, kaltgesattigter,
alkoholischer Pikrinséureldsung auflost und dann abkiihlt,

0.1334 g Shst.: 0.2337 g CO,, 00351 g Hy0. —0.1287 g Sbst.:. 15.2 com
N (18°, 768 mm).

CisHiaN,05. Ber. C 47.52, H 2.97, N 1387,
Gef. » 47.77, » 2.94, » 13.84.

Das Benuzoylderivat, CioHsNO3(COCsHs), entsteht beim
Schiitteln der alkalischen Losung der Base mit Benzoylchlorid als all-
mihlich erstarrendes Harz, das aus 50-proz. siedendem Essig Kérnchen
und Blitter vom Schmp. 236—237° ergibt.

0.1281 g Sbst.: 0.3436 g CO4, 0.0531 g H,0.

C11H13N03. Ber. C 73.11, H 4.66.
Gef. » 73.16, » 4.64.

Das Jodmethylat entsteht aus den Komponenten mit Aceton
im Robr bei 100° unter wiederholtem Schiitteln, schmilzt bei 1309
168t sich im Wasser und gibt mit Natriumpikrat ein Pikrat

CloH NO: (CH:)C( Hl Ns Ol
in seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 204—205°.

0.1240 g Sbst.: 0.2232 g CO4, 0.0396 g H;0. — 0.1204 g Sbst.: 13.4 cem

N (14.5% 766 mm).

CiyH1uN.Oq. Ber. C 48.79, H 3.35, N 13.40.
Gef. » 49.09, » 3.54, » 13.21.

Das Verhalten der Verbindung C10Hy NO; gegen Salpetersdure
bhangt von den Versuchsbedingungen ab:

I. Lost man 1.5 g Substanz in 30 cem heiflem Eisessig und
gibt 2 ccm Salpetersiure (0D.1.2) hinzu, so schiumt die Flissigkeit
unter Abgabe nitroser Gase und Bréunung auf und fallen beim Er-
kalten gelbe, oblonge und quadratische Tafeln aus, die iiber 280°
schmelzen, sich nicht in Salzsiure und Ammoniak, wobhl aber in
fixem Alkali l6sen und mit tberschiissigem Alkali ein citronengelbes
Salz liefern. Nach Verhalten 'und Analysen ist der Kdorper das
3-Nitro-4-oxy-chinaldin von Conrad und Limpach:
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0.1502 g Sbst.; 0.3294 g COs, 0.0493 g Ha0. — 0.1530 g Shst.: 0.3315 ¢
COs, 0.0526 g Hy0. — 0.1190 g Sbst.: 18.9 cem N (14.5%, 754.4 mm).
C1oHgN3 Qg Ber. C 58.8, H 3.9, N 1317
Gef. » 59.8, 59.07, » 3.67, 3.84, » 13.75.

Hiernach entsteht also nicht ein Nitroderivat der angewandten
Base CioHyNOi, sondern ein Abkommling des um ein O irmeren
4-Oxy-chinaldins, C,oHa NO, d. i. C1oHs NO.NO;.

2. Dagegen gelingt die Nitrierung der Base Cyo HyNO; ohne gleich-
zeitigen Austritt von O unter folgenden Bedingungen: Man lost 11 g
C1oHyNOyg in 130 com Wasser unter Zusatz von verd. Schwefelsiure
und Erwirmen, kihlt ab und gibt 25 cem konz. Salpetersiure hinzu.
Bei 40—50° gesteht das Ganze plotzlich zu einem gelben Krystall-
brei (9 g). Das Produkt zersetzt sich bei etwa 227°. Die Anpa-
lysen stimmen auf das erwartete Nitroprodukt CioHs NOs(NO,).

0.1620 g Sbst.: 0.3287 g CO,, 0.0580 g HyO. — 0.1596 g Sbst.: 0.3168 g
00;, 0.0582 g H,0. — 0.1529 g Sbst.: 16 4 cem N (19°, 763 mm).
Cu’HBNgO‘. Ber. C 54.55, H 3.64, N 12.78.
Get. » 5584, 54.14, » 4.07, 3.78, » 1244,

Die neue Verbindung ist also zu formulieren:

_C(OH):C.NO,
C‘H‘\N — C.CH,
~0-~

und zu benennen:
4-Oxy-3-nitro-chinaldin-oxyd.

Die Substanz gibt mit wilirig-alkoholischer Natronlauge eine
orangerote Losung, aus welcher beim Abkiihlen ziegelrote Nadeln
ausfallen; sie werden bei 100° offenbar unter Wasserverlust orange-
gelb und haben dann die Formel CioH;Nj; O4 Na.

0.3508 g Sbst,: 0.0904 g NaCl.

CipHiN3O¢Na. Ber. Na 9.50. Gef. Na 10.15.

Beim Erwirmén des roten Salzes mit siiurefreiem Methylsulfat
entsteht ein gelber Krystallbrei, der sich aus sehr viel kochendem
Wasser, bequemer aus kochender 50-proz. Essigsiure in hellgelben
Nadeln vom Schmp. 192° erbalten liBt und den entsprechenden Me-
thylﬁthel‘, ‘CloH'( N, O;(CHa) darstellt.

0.1712 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.0699 g H;0, — 0.1594 g Sbst.: 0.3300 g
COa, 0.0590 g H;0. — 0.1635 g Sbst.: 0.3421 g CO,;, 0.0576 g H;0. —
0.1530 g Sbst.: 16.6 cem N (28.5% 759 mm).

CiunH,oNaOy. Ber. C 56.41, H 4.27, N 11.97.
Gel. » 55.63, 56.54, 57.00, » 4.57, 4.14, 4.03,.» 12.26.
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Reduktion des Nitrokirpers Cro Hy N3 Ou.
1. Mit Jodwasserstoff.

