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Nach allen diesen Eigenschaften ist unsere Chinolincarbonsiure
verschieden von allen 6 bisher bekannten Monocarbonsiuren des Chi-
nolins. Da man die der Theorie nach moglichen 3 Carbonsiuren,
deren Carboxyle sich im Py. befinden, alle kennt und letztere alle
verschieden sind von unserer Siure, so muss aller Wahrscheinlichkeit
gemdss unsere Sdure die vierte mdogliche im B. substituirte Carbon-
sdure sein, da sie sich von allen 3 von Skraup und Schlosser er-
haltenen B-Carbonsfiuren unterscheidet. Da man letztere bisher be-
kannten B-Carbonsiuren als Ortho-, Meta- und Parasiiuren bezeichnet
hat, obschon die Constitution der Metasiure au$ Metamidobenzoésiure
und Glycerin noch nicht sicher ist, so wollen wir vorliufiz unsere
Sdure als Anachinolincarbonsédure bezeichnen. Letztere kann ent-
weder B 2- oder B4-Chinolincarbonsédure sein.

Ueber andere Abkémmlinge des Chinolylins, welche durch Ein-
wirkung von Brom, durch Reduktionsmittel u. s. w. entstehen, wollen
wir spiter berichten. Bemerken wollen wir nur noch, dass durch
Oxydation der Substanz in schwefelsaurer Losung mit Chromsiiure
ein von der Anachinolincarbonsiure ginzlich verschiedenes Oxyda-
tionsprodukt entsteht.

Auch gedenken wir einige Versuche anzustellen iiber die bei der
Destillation von anderen Sulfosduren, wie Naphtalinsulfosiiuren, Pyri-
dinsulfosiuren u, s. w., entstehenden Produkte.

4468. Benno Homolka: Ueber die Einwirkung von Cysan-
kalium auf nitrirte Benzaldehyde.

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

Mehrfache, in den letzten Jahren ausgefiibrte Untersuchungen
haben gezeigt, dass der Eintritt einer Nitrogruppe in das Molekiil des
Benzaldehyds dessen Fihigkeit, sich mit Aceton 1y Aldehyd ?), Brenz-
traubensiure 3) und Essigsiureanhydrid 4) zu condensiren, in keiner
Weise beeintrichtigt.

') A.Baeyer und V. Drewsen, diese Berichte XV, 2856. — A. Baeyer
und P. Becker, diese Berichte XVI, 1968.

%) A.Baeyer und V. Drewsen, diese Berichte XV, 2861.

% A.Baeyer und V. Drewsen, diese Berichte XV, 2862.

4) Gabriel und Meyer, diese Berichte XIV, 830. — R. Schiff, diese
Berichte XI, 1782. — Tiemann u. Oppermann, diese Berichte XIII, 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 verliuft die Reaktion beim Paranitrobenzaldehyd;
hier wirkt nimlich das Cyankalium wie ein Alkali, es entsteht Para-
nitrobenzoésiure und ein rothes Harz, welches wahrscheinlich ein
weiteres Umwandlungsprodukt des Paranitrobenzylalkohols ist.

Nicht so einfach ist die Reaktion beim Orthonitrobenzaldehyd;
dieses wird ndmlich durch die Einwirkung von Cyankalium ziemlich
glatt in Azoxybenzo&siure libergefiihrt, was sich durch die Annahme
erkliren lisst, dass die Nitrogruppe oxydirend auf die in der Ortho-
stellung befindliche Aldehydgruppe einwirkt.

I. Einwirkung von Cyankalium auf Paranitrobenzaldehyd.

Ein Theil Paranitrobenzaldehyd wird mit 20Theilen Wasser zum
Sieden erhitzt und nun in die heisse Fliissigkeit solange von einer
kalten, gesittigten CyankaliumlSsung zugesetst, bis sich aller Aldehyd
mit dunkelrother Farbe klar gelost hat. Man ldsst nun vollkommen
erkalten, wobel sich viel eines rothen, harzartigen Kérpers abscheidet;
von diesem wird abfiltrirt und aus dem Filtrate die gebildete p-Nitro-
benzogsiure durch verdiinnte Schwefelsiure gefillt, Die erhaltene
Sdure wird, behufs Reinigung, in verdiinntem Ammoniak geldst, die
Lésung mit Thierkohle entfirbt, die Siure abermals mit Schwefelsiure
gefillt und schliesslich aus kochendem Wasser umkrystallisirt.

