
1)ieser Versuch ist, wie gern bestiitigt wird und auch nicht andars 
E U  erwarten war, richtig. hlleio Hr. E u l e r  hat aus diesem ricbtigen 
speciellen Versuch - im Gegensatz zu den veroffentlichten Angaben von 
D o l l f  u s und mir - geuerell gefolgart, dass Uiazobenzolsaure ebenso 
1 as& wie BenzoSdlure als Ammoniumsalz gefallt werde. Dies ist un- 
richtig; folglich ist Hro. E u I e r ’ s  Versuch >unrichtig angestelltx. 

Weun aber Hr. E u l e r  deshalb, weil ich iiber die Reaction zwischen 
Diazobenzulsaure und Ammoriiak keine absolut genaue.1 Angabeu ge- 
riiacht habe, ,dime Art, experimentelle Dicergeuzeu zu behandeln, 
iiicht fiir niitslich halt<, so ist es meines Erachtens nicht uur niittlich, 
t ondern unbedingt erforderlicb , dass experimentelle Divergenzeu erst 
durch Aenderung der Versuchebedingungen moglichat aufgeklart werden 
sollten, ehe man sie in der Oeffentlichkeit zu Schlussfolgerungen be- 
uutzt, die sich nachher als unrichtig erweisen. 

Uebrigens lasse ich die geuauen Arigaben aof Wuiisch folgen: 
Setzt man nicht nach E u l e r  eioe 0.01-n. Losuog von Amrnooiak in 
Benzol, sondern eine etwa zehnmal so verdiinnte Lijsung tropfen weise 
uoter Schiittein zu einer nach E u l e r  bereiteten Losuag von Phenyl- 
nitramin in Benzol, so wird dd6 Ammouiumsalz aus der kurze Zeit 
klar  bleibenden Fliisaigkeit l a n g s  a in gefallt, wahrend linter gleicben 
Hedingungen das Ammoniumsalz der BenzoSsaure sofort gefallt wird. 

Zum Scbluss will ich aber geru erklaren, dase die Mitarbeiter- 
schaft eines SO tiichtigen Pbysikochemikers wie des Hrn. E u l e r  au  
der FBrderung des grossen und noch sehr entwickelungabediirftigeu 
Gebietes der intramolekularen Umlagerungen nur zu begriissen ist, 
wenn sie sich kiinftig von ungerechtfertigten Verallgemeinerungen 
freibalt. 

439. Joh. H o w i t z  und P a u l  N o t h e r :  Ueber H a l o g e n d e r i v a t s  
dee o-Toluchinolins und uber Nitro-o-Chinolinaldehyd. 

(Eingegangen am 30. Juli 1906.) 
Der  von dem Eirien’) ron on8 aus dem cu-Jod-o-Toluchinolin 

durch Oxydation mit Salpetersaure zuerst dargestellte ond in Gemein- 
schaft mit W. Sc h w e n  k *) in seinen Eigenschaften eingeheader stu- 
dirte o-Chinolinaldehpd scheint sich nach den iiblichen Methoden iiicht 
nitriren zu lassen; weuigstens ist es un9 trotz vieler Bemilhungen nicbt 
gelungeo, eine Nitrogruppe niif directem Wege einzufiihren. Ddgegen 
echien es uns wohl moglich, suf einem Umwege zu einem Nitro-o- 

1) Diese Berichte 3.5, 1373 [lt)02]. 2, Diese Berichte 35, 1280[1905]. 



chinolinaldehyd zu gelangen, indem wir namlich das a-Brom-o-Tolu- 
chinolin, das Ausgangsproduct fiir die Gewinnung des o-Chinolinalde- 
byds, euerst nitrirten und die so entstandene Nitroverbindnng fiber 
den entsprechenden Alkohol oder iiber das Jodid in den Nitrochinolio- 
aldehyd zn verwandeln suchten. 

F. V o l g e r l ) ,  der znerst die Bromirung des o-Toluchinolins aus- 
fiihrte und das von ihm erhaltene Product als B r o m - o - T o l u c h i n o l i n  
beschrieb, hatte anch bereits die N i t r i r u n g  dieses Korpers versncht 
ond ein bei 97O schmelzendes, aus Alkohol in hellgelben Nadeln kry- 
stallisirendes Nitroderivat erhalten, von dem er aber ale analytiechen 
Beleg nur eine Bromhestimmung angieht. 

