
der  fiir die Dissociation de r  Doppelmolekeln abgeIeitete Ausdruzk 
auf, mnahernd  constant zu sein. Dagegen zeigt sirh fiir die hoheren 

Concentrationen dc r  Ausdruck \ KohlenwasserstofT: W als ziemlicli 
constant, was zur Annahme VOII dreifachen Phenolmolekeln f ih r t .  
Fiir die cornplexe Natrir des Phenols  lassen sich auch andere Griinde 
geltend rnachen, sodass dieses Eigebniss rnit drm Verhalten des Phe-  
nols wohl in Einklnng steht. - I m  Anschluss an  diese Heobnchtung 
am Phenol sei darauf hingewiesen, dass auch die meisten anderen, voii 
uns untersuchten Stoffe in ihren allerh6chsten Concentrationen die 
Neigung r e r i a then ,  den zieinlich constant gewordeiien Vertheilungs- 
cnl;fficienten I'KohlenwasserstofT: Wasser  in allerdings sehr geringem 
Maassc. anwachsen zii lassen; vielleicht s ind also such in ihren hocli- 
sten Concentrationen neben den Doppelmolekeln in kleiner Zahl drei- 
fach polyrnerisirte Molekeln zugegen. 

H r e s l a u ,  den 24. Februa r  1905. Cliem. Instittit dcr  Universitiit. 

:i 

198. H. D e  oker :  Ueber einige Amrnoniumverbindungen. 
Bildurr g und Zerfall quartarer Ammoniumsalee der inerten 

Basen. 
[Achtzelinte Mitthetlung.; 

(Eingegangen am 2s. Febru'ii 1!)05.) 

Allgerueines. 

E i i i w i i k r i u g  v o n  D i m e t h y l s u l f a t  a u f  i n e r t e  t e r t i h r e  B a s e n .  

111 der  zweiteu') dieser Mittheilungen h:itte ich eine Anzabl ron  
Chinolinderiraten aiifgezalilt - und seitdem siud noch zahlreiche 
andere bekannt geworden -, die mit Jodmethyl  nicht in Reaction 
gebracht und deren quartare Salze bis jetzt  iiberhaupt nicht dar-  
gestrl l t  werden konnten. 

Sie enthalten alle in 8-(Ortho)-Stellung eine Gruppe ,  die ,  wie 
nach dem Vorgange von K e h r r n a i i n ,  diese Berichte 23, 130 [1890]. 
aiigenommen wird,  de r  Addition sterische Hinderung entgegensetzt 
Zwec,krnassig bezeichne ich diese Chinolinderivate, sowie uberhaupt 
alle tertiiiren Basen,  die keiri Jodmethylnt addireri, als , i n e r t e  * 
Hasen. 

I) Diese Bcrichtc 24, 1965 [IS91]. - I n  dcr Tabelle ist mehrere Male 
NH? an Stclle von NO2 irithiimlich gedruckt wortlen. 
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Seitdem 1) tlieilte ich mit, dass das Diriiethylsiilf'at :ils brdeufeiid 
e n e r g i s h e r  wirkend1.s Agens mit einem dieser Kiirper ,  namlith deiii 
8-Nitrochinotin, ein Addltionsproduct liefert. Ini Folgenden sind uqu 

vrrschiedene analoge Beispiele zusarnrnengestellt, die ich theilweise 
gelegentlicli nndere Zwecke verfolgender Arbeiten gesnmmelt Iiabt.. 
Dieselben zeigen, dass die Addition von Dirnetliylsulfat und DiRtbpl- 
suliat  nllgrrnrin an inerten Rasen stattfiudct. Sogar d n s  mit uegd- 
tiven Gruppen s tark beladene G . 8 - D i n i t r o - c h i n o l i r i  l i m n  in eiu 
quartiires Snlz verwlrndtzlt werdeu. Wie  bereits rnitgetheilt wortlrn 
ist'), lassen sich so aucli die quartairen Salze des Dipheuglarnins 
daratelleo, an deren Existensfabigkcit his jetzt, gezweifelt worden ist. 

Folgende inerte Basen gaben ausserdem ntit Dimethylsulfat d i r  
quartiiren Salze : 5 - N i t r o -  8-tnlochinolin,  3- Hrom-8-nitrochinolin. 
G.t;-Dibrornc.hinolin, 5.8-Dibromchinolin, 3-Chlor-8-nitrochinolio. 

Das D i i i t h y l s u l f a t  reagirt  ebenfalls mit dern inerten 8-Nitro- 
chinolin. 

Es werden :ilw ~ e r m i t t e l s t  der Dialkylsulfate Verbindungen ge- 
bi1di.t. die niit den gebrauchlichrn Alkylirungsmethoden darzustellrn 
nichr gelang") und an  drren Existenzfahigkeit gezweifrlt werden 
konnte.  I)ie Scliwefelsaureester sirrd also fiir diese Fiille niclit nur  
ein Ersatz der bekannten ~~Il;ylirun,asniittel, d r r  sicli seiner Bequem- 
lichkeit halbrr empfiehlt, sorrderrr rin rorliiufig iinumgiinglic11t.s 
Reagens. 