Man erbilt so die Siure in glinzenden Blittchen vom Schmelz-
punkt 237 —238° und mit allen iibrigen Eigenschaften der Para-
nitrobenzoésiure.

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet fir CgHsNy Oy
C 50.4 50.3 pCt.
H 3.1 30 »

II. Einwirkung von Cyankalium aufOrthonitrobenzaldehyd.

Orthonitrobenzaldebyd wird schon bei lingerem Stehen in der
Kilte von einer concentrirten Cyankaliumlésung unter Rothfirbung
angegriffen, die Reaktion verlduft jedoch auch bei sehr langem Stehen
nicht vollstindig.

Zweckmissig verfihrt man auf folgende Weise:

Man erhitzt einen Theil Orthonitrobenzaldehyd mit 20 Theilen
Wasser zum Sieden und versetzt die heisse Fliissigkeit mit concentrirter
Cyankaliumldsung, bis vollstindige Lisung des Orthonitrobenzaldehyds
eingetreten ist. Die mehr oder weniger roth gefirbte Fliissigkeit
versetzt man nun mit 2 Volumen Wasser, ldsst erkalten und fillt die
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gebildete Sdure mit verdionter Schwefelsiaure. Zur Reinigung 16st
man dieselbe wiederholt in Ammoniak, entfirbt die Losung mit Thier-
kohle und fillt abermals mit verdiinnter Schwefelsiure. Die mit kaltem
Wasser sehr gut ausgewaschene Sidure wird nun in kochendem,
90procentigen Alkohol geldst und die heisse Losung bis zur eintretenden
Tribung mit Wasser versetzt. Beim Erkalten krystallisirt die Sdure
in schwach gelblichen Prismen aus. Aus absolatem Alkohol oder aus
Wasser krystallisirt sie in kleinen, fast farblosen Prismen.

Die so erhaltene Sdure schmilzt langsam unter Zersetzung zwischen
237 und 2429 und erweist sich in allen Eigenschaften vollkommen
identisch mit der von P. Griess!) beschriebenen Orthoazoxybenzoé-
séure o)

S

HOyC--CeH, N -~ N - CgHy— COs H.
1 2 2 1

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet fir Ci4HioN2Os
C 58.5 58.7 pCt.
H 3.7 3.4 »

Der experimentelle Nachweis, dass die beschriebene Siure wirklich
die Orthoazoxybenzoésiure sei, wurde dadurch gegeben, dass dieselbe
zuniichst durch Reduktion in die Orthohydrazobenzoésiare, diese danp
durch Oxydation in Orthoazobenzoésiiure iibergefiihrt wurde; die
beiden erhaltenen Siuren erwiesen sich vollkommen identisch mit den
von P. Griess?) beschriebenen.

Die Orthohydrazobenzoésiure wurde erhalten durch Reduktion
einer concentrirten alkalischen Ldsung der Azoxybenzoésiure mit
Natriumamalgam. Die mit Essigsiiure gefillte Sure warde aus heissem
Alkohol umkrystallisirt und so in kleinen, rundlichen, farblosen Blitt-
chen erhalten. Ihr (noch nicht verdffentlichter) Schmelzpunkt liegt
bei 2059,

Zum Zwecke der Darstellung der Orthoazobenzoésiure wurde die
Hydrazobenzoésiiure in Eisessig gelost und in der Wirme mit einem
Ueberschuss von Natriumnitrit versetzt. Die gelbrothe Liosung wurde
mit Wasser verdiinnt, woranf beim Erkalten die Orthoazobenzoésiure
in schdnen gelben Nadeln auskrystallisirte. Sie zeigte den Schmelz-
punkt 237-—238° und alle Eigenschaften der Griess’schen Ortho-
azobenzoésiure.

Das weitere Studium der Einwirkung von Cyankalium aof nitrirte
Benzaldehyde behalte ich mir vor.

) P. Griess, diese Berichte VII, 1611.

2) P. Griess, dicse Berichte, VII, 1612 und X, 18691870,





