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beim Erwiirmen iiberhaupt nicht mehr ein; sie erscheint aber sogleich 
wieder bei Zusatz ciner neuen Menge alkoholischen Kalis. 

Nachdem im Vorhergehenden festgestellt ist , dass das Retisten- 

chinon die Formel (C14H14) I besitzt, bleibt noch die Frage zu 

bearitworten, in welche nahere Restandtheile der mit den zwei Keton- 

gruppen ' verbundene Atomcomplex (Cia anfzuliisen ist. 

Vorgreifend will ich schon jetzt bemerken, dass man durch Abbau 
des Chinoriniolekiils zu Derivaten eiiies Kohle~iwasserstoffes , Cg Hs , 
gelangt; ob dieser identisch oder isomer mit dem Indonaphten, CgHs, 
ist, von welchem die HHrn. B a e y e r  und P e r k i n  ') in jiingster Zeit 
einige Abkiimmlinge auf synthetischeni Wege dargestellt haben, sollen 
weitere Versuche lehren, welche bereits in Angriff genommen sind. 

--- c 0 

c 0 

- -co 
--- 6 0 

122. Pau l  Fr ied lander  und C. F. Gohring: Zur Kenntniss 
des Orthoamidobenzaldehyds. 

[Mittheii. aus dem chem. Laborat. d. k. b. Akad. der Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 29. Februar.) 

In  einer friiheren Mittheilung2) beschrieben wir einige Conden- 
sationsvorgange , welche zur  Bildung verschiedener Chinoliiiderivate 
aus O r t h o a m i d o  b e n z a l d e h y d  und Ketoneii oder Aldehyden fiihrten. 
Als Erganzung hierza erlauben wir uns  einige Beobachtungen uber 
den Chthoamidobenzaldehyd selbst mitzutheilen , der bisher nur kurz 
und unvollstlndig charakterisirt ist. 3) 

Als Ausgangsmaterial zu r  Darstellung dieser Verbindung dient 
zweckmassig reiner Orthonitrobenzaldehyd , dessen Beschaffung nach 
der kiirzlich beschriebenen Verbesserung4) einer friiher angegebenen 
Methode5) keine Schwierigkeiten bietet. 

Derselbe wird in kleinen Portionen ( 3  g) mit einem Ueberschuss 
von Eisenvitriol (50 g) und Animoniak kurze Zeit auf dem Wasser- 

1) Diese Berichte XVII, 123. 
2) Diesc Berichte XVI, 1533. 
3) S. Gabr ie l ,  dicsc Berichto XV, 2004. - P. Friedli inder,  diese 

4, A l f r e d  E i n h o r n ,  diese Berichte XVII, 119. 
5 )  P. F r i e d l k n d e r  und It. H e n r i q u e s ,  diese Bericlite XIV, 2801. 

Bericlite XIr, 2572. 
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bade bei 90--100° digerirt und der gebildete Amidoaldehycl mit Wasser- 
dampf ubergetrieben. Man anterbricht die Destillation, wenn die iiber- 
gehenden Tropfen nicht mehr gelb gefarbt sind. Aus dem wasserigen 
Destillat scheiden sich beim Abkiihlen auf 0 0  circa 30 pCt. des Alde- 
hyds in glanzenden weissen Bkttchen aus, der Rest wird der Liisung 
nach Zusatz von Kochsalz durch Aether entzogen. Die physikalischen 
Eigenschaften des so dargestellten Adehyds sind bereits friiher be- 
schrieben (1. c.). 

A c  e t y l o r  t h o a m i d  o h e n z  a l d  e h y d bildet sich bei gelindem Er-  
wiirmen des Amidoaldehyds mit (salzsaurefreiem) Essigsiiureanhydrid. 
Die Verbindang krystallisirt aus heissem Wasser in langen weissen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 70-71O und wird beim Rochen mit Natron- 
lauge verseift. 

