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umkryetallisirt, ist das Umlagerungsproduct zwar noch etwaa braun 
gefarbt, bat aber den Schmp. 1850 und die Zueammenaetzung der  
Bernsteinsliore. 

0.2076 g Sbst.: 0.3113 g COO, 0.093 g Boo. 
C ~ B ~ O ~ .  Ber. C 40.68, H 5.09. 

Gef. 40.70, * 4.90. 
Schmelzpunkt des daraus gewonnenen D i m e  t b y  1 e a t  e r a  18', 

Der Halbaldehyd der Malei'nsaure wird weiter untersucht. 
Sdp. 1950. 

223. H. D e c k e r : Ueber einige Ammoniumverbindungen: 
Nitrirung von quartaren Cyolammonium-nitraten. 

[ 19. Mitt h ei 1 u n g.] 
(Eingegangen am 13. MLrz 1905.) 

Allgemeines. 
Schon friiher ist die Frage nach den Nitrirungsproducten der  

Cyclammoniumnitrate an den Beispielen des Chinolin-Methyl- und 
-Aethyl-Nitrats untersucht worden I ) .  Damals ist constatirt wordeE, 
dass die Nitrogruppe sicb in die Stellung 5 begiebt und zwar durch 
Ueberfiihrung des entstandenen nitrirten Nitrates in die entsprechep- 
deli 5-Nitroalkylchinolone; ein zweites Stelluugsisomeres konnte dabei 
nicht isolirt werden. Allein seitdem habe ich gefunden, dass der  
friiher als 8-Nitromethylchinolon beschriebene Kihper  r o m  Schmp. 
125O der Nitrocarbostyrilather ist. Das nachher dargestellte wirk- 
liclie 8-Nitrochinolon besitzt andere Eigenschaften wid den Schmp. 
134O; es war miiglich, dass dieser Korper im Gemisch2) der entstan- 
denen Chinoloiie nicht erkannt worden war. Ich nahm also wiederurn 
die Versuche auf, benutzte aber zur Trennung der entstehenden quar- 
taren nitrirten Chinoliniumnitrate nicht die Oxydation zu den Chiuo- 
lonen, sondern fiihrte sie in die JodmethylateB) iiber und erwarmte 
dieselben auf 1509. Wie nus der vorhergehenden Abhandlung zu er- 
sehen ist, entweicht unter diesen Urnstanden nur aus dem 8-Nitro- 
chinolinjodmethylat Jodmetbyl unter Bildung der freien Base, wgh- 
rend das 5-Derivat unverandert bleibt. 

I) Journ.  fur prakt. Chem. 64, 95. 
2) Daselbst S. 93. In den Mutterlaugen deb 5-Nitrocliinolons fand sich 

damals ein Korper cler xwkcben 130--140° schmolz, also sehr gut das 8-160- 
mere enthalten konnte. 

3) Vorhergehende 18. Mittheilung iber eiuige Ammoniumverbindungen, 
diese Beiichte 38, 1144 [lYOj]. 

c. - 
L__ - 
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In der That  konnte die Bildung des 8.Nitrochinolins constatirt 
werden. Mierdurch war nun bewiesen, ddss die Nitrirung des quar- 
tartm Salzes, wie die Nitrirung der tertiaren, d h. die des Chinolins 
selbst, rerlguft, dass sich also 5- und 8-Isomere nebeneinander bilden. 
Der  Ersatz des Wasserstoffs durch Alkyl, der die quartaren von den 
tertiaren Salzen unterscheidet, hat alsn auf die Orientirung keinen 
principiellen Einfluss ausgeiibt. I n  zweiter Linie bleibt die Frage 
allerdinga offen, welchen Einfluss die verachiedenen Alkylgruppen am 
Stickstoff auf die M e n g e n v e r h a l  t n i e s e  der nebeneinander ent- 
atetenden isomeren Nitroderivate ausiiben k6nnen. 

Der  Satz : Die Nitrirung der quartiiren Ammoniumsalze verlauft 
derjenigen der tertiaren analog, sowohl in Hezug auf die Orientirung 
der eintretenden Nitrogruppe, als auch in Bezug auf die Zeitdauer 
und anzuwendende Temperatur und Concentration der Schwefelshure, 
hat sich an folgenden Beispielen beetatigt gefunden: Chinolin, 3 Brom- 
chinolin, 6-Bromchinolin, 8-Toluchinolin, 6-Toluchinolin, Papaverin. 
Ich bin der Ansicht, dass er sich allgemein auf alle quartaren Salze 
der  aromatischen und aliphatischen Amine anwenden lasst. 