K+ineswegs ware abe r  de r  Schluss grrecl i~frr t igt ,  Dimethylsulfat 
sri inistande, sanitliche inerten IIasen iri die Additionsproducte iiber- 
zufuhren, wie aus Folgendeni zu ersehen ist. E. F i s c h e r  und 
W i n d a u s  *) haben bei Gelegenheit ilirer Untersuchuog de r  Ein- 
wirkring von Jodmethgl  auf  substituirte Dimethylaniline constatirt. 
dass das  (i - B r o  m - d i rn e t h y 1 a m i n o -  2.4-x yl 0 1  gegrn Jodmethpl  
inert  ist. W i r  hirhen nun rersucht, Dimethylsulfat mit diesem Iciirper 
in Reaction zu bringen. Aber  trotzdem die Tempera tu r  bei einer Reihe 

Diesc Berrchtc 36, 261 [1903]. 
?: Diese Bericlite 36, 2485 [1903j. - Gadoinsl ta  und D e c k e r :  Ucber 

D ~ t n e t ~ ~ ~ l d i ~ ~ h e n y l a m m o n ~ u m s a l z c . .  Hier m6ge als Nachtrag an dirse Notiz 
dic .4nalyse des airs Alkohol sch6n kr!stallisirenden Pilcrnts des Dime-  
t t i ) l d i p h e n p l n n i m o n i u m s  Plate findcn. Es entsteht aus ciner allio- 
holischm Lbsiing des quarthen Methylsulfats und hildet Nadeln vom 
Schmp. 16s". 

0.1046 g Sbst. gaben 12.6 ccm N (230, 731 mrn). 
C ~ ~ A , U N , O ~ .  Ber. N 13.13. Gef. N 13.23. 

z ,  Es liegt nahc, mit dem Methylnitrat einen Versuch anzustcllen. 
4) E. F i s c h e r  und W i n d a u s ,  diese Bcrichte 33, 315, 1967 [1900]. 
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von Versuchen allmahlich bis zumsiedepunkt des Dimrthylsulfats ge- 
steigert uud die Einwirkungsdauer auf mebrere Stunden ausgedebnt 
wurdr, konnte kein quartares Salz nachgewiesen werden. Ebenso 
erfolglos waren die Versnche rnit L l ’ -Methyl -carbazol ,  dessen quar- 
taren Salze j a  unbrkanut sind. Wird die Einwirknng weit genug 
getrieben , so enteteht ein blauer,wasserloslicher Farbstoff, d e r c d G  
Carbazolblau 3ehr nabe steht. 

Mit dem P h e n y l - d i n a p h t a c r i d i n  ist das Dimethy1sulf:it eben- 
falls nicht iii Reaction zu bringen. 

Z e r f a l l  d e r  J o d  e t h y l a t e  d e r  i n e r t e n  B a s e n  i n  d e r  W i r m e ,  

Die meistens leicht zerfliesslichen Dimethylsulfate laden nicht 
zur Analyse ein. Sie lassen sich stets in die lebbafter gefarbren und 
e&on krystallisirenden, schwerliislichen Jodide durch Jodkalium 
iiberfiibren. 

Die auf dieseni Wege erhaltenen inerten Jodmethylate ZeiChneD 
sich nun durch den leichten und glatten Zerfall in ihre Componenten 
beim Erwiirmen aus. Dieses Verhalten kann ale quantitative ana- 
Iytische Methode benutzt werden. Zur Bestimmung des entweicbenden 
.Jodmethyls und der zuriickbleibenden Base verfahrt man folgender- 
rnaassen: 

Die Substanz wird in cinem U-Rohr (das Chlorcalciumrohr der organi- 
&en Verbrennungen) gewogen, dieses in einem mit Thermometer versehenen 
Glycerinbade erwarrnt, das Jodalkyl durch einen langsamen KohIeneirrira.trom 
vermittelst eines Vorstosses, i n  dessen breitcs Ende das U-Rohr rnit  seinem 
mit der Kugelerweiterung rcrsehenen Ende, durch einen Korkstopfen abge- 
dichtet, hineinrsgt, in eine 4-procentige alkoholische Lhsung von Silbernitrat 
hineingeleitet. Der Alkohol wird nach Versetzen rnit dem 10-fachcn Volumea 
Wasser abgetrieben nnd die sich ausscheidende Silbernitrat- Silberjodid-Doppel- 
verbindung durch Iiochen in das unliisliche Silberjodid iibergeftihrt: Letx- 
:eres wird a h  SOlCheS gewogen und daraus die Mcnge des Jodmethyls be- 
stimmt. (Ein zweites Absorptionsgefirss rnit Silberlosung ist erfahrungs- 
qemiiss Bberfluasig.; Das U-Rohr wird nun,  nachdcm die Silberlijsung ganz 
tlar geworden ist, woran das Ende der Bestimmung zu erkennen ist, gewogen 
and so die Menge der zuriickbleibenden Base bestimmt. 

Die Methode gelingt immer, so lange es eicb urn inerte Jod- 
methylate handelt, denn die Leichtigkeit der Abspaltung ateht regel- 
rnassig irn umgekebrten Verhaltniss zur Leichtigkeit der Addition. 
Hei den mit Jodmethgl reagirenden Basen liegt die Sprtltungstempe- 
ratnr oft so hoch, dass andere Zersetzungen Platz greifen. Dazu 
kommt noch manchmal die Fehlerquelle, dass die destillirende Base 
Rich wiedernm mit dem Jodmetbyl verbindet und man die Illusion 
eines sublimirenden Jodmethylats bat. Nichtsdestoweniger konnten 
im experimentellen Theil auch einige Beispiele der glatten Zersetzung 
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roil durch Addition gebildeten Jodmethyla ten  angefiihrt werdrn  ‘Phe- 
nylacridin , 8-Nitro-3-bromchinolin). Die  Abspaltung von Jodmethy l  
l lest  sich naturlich auch zur D a r s t e l l i i n g  V O I I  tertiiireir Ra$?:1 i t U E -  

den Jodmethyla ten  verwenden. Hierbei ist t r sonde r s  de r  Au-schluss 
von Luf t  zu empfehlen. L)ir Reaction ist wenig studirt  worden. d a  
d ie  Jodmethyla te  nu r  aus der  Rase bereitet wurden, die Riickgewianiirig 
d e r  Letzteren also von keinem praktischen In t r resse  w a r ;  andars  ist 
es geworden, seitdem die qua r t f r en  Sa lze  direct durch  Syiithas? i’er- 
iiiittelst der  G r i g u n r d ’ s c h e n  Reaction gewonnen werden und nrue 
Rasen aus  denselben dargrstell t  werden kijnnen. 