Gefunden .COH Ber. fur C ~ H F  .NEC2H30 

C 66.25 66.3 66.2 pCt. 
H 5.52 5.5 5.56 )) 

Wahrend der Amidobenzaldehyd gegen Alkalien eine bemerkens- 
werthe Bestiindigkeit zeigt und z. B. mit concentrirter Natronlauge 
oder Ammoniak ohne Zersetznng erwlirmt werden kann, fiihren ihn 
geringe Mengen von Mineralsauren schon in der Kalte in cornplicirte 
Condensationsprodukte iiber (1. c.). Ein genaueres Studium dieses 
Vorgangs ergab folgende Resultate: 

Orthoamidobenzaldehyd 16st sich in  iiberschiissiger concentrirter 
Salzsaure in der Kalte zu einer schwach r6thlich gefarbten Fliissigkeit, 
welche das normale salzsaure Salz des Aldehyds zu enthalten scheint, 
C7 H7 NO . HCI. Giesst man die Liisung in iiberschiissiges Ammoniak, 
so scheidet sich der Aldehyd unverandert wieder aus; auf Zusatz von 
Platinchlorid erhalt man ein in grossen gelhen Prismen krystallisiren- 
des Doppelsalz, das sich aus verdiinnter Salzsaure ohne Zersetzung 
umkrystallisiren lasst, beim Trocknen bei 105O nichts an Gewicht ver- 
liert und nach der Formel (C7H7NOHC1)2PtC14 zusammengesetzt ist. 

Berechnet 
P t  29.80 

G e f u n d e n 
29.73 pCt. 

Von Wasser wird dasselbe unter Abscheidung eines amorphen 
gelben Pnlvers zersetzt. 

Versucht man aus der salzsauren Liisung des Aldehyds das salz- 
sanre Salz durch Verdunsten iiber Kalk und Schwefelsaure im Vacuum 
in der Kalte zu isoliren, so farbt sich dieselbe immer dunkler; man 
erhalt schliesslich einen dunkelrothen Syrup, aus dem sich bei lan- 
gerem Stehen dicke ziegelrothe Prismen abscheiden. Dieselben stellen 
das salzsaure Salz eines Condensationsproduktes dar und ergaben anf 
poriisen Thonplatten im Vacuum getrocknet folgenden Chlorgehalt : 



Ber. fur CIA HI2 N2 0 . H CI Gcfundeii 
C1 13.GG 13.56 pCt. 

Von Wasser wird die Verbindung vollstandig zersetzt. 
Den diesem Salze zu Grunde liegenden schwach basischen Korper 

erhalt man auf folgende Weise: 
Versetzt man eine wiisserige concentrirte kalte Aufliisung ,on 

Amidobenzaldehyd rnit weriig Salzsaiure, so farbt sie sich schnell roth 
und scheidet nach einiger Zeit gelbliche amorphe Flocken aus, wahrend 
die Fliissiglceit riithlich gefarbt bleibt. Bei gleicher Behandlung mit 
verdiinnter Schwefelsaure trIibt sich die Losung des Amidoaldehyds 
vie1 schneller und scheidet denselben Korper ab, welcher durch Waschen 
rnit verdiinnter Sodalosung und Wasser von hartnHckig anhaftender 
Schwefelsaure befreit wird. Bei vorsichtiger Behandlung mit Chloro- 
form und Alkohol lasst sich die Verbindung in kleinen, fast farblosen 
Tafelchen krystallisirt erhalten , welche bei raschem Erhitzeri bei 188 
bis 189O schmelzen, bei langsamem Erhitzen sich schoii vorher zu 
einem amorphen Harz zersetzen. 