Wir  stellten uns diese Verbindung ebenfalls und zwar in  grosserer 
Menge her und konnten, was die kiusseren Eigenscbaften und den 
Schmelzpunkt des Kiirpers betrifft, die Angaben V o l g e r s  nur bestatigen. 

Als wir aber die Analysen ausfiihrten, fanden wir zu nnserer 
Ueberraechung, dass, wiihrend der Halogengehalt anniihernd stimmte, 
die gefnndenen Werthe fur Stickstoff um etwa zwei, f i r  Kohlenstoff 
eogar urn mehr als acht pCt. zu hoch ausfielen. D a  wir Material, wel- 
ches von verschiedenen Darstellungen herriihrte, zu unseren Analysen 
beniitzten und trotzdem immer die gleichen Resnltate erhielten, konnten 
wir an der Richtigkeit unserer Analysen nicht mehr zweifeln, mussten 
vielmehr annehmen , dass der vorliegende Kiirper kein Nitro-Brom- 
o-Toluchinolin sein konne. Bei Gelegenheit einer Halogenbestimmung 
war  nns die fast weisse, an Chlorsilber erinnernde Farbung des ge- 
bildeten Halogensilbers aufgefallen , und so lag der Gedanke nahe, 
dass wir es hier garnicbt mit einer Brom-, sondern eventl. mit einer 
Chlor-Verbindung zu thun hatteu, und eine genaue Priifung des er- 
haltenen Halogensilbers bestatigte unsere Verniuthung vollkommen. 

Mit den fur N i  t r  0 -  a, - C h 1 or-  o -  To  1 u c h i n  o l i n  geforderten Wer-  
then konnten unsere Analysenzahlen, die wir bier wiedergeben, zienr- 
lich gut in Einklang gebracht werden. 

0.1928 g Sbst.: 0.3772 g COs, 0.0610 p HzO. - 0.18CO g Sbst.: 19 6 ccm 
N (140, 738 mm). - 0.1501 g Sbst.: 16.0ccm N (120, 751 mm). - 0.1955 g 
Sbst.: 0.1308 g Halogensilber. - 0.1360 g Sbst.: 0.0916 g Halogensilber. 

CloH7CINaOa. (Mo1.-Gew. 222.5.) 
Ber. C 53.93, H 3.14, N 12.59, 
Gef. B 53.35, )) 3.53, >) 12.36, 12.44, 16.51, 16.66. 

Dass die Kohlenstoff bestimmuug etwas zu niedrig, die Chlor- 
bestimmung dagegen zu hoch ausgefallen, deutete darauf bin, dass 
das Product nicht ganz einheitlich und noch durch geringe Mengen 
der  Bromverbindnng verunreinigt war. 

CI 15.96. 

I )  F. Vol g e r ,  1naug.-Dissert., Freiburg 1896. 



Nimmt man das  gefundene Halogensilber als Bromsilber an und 
rechnet den Bromgehalt aus, wie es seinerzeit V o l g e r  gethan, so 
findet man in unserem Falle 28.47 pCt. resp. 28.66 pCt. Rrom, wah- 
rend die Formel  fiir dae Nitro-e-Brom-o-Tolucbinolin etwa 29.9 pCt. 
verlangt. Wie  aus dem Vorstehenden eraichtlich , kann aus einer 
Halogenbestimmung allein nicht immer ein sicherer Schluss gezogen 
werden, ob man es mit einer Brom- oder mit einer Chlor-Verbindung 
zu thun hat, und es ist stets noch eine Kohlenstoffbestimmung niithig, 
die j a  dann, j e  nachdem Brom oder Chlor in dem KBrper enthalten 
ist, erhebliche Differenzen ergiebt. 

Aus den obigen, von UDS festgestellten Thatsachen folgt nun mit 
Sicherheit, dass das von F. V o l g e r l )  zuerst dargestellte und spater 
von W. Miiller’) und W. L a n g a )  in seinen Reactionen und Um- 
setzungen naher untersuchte monohalogenirte o-Toluchinolin nicht das 
Brom-, sondern der Hauptsache nach das entsprechende Chlor-Derivat 
ist, dessen Entstehung aus dem primar gebildeten Rromproduct auf 
einfache Weise erklart werden kann. Nach den von V o l g e r ,  Mi i l le r  
and  L a n g  angegebenen Gewinnungsmethoden wird die durch Erhitzen 
d e s  o-Tolucbinolin-Hydrobromat-Bibromids im Oelbade auf l80O erhal- 
tene feste Reactionsmasse mit starker Salzsaure bei 60 - 700 aufge- 
nommen, wobei das in der Seitenkette sitzende, leicht bewegliche 
Bromatom fast vollstandig gegen Cblor ausgetauscht wird. 

