
84. W. La Coete und J. Bodewig: Ueber Methylformyl- 
a - amidot3hlorbeMo~~iiure und Methylpeeudoohlorieatin sue 

m - ChlorohinoliM3ethylohlorid. 
[Aus dem organ. Laborstorium der technischen Hochschule zu Aaehen.] 

(Eingegangen am 20. Februar; rnitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Dem im Benzolkern aubstituirten m-Chlorchinolin, iiber dae wir') 
vor einiger Zeit berichtet haben, niues seiner Entetehung aua mChlor- 
rnilin entsprechend , eine der beiden folgenden Formeln zukommen: 
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Rei Gelegenheit einiger Versuche, die wir angeatellt haben, urn 

Aufschluee iiber die relative Stellung dea Chloratome in dieeem K6r- 
per zu erhalten, eind wir zu einem Derivat dee Isatioe gelangt, dessen 
Entetehung aus einem Chinolinderivat nicht ohne Interesse sein 
diirfte. 

Vor einiger Zeit haben C l a u s  und G l y c k h e r r a )  gezeigt, daas 
bei der Oxydation des Chinolinbenzylchlorids mit Ealiumpermenganat 
unter Spaltung des Pyridinringes Benzylformyl- o- amidobenzo6aiiure 

\ (1) COOH c6H41 ( 2 ) N 4 &  a .  CI~HJ 

'1 Diese Berichte XVII, 926. 
2, Diese Berichto XVI, 1253. 



gebiidet wird; durch Ausdehnung dieeer internanten h k t i o n  auf 
die Hslq%anal~Iadditionep~dukte dea m - Chlorchinob echien BB 

miiglich Anhaltspunkte zur. Entscheidung der Frage nach der Consti- 
tution dimes Kijrpera zu gewinnen; uneere in dieeer Richtung ange- 
etellten Vereuche eind jedoch .noch nicht volletbdig ium Abechllles 

Die Oxydation dee ~R-Chlorchinolinmethglcblorids -8, wriin eie 
in  der gleichen Weiee, wie beim Chinohbenzylchlorid verlHuft (was 
nuch wirklich der Fall iet), zwei v e d i e d e n e  Verbindungen liefern, 
je  nachdem dae Chlor im m-Chlorcbinolin an der Stelle 2' oder 4' 
eteht; in dem eioen Falle muee die Oxydation daa Methylfomyl- 
derivat einer p-Chlor-o-amidobenzoure 

gelangt. 

im andern Falle dae einer o-Chlor-o-amidobenzoEeiure 

ergeben. Am einfacheten wiirde sich die Constitution einer eolchm 
Verbindung durch Ueberfiihrung in p-  oder o-ChlorbenzoEdure , also 
durch Ersetzung der eubetituirten Amidgruppe durch Waeseretoff feet- 
stellen laseen; alle in diesem Sinne angeetellten Versuche waren je- 
doch ohne Ergebniee, weil die aus dem Oxydationeprodukte erbaltene 
Methyl-o-amidochlorbenzoEeiiure eich sehr leicht in Chlormethylanilin 
und Kohlendure epaltet. Zur Entecbeidung der Constitution uneerer 
Verbindung Bind wir daher auf den umstgndlicheren Weg der S p -  
these der para- oder ortho- Chlormethyl-o-amidobenzoEeliure ange- 
wiesen. 

Das rn- Chlorchinoliomethylchlorid , welchee zur Oxydation ver- 
wandt wurde, haben wir durch Digeriren einer whr igen  Liisung von 
reinem, kryetallieirtern m-Chlorchinolinmethyljodid mit friech gefalltem 
Chloreilber, dae in gelingem Uehmcbuee zugeeetst wnrde, darptel l t .  
Die aiie 10 g dee Jodide gewonoene Usung  von Chlorohinolinmethyl- 
chlorid wurde auf etwa 1 L verdtinnt und nach und nach mit einer 
kaltan verdiinnten wbmigen Liieuug von 18 g Kahmpemanganst 
vereetzt; dabei machte eich ein starker, nnsngenehmer -0eruch be- 
merkbar. Die nach Beendigung der Oxydation von dem auege- 
twhiedenen Manganeuperoxydhydrat abfiltrirte dunkelgelb gefiirbte, 
neutral oder echwscli aauer reagireode Liieung, wird mit verdiionter 
Salzeliure im Ueberschuee vereetzt. Nach 12 stindigem Stehen in 
der Kiilte scheidet eich eine aue mehr oder weniger deutlich auege- 



430  

bildeten Nadeln beetehende, rWlich gefiirbte Kryetal-e sb, dis 
aus einem Gemenge einee farblosen Kiirpers uod einer rothen Subetant 
besteht. 

