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Katrizky” previously reported that 2-ethoxycarbonylaminopyridine 1-oxide was cyc-
lized by heating to [1,2,4Joxadiazolo[2,3-a]pyridazine-2-one (V[), with fission of one mole
of ethanol. When 3-ethoxycarbonylaminopyridazine 1-oxide (ILe), m.p. 84~85°, was heated
at 115°+2° for 18 hours, [1,2,4]oxadiazolo[2,3-b0] pyridazine-2-one (VI), m.p. 139.5~140°
was produced. This structure was established from the analytical data and the fact that
the infrared absorption bands for C=O in (Ile) and in (VI) shifted in the same manner as
that in the reaction of pyridine derivatives. These shifts are shown in Table II.
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Uber eine neue Nitrierung des Chinolin-1-oxydes mittels Metallnitrates

In der Fortsetzung der Versuche iiber die Nitrierung des Chinolin-1-oxydes (I) mit-
tels Acylnitrates haben wir nun bemerkt, dass man 3-Nitrochinolin 1-oxyd (1) mit einer
maximalen Ausbeute von ca. 50% erhalten kann, wenn man das Methosulfat von (I) in
einer Losung von Dimethylsulfoxyd mit 2 Molen irgendeines Metallnitrates, wie Kalium-,
Barium- odor Bleinitrat u.s.w., auf 140° erhitzt. 6- bzw. 7-Methylchinolin 1-oxyd ergab
das entsprechende 3-Nitroderivat von Schmp. 229~231° bzw. 214~217°(6-Methyl-3-nitro-
chinolin~1-oxyd: C,H,O;N,—Ber.: C, 58.82; H, 3.95; N, 13.72. Gef.: C, 58.78; H,
3.96; N, 13.65. 7-Methyl-3-nitrochinolin-1-oxyd: C,,H,O;N,—Ber. : C, 58.82; H, 3.95;
N, 13.72. -Gef.: C, 58.93; H, 3.84; N, 13.66) wenn sein Methosulfat mit Kaliumnitrat
ganz analog in Einwirkung gebracht wurde.

1) E. Ochiai, C. Kaneko : Diese Bulletin, 8, 284 (1960).
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Bei dieser Reaktion ist die Anwendung von Dimethylsulfoxyd nicht unentbehrlich,
weil die Bildung von (II) trotz der schlechten Ausbeute nachweisbar war, wenn man die
Reaktion mit dem Methosulfat von (I) in siedendem Dioxan analogerweise ausfiihrte oder
(I) mit Kaliumnitrat direkt im geschmolzenen Zustand auf 140~150° erhitzte.

Ferner wurde gezeigt, dass das Bortrifluorid-Addukt von (I) ebenfalls (II) in einer
Ausbeute von ca. 33% ergibt, wenn man dasselbe in einer Loésung von Dimethylsulfoxyd

NO
m # COONO, I/\/w KNO(140°) N\ NNo,
CHCl, u , Me,SO y
IIW Zimmertemp. N III/ A N IIW ,
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mit Kaliumnitrat auf 140° erhitzte. Diese Reaktion ist sehr merkwiirdig, wiel, wie Tanida®
schon gezeigt hat, das Bortrifluorid-Addukt von (I) bei der Nitrierung mit Benzoylnitrat
in einer Chloroform-Losung kein 3- sondern nur 4-Nitroderivat ergibt. -

Bei allen oben erwidhnten Reaktionen war der Ersatz von Metallnitrat -mit Methyl-
nitrat erfolglos und ergab nur bei gleichzeitigem Zusatz von Bortrifluorid-Atherat als
Katalysator eine geringe Menge von (II). '

Die oben erwdhnte Nitrierung mit Metallnitrat in neutralem Medium ist sehr auffal-
lend und der Reaktionsmechanism ist mit demjenigen frither angegebenen Nitrierung mitt-.
els Acylnitrates?, der das Dazwischenliegen einer elektrophilen Substitution mittels Acyl-
nitrates annahm, nicht vereinbar, weil das Nitrat-Ion keine elektrophile sondern nukleo-
phile Reagenz ist und die Zwischenbildung des Nitronium-Ions scheinbar auch nichtmog.
lich ist.® Fiir die Erkliarung dieser Nitrierung mit diesem nukleophil-aktiven Nitratlon
wollten wir daher einen nachfolgenden Mechanism als scheinbar vorgeschlagen.
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2) H. Tanida: Yakugaku Zasshi, 78, 1079 (1958). ‘
3) Bei gegenwart von BF; ist jedoch die Bildung des Nitronium-Ions nach folgender Reaktion nicht
ausgeschlossen.
BE;+ NO;— = (BFs-O-NOz)_ = FsB—‘“ O+NO;~.
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