Die Dar3tellung ') der zur Nitrirung nothwendigen yuartaren Ni- 
trate gelingt glatt unter Anwendung folgenden Handgriffs: Triigt man das 
Jodmethylat in Pulverform in Salpetersaure Tom spec. Gem. 1.4 ein, 
so scbeidet sich alles Jod  metallisch ab, u u d  man kann nach Verjagen 
der  Saure das Nitrat in beliebiger Menge und kurzer Zeit quantitativ 
und rein erlialten. Will man nitriren, so ist natiirlich die Abschei- 
dung des Salzes in fester Form nicht nothwendig, man eetzt einfach 
Schwefelsaure zu. 

Durch die Nitr i rmg der Chinoliniumsalze kann man also in ge- 
wissen Fallen zu quartaren Salzen und entsprechenden Alkylchino- 
lonen gelangeo, die durch directe Addition von Jodmethyl a n  die 
ai:rirten Basen nicht zu erhalten sind, z. B. zu den vom 8-Nitro- 
chiuolin oder 8 Methyl-5-nitrocbinoh sich ableitenden Producten. 

I) Dcr einfacbste Weg - Addition vou Methjlnitrat - id ,  wegen der 
Explosivitit des Letzteren, nicht rathsam. Bis jetzt wurden die Jodmethylata 
durch Blei- oder Silber-Nitrat in  Methylnitrate verwandelt. In Folge der 
Bildung von schwerloslichen Doppelsalzen ist auch dieser Weg nicht zu em- 
pfehlen. Bessere Ausbeuten erhiilt man durch Darstellung der freien Car- 
binolbe sen, Aafnahme derselben in Benzol und Ausschtitteln des Letzteren 
mit Salpetersaure. Aus den Dimethy1sulf;cten erhslt man nach Ueberfkhrung 
i n  Methylsulfate, durch Bellandeln mit Baryumnitrat, die Nitrate. Falls 
LetLtere schwer ldslich sind, kdnnen sic auch direct mit Natriumnitrat ge- 
fd l t  we rden. 

Barichte d .  D. chem. Gesel1i:haR. Jahrg. lXXrI11. 83 
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In  bestimmten Fallen kann dieser Weg zur Darstellung von Jod-  
methylaten der Nitrokiirper und ihrer Umsetzungsproducte der kiir- 
zere sein, denn es  iet allgemein bequemer, die nicht nitrirte Base zu 
methyliren und dann zu nitriren, als umgekehrt. In manchen Fallen 
kann auch direct das Dimethylsulfat-Additionsproduct nitrirt werden 
(Papaverin). 

Experimentelles. 
[Mitbearbeitet von St. G a d o m s l t a  und M. G i r a r d . ]  

C h i n o  1 in. 
Aus  dem Chinolinjodmethylat erhalt man nach der angegebenen 

Methode das N i t r a t  in Form einer hygroskopischen, weissen Kry- 
stallmasse, die etwa bei 84O unscharf schmilzt, neutral reagirt, in 
Basen aus8erst, in Alkohol etwas weniger liislich ist und sehr bitter 
schmeckt. 

0.1531 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3902 g COa, 0.0823 g Ha0. 
CloHlo03Ns. Ber. C 5S.25, I1 4.55. 

Gef. 3 58.01, 4.99. 
Das Nitrat l) wird in Srtlpeterschwefelsaure eingetragen und 24 

Stunden bei gewohnlicher Ternperatur stehen gelassen. Nach Ver- 
dSnnung mit Wasser wird die Schwefelsaure mit Baryurncarbonat aus- 
gefallt, worauf man die Nitronitrate in Form von Krystallen durch 
Verdunsten isolirt. Aus Alkohol krystallisirt und bei 1100 getrocknet, 
gab die Substanz folgende Zahlen: 

0.1734 g Sbst.: 0.3OSOg Cog, 0.0570 g HgO. 
C I O H O N ~ O ~ .  Ber. C 47.50, H 3.58. 

Gef. D 48.43, s 3.65. 

Das Nitrat hiitte kein einheitliches Aussehen und gab beim frac- 
tionirten Krystallisireu kein Product von scharfem und bestimmtem 
Schmelzpunkt. 

Durch die Darstellung der 5- und 8-Nitrochinolinmethylnitrate 
auf anderem Wege in reiner Form batten wir die Hoffnung, iiber die 
Natur dieses h'itrirongsproductes Kiarheit zu gewinnen. 

