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406. S. G a b r i e l :  Ueber o-Amidobenzrtldehyd. 

(Eingegangen mn 15. '4ugust.) 
[Aus den1 Bed. Univ. - Laborat. CCCCLXXXXII.] 

Vor einiger Zeit habe ich gemeins:im mit R. M e y e r  I) dargethan, 
dass sich das :us  der Diuitrophenylessigsfrire erhaltliche Nitrosomethyl- 
o-nitrobenzol N 0 C H2 . CG H1 . N 0 2  durch Oxydationsmittel, z. B. Eisen- 
oxydsalz, glatt in Stickoxydul und o-Nitrobenzaldehyd nach folgender 
Glcichung zerlegt: 
2 [NOn . CG H4 . CH2 NO] + 0 2  = 2 [NO2 . CsHa . COH] -t- H2O + N20. 

In einer spateren Arbeit2) ist gezeigt worden, dass die ent- 
spechendo Metaverbindi~ng in analoger Weise zerfallt und auch in meiner 
voiangehenden Abhandlung (So .  404) finden sich ahnliche G~nsetznngen 
von Nitrosokijrpern angegeben. 

Dies, wie cs mithin scheint , allgeineine Verhalten der "itl'OSlJ- 
methylverbindungen forderte dazu auf, das Reduktionsprodukt der ein- 
gangs erwahnten Nitrosoverbindung, das ist das Nitrosomethyl-o-aniido- 
benzol, C H a N O .  CsH4. NH2 (Schnip. 132-1330)3), der Oxydation 
zu nnterwerfen; bei analogem Verlauf der Einwirkung sollte o-ilmido- 
benzaldehyd entstehen, der aus versehiedenen Griinderi Interesse 
erregt, wid dessen ~ a r s t e l l o n g  bereits friiher auf anderem Wege ver- 
sucht wurde4) respective versucht wird j). 

Da eine weitere Zersetzung des eventuell entstehenden o - Aniido- 
aldehyds durclt iiberschiissiges Oxydationsmittel zu befurchten war. so 
wurde die bcrechnete , oder noch besser eine et.was geringere Menge 
Oxydationsmittel , als es die angewandte Subst.anz erforderk, in 
Rcaktion gebracht. Als Oxydationsmittel fungirte eine saure Eisen- 
chloridliisung ( 1  g Eisen ini Liter entl~:dtend), welcho na.ch folgendem 
Schema wirken sollte: 
2 [CHzXO . CsH4 . N H z ]  + 4FeCls + H 2  0 = 2 [COII . CsHa. NH2] 

+ 4FeCl2 + N2O + 4HC1, 
d. h. auf 1 Ivlolekiil des Amidokiirpers = 13G berechnen sich 2 Atome 
Eisen = 112. 

In einem gerhumigen, rnit absteigendem Kiihler verbundenen Kol- 
hen wurden 1.5 g Nit.rosomet.hy1-o-amidobenzol mit verdiinnter, warmer 
Salzsaure gelijst und d a m  etwa 1200 (statt der berechneten 1235) ccni 
der obigen Eisenliisang zugegeben. Die FlGssigkeit niniint beirn Er- 

Die Operation verlauft wie folgt: 

__ __  

1) Diese Rerichte XIV, 2331 ff. 
2) Dicse Bcrichtc XV, S2S. 
") Ihid. SIV, 2338 f. 
4) R n d o l p h ,  diese Berichte XlII, 310. 
5) Friedl i indcr  und H e n r i q u e s ,  tlicse Berichte S IV,  2S0l. 



warmen bald eine brLunliche Farbung an und schaunit auf, elle sie in's 
Kochen gerltli, (wahi.sclieinlicli durcli Entwickelring von Stickoxydul). 
Mit  d m  Wasserdiinipfen &en dabei geringe Merlgen einer schsrf 
~chn~eckenden,  iiligen Materie iiber , welchc dom Geruch und den 
Reaktioiieli zufolge (das nestillat wird mit Natronlauge gelb, mit 
EiseiicliloridlijJurig tiefviolett gefarbt) als Saki c y l  a 1  d e h y d  anzu- 
sprecheii ist. Wenn die aus dem Kiihler komnienden Wassertropfen v6llig 
geruch- und geschmacklos sind, macht man den Inhalt des Destillir- 
kolbens rnit Satronlauge schwacli alkalisch , wobei ein schwarzer 
Kiederschlag von Eisenoxydul resp. -oxydnloxyd - ein Zeichen der 
stattgefundenen Oxydation - ausfallt. Bringt man den Kolbeninhalt 
nuninehr von neuem in's Sieden, so geht ein gelb gefzrbtes, viillig 
klares, eigenthiirnlich riecliendes Destillat iiber; so lange die Fiirbung 
bemerklar, setzt man die Destillation fort und muss zu diesem Zweck 
fast die g a m e  Fliissigkeit iibertreiben. 