Es sei hier noch benierkt, das s  es eine Anzahl  voii Jodnietlr-l:tren 
giebt, die in dc r  WPrnrr eine abnorme Zersetzung erleiden. z .  I;. 
eolche, die Amino- oder Os!.- oder  Yettiosyl-Gruppen im Krrn erit- 
halten und auf die spiiter zuriickgekomrnen werden soll. 1-er.uche 
sind in1 Gange ,  d r n  Zerfall  nnderer quar ta rer  Snlze zii  stiidireii. 

D a r s  t e I 1  u iig q u a r t  a r e  r S;r l z  e m i  t H u I f e  v oil D i  ni P t h y 1 j  I I  1 t a t  I). 
Seitdem das  Dimethylsulfat billig im Handel zu haben i a t .  h a t  

seine Verweudung auch in den Fa l l en ,  wo  die Baserr mit ,Jodrorthyl 

I )  H i s t o r i s c h e s :  Uaa Diiiiettiylhulfat iat yon D u m a >  u n t i  P e l i g o t  
IS35 zugloich mit dent Jodmctbyl entdeckt worden, gelungte aber bis vo r  
kiirmm als Methylirungsmittel, mangels bequemer DaistellungPmc,tliod..n. n i c h t  
zur Geltung. Peinc Einwirkung auf Amine ist von diesen Aiitorta unii tlann 
von B a b o  1857 (Jouro. fiir prakt. Cheni.[l] TB, SJ) iintersuclit wordh1.n. Da 
letztcrc Albeit i n  Vergcssenheit gerathcn zii sein scheint, erinncre ich h i d r  d u x n ,  
dass er durcli Einwirkung auf Anilin bereits zuin Methylanilin gelmgt-. .\us 
dem lopi,linhaltigen Chinnlin gawanri er  die quitrtHren Salae und ge1:ingtr a i i f  

dieseni Wege z n  den Lcpidincyminen, die er lrisine nanntc. C l a - s o u  u n r i  
L u n d w a l l  ( d i e s  Berichte 13, If99 [ISSOI) studierten 1580 die Methyiirung 
von .lniliri und Homologen u u d  constatirten die gl;itto Biltlung de r  (!uartSren 
Salze ails 1:)imcthylanilin. Ende der  neunziger Jahri? wurtle d a s  Uinietilpl- 
sulfat von den L-s ine?  tl i i  1;118ne in Lynn fabricatorisch gcwnnntin. unr i n  
cler Technik als Metbylirungsniittel verbraucht Z I I  werden, wie ail-  v r r -  
hchiedencn P;itcntschriften z o  ersehen ist. Nach ciner I’reuntllichel; \lit- 
tlieilung von Herrit P. M o n n e t  ltarn man zufi l l ig  :tuf diese Fabriunti~:~n, 
HIS tler bei eincin Process i~ls werthloscs Nebenproduct entsteliensic Di- 
rncthplathcr iiber Scbw~:felsnureanliydrid aofgefangen wurdo. Ich h31.Itl i n  
diesen Gerichten (33, 2276 [1900j) zucrst darauf aofrnerksam gemuchr, d a s  
z u r  Darstellnng v ~ i n  griisseren Mengen der (iuartiren Amrnoniumsalze die .\:I- 
wendung von T)ialkylschwcfelsHureestcl. in verschiedener Hinsicht vortheilbaft 
ist. Speciell iiher Dimethylsulfat erschien eine Publication’ TOD U I 1  man  n 
uud Wenncxr (diese Berichtv 38, ’2477 [lSOOJ und in den letzten Ja1lrt.n 
eioo Anzahl yon Arbeiten vtwchiedener Chemiker. i n  tlcnrn es a i )  Strlle 
r o n  Jodmetliyl verwinndt v, irtl. 



re:qiren.  diesern gegeniiber den Vortheil ,  dass  man schneller und in] 
offenen Gefiiss :rrbeiten k a n n ;  demgegeniiber stehen die Knchtheile dPr 
grcis9en Giftigkeit seiner Diimpfe. Ich babe  bei folgenden I'yridiii- 
lJaSt?ll dieses Ileagelis itn Laufe d r r  z e i t  zur h r s t e h n g  de r  qiiartfireii 
Salze benutzt: 

Ppridin, Chinolin, 2-Mcthylchinolin, G-Mcthylchincilin, S-Methylchinolin, 
5.4-Dimctli~lchinolin, 3-Clilorchinolin, 3-Bromcliinolin, (i-Bromchinolin, ,5-Ni- 
t r  b:hinolin, (;-Niti-ochinolin, 7~Nitrochinolin, C;-Mlethoxychinolin, 8-Methoxy- 
chiriolin, C-~~et l ioxyl-5-ni t rocl i inol in ,  Isochinolin, Nitroisochinolin, Dirnethoxp- 
i-othinolin, Pupavcrin, Brornpapavcrin, Acridin, ms-Phcnylacridin, die drei iso- 
mei'en uis-Tulylacridine, tns-S jlylacridin , ncridyl-o-benzoi,slurc, m-Meth!l- 
acritlio, /ns-Nargarylacridin etc. 