8 - N i  t r o c  h in  o l  i n - m e  t h y l n  i t r  a t  entsteht aus dem bekannten 
8-Nitrojodmethylat leicbt und quantitativ nach der angegebenen Me- 
thode, oder etwas umstandlicher aus dem Dimethylsulfat, wie im all- 
gemeinen Theil angefiihrt. Es bildet etwas hygroskopische Nadeh,  
ist ganz hellgelb gefarbt, in Wasser leicht, in Alkohol etwas weniger 
lBslich ond schmilzt zwischen 160" und 1700 unter Gasentwickelung. 

*) Genau wie das Chinolin lasst sich sein Methylnitrat mit Schwefelcaure 

Das analysirte P r l p a r a t  schmolz bei ca. 1900. 

allein weder in der Kalte, noch in der Warme nitriren. 
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0.1834 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.3220 g COa, 0.0604 g HsO. 
CloH905N~. Ber. C 47.80, H 3.58. 

Gef. )> 47.99, 3.ti5. 

5 -N  i t  r o c  h i n  o l i n -  m e  t h y  l n i  t r a t. Dieses Isomere wurde geuau 
in derselben Weise aus dem 5-Nitrojodmethylat erhalten und gleiclit 
dem soeben beschriebenen tauschend. Es schmilzt unter Zersetzuug 
bei 202-205 O. 

0.1744 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3066 g COS, 0.0582 g &O. 
CfoHsOsN3. Ber. C 47.81, H 3.58. 

Gef. 47.94, ,) 3.70. 

An eine Trennung der beiden Nitrate, falls sie sich in dem Nitri- 
rungsproducte des Cbinolinmethylnitrats nebeneinander vorfanden, war 
nicht zu deuken. 

Das Gemisch der aus dem Cbinolin gewonnenen, isomeren, quart& 
ren Nitronitrate wurde nun, wie im allgemeinen Theil angegeben, in 
Jodmethylate iibergefiihrt. Schon beim Umkrystallisiren aus Wasser 
oder Alkobol kann ffian neben den granatrothen Nadeln des :,-Nitro- 
cbinolinjodmethylates die orangefarbenen Wiirfel des 8-Isomeren unter- 
scheiden. Vollkornmene Gewissheit iiber die Entstebung des Letzteren 
erhielten wir, als wir das verscbiedene, in der rorbergebenden A b -  
handlung studirte Verhalten der Isomeren beim Erwarmen benutztrn 
und das Krystallgemisch eine Stunde auf 150° erwarmten. Das 
5-Jodmethylat bleibt dabei unverandert, wabrend aus dem anderen 
quantitativ das 8-Nitrocbinolin entsteht . welches mittels Petrolather 
der Reactionsmasse entzogen werden kann und den ricbtigen Scbmp. 
89O (8-Nitrochinoh) zeigt. Der  Rest war nun reines 5-Nitrocbinolin- 
jodmetbylat, das leicht in das entsprecbende Chinolon rom Scbmp. 
166O tiberging. 

Die Menge des entstehenden 8-Nitroproductes ist, nach dieser 
Trennung zu urtbeilen, bei weitem geringer als die des 5-Isomeren. 
Es ist aber moglich, dass bei den verschiedenen Manipulationen 
die Verluste a n  8-Derivat, das im allgemeinen lBslicher ist, grBsser 
waren. Die Nitrirung des tertiaren Chinolins giebt ziemlicb (2-3 pCt.) 
genau gleiche Theile 5- und 8-Nitroderivat und zwar sowohl in der 
Warrne als ancb in der Kiilte. 

6 - B r o III - c h i n o 1 i n. 
Das B r o  m c h  i n  o l in -m e t h y  1 n i t r  a t ist ein weisser, krystallini- 

scher Kiirper, der aus dem bekannten 6-Bromchinolinjodmetbylat ge- 
wonnen wurde. Bei 2200 farbt er sich dunkel und schmilzt unter 
Zersetzung bei 228O. 

83 
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0.1996 g Sbst.: 19.0 ccm N (ISo, 717 mm). 

Bei weiterem Nitriren rnit Salpeterschwefelsaure tritt die Nitro- 
gruppe, genau wie beim tertiaren 6-Bromchinolin, in die Stellung 5 
ein. Dies wurde durch die Daratellung dea bekaunten 5-Nitro-6-brom- 
chinolinjodmethylates und des ebenfalls bekaunten 5-Nitro-6-brom- 
1-methyl-2-chinolons vorn Schmp. 203 O ,  das leicht an seiuer cbarak- 
teristiscben Dimorphie erkannt werden kano, bewiesen. 

CIOHYN103Br. Ber. N 9.82. Gef. N 10.36. 