Die gesamrnelten Dcstillatc werden rnit Aether ausgeschiittclt und 
rerliereii dabei ihre Farbe; der Aet1iercxtrac.t hinterlasst auf dem 
Wasserbade ein schwachgelbes , klares, scharfriechendes Oel, welches 
ilach dem Erkalten ZII Iiarten, strahligen Krystallsternen erstarrt. (0.5 g). 
Die Suhstanz besitzt einen Geroch Lhnlich denljenigen, den man baufig 
h i m  Arbeiten niit Indigo und bei der Reduktioii von o-Xtrozimmt- 
s lure  (zur AmidosRnre mittelst Eisenvitriols) bemerkt; sie schmilzt 
bereits in  der Haiidwiirine und erstarrt d a m  wieder krystallinisch. 
Wenn man den Iiiirpcr aber schnell i i l w  der Flamme erhitzt, so ver- 
waiidclt er sich unter SchLuinen in eine gelbe, geruchlose, glnsartig 
sp6de  Masse. I m  Exsiccator iiber Schwefelsiiure aufbewahrt , ver- 
fliichtigt er sich theilweise. indem sicli die Gefasse, auf oder unter 
clencn er lie$, rnit einem weissen, anscheinend krystallinischen Anflug 
iibcrziehcii; der andere, grijssctre Theil geht in eine gelbe, selbst bei 
1 0 0 0  nicht mehr schmelzende Materie iiber, ist dann selbst bei 100° 
rijllig geruchlos, lijst sich aber wie zuvor in Actlier rind Alkohol iind 
Illeibt nacli desson Verdunstung als amorphe, harte Masse zuriick. 

Durch Erhitzen mit Salzsaure wird die Substanz nicht geliist, 
solid ern in (.in 1'0 thgelbes I Iarz rcrwan del t . 

Die riaclisteheiidc~n An;rlyseil sind niit den] Material einer uud 
derselben Darstcllurig :iiisgefuhrt, doc11 hatte es fiir Aiialyse KO. I. 48, 
f i r  Analyse No. 11. 7 2  Stundeli iiber SchwefelsLure gestanden. 
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Die berechneten Zahlen entsprechen dcm A m i  d o b  e n z  a l d  eh y d. 
Die Annahme, dass in dem mit. Wasserdarnpl abgebhsenen KGr- 

per von vornhcrein eiii Genrisch von leicht- und von schwerfiichtigen 
Korpern vorliege, ist ausgrschlossen , weil auch die letzteri Destilhte 
fur sich mit Aether ansgcschiittelt, diisseltic: anfanglich leicht krystnlli- 
sirende Oel ergebeii , wiihrend der sctiwerer fliichtige, d. 11. der das 
amorphe, gelbe Glas lirfkrnde ill deli letzten Destillatcii sich hiitte 
anreichern miissen, weiin dits Gemiscli bereits ini Destillirkolbeii vor- 
handen gewesen wiire. 

Die Reobachtnng ferrier , dass dcr gelbe: miorphe Kiirper sich 
wcder mit reinem noch mit alkalisch gcmachteiri Wasser destilliren 
Iasst., zeigt, dass er 'ein U~nwandlungs~rodiict der nrxpriinglichen, mit 
Wasserdampf fliichtigen, niedrig schmelzenden Substanz ist. duch die 
oben erwiihnteii Anfliige itof den Gefgssen, die roil spontan verfliic4i- 
tigter Snbstanz herruhren nnd krystallinisches Aussehen besitzeii. sind 
geruchlos nnd schwcr schnielzbar, Iiitben also dieselbe'Veriinderuri~ mie 
die Hauptrncngr erlitten. 

406. 0. Rhoussopoulos: Ueber einige Chinolinderivate. 
[Aus (tern Berliner Universitats - 1,aLoratorinrn CCCCLXXXXIII.] 

(Eingegangen ain 15. August.) 

I. C h i  11 o 1 i 11 ail f A e t 11 y 1 in on  o c h 1 o I ' R C C  t a t .  

it) C Ii 1 o r h y d r a t  d e s C h i n  o 1 i ngl y c o c o 11% t h J 1% t Ii e r s ~ 

L b s t  man Aethylmonochloracet~t auf Chinolin einvvirken, so ent- 
steht ein Chlorid, dessen Zusammensetzung dem hdditionsproducte der 
beiden Componenten eritspricht : 

c13 HIIN 0 2  C1. 

C ~ H T K  + CIIzClCOzCzH:, = Cs€l;NCHzC02C:,HgCl. 
Am hesten wird diese Verbindung in der Weise crhalten, ditvs 

inan die beiden Korper zu gleishen Moleciileii, oder besser zii gleicheii 
Gewichtstheileii, so dass ein kleiner Ccberschiiss roil Aetliylchloracetat 
vorhanden ist , zusaminenlringt, die Mischnng tiichtig schiittelt und 
stehen 18sst. Nach 12 Stunderi entsteht eirie praclitige Krystalliaation j 
mail giesst die rothbrannct Mutt.crlnnge, welche beim Stehen neue Kry- 
stallniassen iiusscheidet; ab und erliiilt die Krystalle durch Trocknen 
auf einer poriisen Tlionplatte fast rein und ron hellgelber, wohl auch 
schwach riithlicher Farbe. Zur viilligen Itcinigiing lost man sic in 
ciiier gnnz klcinen Menge absoluten Alkohols uncl fiigt griissere Mciigen 
absolntrn Aethers hinzu. Die Fliissigkeit triiht sich und sclieidet nach 