Fur die energisch mit Diniethylsulfat reagirenden Oasen, zu drnen  
ma11 al lr  rechnen muss,  dereri ter tifire Salze mit Wnsser  nicht disso- 
cilrrn,  ist, lolgendes Verfahren, Gas Explosionen verhutet ,  zu empfrhlen: 

D;ts Dimethylsulfat wird i n  gcringem Uelidrscliuss abgomessen, arif 100" 
c i -wi i rmt  und I;ingsam untcr gutcm Umrtihren die Base cingetragen, wRiihrend 
ein t;int;tuclicntlcs Thcrmornctcr dnzu dicot, cincr Stcigerung dcr Tcmperatur 
;~bc i .  11tP durch Unterbrechung clcr Zufiilirung von Base stcuern zu kiinnen. 
S o  ist cs niriglich, gi-osse Mcngcn der Rascn i n  kurzer Zeit zu mcthyliren, 
c ~ l ~ n 4 ~  d;i,s man xu VcrdunnuiiKsmittt!In seine Zutlucht nehnicn muss. J c  nach 
<er Bn3icit:it tier Base sind 25-30 Minutcn nothwendig, urn die Reactiou zu 
Endc xu fiihrzn'). I n  dicser Ausfiihrung ist dies r o i l  B a b o  zucrst benutztc 
\-crr'ahren bcquemer als die Vcrwendung ron neutralen Verdtinnunpsmittelri. 
: i i e  zutsrbt  ron Cl ; i sson  und L u n d w s l l  vorgcsclilagen wordcn sind. 

Dir Verwendung vori Dirnethylsulfnt ha t  den Nachtheil ,  dass, 
wenn es auch neutral  (durch Schutteln niit festern Natriumbicnrbonnt 
uiitl Filtriren) in Reaction gebracht wirtf. sich B U S  ihrn bei hiiherer 
'l'ernperatur und durch jede  Spur  rnn  Feuchtigkeit  Sauren  bilden. 
Lvtztere verbinden sic11 rnit einem Thei l  de r  Rase ,  die nun vor 
weiterer. Xlethylirung geschutzt i i t ;  die Trennurig d e r  tert iaren und 
quartiiren Sa lae  liisst sich nun nicht in allen Falleu becluein au9- 
fiibren, z. H. beirii Chinolin und I'yridin, und ich bin hier, sobald es 
sich uin P rapa ra t e  gehandelt  hat ,  die r o n  tert iaren Salzen frei sein 
sollten, wiederuni zum Jodmethyl  zuruckgekommen. 

F u r  die Darstellung de r  scbwiicher Lasischen, holiel schmelzenden 
Chinolis-  und Acridio-Derirnte,  die leicht von tert iarer Base  durch  
Sa t r i r i i~ ib i ca rb~ i i a t  befreit werden konnen, ha t  das Dimetly1sulf:it ent- 
whit-dene Vortheile. Es knnri hier direct die Base mit dem Dimrthyl- 
sulfat  gerniscbt und bis auf  lGO9 erwarmt  werden. 

1 L)as Endc der lieaction orkonnt man Icicllt an der Ltlslichkeit einer 
x i r  Alkohol aufgekochtcn Probe in Wasscr. 



Experimentelles. 
[Nach  Versuchen von S. G a d o m s k a ,  F. S a n d b e r g  nnd 

S t a v r o 1 o p o u 1 o 8.1 

S - N i t r o -  cli i n  o 1 in .  

Reines S-Nitroderivat,  mit eineni Mol.-Gew. Diinethylsulfat ir- 

wiirmt, hatte sich nnch '/;-stiiudigeni Erh i tzen  aufSO0 e twn zu 50 pCt. 
rereiuigt;  nach I-stiindigern Erhitzen auf  100-1 loo blieben en. 10 pCt. 
d e r  Base unangegriffen. Hei 120--130° kaun man nnch einer S tonde  
nocli einige Procent  d e r  unnngegriffeiien Rase nxhwei sen .  I3ei 1 6 0 9  ist 
die Reactiori nach 10 Jlinuteu so gut mie vollendet. 

Dns entstehende ni e t h y 1s c h w e  f e  1s nu r e  N i t r o  c ti i  i i  o I i n  i 11 i n  - 
m e t t i y l a t  bildet nnrl i  deiu Erknlteu eine wr isse ,  nn t l m  Luf t  zer- 
Hiessendc, iin Wnsser leicht liisliche, bitter schrneckende Kryst:iIl- 
inasse. Durch  doppelte Uinsetzung linbeii wi r  d:irans schwerer  I k -  
liche Salze dmgestellt.  

Mit Natriumpikrat eilralt man cin P i l r r a t ,  das sicli ails Aether rind 
h lkoho l  gut i n  grosscn, gelhen Nadeln krystallisircn 1iis.t und nun bei 1;t:O 

schmilzt. In Acther untl Benzol ist P S ,  wie alle quartiiren Salze, unl6slicl! 
und kann nus seiner alkoholiachen L6suiig durch Erstcren gefiillt wortl(,n. 

0,163S g Sbbt.: 0.27'35 g CO?, 0.0103 g €120. 
Cl6 HII  Ns09. Ber. C 46.04, H 2.G3. 

Gef. J )  45,5fi, )> 2.71;. 

31it Natriunibichromat erliiilt man aus dcr  Dimettiylaolfatlljsun~ c , i r ;  
. c h ~ r r  liisliches B i c l i r o m a t  in  langcn, gelhcn Nadcln. Bei 1300 wird cs 
tjrairu, dann schwarz; auf hiihcrc Tempcratur crhitzt, cxplodirt cs. 

Mit Jotlk;iliiim eiitstclit nus drr concentrirtcn I)ilnrthylsulfatliisung daa 
Ju t lmethy1; i t .  Daj friiher cr1i:tltcne Product ist bci 9So getrockiiet wortlen 
iind hatto ein vcrwittertes Aiissohcn. \Vir vermutlreten Krystallmasser I I I ; ~  

:rnaIysirtcn cin in1 Exsiccator znnl  constantcn Gcwicht getrocknctcs Prap:irat, 
tin- glinzendc, blau gefiirbtc Wfirfel darstellte. 

