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578. Adolf Kaufmann und H, Decker: Ueber die Nitrirung
des Chinolins und seiner Mononitroderivate.
Studien in der Chinolinreihe. II. Mittheilung?).
{Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 6. October 1906 )

Bekanntlich entstehen beim Nitriren des Chinolins als Haupt-
producte in ungefihr gleicher Ausbeute ana- und o-Nitrochinolin, neben
geringen Mengen zweier Dinitrochinoline, die von Claus und Kra-
mer?) als («)- und (p)-Derivate unterschieden, spiter von Claus und
Hartmann?) als p,0-(6.8)- und ana,o-(5.8)-Dinitrochinoline definirt
worden sind. Da nach Angaben derselben Forscher sowohl die Ni-
trirung des ana- wie auch des o-Nitrochinolins zu demselben Dinitro-
derivat, dem o,ana (5.8)-Dinitrochinolin vom Schmp. 182° fiibren soli,
schien das Auftreten des p,o0-(6.8)-Dinitrochinoling — das schon von
La Costet) und auch von Claus und Hartmann?®) synthetisch aus
2.4-Dinitroanilin dargestellt worden ist — unter den Nitrirangspro-
ducten des Chinoling kaum verstindlich

Zur Erklirung dieses Widerspruches schien es deshalb geboten,
die Nitrirung des Chinolins und seiner einfach npitrirten Derivate
einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen.

Es hat sich dabei ergeben, dass das p-(6)-Nitrochinolin sich iiber-
einstimmend mit den Angaben von Claus und Schnell (Journ. f.

) Diese Berichte 38, 2773 [1905].

9 Diese Berichte 18, 1243 [1885]. Zur Bezeichnung der Stellungen in
dem Chinolinringe ist neben den neuerdiugs gebriiuchlichen Zahlen auch das
sltere System benutzt worden:
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Die in Klammern befindlichen griechischen Anfangsbuchstaben bezeichnen,
nach einem fritheren Vorschlage des Einen von uns, nicht die Stellungen,
sondern sind zum Unterschiede der einzelnen Isomeren von unbekannter Con-
stitution eingefithrt worden.
3y Journ. f. prakt. Chem. {2] 53, 198.  4) Diese Berichte 15, 561 [1882].
5 Jowrn. f, prakt. Chem. [2] 53, 198.
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prakt., Chem. [2] 53, 109) unter den gewdhnlichen Bedingungen nicht
nitriren ldsst. Durch die weiter unten beschriebene »Starknitrirunge
gelingt es, aber aus demselben zwei Nitroderivate zu erhalten, von
denen das eine sich als das p,0-(6.8)-Derivat erwies. Wir glaubten
nun, das bei der Nitrirung des Chinolins entstehende (&) Dinitroderivat
verdanke seine Entstebung dem eventuell intermedidir neben den o-(8)-
und ana-(5)-Monoderivaten auaftretenden p-(6)~Nitrochinolin, obgleich
die Schwernitrirbarkeit des letzteren eigentlich von vorn herein da-
gegen sprach. Alle Versuche, unter den Mononitrirungsproducten des
Chinolins p - (6)-Nitrochinolin aufzufinden, gaben ein negatives Resul-
tat, und diese Hypothese musste deshalb verlassen werden.

Das Riithsel ldste sich, als die Nitrirung des o-(8)-Nitrochinolins
wieder aufgenommen wurde. Dieses giebt nimlich in glatter Ausbeute
das p,0-(6.8)-Dinitroderivat, ist also die Quelle des («)-Dinitrochi-
nolins?).

In beiden Fillen ist also eine Orientirung der zweiten Nitrogruppe
in die m Stellung nachgewiesen worden, genau wie in der Benzolreihe
auch. Ein drittes isomeres Mononitroderivat, das m-(7)-Nitrochinolin,
ergab insofern ein unerwartetes Resultat, als neben der normalen
Orientirung in die m-Stellung, die zum bereits bekannten, synthetisch
gewonnenen ana,m-(5.7)- Dipitrochinolin fiihrt, noch ein neues Iso-
meres von unbekannter Stellung der zweiten Nitrogruppe entstand.

Die Nitrirung des ana-(5)-Nitrochinolins?) soll nun auch wieder-
holt werden. Die Theorie lisst die Entstehung des anae,m-(5.8)-Dini-
trochinolins als wahrscheinlich erscheinen. Die friiheren Angaben aber
lauten auf die Bildung eines ana,0-(5.8)-Derivates; allein letzteres unter-
scheidet sich von ersterem nur durch eine Schmelzpunktsdifferenz von
wenigen Graden.

Experimentelles.

Starke Nitrirung des p-(6)-Nitro-chinolins.

Die Nitrirung des p-Nitrochinolins mit Salpetersiiure oder den
verschiedensten Gemischen von Salpeterschwefelsidure ergab auch bei
mehrtigigem Kochen am Riickflusskiihler stets das unverinderte reine
Ausgangsmaterial vom Schmp. 150° zariick. Dagegen erhiilt man beim
Nitriren des p-Nitrochinolins (5 g) mit der berechneten Menge Kali-
salpeter und Schwefelsiure (5 ccm) im geschlossenen Rohr zwei
Dinitroproducte. Erfabrungsgemiiss ist dabei ein etwa 10-stiindiges

1) Claus und Schiiler glaubten hierbei ana-ortho-, also (8)-Dinitro-
chinolin beobachtet zu haben, diese Berichte 18, 1243 (1885); Journ. f. prakt.
Chem.[2]58,198. Wahrscheinlich war ihr o-Priparat nicht frei vom ana-Isomeren.