Zur Trennung beider behandelt man die Hryetalle mit einer kalten 
Liisung von Natriumcarbonat , welche die farblose Verbindung leicht 
liist, wiihrend der griisste Theil des rothen Korpers ungeliist hinter- 
bleibt; um die Liisung von letzterem vollstjindig zu befreien, schiittelt 
man sie mit kleinen Mengen Chloroform so lange aus, bis diesee 
farblos bleibt, filtrirt die Liisnng durch ein naaees Filter, fiigt ver- 
dimnte Salzsiiore hinzu, so lange noch ein Niederschlag entatebt und 
krystallisirt denselben unter Anwendung frisch gegliihter Thierkohle 
ails Alkohol urn. Der so erhaltene Kiirper ist die 

Methylformyl-o-amidochlorbenzoi3si iure 

dirselbe krystallisirt in feinen weissen Bliittchen oder Nadeln, die bei 
199O zii erweichen beginnen und bei 201-202O unter Zersetzung 
schmelzen. Die Verbindung ist in heissem Alkohol, sowie in atzenden 
nnd kohlensauren Alkalien leicht, in kaltem Alkohol bedeutend 
weniger liislich; in Aether und in Chloroform liist eie eich schwer, 
ron Wasser wird sie auch in der Siedehitze nur  in geringer Menge 
aufgenommen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Bercchnet Gefunden 

Cs 50.58 90.69 pCt. 
HR 3.75 3.57 D 

N 6.58 6.46 D 

C1 16.61 16.58 7 

Oa 22.48 

100.00 
__ 

Wird die Formylverbindung mit wenig, stark verdiinnter Salz- 
siiure gekocht, so entsteht unter Abspaltung von Ameisensiiure Methyl- 
amidochlorbenzoSsiiure. Bei Anwendung von concentrirter Salzaure 
zerfdllt die Verbindung schon beim Erwiirmen auf dem Wasserbade 
in Kohlenslure und rn- Chlormonomethylanilin. Das salzsaure Salz 
dieser Base, CS H, ClN H C Hs , H C1, krystallisirt aus verdiinnter Sale- 
siiure, iu der es schwerer als in Wasser liislich ist, in grossen, durch- 
sichtigen, vierseitigen Tafeln, oder bei rascher Krystallisation in kleinen, 
weissen, sternfiirmig vereinigten Nadeln , welche bei 164O ohne Zer- 
setziing schmelzen und beim Behandeln mit Wasser unter Abscheidung 



der W i n  Base zerfallen. 
in der Niihe von 2400 siedet. 

Die letztere bildet ein farbloeea Oel, das 

Die M e t h y  1- o -am i d o c h 1 o r  be nz o %eii u r e, 
(1) C O .  OH 

Cs Ha Cl[ (2) N H  . CH3 ' 
ksst sich aus der Formylverbindung am leichtesten durch Erwiirmen 
mit alkoholiecher Kalilauge gewinnen; sie iet sehr echwer l6slich in 
Wasser, leicht in Alkohol, dem eie eine starke, blsIuliche Fluorescenz 
ertheilt und kryetallisirt in feinen weieeen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 178O; ihre Alkalisalze werden von Wseaer and Alkohol leicht 
aufgenommen. 

