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Nach allen diesen Eigenschaften ist 
verschieden von allen 6 bisher bekannten 
nolins. Da man die der Theorie nach 

unsere Chinolincarbonsaure 
Monocarbonsauren des Chi- 
moglichen 3 Carbonsauren, 

deren Carboxyle sich im Py.  befinden, alle kennt und letztere alle 
verschieden sind von unserer Saure, so muss aller Wahrscheinlichkeit 
gemass unsere Saure die vierte mogliche im B. substituirte Carbon- 
saure sein, da sie sich von allen 3 von S k r a u p  und S c h l o s s e r  er- 
haltenen B - Carbonsauren unterscheidet. Da man letztere bisher be- 
kannten B-Carbonsauren als Ortho-, Meta- und Parasauren bezeichnet 
hat, obschon die Constitution der Metasaure aus MetamidobenzoGsaure 
und Glycerin noch nicht sicher ist,  so wollen wir vorlaufig unsere 
Saure als A n  a c  h i n  o l i n  c a r  b o n  s a u r  e bezeichnen. Letztere kann ent- 
weder B 2- oder B 4 - C h i n o l i n c a r b o n s a u r e  sein. 

Ueber andere Abkiimmlinge des Chinolylins, welche durch Ein- 
wirkung von Brom, durch Reduktionsmittel U. s. w. entstehen, wollen 
wir spater berichten. Remerken wollen wir nur noch, dass durch 
Oxydation der Substanz in s c h w e f e 1s a u rer  Losung mit Chromsaure 
ein von der Anachinolincarbonsaure ganzlich verschiedenes Oxyda- 
tionsprodukt entsteht. 

Auch gedenken wir einige Versuche anzustellen iiber die bei der 
Destillation von anderen Sulfosauren, wie Naphtalinsulfosauren, Pyri- 
dinsulfosauren U. s. w., entstehenden Produkte. 

446. Benno Homolka: Ueber die Einwirkung von Cytbn- 
kalium auf' nitrirte Benzaldehyde. 

Nittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Mehrfache , in den letzten Jahren ausgefiihrte Untersuchungen 
haben gezeigt, dass der Eintritt einer Nitrogruppe in das Molekiil des 
Benzaldehyds dessen Fahigkeit, sich mit Aceton l) Aldehyd ", Brenz- 
traubensaure 3) und Essigsaureanhydrid 4) zu condensiren, in keiner 
Weise beeintrachtigt. 

A. Baeyer  und V. Drewsen ,  dime Berichte XV, 2856. - A. B a e y s r  
und P. Becker ,  diese Berichte XVI, 1965. 

2, A. B a e y e r  and V. Drewsen ,  diese Berichte XV, 2561. 
3, A. B a e y e r  und V. D r e w s e n ,  dime Berichte XV, 2862. 
4, Gabr ie l  und Moyer ,  dime Berichte XN,  830. - R. S c h i f f ,  diese 

Berichte XI, L7S2. - T i e m a n n  U. O p p e r m a n n ,  diese BerichteXIII, 2059. 
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Hierin liegt jedoch kein allgemeines Gesetz, da z. B. das Vor- 
handensein einer Nitrogruppe im Benzaldehyd die Bildung eines 
Benzoinderivates vermittelst Cyankalium verhindert. 

Am einfachsten verliiuft die Reaktion beim Paranitrobenzaldehyd; 
hier wirkt namlich das Cyankalium wie ein Alkali, es  entsteht Para- 
nitrobenzo6saure und ein rothes Harz , welches wahrscheinlich ein 
weiteres Umwandlungsprodukt des Paranitrobenzylalkohols ist. 

Nicht so einfach ist die Reaktion beim Orthonitrobenzaldehyd; 
dieses wird namlich durch die Einwirkung von Cyankalium ziemlich 
glatt in  AzoxybenzoEsaure iibergefiihrt, was sich durch die Annahme 
erklaren lasst, dass die Nitrogruppe oxydirend auf die in der Ortho- 
stellung befindliche Aldehydgruppe einwirkt. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f  P a r a n i t r o b e n z a l d e h y d .  