C l ~ F l ~ N : ! O ~ J .  Bcr. C r37.97, H '2.S!, N 3.6. 
6Cf. 38.04, 0 Y.c,s, )) 3.3. 

D:LS Jotlmctllylat krystallisirt a h  wasserfrei, untl das vcrwitterte ALL,- 
.. 11~:11 i - t  n u f  die beginncnde Ahspaltung von Jodmctliyl zuriickzuffibren. In der 
That t,eobachtet man Iwi tlcr ciiiaxtitativen Bcrtirnmung tlcs 1,etztercn bereits 
iiui 100" cine TIiibniig in dcr 8ilbernitratl6sung. Beim IRnesamenErwBrmei! 
in  dcr Capillare tritt si lion bei 120O Schmelzen und Gasentwickelung ein, untl  
es hinterljleibt cin liellcs Oel, das zu einer krystallinischen Mnsse vom 
Schmp. 590  erstarrt (reines S-Nitrochinolin). Bei sehr raschem Erhitzen 
tritt der Zersetzungipilnkt Tiel lidher, erst bei 160- I7O0, auf. 

Hier werclcn diese Vorgiinge quantitativ verfolgt: 
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'1.1 120 g Jodmethylat ('/s Stunde auf 150° erhitzq gaben 0.0760 g Jod- 
sillser hind hinterliessen 0.0626 g Base. 

CloBsNsO?J. Ber. CB3 4. i ,  CsH6NsOs 55.02. 
Gef. )) 4.4, n 55.89. 

8 - N i t r o  - c h i n o  1 i n  u n d  D i a t  Ii y 1 s u 1 fat. 
Diiithylsulfat wirkt bedeutend weniger energisch ein, ale Di- 

mrihylsulfat. Man braucht 2 Stunderi und ein Erwarmen auf 1600, 
urn ciie Vrreinigung der Componeiiten zu erzielen. 

Div sorgfaltig von Nitrochinolin gereinigte Losuug lPsst Lei 
grosser Concentration das krystallinische, orangerothe J o d B t h y l a t ,  
das in1 Wasser verhaltnissmgssig leicht Iiislicli ist, ausfallen. Behan- 

. dclt man die Losung dea Diiithylsulfates niit alkalischem Ferrocyan- 
ta l ium. so f d l t  das 8 - N i t r o  - 1 - I t h y l - 2  - c h i n o l o n  in gelben 
.FI.xb;-n aus. 

Dieaer Kiirper ist bei weitem lijslichrr als sein Methylhomologes ') 
und riel  schwerer rein zu erhalten. Nach wiederholtem Krystallisiren 
8\16 Mrthylalkohol, Benzol und Prtrolather erhiilt man ihn in zu- 
sammmgewachsenen Biisclieln, die in Benzol sehr leicht liislich sind 
uud  h-i Y60 schmelzen. 

0,<'91ti g Sbst.: O.'LO(iO g COz, O.O38(i g H20. - 0.1108 g Sbst.: 0.2490 g 
Cc?;. 0.04t;Y g HgO. 

C I I H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C G0.60. H 4.58. 
Gef. (i1.33. 61.28, n 4 . W  4.74. 

S a u e rs t o f f a  t h e r d e s  8- N i t r  0- c a r  b 0 s  t y r i  1 s. 
Friiher?) habe ich durch Einwirkung von Jodmethyl und Di- 

.rn~:h?lsulfat einerseits und Jodathyl andererseits auf das scharf ge- 
trocknete Natriumsalz des 8-Nitrocarbostyrils s, vom Schmp. 163O zwei 
homology Alkylderivate geworinen , die ich ale 8-Nitroalkylchinolone 
bemhrieben habe, da unter diesen Redingungen die drei iibrigen Bz- 
?;irrochinoline die entsprechenden isomeren Nilroalk!,lcbiriolone liefer- 
tell. b ie  jetzt aus den1 8-h'itrochinolih auf dem Wege der Oxy- 
d a h n  erhaltenen Nitroalkylchinolone. iiber derrn St,ructur kein Zweifel 
bestehen kann, erwiesen sich nun rnit den friiher rnit dieser Formel 
bezrichneten Korpern nicht identisch, sondern isomer. Die Sauerstoff- 
ather des 8-Nitrocarbostyrils siird es nPmlich, welche in den ersten 
Yriiparaten vorlagen, wie die Alkoxylbestimmungen sofort zeigten. 
Bier Eei deriselben ihre richtige Structur angewiesen. 

i ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2j 68, 100 [1903]. 
f ,i ? ,  Journ. fix prakt. Chem. [Z] 64, 90 [1901]; [2] 68, 101 [1903]. 

'. Nun fallen auch alle Griinde, die fiir die MBglichkeit angefiihri werden 
k~i~~: .e! . ,  dam der von Mi l le r  und K i n k e l i n  (diese Berichte 22, 1711 [lS99J 
angegebene Schrnp. 168O f i r  diesen K6rper richtig sein k8nnte. 
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W e  t 1 1  y I ii t 11 e r d e s  3 - N i t  r o - c a r b  o s  t y  r i  Is, , , .__ .,, . OCHJ. 
NO2 N 

Es: ist. dies der als ? - ( o - ) N i t r o r n e t l i y l c l i i n o l o n  besclirieben- 
Das alte Prapnrat w i d e  r inrr  Metbox?:- KijrDt 1' roil1 Schmp. 125''. 

liesr.mmuug unterworfeii. 
1.;S78 g Shst.: 0.5048 g Jodsi1bt.r. 