Ber. far CLAH12N2 0 Gefunden 
C 75.0 74.6 pCt. 
H 5.2 5.2 )) 

Die Analyse ergab: 

Verbrennungen des amorphen Roh produktes ergaben nur annahernd 
(auf 1-1.5 pCt. Kohlenstoil') stimmeiide Zahlen. Die Verbindung besitzt 
n u r  schwach basische Eigenschaften, 1Bst sich in Sauren und wird 
durch Wasser wieder ausgefzllt. Sie ist geriichlos und rnit Wasser- 
diimpfen nicht fliichtig. In concentrirter Salzsaure liist sie sich fast 
farblos , indern liierbei Aniidoaldrhyd regenerirt wird. Die gleiche 
Spaltong erleidet sie zum Theil beim Kochrn mit verdiinnter Salz- 
siiurr. Brim Eingiessen der heissen Losung in uberschiissiges Ammoniak 
wird der urspriingliche, fluchtige Amidobenzaldehyd zuruckerhalten. 

Lasst man eine wasserige Losung des Arnidoaldehyds rnit wenig 
Salzsaure so lange stehen, bis sie sich intensiv roth gefarbt hat, uiid 
fallt in diesem Stadium mit Platinchlorid, so erhiilt man rothe, amorphe 
Flocken eines Platinsalzes, das sich in heisser, verdiinnter Salzsaure 
liist und sich daraus in rothen, kugeligen Aggregaten abscheidet. Das 
Salz konnte jedoch nicht krystallisirt erhalten werden und gab auch 
bei der Analyse mir sehr angenahert stimmende Zahlen. (Gefunden 
P t  20.2, 20.4, 20.8, 20.3 pCt., berechnet fur ( C I ~ H I ~ N ~ O H C ~ ) ~  

AUS diesen Beobachtungen geht hervor, dass Orthoamidobeaz- 
aldehyd durch ve rd i inn  t e Mineralsauren sehr leicht in ein Conden- 
sationsprodukt iibergefiihrt wird, das aus zwei Molelciilen unter Austritt 
eines Molekiils Wasser entsteht und die Zusammensetzung C14 HlzNz 0 
besitzt. Ein analoges Verhalten scheint nach den Versuchen von 

P t  Cla 22.5 pCt.) 



0. Fischer ’ ) ,  ron T i e m a n n  und L u d w i g 2 ) ,  von Gabr ie l3) ,  
von G a b r i e l  und Herzbe rg4)  auch den isomeren Para- und Meta- 
amidobenzaldehyden zuzukommen. Wir bemerken hierzu , dass man 
bei der Reduktion von Metanitrobenzaldehyd mit frisch gefalltem Eiseni 
oxydul und nachheriger Destillation mit Wasserdampf den unconden- 
sirten Metaamidobenzaldehyd als gelbes, bei niedriger Temperatur 
erstarrendes Oel erhalt, das rnit Wasserdampfen sehr viel schwieriger 
fliichtig ist und sehr viel leichter in ein amorphes Condensations- 
produkt iibergeht, als die Orthoverbindung. 

Die schwach basischen Eigenschaften des Condensationsprodukts, 
sowie die Ruckverwandlung in den einfachen Aldehyd bei Einwirkung 
von concentrirten Sauren lassen es nicht unwahrscheinlich erscheinen, 
dass bei diesem Vorgang eine Vereinigung einer Aldehyd- mit einer 
Amidgruppe eines zweiten Molekiils nach Art der Bildung des Ben- 
zylidenanilins 5, unter Wasseraustritt erfolgt , so dass die Formel der 
Verbindung etwa in folgender Weise zu schreiben ware: 

,COH ,CH=:=N. - 
2 CSH4: = cSH4< ‘;cS& + 

\N H2 xNH2 C O H  
H2 0. 

