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Inhaltsiibersicht

2-Chlor-8-nitro-7-methylchinolin wurde bei der Einwirkung von anorganischen Saure-
chloriden auf 8-Nitro-7-methylchinolin-N-oxyd dargestellt. Die Nitrierung von 4-Chlor-
7-methylchinolin ergab 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolin.

Das Reaktionsvermégen der Halogenatome im 2-Chlor-8-nitro-7-methylchinolin-
und im 4-Chlor-6-nitro-7-methylchinolinmolekiil wurde bei der Darstellung von Alkoxy-

und Alkylmercaptoverbindungen, sowie bei Aminierungsreaktionen mit den Chlornitro-7-
methylchinolinen iiberpriift.

1. Friihere Arbeiten zur Darstellung von Chlornitro-methylchinolinen

Chlornitro-chinoline sind wegen ihrer aktiven Halogenatome in-
teressante Ausgangsstoffe der heterocyclischen Chemie, da sie zur Dar-
stellung von Oxy- und Thiodthern Verwendung finden konnen.

Der ilteste Weg ihrer Darstellung besteht im Ringschlufl von Acet-
essigsduremethylester mit Anilin zum 4-Hydroxy-chinaldin?), das mit
Phosphoroxychlorid oder Phosphorpentachlorid in die entsprechende
4-Chlorverbindung iiberfithrt und durch anschlieBende Nitrierung zum
Chlornitrochinaldin umgesetzt wird.

Aus Halogen-nitro-anilinen sind Chlornitro-methylchinoline durch
Ringschlufl nach SkrAUP direkt gewinnbar?). Jedoch kann diese Reak-
tion nur schwierig gelenkt werden, und deshalb liegen die Ausbeuten
sehr niedrig.

Die Nitrierung von Chlor-chinolinen?), die durch Ringschlufl nach
SEKrAUP?) oder durch Chlorierung der Chinolin-N-oxyde dargestellt
werden?), ergibt ein nur durch langwierige Umkristallisationsmethoden
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schwer zu trennendes Isomerengemisch. Der Isomerenanteil ist hierbei
abhingiz von der Lage der Methylgruppe im Chinolinringsystem und
von den angewandten Reaktionsbedingungen.

Ein anderer Weg zur Gewinnung von Chlormethylchinolinen bzw.
Chlornitro-methyl-chinolinen fithrt uber die Dimethylchinolone €)7).

Ein Vergleich der voranstehenden Methoden zeigt, daf durch eine
verschiedene Reihenfolge der Reaktionsstufen die Substituenten zu
bestimmten C-Atomen des Chinolinringsystems gelenkt werden kénnen.
Das Halogenatom befindet sich zumeist im Pyridinring am C,- oder
C,-Atom, wihrend die 3-Stellung weniger aktiviert ist.

Bei der Nitrierung ist die Lage der Methylgruppe, im Vergleich zu
derjenigen des Halogenatoms, fiir die Dirigierung der Substituenten von
Bedeutung. Die am C,-Atom befindliche Methylgruppe und das tert.
Stickstoffatom des Chinaldins dirigieren die eintretende Nitrogruppe
vorwiegend in b- und 8-Stellung und nur wenig in 6-Stellung?).

Die iiber das Chinolon dargestellten Chlor-nitro-methylchinoline
enthalten das Halogenatom am C,. Die direkte synthetische Methode nach
Skravp fiihrt zu Verbindungen, in denen das Halogenatom und die Nitro-
gruppe im Benzolring des Chinolinmolekiils vorliegen.

Bei der Chlorierung der Chinolin-N-oxyde werden Gemische von 2-
und 4-Chlorchinolinen gewonnen.