. h e t h y l i t h e r  d e s  8 - N i t r o - c a r b o s t y r i l s .  Dieser Korper i3: 

als 7 -  .:o -) N i t  roi i t  by  Ic h i n o  l o  11 beschrieben wordeii. I n  eirieni alte:r 
Pr ipara t  wurde das Aethoxyl bestimnit: 

1.0,30 g Sbst.. 0.0349 g Jodsilber. 

Die Ursache, warurn da9 S-Nitrocsrbostyril unter den Heair- 
guugcri. die bei den iibrigen Nitrocarbostyrilen (uud bei den Carbo- 
styrilen iiberhaupt) die Stickstoffather oder Chinolone entstehen lasseu. 
nithh: diest., sondern den Sauerstoffather liefert, ist leicht z u  erliennrn. 
wenri i i i:sn sich vergegenwiirtigt, dass drr Bildung der Chinolone eine Ax;- 
Inqeruiig des Jod:ilkyls an den Stickstoff vorangehen muss. Nun setzr. 
n i e  ictr yezeigt habe, die orthostlndige Nitrogruppe der Anlagerunlc 
steriwhe Hinderong entgeben. Es kann sich also die andere Reactiorr 
- die Rildung des Sauerstoffathers - ruhig alliniihlich der ganzer! 
hlrr~ge dt,e Carbostyrils bemachtigen, ohne dass dieses derselben durch die 
iri ~ P I I  itiitlrren F&llen ratwhpr. rrrlaufende Stickstoffatherbildung en:- 
z o ~ r n  w i d .  

Dirse Auff:tssung wurde durcli den Urnstand vollkommeu be- 
statigt. dass m a n  die Erwiiruiung des 8-Nitrocarbost~riInatriums mi: 
.Jodiithyl ond Jodmetliyl ganz bedeutrnd langer (4--5 Stunden) und 
lriiti~r (auf I S O o )  ausfiihren I I I U ~ B ,  om iiberhaupt vine Einwirkuog 
mi +rzirlrn, als bei den Isomeren, und auch unter dieser Bedinguny 
laasen die, Ausbeuten' sehr zu wiinschen iibrig. Ebenso verstandlich 
ist w. dass Dirnrthylsulfat einen Sauerstoffathrr liefert, der, wie gleicL 
in 'der rrsteri Abbandlurig bemrrkt wurde, mit einer geringen M e n p  
eines andeIeri. zwischen 130" und 140'1 sclirnelzeiiden Isomereu veron- 
reinigt i d .  das sich nuu als 8-Nitromethylcbinolon vom Schmp. 133,) 
erir*nnrii liess. Das Dimethylsulfat hut eben hier, wie in den iibrigeu. 
i i i  dieser Mittheilung beschriebenrn Fallen die sterische Hioderung der 
,orthoetindi%en Kitrogruppe iiberwunden. 

CloHsNaOe. Her. CHs i . 33 .  Gef. CH:: ti.YG. 

CIIHloNs0:. Ber. CiHs 13.30. Gef. C ~ H S  13.01. 

6.8 - D i 1 1  i t r o -  ch i n o I in. 

1 )ie Unfiihigkeit dieses Kiirpers, mit Jodorethyl zu reagiren, i3t 

bercits ron C laus  constatirt worderi. Es war interessant, ZII seheri. 
oh ein so stark niit Iirgarivrii Restell lielasteter Kiirper ;ttactt UOC:! 
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Diniethylsulfat addirt .  Das L)iriitrochiiiolin wurde aus dem 3.4-Di- 
nitroanilin (durch Nitrireii roil Oxanilid erhalten) niittels ArsensHure 
brreitet. Milit Dimethylsulfat muss es eine Stunde auf 160q erwarrnt 
werden, u m  sich mit ihm mi vereinigen. Jodkal ium fallt das  dunkel-  
M h r .  irn Wasser schwer IBsliche, in  A'adeln krystallisirende J o  d -  
m e t h y l a t ,  das  sich Lei cit. 17'3" zersetzt. 

0.1288-1 g Sbst.: 0.0722 g AgJ, 0.079G g Dinitrochinolin. 
CloHsX:O,J. Ber. C9H;NsOr G(.l.7, CH3 4.1. 

Gef. )) i;l.i? )) 3.6. 

Die Verwandelnng d r s  quartfiren S:ilzes nach der  bekannten 
Methode in d a s ' 6 . Q - I ) i n i t r o -  I - m e t l i y l c l i i n o l o n  verlauft uicht glatt. 
M e  Ursache ist die leichie Veriinderlichkeit, die echon dern Dinitrochi- 
nolin in alkalischer I,osung zukommt. hfan muss rnit Ferricynnkalium 
in I;entr:ller Liisung nrbeiten uiid langsani S o d a  zugiesseii, Aos Jer 
i ) ln~rothen Losiing scbeideu sich allmilhlich Nitdeln des Chiuolons rom 
Schmp. 185" aus. Dic: Untersiicliung und der  Vergleich mit dein beim 
S i t r i r rn  von 6- oder H-Kitromc,t,hylchinoloii entstehendeu Isomeren 
w r d t x n  fortgesetzt. 

3 - B r n ni - 8 - n i  t r o -  c h i n o  1 i 11. 

Molekulare hlengen de r  Coniponeiiten hnheri sich nach zweistiiu- 
digem Erhitzen auf  lGOO rereinigt, worauf der  in Wasse r  lijsliche Tlieil  
Jer  Schmelze in knltem W:tsser geloat und niit eineni grossen Ueber- 
s c h u c a  von tJodk:iliurn versetzt wird. 

13s falleri dunkelrothe Nadeln des Jodmethglats  nus, die nus 
.4lkoliol krsstdl ls i r t  und bis zum constanten Gewicht getrockiiet 
werden. 

O.l'i.52 p cbst.: 0.1990 g C01 ,  0.03G2 g 8 2 0 .  
CloHsNsOpGrJ. Ber. C 30.4, €I 2.0. 