Im zweiten Hefte dieses Jahrgangs dieser Berichte, S. 235, 
beschreibt L. R u g h e i m e r  einige Versuche, welche in der Absicht 
unternommen wurden , durch Einwirkung von Anilin auf Malon saure 
zu Derivaten des Chinolins zu gelangen. Wir haben die gleiche Ver- 
bindung auf O r t h o a m i d o b e n z a l d e h y d  reagiren lassen und hierbei 
folgende Resultate erhalten : 

8- C a r b o s t y r i l c a r  b o n s a u  r e ,  C loH~N03 .  
Erhitzt man eine Mischung von Orthoamidobenzaldehyd rnit wenig 

uberschussiger Malonsaure (Malonsaureather ist ohne Einwirkung) auf 
120°, so farbt sich die anfangs dunkelrothe Masse hellgelb und erstarrt 
krystallinisch; man liist das Reaktionsprodukt in heisser Sodaliisung 
und reinigt die daraus gefallte Saure durch einmaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol. Die Analyse ergab: 

Ber. fur C10H7N03 Gefunden 
C 63.5 63.5 pCt. 
H 3.7 3.8 h\ 

I) I). R.-P. 16710. Diese Berichtc XV, 100. 
2, Diese Berichte XV, 2041. 
3, Diese Berichte XVI, 1997. 
4, Diese Bcriclite XVI, ?000. 
5, L a u r e n t - G c r h r t r d t ,  J. 1850, 4%. 
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Die Verbindung liist sich sehr schwer in Aether und andern 
gebrkuchlichen Liisungsmitteln sowie in heissem Wasser, etwas leichter 
in kochendem Eisessig und in Alkohol, aus dem sie in breiten Nadeln 
oder langen Spiessen krpstallisirt. Ihr Schmelzpunkt liegt uber 320°. 

Aus der neutralen Losung des leicht liislichen Ammoniaksalzes 
fkllt Chlorbaryum ein schwer liisliches, in kleinen, weissen Nadelchen 
krystallisirendes Barytsalz, C10H6 NO3 ba, (gefiinden Ba 26.7, berechnet 
26.33 pct.), Silbernitrat ein unlosliches, gelatinoses Silbersalz, das beim 
trockenen Erhitzen im Kohlensaurestrnm ein Sublimat van C a r b  o-  
s t y r i l  liefert. Das Kupfersalz krystallisirt aus vie1 heissem Wasser 
in blassgriinen Nadelchen. Versetzt man die ammoiiiakalische Liisung 
der Saure mit etwas iiberschiissigem Ammoniak und Silbernitrat, so 
krystallisirt beim Eindampfen in gelblichen Nadelchen ein Silbersalz 
von der Znsammensetzung CloHg N 0~Ag.r. 

Bcrcchnct Gefundcn 
Ag 56.4 56.19 pCt. 

Dieses Verhalten charakterisirt die Verbindung als C a r b o  s t y r i l -  
c a r b  o n s a u r e ,  deren Bildung iiach folgender Gleichung vor sich geht: 

Die Saure, die man ihrer Constitution zufolge als die Salicylsaure 
des Chinolins betrachten kann, farbt sich in wasseriger Liisung mit 
Eisenchlnrid braunroth. Sie ist isomer mit der von KBnigs1) beschrie- 
benen O x  y c i n c h  o n i n  saur e (y- Carbostyrilcarbonsaure), mit der sie 
in ihrem Verhalten die griisste Aehnlichkeit besitzt. Wie diese wird 
sie durch Phosphorpentachlorid bei 140 O in die entsprechende a- Ch l o r  - 
@-ch ino  1 in  c a r b  o n s li u r  p2) iibergefiihrt, die aus heisser , alkalischer 
Liisung auf Zusatz einer Siiure in langen, weissen Nadeln ausfallt. 
Sie schmilzt bei 200° nnd zrrsetzt sich dabei zum Theil in Kohlen- 
sgure und Chlorchinolin. Eine Chlorbestimmuiig ergab: 

Rer. fur CloHsC1 . NO2 Gofunden 
C1 17.1 16.76 pCt. 