2. Neuere Erkenntnisse zur Darstellung von Chlernitro-7-methylehinolinen

Die von MEeisENHEIMER®) entdeckte Umsetzung von Chinolin-N-
oxyden mit anorganischen Saurechloriden zu Chlorchinolinen unter
gleichzeitiger Eliminierung des Sauerstoffatoms verlduft nach folgenden
Reaktionsgleichungen:

2 C,H,NO - 1/, H,0 -+ POCI, -» 2 C,HNCI + H,PO, + HCl
4 C,H,NO - 1/, H,0 + 3 POC, - 4 C,H,NCI + 3 HPO, - 5 HCL
Bei der Reaktion von 8-Nitro-7-methyl-chinolin-N-oxyd mit anor-
ganischen Saurechloriden hat es sich als zweckmiBig erwiesen, umkri-

stallisiertes Aminoxyd zu verwenden, da hierdurch storende Verharzungen
wahrend der Chlorierung fast vollig vermieden werden.

6
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Wird 8-Nitro-7-methyl-chinolin-N-oxyd mit Phosphoroxychlorid um-
gesetzt, so entsteht 2-Chlor-8-nitro-7-methylchinolin;

VAN VAVAN
2 HyC—_ |\ N/‘ }POCI,, - 2}130—\\ A ‘N/LCI + HPO, + HCI
NO, é,) ’ No,

Diese erhaltene Verbindung ist identisch mit derjenigen von Carps0)
bei der Nitrierung von 2-Chlor-7-methyl-chinolin und mit derjenigen
aus 1,7-Dimethyl-8-nitro-chinolon bei der Chlorierung erhaltenen Sub-
stanz. Das nach RENFREW ®) aus 7-Methyl-chinolin-N-oxyd mit Sulfuryl-
chlorid dargestellte 4-Chlor-7-methyl-chinolin wurde nitriert. Die Ni-
trierung bei niedriger Reaktionstemperatur fiihrte zu einem Mono-
nitroprodukt, aus dem durch fraktionierte Kristallisation zwei isomere
Nitroverbindungen, sowie ein auf diesem Wege nicht zu trennendes
Gemisch, erhalten wurde.

Aus der Aminoxydgruppierung ergeben sich fiir die Elektronenver-
teilung im 7-Methyl-chinolin-N-oxydmolekiil folgende mesomeren
Grenzstrukturen:

)
‘i <> HC— ~
NN A
N N+
It !
(0] (8]
/\”/\ (/\“/\ r/\l/”\i
O\ o BO e B L
N+ N N
(l)(—) (I)(—) |O(-)

Bei der Einwirkung von anorganischen Sdurechloriden auf 7-Methyl-
chinolin-N-oxyd wird in nahezu quantitativer Ausbeute das 2- und
4-Chlor-7-methyl-chinolin gebildet3). Die am C; vorhandene Nitro-
gruppe im 8-Nitro-7-methyl-chinolinmolekiil ist fiir die Umsetzung mit
anorganischen Sdurechloriden von Bedeutung. Wegen ihrer stark
elektronenanziehenden Wirkung kann eine Schwichung der Stickstoff-
Sauverstoffbindung im Aminoxyd hervorgerufen werden. Somit kann die
Eliminierung des Sauerstoffatoms gegentiber der gleichzeitig verlaufenden
Chlorierungsreaktion als die primire Stufe betrachtet werden.

10) J. D. Capes, J. Amer. chem. Soc. 69, 179 (1947).

14 J, prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 16.
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Die unterschiedliche Reaktivitit von Phosphoroxychlorid und
Sulfuryleblorid gegentiber 7-Methyl-chinolin-N-oxyd zeigt sich an dem
Isomerenverhiltnis 2-Chlor-:4-Chlorderivat gleich 1:1 im ersteren und
durch das Verhiltnis 1:3 im letzteren Falle5). Dieser unterschiedliche
Effekt der Agenzien wird durch die am Cg-Atom des 7-Methyl-chinolin-
molekiils eingefiihrte Nitrogruppe verstirkt, so dall bei der Einwirkung
von Phosphoroxychlorid kein (Gemisch, sondern nur das 2-Chlor-8-nitro-
7-methylchinolin erhalten wird.