Man trigt in ein heiBes Gemisch von 200 ¢cm Jodwasserstoff-
siure (Sdp. 127°%) und 2 g rotem Phosphor portionsweise 5 g CioHsNaO«
ein, wobei lebhaltes Aufkochen und Briunung eintritt, kocht dann
13 Minuten lang am Luftkihlrohr, entfirbt durch etwas Jodphos-
phonium, filtriert nach mehrstindigem Steben die dunkle Krystall-
masse ab, streicht sie auf Ton, 1dst sie unter Zusatz von etwas
Schwefligsiure in Wasser und filtriert vom Phosphor ab. Wird nun
gu diesem Filtrat (A) Natriumacetat oder bis zur schwach sauren Re-
aktion Kaliumbicarbonat gegeben, so fillt ein basisches Jodhydrat
in Nadeln und Blittchen aus, das annibernd die Formel (Cio Hio N3 O)a,
2 HJ besitzt und gegen 220° schmilzt, (Ber. J 32.65. Gef. J 31.0,
31.50, 32.73.)

Um die freie Base zu gewinnen, iibergieft man das Jodhydrat
mit verd. Ammoniak; dabei tritt momentan L8sung ein, die bald zu
einem farblosen, feinnadligen Krystallbrei gesteht. An der Luft ge-
trocknet, werden die Nadeln erst nach etwa 1 Woche konstant und
zeigen alsdann die Formel CioHyoN;O + Y3 H; O; bei 100° (oder im
Vakuum iiber Schwefelsiure) werden sie trilbe und nehmen gelbe
Farbe an, indem das Wasser entweicht.

1.0388 g Sbst. verloren 00510 g HyO. — 0.5482 g Sbst.: 0.0256 g H;O.
— 0.1363 g Sbst.: 0.3289 g COy, 0.0713 g HyO. — 0.1201 g 8bst.: 14.8 cem
N (16° 766 mm).

CioH1oN; 0 + Y3 H, 01,
Ber. C 65.57, H 6.01, N 15.80, Y, H,0 4924.
Gef. » 6582, » 585, » 15,23, » 490, 4.70.

Die hellgelbe, wasserfreie Base schmilzt gegen 248° (unkerr.)
unter Schwirzung wund ist identisch ‘mit dem bereits bekannten
3-Amino-4-oxy-chinaldin, mithin ist auch der zwischen N und
QO stehende Sauerstoff eliminiert worden.

O. Stark?) gibt als Zersetzungspunkt 258—257° an.

Ein Acetylprodukt der Base CyoHsN;O(COCH:), mit Acet-
anhydrid erbiltlich, das nicht in Ammoniak uod verd. Salzsiure, da-
gegen in Kalilauge loslich ist, schiefit in Stibchen an und verfliichtigt
sich, schnell erhitzt, vor dem Schmelzen.

0.1324 g Sbst.: 0.3244 g CO,, 0.0632 g Hy 0. — 0.074 g Shst.: 8.2 com
N (16.5% 759.5 mm).

CisHy1a N3 Os. Ber. C 66.67, H 5.56, N 12.96.
Gef. » 66.80, » 5.34, » 12.93.

1) DerWassergehalt wurde gelegentlich anch niedriger gefunden, z. B. 3.69/,.
%) B. 40, 3433 [1907],
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II. Mit Zinnchlorir.

In einer Losung von 8 g Zinnchloriir in 16 ccm rauchender Salz-
saure losen sich 2 g Nitro-pxy-chinaldin-oxyd, CioHsN;O4, beim
Schiitteln unter Selbsterwirmung auf, dann fallen Krystalle aus, die
man nach 1 Stde. absaugt. Sie werden in Wasser geldst, mit iiber-
schiissigem Ammoniak versetzt, wobei sich der anfingliche Nieder-
schlag groBenteils wieder lost, zur Klirung mit etwas Tierkohle bei
50—60° geschiittelt und filtriert. Das warme Filtrat gibt mit Essig-
sdure schwach @ibersittigt und abgekiihlt, citronengelbe Blattchen und
Nadeln, die sich von etwa 240° an dunkel firben und bis etwa 258
geschmolzen sind. Sie sind in Chloroform und Schwefelkohlenstoff
nahezu nicht, in siedendem Methyl- oder Athylalkohol miBig l5slich
und krystallisieren daraus erst nach starkem Einengen. Den Ana-
lysen zufolge:

0.1298 g Sbst.: 0.3015 g CO4, 0.0574 g HsO. — 0.1293 g Sbst.: 16 cem
N (18.59, 763.5 mm).
CloHlnNg()z. Ber. C 63.16, H 526, N 14.73.
Gel. » 63.33, » 4.94, » 14.39,

hat sich die Reduktion lediglich auf die Nitrogruppe erstreckt und zu

~..~C(0OH):C.NH,
4-Oxy-3-amino-
chinaldin-oxyd, "~~"<N- - —C.CH;
~0-—

= C1oH1s N3 O3

gefiihrt. Die Substanz lost sich in S&uren und Alkalien sowie Am-
moniak, gibt ein Jodbhydrat, CicH1oN2Os, HJ + 2H,0 (02740 ¢
Sbst.: 0.1811 g Agd. Ber. J 35.88. Gef. J 85.72), in gelblichen
Nadeln, sowie ein Chlorhydrat, CioH;oNsOs, HCl4- H;0 (0.1667 g
Sbst.: 0.0894 g AgCl. Ber. Cl 14.50. Gel. Cl 14.84) farblos, von
212° ab rot, spater schwarz werdend; beide Salze sind in dber-
schiissiger Siure schwer laslich.