?) Journ. f. prakt. Chem. [2] 53, 198.
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Erhitzen auf 130—140° néthig. Denn wiihrend bei 100° eine Einwir-
kung dberhaupt nicht erfolgt, scheinen bei hoherer Temperatur (170
—180%) unter Verharzung sich vor allem Sulfosiuren zu bilden.

Giesst man nach dem Erkalten das Nitrirungsgemisch auf zer-
stossenes Eis, so erhiilt man in geringer Menge (0.5 g) in Form von
grossen, gelben Flocken ein neues Dinitrochinolin. Dasselbe ist in
Alkohol, Benzol, Chloroform leicht 15slich, sublimirbar, vereinigt sich
anch beim Erhitzen auf 150° nicht mit Jodmethyl und zeigt beim
Losen in verdiinnter Natronlauge die auch fiir andere Dinitroisomere
charakteristische rothe Firbung. Eine Analyse gab folgende Zahlen:

0.1292 g Shst.: 0.2336 g COy, 0.0300 g Hs0.

CgH5N304. Ber. C 49.31, H 2.28.
Gef, » 49.32, » 2.58.

Der Schmelzpunkt liegt bei 185°.

Neutralisirt man die salpeterschwefelsaure Losung der Nitrirungs-
producte vorsichtig mit concentrirter Natronlauge, so erhidlt man
neben dem unverinderten p-Nitrochinolin ein zweites Dinitroproduct,
das sich durch seine Eigenschaft, kein Jodmethylat zu bilden, leicht
von dem unveridnderten p-Nitrochinolin trennen lisst. Dieses zweite
Dinitrochinolin vom Schmp. 154° erwies sich in allen seinen Eigen-
schaften identisch mit dem synthetisch aus 2.4-Dinitroanilin und durch
Nitriren von o-Nitrochinolin dargestellten, o,p-(5.8)-Dinitroderivat, wie
wir uns durch den directen Vergleich der Priparate iiberzeugen konnten.

Nitrirung von m-(7)-Nitro-chinolin.

Viel leichter als die seines p-Isomeren erfolgt die Nitrirung des
m-Nitrochinolins. Erhitzt man ein Gemisch von 100 cem rauchender
Salpetersiiure (spec. Gew. 1.5) und 150 ccm concentrirter Schwefel-
siure mit 5 g m-Nitrochinolin 6 Stunden am Riickflusskiihler, so
scheiden sich beim Eingiessen der erkalteten Losung in zerstossenes
Eis priichtige, weisse Flocken eines neuen Dinitrokérpers aus, die sich
leicht sublimiren lassen und einen Schmp. von 225° besitzen. (Aus-
beate 2.5 g).

0.1576 g Sbst.: 02858 g CO4, 0.0345 g HsO.

CgHs,NaO‘. Ber. C 49.31, H 2.28.
Gef. » 49.46, » 2.43.

Beim Ldsen dieses neuen Dinitrochinolins in verdiinnter, warmer
Natronlauge tritt eine charakteristische gelbe Firbung auf.

Neatralisirt man das Nitrirungsgemisch vorsichtig mit Natronlauge,
50 erhilt man einen zweiten Dinitrokérper. Derselbe krystallisirt aus
Benzol in gelblichen, harten Blittchen vom Schmp. 175% und lisst sich
leicht in weissen, langen Nadeln sublimiren. Die Analyse gab fol-
gende Zahlen:
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0.1908 g Sbst.: 0:3454 g €O, 0.0426 H,O.
CoHs N304 Ber. C 49.31, H 2.28.
Gef. » 49.38, » 2.48.
Héchst wahracheinlich ist dieser Dinitrokdrper das bereits bekannte!)
m, ana-(5.7)-Isomere.
Beide m-Dinitroderivate vereinigen sich in Uebereinstimmung mit
ibren Isomeren nicht mit Jodmethyl.

Nitrirung von o-(8)-Nitro-chinolin,

Entgegen den Claus’schen Angaben?) erhiilt man bei 20-stindigem
Erhitzen am Riickflusskiihler von o-Nitrochinolin in einem Gemisch
von Salpeterschwefelsiure in nahezu quantitativer Ausbeute ein Di-
nitrochinolin. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in prichtigen, seide-
glinzenden Spiessen, aus Benzol in festen, dicken Tafeln und zeigt
den Schmp. 154° (N.-T). Eine Analyse gab folgende Zahlen:

0.1805 g Shst.: 0.3279 g €O, 0.0395 g Hy0.

09H5N304. Ber. C 49.31, H 228
Gef. » 49.54, » 2.43.

Das Dinitrochinolin zeigt seinen Isomeren analoge Eigenschaften,
vereinigt sich nicht mit Jodmethyl und giebt beim Losen in verdiinnter,
warmer Natronlauge die charakteristische rothe Firbung.

Zur Ortsbestimmung der beiden Nitrogruppen wurde aus 2.4-Di-
nitroanilin das o,p-(6.8)- Dinitrochinolin hergestellt. Dasselbe schmolz
nach mehrmaligem Umkrystallisiren und Kochen mit Thierkohle bei
154% und erwies gich in allen seinen Eigenschaften identisch mit dem
auf anderen Wegen dargestellten Dinitroderivat.

Wag nun die Stellung der zweiten Nitrogruppe in den beiden
neuen Dinitroderivaten anbetrifft, so ist es allerdings méglich, dass
sie in die o-Stellung zu den bereits vorhandenen Nitrogruppen getreten
ist; es scheint uns aber durchaus nicht ausgeschlossen zu sein, dass
sie in beiden Fiéllen nach der 8-(3)-Stellung des Pyridinkernes hin orien-
tirt worden ist.

Genf, 1. October 1906. Chem. Institut.

1) Journ. fir prakt. Chem. [2]) 53, 198. Diese Berichte 18, 1243 [1885].
Nl oe.