Dorch langeres Kochen mit alkoholischem Kali wird das Chlor 
durch Aethoxyl ersetzt. Die entstehende a - A e t h o  x y 1 - p- C h i n  o 1 i n  - 
c a r b o n s a u r e  besitzt schwach basische Eigenschaften, lost sich in 
verdiinnter Schwefelsiiure und wird daraus durch essigsaures Natron 
in weissen Nadelchen wieder ausgefallt. Sie schrriilzt bei 133 O (die 
isomere 7-Verbindung bei 146*, zersetzt sich bei schnellem Erhitzen 
in Aethylcarbostyril und Knhlensliure , bei langsamem Erhitzen auf 

I) Diese Bciiclitc XTT, 98. 
2, K o n i p s  nnd K o r i i c r ,  diese Berichto XV1, 2152. 



180--2@0° dagegen in einen hoch schmelzenden Korper, der sich nicht 
in Natronlauge lost, bei langerem Kocheu aber in Carbostyrilcarbon- 
saure ubergeht. Derselbe stellt vermuthlich ein inneres Anhydrid dieser 
Saure dar. 

Die charakteristische Reaktionsfahigkeit des Chloratoms im tr-Chlor- 
chinolin l) findet sich daher auch bei diesem Derirat unverandcrt 
wieder  or. 

123. G. Schul tz :  Zur Kenntnis der Azofarbstoffe. 
(Eingegangen am 29. Februar.) 

Im Anschluss an die Arbeiten von P. G r i e s s 2 )  und R. Nietzk i3) ,  
welche kiirzlich in diesen Berichten veriiffentlicht wurden, niiichte ictl 
noch einige schon vor langerer Zeit von mir gemachte Reobachtungen 
uber Azofarbstoffe mittheilen. 

Wie  S P f a f f  gefanden hat, tritt die sogenannte a-Monosulfo- 
saure des p?-Naphtols zum Unterschiede von der roil S c h a f f e r  ent- 
deckten aus - Naphtol erhaltenen isomeren Verbindung unter den 
gewiihnlichen Redingungen d. h. in verdunnten Lnsungen mit Diazo- 
xylol nicht ZII einem Azofarbstoff' zusammen, wahrend sie sich niit 
anderen Diazoverbindungen z. B. mit niazoazobenzolmonosulfosaure 
unter denselben Redingnngen verbindet. Ich habe aber beobachtet, 
dass man die Vereinigung der beiden Verbindungen doch erreichen 
kann, wenn man mit w h r  concentrjrten LGsungen arbeitet. Die so 
erhaltene S y l  o 1 - a z o  -/3- n a p  h t o 1 s u l f o  s a  tire bildet rothe Nadeln, die 
sich , wie die isomere Verbindung, in  concentrirter Schwefelsaure Init 
kirschrother Farbe aufliisen. Die Farbung, welche der Farbstoff der 
Wolle ertheilt, ist etwas gelber als die mit dem isomeren Farbstoff 
aus der Saure von S c h a f f e r  erzielte Niiance. 

Ein sehr eigenthiimliches Verhalten gegen diejenige p - Naplitol- 
disulfosaure, deren Katriumsalz in Alkohol iinliislich ist (sogenannte 
Disulfosaure R) , zeigt das aus BPnzidin entstehende Tetrazodiphenyl. 

Wird 1 Mol. eines Tetrazodiphenylsalzes mit einer alkalischen 
L6sung van 1 Mol. der erwahnten P-Naphtoldisulfossnreire zusaiumen 
gebracht, so eritsteht ein rother Farbstoff, der sich durch Kochqalz 

*) P. Fr ied la i idcr  untl A. O s t e r m s i e r ,  diese Bcrichte XV, 332. 

?) Diese Rerichte XVII, 341. 
?) Diese Berichte XVIT, 344. 

P. F r i e d l k n d e r  nud A. W e i n b e r g ,  diese Bcrichte XP. 2679. 

30 Berirhte d. D. them Ges~l lschaft .  Jahrg. X V I I .  