Ein Theil Paranitrobenzaldehyd wird rnit 20Theilen Wasser zum 
Sieden erhitzt und nun in die heisse Flussigkeit solange von einer 
kalten, gesattigten Cyankaliumliisung zugesetst, bis sich aller Aldehyd 
rnit dunkelrother Farbe klar geliist hat. Man lasst nun vollkommen 
erkalten, wobei sich vie1 eines rothen, harzartigen Kiirpers abscheidet; 
von diesem wird abfiltrirt und BUS dem Filtrate die gebildete p-Nitro- 
benzogsaure durch verdiinnte Schwefelsaure gefallt. Die erhaltene 
Saure wird , behufs Reinigung , in verdiinntem Ammoniak geliist , die 
Liisung mit Thierkohle entfarbt, die Saure abermals mit Schwefelsaure 
gefallt und schliesslich aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 

Man erbalt so die Siiure in glanzenden Rlattchen vom Schmelz- 
punkt 237-238O und rnit allen ubrigen Eigenschaften der Para- 
nitrobenzoesaure. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
Gefunden Berechnet fur CsHsNn 0 4  

c 50.4 50.3 pCt. 
H 3.1 3.0 )) 

11. E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  a u f  O r t h a n i t r o b e n z a l d e h y d .  

Orthonitrobenzaldehyd wird schon bei langerem Stehen in der 
Kiilte von einer concentrirten Cyankaliumliisung unter Rothfarbung 
angegriffen, die Reaktion verlauft jedoch auch bei sehr langem Stehen 
nicht vollstandig. 

Zweckmassig verfghrt man auf folgende Weise: 
Man erhitzt einen Theil Orthonitrobenzaldehyd rnit 20 Theilen 

Wasser zum Sieden und versetzt die heisse Fliissigkeit mit concentrirter 
Cyankaliumliisung, bis vollstaridige Lijsung des Orthoiiitrobenzaldehyds 
eingctreten ist. Die mehr oder weniger roth gefarbte Flussigkeit 
versetzt man nun niit 2Volumen Wasser, lasst erkalten und fallt die 
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gebildete SBure rnit verdunnter Schwefelsaure. Zur Reinigung lost 
man dieselbe wiederholt in Ammoniak, entflirbt die Liisung mit Thier- 
kohle und fallt abermals niit verdunnter Schwefelsaurp. Die mit kaltem 
Wasser sehr gut ausgewaschene Saure wird nun in kochendern, 
90procentigen Alkohol geliist und die heisse Losung bis zur  eintretenden 
Triibung rnit Wasser versetzt. Beim Erkalten krystallisirt die Saure 
in schwach gelblichen Prismen aus. Bus absolutem Alkohol oder aus 
Wasser krystallisirt sie in kleinen, fast farblosen Prismen. 

Die so erhaltene Saure schmilzt langsam unter Zersetzung zwischen 
237 und 242O und erweist sich in  allen Eigenschaften vollkommen 
identisch mit der von P. G r i e  s s ') bpschriebenen OrthoazoxybenzoE- 
saure 0 

H02C-.-CsHq..-N---N---CsHa---C02H. 
,\ 

,~ 

1 2 2  1 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
Gefunden Berechnet fiir CiaHioNzOa 

C 58.5 58.7 pet,. 
H 3.7 3.4 2 

D e r  experimentelle Nachweis, dass die beschriebene Saure wirklich 
die OrthoazoxybenzoEsaure sei, wurde dadurch gegeben, dass dieselbe 
zunachst durch Redulrtion in die Orthohydrazobenzo&aure, diese dann 
durch Oxydation in OrthoazobenzoEsSure ubergefuhrt wurde; die 
beiden erhaltenen Sluren erwiesen sich vollkommen identisch niit den 
von P. G r i  e ss 2) beschriebenen. 

Die Orthohydrazobenzo@saure wurde erhalten durch Reduktion 
einer concentrirten alkalischen Liisung der AzoxybenzoEsaure rnit 
Natriuniamalgam. Die mit Essigsaure gefallte Saure wurde aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt und so in kleinen, rundlichen, farblosen Bliitt- 
chen erhalten. Ihr (noch iiicht veriiffentlichter) Schrnelzpunkt liegt 
bei 205". 

Zum Zweclre der Darstellung der OrthoazobenzoFsaure wurde die 
HydrazobenzoGsiiure in Eisessig geliist und in der Warnie rnit einem 
Ueberschuss von Natriumnitrit versetzt. Die gelbrothe LBsung wurde 
rnit Wasser verdiinnt , worauf beim Erkalten die OrtboazobenzoSsaure 
in schiinen gelben Nadeln auskrystallisirte. Sie zeigte den Schmelz- 
punkt 237-2380 und alle Eigenschaften der Griess 'schen Ortho- 
azobenzoSslure. 

Das  weitere Studium der Ejnwirkung TOIL Cyankalium auf nitrirte 
Benzaldehyde behalte ich mir vor. 

l) P. Gr ios s ,  diese Rerichte VII, 1611. 
2, P. Gr iess ,  dime Berichte, 1711, 1612 und X, 1869-1570. 