Wir  haben von dem uach der genauen Vorschrift von W. Lang4)  
hergestellten Product eine Analyse ansgefiihrt, welche ergiebt, dass 
dieser Kiirper thatslchlich fast aus reinem c u - C h l o r - o - T o l u c h i n o l i n  
besteht, deru nur sehr wenig der Bromverbindong beigemengt ist. Wir 
theilen die Analyse hier mit. 

Halogensilber. 
0.1790 g Sbst.: 0.4400 g COa, 0.0849 g HaO. - 0.1522 g Sbst.: 0.1308 g 

CioHsNC1. (Idol.-Gew. li7.5) Ber. C 67.60, H 4.51, CI 20.00. 
Gef. )) 67.04, )) 5.20, )) 21.20. 

Nimmt man das Halogensilber als Bromsilber an, so findet man 36.56 pCt. 
Brom, rriihrend sich f i r  das Brom-o-Toluchinolin 36.04 pCt. berechneo. Man 
sieht also auch in diesem Falle, dass die Halogenbestimmung keinen sichereo 
Anhaltspunkt giebt. Drr Chlorgehalt ist etwas zu hoch, der Koblenstoff etwas 
zu niedrig ausgefallen, was von dem geringen Bromgehalt der Verbindung 
herriihrt. Dementsprechend zeigte das Halogensilber beim Erhitzen im Chlor- 
strom auch eine geringe Abnahne. 

F. Volger, 1naug.-Dissert., Freiburg 1896. 
a) W. Miiller. 1naug.-Dissert., Freiburg 1897. 
3, W. L a n g ,  1naug.-Dissert., Freiburg 189s. 
4, W. L a n  g ,  1naug.-Dissert., Freiburg 1898. 



Um das ganz reine m-Chior-o-Toluchinolin zu erbalten, erhitzteD 
wir das nach den Angaben von L a n g  gewonnene Product mit con- 
centrirter Salzsaure 1-2 Stdn. lang auf 1500, damit auch die letzten 
Antheile von Brom noch vollstiindig durch Chlor eraetzt wiirden. Nach- 
dem die salzsaure Losung rnit Wasser verdiinnt und rnit Natronlauge 
unter Eiekiihlung alkalisch gemacht worden war ,  wurde das  nach. 
einigem Stehen zu fast weissen Flocken erstarrte Chlorproduct filtfirt 
und nach dem Trocknen auf dem Thonteller zur Eutfernung von an- 
haftenden anorganischen Verunreinigungen wit Aethw aufgenonlmen. 
Es scheidet sicb beim Verdunsten des genannten Liisungsmittels i n  
dicken, etwas gelblich gt=farbten Prismen oder Nadeln ab. 

l"l" 'I 
a , - C h l o r - o - T o l u c h i n o l i i i ,  L,',,' , 

CIH2C 
liiet sicb sehr leicht in warmem Petrolather und wird daraus beirn 
Verdunsten entweder in far blosen Nadeln , meist aber in schiioen, 
grossen, glauglanzenden , tafelformigen Krystallen erlialten , deren 
Schmelzpunkt bei 56O liegt. Die rnit dem Korper ausgefiihrte Analyse 
lieferte gut stimmende Zahlen, uull das gebildete Halogensilber zeigte 
nach dem Erhitzen im Chlorstrom keine Abnahme mehr. 

Ag C1. 
0.1514g Sbst.: 0.3749 g COz,  0.0686 g BzO. - 0.1490 g Sbst.: 0.1186 g 

CloH8NCI. (Mol-Gew. 177.5.) Ber. C 67.60, H 4.51, C1 20.00. 
Gef. )) 67.53, y) 5.06, B 10.70. 