Gef. 30.3, )) 2.2. 

Rach rrhitzt ,  sc*limilzt die Substanz etwa bei I4s0, langsani er- 
wi ir t i i t .  bedeatend Iiiedriger unter quanticarirer Abap:~l tunp  r o n  J h d -  

0 3472 g Sbst. gabcn, im Cog Strom auf 150" erv%rmt. 0 .2252  g reincs 
~i t r~~ l~ ro inch ino l in  zuriiclr. 

C,C, 138 N2 @a Br J. 
I n  ihrem chemischeii Verlialten und iius-wen Eigenschoften eut- 

spr icht die Substanz durchaus dem friiher beschriebenen 5-xitroiso- 
meren uiid giebt wie dieses eine gelbe, kryst:tllinisclie C a r b i i i o l b a s e  
und schiin krystallisirende A l k o h o l a t e ,  sowie ein C l i i n o l o n  durch 
Oxydation i t i  alkalisclier LBsung. Dieses krystallisirt aus Alkohol in. 
schwich gelb gefiirbten Niidelchen vom Schrnp. 185 

: I t  et I1 y 1. 

Bcr, CI I Ir;Nn 0 2  Br G4.Y. Gef. C g  Hs fi? 0 9  Br G4.4. 
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0.1000 g Sbst.: 0.1.572 g Con, 0.0238 g H20. 
CloHTNQ03Br. Ber. C 42.40, H 5.48. 

Gcf. 42.87, 2.64. 

6.8 - D i b r (, m - cli i n o  li 1 1 ,  Schmp. 101'. 

)>iescIs Dibronichirioliii haben wir :IUB 5.4-Diliromacetanilid (4.7 g> 
Arslrlshllre (;; 4). Schwefelsiiure (5.9 g) und Glycerin (6.4 g )  bereitet. 
Kach 4-stiliidigem schwacilvni Sieden betrug die Ausbeute 67 pct .  der 
Th e c r i P . 

\lit 1)im~tliylsnlf:it vereinigt es sich beim Erwarmen bis auf 1GOo 
% ( I  ciner dunke l  gefiirbteri Schmelze, aus der d:ts orangefarbene, schon 
kryslalli5ireride Zerset- 
zungspunkt~ ca. 178O erlial[ru wird. 

(i S- D i b 1 . 0  inch i n o  1 i n  - j o d m  e t h y 1 a t  vom 

o.SOl ' ! )  g Sb:,t.: i).1100 g JAg,  U.IS(iS g Base. 
(>,\, II,NHrsJ. Urr. CHsJ 33.1, CgUsNBr2 (iG.9. 

Gcf. n 33.9, A 6G.I. 

Die Darstellung des , i .S-Dibrom-  1 - m e t h y l - 2 - c h i n o l o n s  ver- 
liiurt Iiicht sehr glatt. Wir erhielten nacli der bekannten Methode 
5 2  pCt. der 'I'hcorie ron dieser Verbindung. Sie krystallieirt aus 
Alethylnlkohol i i i  w &sen h'adelii voin Scllrnp. 125". 

0.1000 g Sbst. : 0.1 1%) g -ig llr. 
C,ol-li ON Br2. Ber. Er ;i0.48. Gef. Br 50.63. 

PIiosphoi,pentnbroniid (1.4 g) verwsndelt es (1 g) in das '3.6.8- 
T r i b r o r n c I i i n o l i n  ('30 pCt. der Theorie; eioe Stiinde auf 120-1300). 
EY ist in Jletliylnlkohol scliwer, in B e n d  leicht loslich, krystal- 
lisirt in Kndeln und schmilzt bei 165O. 

0.1139 g Sbat . :  0.175s g AgBr. 
C3HiNBrs. Bcr. Br G5.57. Gcf. Br (i5.Gg. 

5 - N i t I' o - Y - t o 1 u c 11 i u o 1 i n. 

o-Toliichinolin wurde vet mittelst Arsensaure aus Toluidin darge- 
stellt und siedete bei 242O (B = 736 mui).  Das daraus gewonuene 
5-Nitroderivat von N o e l t i n g  und T r a u t m a u n ,  dessen Unfshigkeit, 
ruit Jodmethyl zu reagiren, bereits hekanut war, wurde rait moleku- 
larer Menge Dimethylsulfat, auf 140" erhitzt. Dae Ende der Reaction 
erkennt man an der Lasliclikeit der Schmelze in Wasser. Es wurde 
in diesem F d l e  kein quartlres Salz isolirt,  sondern direct durch 
Oxydatiori eili Chinolon geworixien. 

krystallisirt in 
gelben Nadel i  vom Schmp. 13P.  

Das 5-N i tro- 1 - rn e t h y 1-8- t 01 U- 2 - c h i n o  1 o n  

Rerirhte d. D. clrem. Gesellschsft. Jahrg. XXXVIII .  75 
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0.1305 g Sbbt.: 0.29DS 2 Cog, 0.054G g 1 1 2 0 .  
CilHloNaOx. Ber. C GO.55, H 4.58. 

Gef. GO.77, n 4.64. 

Das Tribromcbiiioliii (0.5 g) wurde riiit,  einern grosseu Ueber- 
scbriss von Salzsaure I) Stdn. gekocht u n d  0.3 g oder 75 pCt. d:,r 
Theorie an alkaliliislicbern, in weissen Nadeln krystallisirendern G.8- 
D i b r o m - c a r b o s t y r i l  erhalten. Dieses liist sich leicht in beieseni 
Aethplalkohol, etw:is schwerer in Metbyl:ilkohol und sctimilzt bei 
2300. 

CgHsONBrj. Bar. Br r~2.80. Gl,f .  Br 52.i6. 