Die Nitrierung von 4-Chlor-7-methyl-chinolin fiihrt zu einem Ge-
misch von isomeren Mononitroderivaten. Im Chinolinringsystem sind
die C;- und die Cg-Stellung bei der Nitrierung besonders leicht substi-
tuterbar; aus 7-Methyl-chinolin entsteht neben geringen Mengen der
5- und . 6-Nitro-verbindung in iiberwiegender Menge das 8-Nitro-7-
methyl-chinolin.

Es wird der Einflull des Halogenatoms am C, bei der Nitrierung des
4-Chlor-7-methyl-chinolins iberpriift. Hierbei zeigt sich, daff das
Halogenatom den elektrophilen Substituenteneffekt hervorruft, sich
jedoch die Isomerenanteile der Nitroverbindungen verdndern. Die vor-
wiegend am C; erfolgende Substitution verringert sich; es entsteht mehr
4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolin.

Die Lage der eingefiihrten Substituenten in den dargestellten Chlor-
nitro-7-methyl-chinolinen wird infrarotspektroskopisch festgelegt.

3. Festlegung der Konstitution von Chlornitro-7-methylehinolinen dureh
IR-Spektren

Die bei der Umsetzung von 8-Nitro-7T-methyl-chinolin-N-oxyd mit
Phosphoroxychlorid und bei der Nitrierung von 4-Chlor-7-methyl-
chinolin in schwefelsaurer Losung mit rauchender Salpetersiure er-
haltenen Verbindungen werden infrarotspektroskopisch untersucht.

Die fragliche Substitution durch das Chloratom am C, oder am C,
im Pyridinring des 8-Nitro-7-methyl-chinolin-molekills kann dem auf-
genommenen IR-Spektrum (Abb. 1 und 2) nicht eindeutig entnommen
werden. In jedem der beiden moglichen Fille liegt 1,2,3,4-Tetrasub-
stitution vor, die nach DaANNEBERG1!) durch eine Bande bei 800 cm—!
charakterisiert wird.

Da sich die Frequenz 783 em~! in sdmtlichen drei Spektren wieder-
holt und diese in den fiir die aromatische C—Cl-Bindung von Brtarrn1?)

11) DANNEBERG, Z. Naturf. 86, 269 (1953) refer. in L. J. BeLLamy, Ultrarot-Spektrum
und chem. Konstitution 8. 64, Darmstadt 1955.

12) W. BrtGeL, Einfiihrung in die Ultrarotspektroskopie S.243, Darmstadt 1957.
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angefithrten Bereich liegt, wird diese Bande als Charakteristikum fiir
das an das Kohlenstoffatom gebundene Halogen betrachtet.
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Abb. 2. 700—900 ¢cm-!
Abb.1 und 2. IR-Spektrum des 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolins (KBr-PreBling)
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Abb. 3 und 4. TR-Spektrum des 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolins (KBr-Pre8ling)
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Bei der Nitrierung von 4-Chlor-7-methyl-chinolin entstehen zwei
isomere 4-Chlor-x-nitro-7-methyl-chinoline. Hiervon werden die IR-
Spektren aufgenommen (Abb. 4 bis 6). Vergleicht man die Intensititen
bei 820 cm~1 (Abb. 3 u. 4) und 815 em~! (Abb. 5 u. 6), so ergeben sich
Unterschiede, die im Falle der Abb. 5 u. 6 auf 4-Chlor-8-nitro-7-methyl-
chinolin hinweisen.
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Abb. 5. 700—3000 cm™!

Abb. 6. 700—900 cm-2
Abb. 5 und 6. IR-Spektrum des 4-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolins (KBr-PreBling)

Demgegeniiber zeigt das Spektrum in Abb. 3 u. 4 erhshte Intensitit
bei 868/80 em™! im Vergleich zur Bande 878 cm! des Spektrums in der
Abb. 5 u. 6. Die letzteren Wellenzahlen sind charakteristisch fiir 1,2,4,5-
Tetrasubstitution; somit liegt vorwiegend die Nitrogruppe am C; vor.
Die letzten beiden Substanzen vgl. (Abb. 4 bis 6) bestehen also nicht aus
einheitlicher ~ Nitroverbindung, sondern 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-
chinolin (Abb. 3 u. 4) ist vermischt mit geringen Anteilen des 8-Nitro-
derivates, demgegeniiber enthdlt 4-Chlor-8-nitro-7-methylchinolin
(Abb. 5 u. 6) noch geringe Mengen des 6-Nitro-derivates.