Nachdern wir durch unsere Untersuchungen einwandsfrei feet- 
gestellt hatteu, dass durch die Behandluiig der Bromderivate des 
o-Toluchinolins rnit starker Salzsaure in der Warme Brnm gegen 
Chlor ausgetausrht wird, konnte es  auch keinem Zweifel mehr unler- 
liegen, dass das als Nebenproduct gewonnene, ron dem Einenl) von uns 
in  Gemeinschaft mit W. S c h w e n k  untersuchte und als a , , $ - D i b r o m -  
o - T o l u c h i n o l i n  hezeichnete Derivat im wesentlichen die C b l o r -  
B r o m v e r b i n  d u n g  ist. Wir konnten diese Vermuthung auch durch 
die Ton dem betreffenden Kiirper ausgefiihrten Analysen bestatigen. 

Halogensilber; 0.0358 g Gewichtsverlust im Chlorstrom. 
CIOH7NClBr. (Mol.-Gew.2565.) Bsr. C 46.78, H 2.73, C1 13.84, Br 31.19. 

Gef. * 45.96, * 3.15, B 11.57, )) 32.84. 

Die Dibromverbindung wiirde nur 39.87 pCt. Kohlenstoff, dagegeo 

0.1910 g Sbst.: 0.3419 g (301, 0.0542 g HaO. - 0.1960 g Sbst.: 0.2430 g 

53.12 pCt. Brom verlangen 

I) Diese Berichte 38, 1280 [1905]. 
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Wir machen demnach darauf aufmerksam, dass es in den friihe- 
ren Publicationen iiber o-Chinolinaldehydl) statt m-Brom stets a, - C h  l o r -  
o - T o l u c h i n o l i n  und statt w,)-Dibrom- stets cn-Chlor-!-Brom- 
o -To 1 u c h i n  o l i  n heissen muss. Die aus den genannten Karpern 
durch Umsetzung erhaltenen Verbindungen behalten natiirlich ihre 
volle Giiltigkeit, da  es fiir das Endproduct ja gleichgiiltig ist, o b  Chlor 
od t r  Brom durch einen anderen Rest vertreten worden ist. 

Es war nun unsere Aufgabe, das bis jetzt noch nicht bekannte 
Q). Brom-o-Toluchinolin sowie das als Nebenproduct auftretende B,a,-Di- 
brorn-o-Toluchinolin zu isoliren. Dabei konnten wir zunachst ganz 
nach der von W. Mii l le r2)  und besonders von W. L a n g J )  gegebenen 
Vorschrift verfahren, n u r  dass zum Losen der durch Erhitzen des 
bromwasserstoffsauren o-Toluchinolin-Bibromids erhaltenen Reactions- 
masse keine Salzsaure verwendet werden durfte. Wir  glaubten zuerst, 
durch Aufnehmen mit wassriger, nicht zu verdiinnter Bromwasserstoff- 
aauie unseren Zweck zu erreichen; doch zeigte sich bei diesem Ver- 
fahren der Uebelstand, dass sich die Bromproducte nur schwierig 
darin losen und beim Eingiessen der Losung in vie1 Wasser nicht 
nur das Dibromproduct, sondern auch das in Wasser schwer 16s- 
liche Hydrobromat des Monobromderivats ausgefallt wird. Es lasst 
sich demnach auf diese Weise keine Trennung der beiden Verbindun- 
gen erzielen. Mit sehr gutem Erfolg liisst sich die Trennung durch 
Schwefeleaure von bestimmter Concentration bewirken. In einer 
Mischung gleicher Volumina concentrirter Schwefelsaure und Wasser 
lBst sich die dorch Erhit,zen des Bibromids erhaltene feste Masse sehr 
leicht; meist ist zur Losung schon die durch Mischen der Schwefel- 
saure mit Wasser erzeugte Warme vollkommen hinreicbend. Wird 
die so erhaltene, schwach gelblich bis hraunlich gefarbte Fliissigkeit 
in vie1 Wasser gegoesen, so scheidet sich die Dibromverbindung in 
gelblichweissen Flocken a m ,  die nach mehrstiindigem Stehen abfiltrirt 
werden. Aus dem Filtrat wird durch Fallen mit Natronlauge nnter 
guter Eiskiihlung das Monobrom-o-Toluchinolin abgeschieden. Das- 
selbe erstarrt sehr rasch und bildet bei gut geleitetem Verlauf der 
Reaction eine fast weisse, oder hocbstens schwach grau gefarbte, kry- 
atallinische Masse. Nach dern Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen 
kann dieselbe zur weiteren Reinigung noch mit Aether aufgenommen 
werden, aus dem sie sich beim Verduneten in derben Rrystallen ab- 
scheid e t . 