Die Analyse der Verbindung ergab,: 
Ber. fiir CsHsCINOs Gefunden 
C 51.74 51.79 pCt. 
H 4.33 4.52 B 

Die oben erwiihnte rothe Substanz, welche beim Aufliieen der 
Pormylverbindung hinterbleibt und deren Menge eich durch Aoe- 
schiitteln der rothgelb gefiirbten Mutterlaugen mit Chloroform ver- 
mehren Ihet, wird zur Reinigung euniichat in Chloroform geliist; das 
Filtrat versetzt man mit Waaser, deatillirt daa Chloroform ab und 
liist den Riickstand in einer griissern Menge siedenden Wsaeers, aua 
dem sich der Kijrper beim Erkalten in rothen Nadeln abecheidet; 
Thierkohle entzieht ihn beim Eochen der wiisserigen Liisung. Seinem 
Verhalten, seiner Entatehung, eowie den Ergebniesen der Analyse zu 
Folge, hat man den Kiirper ale 

(2) N: 
Met h y 1 pseudo c h 1 o r  i sa t i n  , Cs H3 Cl 

'CH3 
zu betrachten. Die Verbindung ist schwer liielich in kaltem, etwas 
leichter in siedendem Wasser, sowie in Alkohol und Aether; von 
Chloroform wird sie sehr leicht aufgenommen. Aus heieser wiieseriger 
Liieung krystallisirt eie in langen, feinen, eeidegliinzenden Nadeln von 
hochrother Farbe, welche vie1 iinseere Aehnlichkeit mit Alizarin haben. 
Dae Methylpseudochlorisatin schmilzt bei 191 0 und ist unzemetet 
fltichtig; ea aublimirt, wenn auch echwierig, in feinen rothen Nadeln. 
Mit Steinkohlentheerbenzol und concentrirter Schwefeleffure behandelt, 
liefert ee ein in Aether rnit kornblumenblauer Farbe liisliches Indo- 
phenin. Die FLirbung geht jedoch raech in ein schmutziges Violett iiber. 

I n  einer kalten Liisung der kohlensauren Alkalien ist dae Methyl- 
pseodochlorieatin fast unliislich, in verdiinntem Ammoniak last es sich 
schwer, in den Pteenden Alkalien leicht mit hellgelber Farbe, wtihrend 
seine sonstigen Lijsungen rothgelb ge:ef"arbt sind. Die Verbindung besitzt 



a u r  schwech mure Eigeamhaften und wird @us ihrer Liieung in Bayt-  
wasser schon durch Einleiten von Kohlensiiure wieder auagefgllt. Die 
Analyse fuhrte zu folgenden Zahlen: 

Berechoet G e f u n d e n 
Cs 55.24 55.29 pCt. 

N 7.19 7.10 
c1 18.13 18.12 B 

0s 16.37 - k  

Hs 3.07 3.33 b 

100.00. 
Die FAge, in welcher Weise die Bildung des Methylpeeudochlor- 

isatins aus m- Chlorchinolinmethylchlorid erfolgt, namentlich ob der 
KBrper direkt aus dern Chinolinderirat oder aus einem zuvor ent, 
standenen Zwischenprodukt hervorgeht, haben wir bis jetzt noch nicht 
entscheiden kiinnen. Am iiachsten liegt wohl die Vermuthung, das 
Methylpseudochlorisatin entstehe aus der Metbylforrnyl - o - amidochlor- 
benzoesiirire durch Wasserabspaltung entsprechend der Gleichung : 

0, 

Alle Verauche, eine solche Condensation zu bcwcrkstelligen, haben 
jedoch bisher zu keineni Resultate gefiihrt. 

86. L. Dulk: Ueber Gravitution und Atomgewioht. 
(Eingegsngen am 20. Februar.) 

Drr wir mit den Atomgewichten die kleinsten, unzerlegbaren Be- 
standtheile der Massen bezeichnen, ist der Schluss gerechtfertigt, daes 
die Atome selbst im Verhiiltniss ihres Atomgewichtes dem Newton-  
schen Gesetze folgen. 

Da ferner die Gravitation nur abhingig ist von dem Produkt der 
aufeinaiider wirkenden Massen und dem Quadrate der Entfernung der- 
selben von einander, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit aber dieser 
Kraft als uuendlich gross angenommen wird - miiseen wir, soweit 
nnsere Keiintniss reicht, ausschliesslich die Atome ale Erzeuger und 
zugleicb auch ale Empfanger der Gravitationskraft betrachten. 

Die Gravitation ist also, soweit bekannt, ausecbliesslich eine Eigen- 
echaft der Atorne , und zugleich die einzige Eigenschaft dsmlben, 