3-B  r o m - c  h i n oli  n. 
Daa 3-B~omchiuolinjodmethylat, in der obeu angegebenen Weise 

behandelt, liefert weisse Nadeln dea M a t h y l n i t r a t s .  Aus Alkohol 
krystallisirt, wird es um 1600 gelb uod schrnilzt unter Zersetzung 
bei 207O. 

0.2342 g Sbst.: 0.3596 g Cod, 0.0694 g H&. 
CioEYNP03Br. Ber. C 42.07, H 3.15. 

Gef. n 41.57, 3 28. 

’Bei weiterem Nitrireu mit Salpeterschwefelsaure wurde ein N i t r o -  
b r o m - c h i n o 1  i n - m e  t h y  I u i  t r a  t isolirt, das hellgelbe, nicht hggros- 
ko2ische Schiippchen (&us Alkoh71) bildet, die sich bei 110’ vzrfgrben 
a n d  um 1590 unter Zeraetzung schmelien. 

D a m  die Nitrogruppe in Stellung 5 getreten i s t ,  wi rde  durch 
Darstellung des bekannten Jodmethylates, das beim Erwlrmen das  
5 - N i  tro-3- b ro rn -c  h i n o l i  n von S-hmp. 1.36) liefert, bewieaeu. 
Ferner wurde das ebenfalh bereits bekannte 5 - N i t r o - 3 - b r o  m-1  - m e -  
t h y l - c h i n o l o n  vom Schmp. 2329 gewonneu. 

Das tertiare 3-Rramchinolin giebt beim Nitriren, wie f r iher  nach- 
gewiesen worden ist, neben dern 5-Nitroderirat au:h 8-Isomeres. 
Neuere Versuche, das Mengenverhaltniss der entsteheoden I ~ o m e r e n  
quantitativ zu bestirnmen, die auf eine Antahl von Chiuolinderivateu 
auegedebnt worden sind, und iib3r die spater bericlitet werden soll, 
ergaben, dass iu die3em Fdle 85 pCt. de3 5- Ismeren  und bezw. 15 pet. 
des 8-Isomeren entstehen. Auch b&rn Nitriren des quartiiren S h e s  
kooote sich vielleicht eia kleiner Theil 8-Xitroderivat gebildet haben, 
der aber seiuer geringen Mznge wegen noch nicht gefasst werden 
konnte. 

8 - T o l u c h i n o l i n .  

DAB 8-Toluchinolinjodmethylat liefert ein N i t r a t ,  d a j  wzisse, iu 

0.4698 g Sbst.: 56 ccm N (264 728 mm). 
Wasser sehr lei& Idsliche Erystalle vom Schmp. ca. 72@ bildet. 

C ~ ~ H I ~ N J O J .  Ber. N 12.62. Gef. N 12.71. 
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Das Nitrat wird in ein Salpeterschwefelsaui egemisch eingetragen 
und 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Die Nitrogruppe ist dann in die 
Stellnng 5 eingetreten; denn macht man n u n ,  nach Verdiinnen, alka- 
liech und bringt Ferricyankalium hinzu, so entsteht das in der vorher- 
gehenden Abhandlung beschriebene 5 - N i  t r  0- 1.8-dim e t h y  1-2 - c h i -  
nolon vom Schmp. 139O. DHS tertiiire 8-Toluchiuolin giebt beim 
Nitriren ebenfalls ausEchliesslich das 5-Subatitutionsproduct. 

6 - T o 1 u c h i n o 1 i n. 
Das Jodmethylat dieses RiirperR verhalt sirh genau wie dae 

soeben beschriebene 8-Derivat. Es entsteht zuerst das  M e t h y l n i t r a t ,  
das in weisien, hygrotkopischen h’adeln isolirt werden kann. Bei 
weiterer Nitrirung entsteht ein Nitroderivat deseelben, das in dae be- 
kannte, durch Addition yon Jodmethyl an 5-Nitro-6-toluchinolin ge- 
wonnene Jodmethylat iibergefiihrt werden kann. Aneserdem wurde 
noch die Oxjdaticjn zum 5-K i t  r o -  6- t o  1 u -  m e t  h y 1- 2-ch ino lon  vom 
Schmp. 192O (Mischprobe mit dem alten Originalpraparat) ausgefiihrt. 

CI~H1003N2. Ber. C ti0.5, €I 4 . 3 .  
Gef. * 60.3, * 4.59. 

0.1022 g Sbst.: 0.2251 g Con, 0.0423 g HaO. 

Das tertiare 6-Toluchinolin liefeit nach N o e l t i n g  und Traut-  
m a n n  ebenfalls ausschlieselich ein 5-Nitroderirnt. 

P a p  a v e r i n .  
Diese Base laest sich bereits von einer Salpetersaure vom spec. 