4. Reaktivitit des Halogenatoms in Chlornitro-7-methylchinolinen

Die dargestellten Chlor-nitro-7-methyl-chinoline werden zu Alkoxy-
Alkylmerkapto- und zu Aminoderivaten umgesetzt.

Die Alkoxyverbindungen werden bei der Einwirkung von Natrium-
alkoholaten auf 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin und auf 4-Chlor-6-
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nitro-7-methyl-chinolin im entsprechenden Alkohol als Losungsmittel
in der Siedehitze erhalten.

AN AN

‘ 1 + 'RONa — HSC——-‘

o L
H,C \ PN Y\ /—OR -+ NaCl
NO N

N
NO,

Die Ausbeuten an 2-Alkoxy-verbindungen liegen etwas hoher als
diejenigen der entsprechenden 4-Alkoxyderivate. Bei der Darstellung der
Alkoxyverbindungen wird eine nicht unterschiedliche Reaktivitdt inner-
halb der aliphatischen homologen Reihe beobachtet. Bei Versuchen, die
Phenyldther iiber die Phenolate in Dioxan als Losungsmittel darzustellen,
wird nur das 2-Phenoxy-derivat erhalten.

Da ein 4-Chlor-6-nitro-7-methylchinolin-molekiil mit Natrium-
phenolat unter analogen Bedingungen keine Umsetzung erzielt werden
kann, liegt somit im Vergleich zum C, am C, eine hohere Reaktivitit des
Halogenatoms vor.

Die Thiodther des 7-Methyl-chinolins werden bei der Einwirkung von
Kaliummercaptiden auf 2-Chlor-8-nitro-7-methylchinolin und auf 4-Chlor-
6-nitro-7-methyl-chinolin in alkoholischer Losung erhalten.

4 ”/ \‘ / N\
HL—\ A —Cl+R—SK - Hs(‘,—‘\], A S8R +Ka
N N
NO, NO,

Nach volisténdiger Losung des Chlor-nitro-chinolins im Alkohol
und beim Erhitzen unter Riickflul beginnt die Reaktion unter Ab-
scheidung von Kaliumchlorid; in einer halben Stunde wird bereits voll-
stindige Umsetzung erzielt. Die Mercaptide sind folglich gegeniiber
Chlornitro-7-methyl-chinolinen reaktiver als die Alkoholate, da diese
doppelte Reaktionszeit bendtigen.

Die Reaktivitit des Halogenatoms im 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-
chinolin- und im 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolinmolekiil gegeniiber
Piperidin, Dimethylamin und gegeniiber Didthylamin wird untersucht.

Die Umsetzungen mit Piperidin verlaufen mit 2-Chlor-8-nitro-7-
methyl-chinolin und auch mit 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolin unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff ; die Piperidinoderivate werden in guten
Ausbeuten erhalten.

Bei den Reaktionen mit sekundéren aliphatischen Aminen wird
waBrige Natriumhydroxydlésung zur Beschlennigung der Umsetzung
zugesetzt. Dimethylamin reagiert mit 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin
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bereits bei Raumtemperatur unter Schiitteln bzw. unter intensivem
Rithren. Bei der Umsetzung mit Didthylamin muBte die Reaktions-
mischung zusétzlich mehrere Stunden unter Riickflul} erhitzt werden.
Diese hier erforderlichen Bedingungen stehen im Gegensatz zu dem von
Baxnks13) fir die Umsetzung von Chlorchinolinen mit Aminen ange-
fithrten sédurekatalvsierten Reaktionsverlauf:

‘\\//\ + t \ / \\\ s '/\ N ht
|/ \\1 " :é‘(»):( o _m (7 I \) /N(H2R
NS T N AVAWAN
’ 1\? AN N/(* ) N N Cl
i %
1]
I
l
'
/\/\ _-m /\‘/ AN N AVAN
\/“\ /—NHR T \/‘\ /,—NHR 7 . “\ /LNH R + Cl
N+
}‘I I

Banks gibt maximale Reaktionsgeschwindigkeiten und Ausbeuten
hei 0,01 bis 1,0 Sdureiquivalent an. Versuche unter entsprechenden
Bedingungen ergaben bei Chlor-nitro-7-methylchinolinen keine Um-
setzung. Der wirksame basische Katalysator weist darauf hin, da8 bei
Chlor-nitro-7-methyl-chinolinen wegen noch vorhandener Nitrogruppe
ein anderer Reaktionsmechanismus vorliegt. Die erforderliche Gegen-
wart von Natriumhydroxyd bei den voranstehenden Aminierungs-
reaktionen rechtfertigt die Annahme, dafl derselbe Mechanismus wie
bei der Aminierung von Alkylhalogeniden zutrifft4). Auf Chlornitro-7-
methyl-chinoline iibertragen, besteht folgende Real .onsgleichung:

’/\Il/\ /\’/\ R
. / N | - e
HC—\/\/ ClJrHN\R H,C \(/\/ CIHII\I() R
NO2 - NO, H
e
d
/NaOH
/\/w
30—\/\/—1\/ 4 NaCl + H,0
NOZ

13y C. K. Bawks, J. Amer. chem. Soc. 66, 1127 (1944).
14) HouBEN-WEYL, Methoden d. org. Chem. 11/1, 8. 24, Stuttzart.
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Das bei den Aminierungsreaktionen beobachtete reaktive Verhalten
der Halogenatome in Chlor-nitro-7-methyl-chinolinen stimmt mit den
Feststellungen von RowLETT und LuTz%) sowie mit denjenigen von
BergsTrOM ) iiberein. Es wird festgestellt, daB bei 2- und 4-Chlor-
chinolinen das Chloratom am C, reaktiver ist; auch eine geringe Aktivitit
des Halogenatoms am C, gegeniiber Ammoniak und gegeniiber Aminen
wird bestatigt.

5. Beschreibung der Versuche?)

5.1 8-Nitro-7-methyl-chinolin-N-oxyd

9,4 g (0,05 Mol) 8-Nitro-7-methyl-chinolin wurden in 175 m] Eisessig gelést und 12,5 ml
Perhydrol (30proz.) hinzugefiigt. Unter Rithren wurde auf 70° erwiérmt, nach vier Stunden
wurden weitere 7,6 ml Perhydrol zugesetzt und weitere 5 Stunden bei 70° umgesetzt.
Anschlieend wurde ein Teil der Essigsiiure im Vakuum abdestilliert, bis das Aminoxyd
auszukristallisieren begann. Durch Hinzufiigen von Wasser zur Reaktionslésung wurde
die Fillung vervolistandigt. Rohausbeute: 8,1 g, Fp. 204° orangefarbene Nadeln (Eg),
Fp. 245°. Ausbeute: 7,1 g (69,69, d. Th.).

C,,HaN,0, (204,2)
ber.: C 58,82; H 3,94; N 13,72;
gef.: C59,01; H 3,99; N 13,88.

5.2 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin

2,0 g (0,01 Mol) 8-Nitro-7-methyl-chinolin-N-oxyd wurden in 8 ml Phosphoroxy-
chlorid gelost und anschlieBend zwei Stunden bei Feuchtigkeitsausschluf unter RiickfluB
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmischung unter intensivem Riihren auf
etwa 50 g Eis gegeben und zur volligen Abscheidung des Reaktionsproduktes mehrere
Stunden stehen gelassen. Es wurde abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. Farb-
lose Nadeln; Fp: 133—134°. Ausbeute: 0,9 g (409 d.Th.). Nach Neutralisation des
Filtrates wurde 1 g nicht chloriertes 8-Nitro-7-methyl-chinolin zuriickgewonnen.