Ein stark gliinzendes Natriumsalz wird durch concentrirte Natron- 
laugc aus der alkoholischen Lijsung ausgefallt. 

5.8 - D i  b r o  rn-ch i n o  I i n I ) ,  S c  h m p. 1 %  O .  

Dieser Korper wurde nach der KnGppel ' schrn  Methodr aus 2.5- 
Dibromanilin gewonnen. Die Vereinigung rnit Dirnethylsulfat erfolgt 
bereite nach halbstiindigem Erwiirmen auf 160". Man liist das braune 
Oel im Wasser, befreit es son nnveriinderter tertiiirer Base und fgllt 
rnit Jodkalium. 1's bildrt aicli das 5 . 8 - D i b r o r n c h i n o l i n - j o d m r -  
t b y l a t  vom Zersetzungspnnkte ca. 166O, das ia rothen Nadeln kry- 
stallisirt. Nach der angegebenenkfethodr beh:tudelt, binterlassen 0.1024g 
Jodrnetliglat 0.0675 g Base. 

CloHsNBr~J .  Ber. C 3 H j N B r s  66.9. Gel. CyH5NBra 65.Y. 

3- C h l o  r-8-n i t r o c  h in01 i n  von E d i n  g e  r addirt Methylsulfitt und 
liefert ein granatrotlies <Jodrnrthylat. 

5 - N i t r o  - c h i 11 o I in. 
Die Ht.::ctio:i zwid ie i i  dieser h e  und Dirnethylsulfat ist bei SOu 

unter geriiigrr Se lbs te rwhnung scbon nnch einigen hlinuten beendigt. 
Da das S-Isornerc tintrr diesen Umstiiriden kaum rragirt, so gelingt 
es, aus dern (;emiech, wie man es beini Nitriren des Chinolins erhalt, 
und das  aus je  50 pCt. der beiden Isomeren besteht, die 5-Verbindung 
allein in das cluartiire Saln zu verwandeln, wenn man das  Gemisch auf 
800 zebn Minuten wwiirmt, auf die 5-fache Menge Eis giesst und die 
unverwandelte S-Basr abfiltrirt. Vermittelst Jodkalium erhiilt mau 
nun aus dern Filtrnt das bekannte rothe 5-Nitrochinoliqjodmetbdat. 

Dieses wird in der Wiirme genau in derselben Weise zersetzt, 
wie das oben beschriebene 8-Ieornere, fangt Lei 2IOo a n  sich zu briiunen 
und schrnilzt urn 21Y. 

0.6206 g Sbst.: 0.3878 g Bast., 
0.1:iOO g Jodsilber. - 0.G130 g Sbst.: 0.3734 g Base, 0.3498 g Jodsilber. Fiir 

Es wurdc ' (9  Stunde bis 2300 orwirmt.  

'1 C l a n s  u. C ;e i , l e r .  Journ. t'iir prakt. Chom. [23 40, 375, 387. 



C ~ o H ~ O s N s J  berechnet sich Base 55 pCt.. Jodmethyl 45 pCt., wiihrend ge- 
funden wurde 62 und 61 pCt. Rlickstand und nur 34.3 pCt. und 31.5 pCt. 
Jodmethyl. Es tritt bei erh6hter Temperatur Wasser auf, und eiu Theil der 
Substanz zersetzt sich vollkommen, w&hrend ein Theil ah bei 7.20 schmel- 
zendes 5-Nitrochiuolin isolirt werden kann. 

5-Ni tro -3 -brom-ch ino l in .  

Daa Jodmetbylat diesos KBrpers ist lingst bekannt'). zersetzt sich 
bei 170-MOO. 1.0544 g Sbst. (2 Stdn. auf diese Temperatur erhitzt): 0.667 g 
Nitrobromchinolin vom Schmp. 136O, 0.5771 g Silberjodid. - 0.8923 g Sbat.: 
0.5816 g Base, 0.4879 g Silberjodid. 

CloHaNsOoBrJ. Ber. CyH~Ns0sBr 64.06, CB3J 35.96. 
Gef. * 63.26, 65.18, 9 33.39, 33.32. 

$8 sublimirt immerhiu ein Theil der Base. 

P h e n y l a c r i d i n j o d m e t h  ylat .  

0.2794 g diesea Jodmethylats hinterliessen bei der Zersetzung 0.1884 g 
Base. - 0.7810 g hinterliessen 0.5014 g Base und 0.4526 g Silberjodid. 

GsHlsNJ. Ber. CL9Ht3N 64.28, JCH3 35.76. 
Gef. B 65.08, 64.19, B 3501. 

Dm Acrid in- jodmethyla t  f&ngt an, sich bei 220-222O zu zersetzen: 
es findet jedoch keine glalte Zersetzung statt, denn man findet im Rlickstand 
79.2 pCt. statt 54 pCt., welche den Gehalt an Acridin daretellen. Das ent- 
weichende Jodmethyl wurde mit 20 pCt. gegen 44 pCt. der Theorie als Jodsilber 
bestimmt. Das P hen y1 acr id  i n  - j od ii t h y l a  t gab ebenfalls, und abweichend 
von den Veranchen mit dem homologen Jodmethylat, keine befriedigenden 
Resnltate. Die Substanz zersetzt sich bei 2150. Es wurde l 1 /2  Stdo. auf 
230-2400 erwirmt. In 2 Versuchen war der Riickstand 68.4 pCt. und 
68.9 pCt. gegen 62.1 pCt. der Theorie, wrihrend das Jodathylat, ale Jodsilbec 
bestimmt, 31.4 pCt, gegen 37.9 pCt. der Theorie ergab. 

Q enf, Univereitiitelaboratodnm. 

l) Jonm. f i r  prakt. Chem. 121 39, 304 [1889]. 