Gew. 1.3 nitriren, und zwar geht die Subbtitution in dem Benzylkern 
vor sich, wie P s c h o r r  gezeigt hat. Genau das gleiche Verhalten 
zeigen auch die quartaren Papareriniumsalze, und es ist desbalb nicht 
nothwendig, fiber das ,Jodmethylat erst das Nitrat herzustelleo, son- 
dern es genugt, das Additionsproduct ron Dimethylsulfat an Papaverin 
in Wasser zu losen, v(n  tertilrer Base zu befreien und mit Salpeter- 
aaure von der angegebenen Concentration bei 35 - 40° 1 ‘/z Stunden 
stehen zu lassen, um eine vollstandige Nitrirung hervorzurnfen. Und 
zwar ist auch bier die Kitrogruppe genau an dieselbe Stelle getreten, 
wie beim Nitriren des tertiaren Papaveriris. Die Losung enthalt die 
a m  Stickstoff methylirten, quartiiren Salze des bekannten Nitropapa- 
verins, und das Jodmethylat des Letzteren kann durch Jodkalium, 
nach Entfernung der Salpetersaure, ausgefdlt werden. Sehr eiofach 
lasst sich die Stellung der Nitrogruppe nachweisen, inderll man daa 
Nitrirungegemisch mit dem 10-20-fachen Volurnen Wasser rerdiinnt 
und kochend alkalisch macht. Ea findet hierbei, wie P s c h o r r  fiir 
die quartaren Methylealze des Nitropapaverins nachgewiesen hat, genau 
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unter denselben Farbenerscheinungen die Ausscheidung des N i t r o  - 
h o m o v e r a t r o l s  statt,  das aus siedendem Alkohol in Krystallen 
vom Schmp. 1 1 7 O  gewonnen wurde. 

0.1760 g SbSt.: 0.3516 g COa, 0.0920 g Hq0. 
CgHl, Nod. Ber. C 54.82, H 5.58. 

Gef. * 54.48, )) 5.78. 
Aus dem wiissrigen Filtrat lasst sich nach Versetzen mit Roch- 

salz vermittelst Aether nuch das bekannte D i m e t h o x y l - m e t h y l i s o -  
c h i n o l o n  vorn Schrnp. 108O ausziehen. 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriiim. 

224. Joh.  Howi tz  und W i l h e l m  Sohwenk: 
Ueber Derivate des o-Chinolin-aldehyds. 

(Eiogegangeu am 14. MBrz 1905.) 

Vor liirigerer Zeit hat der Eine von uns I )  den o-Chinolinaldehyd 
durch Eocben von w-Brorn-o-Toluchinolin mit etarker Salpetersaure 
erbalten und die chernische Natur dieses Kiirpers durch eiuige Reac- 
tionen festgestellt. Wir haben inzwischen die Eigenschet'ten der neuen 
Verbindung eingehender studirt und verschiedene Derivate derselben 
dargestellt. Da wir zur Gewiniiung des o-Chinolinaldehpds von dem 
cu-Rrorn-o-Toluchinolin ausgehen mussten, PO beoutzten wir die Ge- 
legenheit, daa beioi Bromiren von o-Toluchinolin sicb stets in geringer 
Menge bildeode, holier gebrouite Product zu untersuchen und desseo 
Constitution zu ermitteln. Es ist u n s  gelungen, den Nachweis zu 
fiihren, dass diese, bereits von M'. M u l l e r 2 )  und von W. L a n g s )  
kurz beschriebene, gut krystallisirende Verbindung ein Rromatom in 
der Seitenkette, das andere in der $-Stellung des Pyridinrings enthiilt 
und demnach als aJ - , : -Dibronr-o-ToIuchinol in  zu bezeichnen ist. 

Wir konriten aus deraelbeii den @-Rrorn -0 - C h i n o l i n a l d  e h y d  
gewinoen und haben auch diesen in seinen Eigeuschaften charakterisirt 
und einige Derivate von ihm dargrstellt. 

Zunachst beginnen wir niit der Beschreibung der von uns unter- 
sochten D e  ri v u t e  d e s 0. C h i  n o  l i n  a l d  e h y d a. 

Das sa I z sa u re Salz des  o - C h i  n 0 1  i n a lde  h y d s, jCs 86 N .CHO) . BC1, 
hildet sich beim Auflosen von o-Chinolinaldehyd i n  verdiinnter SalzsLure und 

I )  D i w  Rerichte 3.i, 1273 [ 19021. 
*) W o l f  Miiller, 1naug.-Dissert., Freiburg 1896 
3 W. Lang,  Inaug. Dissert., Freiburg 1898. 