C,H,CIN,O, (222,6)
ber.: N 12,568; gef.: 12,61,

5.3 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolin

17,8 g (0,1 Mol) 4-Chlor-7-methyl-chinolin wurden in der Kalte in 60 ml konz. Schwefel-
sdure gelost und durch Eintropfen von 25 ml rauchender Salpetersaure (d 1,5) bei 0—5°
nitriert. Anschlielend wurde auf 50° erwirmt und bei Raumtemperatur iiber Nacht
stehen gelassen. Das Nitriergemisch wurde auf Eis gegeben. Das Nitroprodukt fiel als
farblose, amorphe Substanz aus. Farblose Nadeln (Meth.); Fp. 147—148° Ausbeute:
10,6 g (47,6% d. Th,).

15) R. J. RowLETT u. R. N. Lutz, J. Amer. chem. Soc. 68, 1288 (1946).

18) F. W. BeragsTrROM, Chem. Rev. 35, 80 (1944).

17} Als Abkiirzungen wurden verwendet: A = Aethanol, Eg = Eisessig, Meth. =
Methanol, Prop. = Propanol.
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_ Aus der Mutterlauge wurden 1,2 g
g« (5,49, d. Th.) 4-Chlor-8-nitro-7-methyl-chino-
& lin, Fp. 165—67° (Meth.) und 4,1 g eines
' I . : nicht durch Umkristallisation zu trennenden
=3 z: = _é; Gemisches erhalten.
%o ST 5a=n=8 0,oH,CIN,0, (222,6)
4 0 Q 3R A% S ber.: N 12,58; gef.: 12,58.
e 5.4 2-Methoxy-8-nitro-7-methyl- -
= chinolin
B < by 15 ml Methanol wurden mit 0,25 g
S S 2 o 2 (0,01 Mol) metallischem Natrium zum Alko-
e - EI?‘ & g o 28 holat umgesetzt. Zu dieser Losung wurden
Sl Y 53 % 8 S ~war| Llg (0,006 Mol) 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-
g R AR R chinolin gegeben, anschlieBend wurde die
- Reaktionslésung eine Stunde unter Riickflul
é -~ erhitzt, wobei Natriumchlorid ausfiel. Das
R - Natriumchlorid wurde abfiltriert; beim Ab-
i S = kithlen des Filtrates kristallisierte der Ather
5, O°° z = aus. Ausbeute: 1,0g (91,79 d.Th.) farb-
" E m: 2)« ?@ -§ 53 §? :‘% lose Nadeln (Meth.), Fp. 107—108 °C.
Z| PO~ ESE A Oy, H,oN,0, (218,2)
o —~ ber.: N 12,84; gef.: 12,56.
T % & Weitere 2-Alkoxy-8-nitro-7-methylchino-
& : - & line und 4-Alkoxy-6-nitro-7-methyl-chinoline
g < g wurden analog der Vorschrift 5.4 dargestellt
E :» 7 £ .| T
= & mﬁ <o B8 R Die 2-Alkoxy-8-nitro-7-methyl-chinoline,
Ol & O @ S M SD = insbesondere die Athoxy- und Propoxy-
E verbindung, farben sich bei Lichteinwirkung
v schnell griin.
g
P @ _ 5.5 2-Phenoxy-8-nitro-7-methyl-
ol & % = chinolin
ZE 2 o<|> § o B 0,47 g (0,005 Mol) Phenol und 0,3 g
- 2 d§ § = :2 v—Tg“ 5.:1" = (0,005 Mol) Kaliumhydroxyd wurden in
. 15 m! 1,4-Dioxan gelsst. Danach wurden
= . . 1,1g (0,005 Mol) 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-
= chinolin hinzugegeben und zwei Stunden
E . . . unter RitckfluB erhitzt. Das ausgeschiedene
- - . : Kaliumchlorid wurde abgesaugt und das
) = Filtrat auf das halbe Volumen eingeengt.
.3 § . . . Beim Hinzufiigen des gleichen Volumens
- g & - E w . Wasser fiel der Ather aus. Farblose Nadeln
EE 2 -2 88 §4| (A, Fp. 171-3° Ausheute: 1,2 g (85,6%
b= é E 0 E gﬁ :%’b d.Th.).
2 L 2 = '
i & é & E AR § OO, (2886’3)- N 10,0; gef.: 10,22
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5.6 2-n-Propylmerkapto-8-nitro-7-methyl-chinolin
0,7 g (0,01 Mol) n-Propylmercaptan wurden in 20 ml Athanol gelést, und 0,6 g (0,01
Mol) Kaliumhydroxyd wurden hinzugefiigt. Nach vollstindiger Lésung des Kalium-
hydroxyds wurden 1,1 g (0,005 Mol) 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin hinzugegeben und
eine halbe Stunde unter RiickfluBl erhitzt; das ausgeschiedene Kaliumchlorid wurde ab-

filtriert. Beim Abkiihlen kristallisierte der Thiodther in langen farblosen Nadeln aus,
Fp. (A) 85°, Ausbeute: 1,1 g (83,99, d. Th).

0 H,N,0,S (262,3)
ber.: N 10,68; gef.: 10,66.

Weitere 8- und 6-Nitro-7-methyl-chinolin-thiodther wurden gemiB 5.6 dargestelit
(s. Tabelle 2).

5.7 2-Piperidino-8-nitro-7-methyl-chinolin

1,1 g (0,005 Mol) 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin wurden in 5ml Piperidin gelést.
Eine halbe Stunde wurde unter RiickfluB zum Sieden erhitzf, nach Erkalten der Reak-
tionslosung mit Wasser versetzt und das auskristallisierte Umsetzungsprodukt abgesaugt.
Es wurde in 20 ml 2 n-Natronlauge suspendiert, kurz erwirmt und abgetrennt; anschlieBend
wurde mit Wasser nachgewaschen. Gelbe Nadeln (A), Fp. 108°; Ausbeute: 1,1 g (81,19,
d. Th.).

CI5H17N302 (27193)
ber.: N 15,49; gef.: 15,46.

5.8 4-Piperidino-6-nitro-7-methyl-chinolin

1,1g (0,005 Mol) 4-Chlor-6-nitro-7-methyl-chinolin wurden nach 5.7 umgesetzt.
Orangefarbene Kristalle (A); Fp. 127—128°, Ausbeute: 1,0 g (74,19, d. Th.).

CI5H17N802 (27193)
ber.: N 15,49; gef.: 15,49.

5.9 2-Dimethylamino-8-nitro-7-methyl-chinolin

1,1g (0,005 Mol) 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin wurden in 15ml 1,4-Dioxan
gelost. Die Losung wurde mit 4 ml (etwa 0,7 g) Dimethylamin versetzt, und 2 ml 25proz.
Natronlauge wurden hinzugefiigt. Nach einstiindigem Schiitteln der Reaktionsmischung
wurde mit Wasser versetzt und das ausgefallte Reaktionsprodukt abgesaugt. Aufar-
beitung des Rohproduktes wie unter 5.7; gelbe Nadeln (Meth.); Fp. 159°, Ausbeute:
1,05 g (90,8 9 d. Th.).

;o H,N;0, (231,3)
ber.: N 18,17; gef.: 18,09.

5.10 2-Diéithylamino-8-nitro-7-methyl-chinolin

1,1 g (0,005 Mol) 2-Chlor-8-nitro-7-methyl-chinolin wurden in 15 ml 1,4-Dioxan ge-
19st, 4 m! Didthylamin und 2 ml 25proz. Natronlauge hinzugefiigt. Die Reaktionslésung
wurde drei Stunden geschiittelt und anschlieBend drei Stunden unter RitckfluB zum Sieden
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erhitzt. Aufarbeitung der Reaktionsmischung wie unter 5,7. Gelbe Nadeln (A), Fp. 80 —
81°; Ausbeute: 1,0 g (77,8%, d. Th.).

Cy H;N;0, (259,3)
ber.: N 16,21; gef.: 16,10.

Merseburg, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1961.