1) Diese Berichte 35, 1273 [1902]; 38, 1280 119051. 
2) W. Miil ler ,  1naug.-Dissert., Freiburg 1897. 
3) W. L a n  g , 1naug.-Dissert , Freiburg 1898. 
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l i  w - Bro ni - 0- T o 1 u c h i n  o 1 i n , \./.-./ 
N Br HzC 

lasst sich am besten aus Petrolather urnkrystallisiren und bildet aus 
diesem Losungsmittel oft centimeterlange, glanzende , farblose Nadeln 
oder Prismen, die bei 84O schmelzen. 

Ag Br. 
0.1909 g Sbst.: 0.3780 g C01, 0.0700 g HaO. - 0.1739 g Sbst.: 0.1181 g 

CloHaNBr. (Mol.-Gew. 222.) Ber. C 54.0i, H 3.G1, Br 36.04. 
Gef. n 54.01, D 4.10, )) 36.24. 

Das Bromsilber wurde im Asbestrohre gewogen uod der Gewicht3verlust 
im Chlorstrom festgeJtellt, der den erforderlichen Werth von 0.0345 g zeigte. 

Wird das o-Brom-o-Toluchinolin in verdunnter Bromwasserstoffsaure in 
der Warme gelost und die LBsuog stehen gelassen, so scheidet sich das 
bromw ass  e r  a t o  f f saure  S a I z bei schnellem Abkiihlen in gliiozenden Blatt- 
chen, bei langsaEem Erkalten aber in Iangen, feinen, farblosen Nadeln ans, 

di3 sich gegen 2500 schwarzen, aber bei 330° noch nicht geschmolzeo siod. 
Beim Trocknen und Liegen an der Luft scbeiot das Salz leicht Bromwasser- 
stoff abzugeben, weshalb unsere Brombestimmung etwas zu niedrig aus- 
gefallen ist. 

0.1799 g Sbst.: 0.2171 g AgBr. 
CloHgNBra. (Mo1.-Gew. 403.) Ber. Br 52.80. Gef. Br 51.35. 

Die Ausbeuten an w-Brom-o-Toluchinolin hetragen bei obigem Verfahren 
etwa 60- 65 pCt. des angewendeten Toluchinolins, entsprecheud 40 pCt. der 
T heorie. 

/'+\ I ,Br 
cu, p! - D i bro  m- o - T o 1  u c h i n o  1 i 1 1 ,  >/\/ ' 

N Br Ho C 
wird als Rohproduct beim Eingiessen der echwefehanren Losung der 
Bromderivate, wie oben beschrieben, erhalten und kann am besten 
durch L6sen in heissem Alkohol und Kochen mit Thierkohle ge- 
reinigt werden. Es scheidet sich aus der alkoholischen Fliieaigkeit 
beim Erkalten in glanzenden, farblosen Blattchen ab. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 145O. 

AgBr. 
0.171'2 g Sbst.: 0.2515 g ( 3 0 2 ,  0.0446 g HsO. - 0.1487 g Sbst.: 0.1865 g 

C ~ ~ H . I  NBr2 (Mol -Gew. 301). Ber. C 39.87, H 2.33, Br 53.12. 
Gef. )) 40.06, 8 2.91, n 53.37. 

Das 0 ) -  Krorn-o-'Toluchinolin Iasst sich ebenso, wie die ent- 
Fprechende Chlorrerbindung , sehr leicht nitriren. Man tragt dae 
Rrornprodnct ( 1  Theil) in eine rnit Eis gekuhlte Miechung von 
5 Theilen concentrirter Schwefelsaure und 5 Theilen rauchender Sal- 
petersaure (1.52) allrniihlich ein, lasst noch einige Minuten stehen 
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nnd giesst dsnn die f l i ~ i g e  Reactionsmasse unter Umruhren in das 
10-1'2-fiche Volumen WasJer. Die gebildete Nitroverbindung schei- 
det sich nach kurzer Zeit ale dichter, gelber Niederschlag a b ,  der 
nach langerern Stehen abfiltrirt und gut ausgewaschen wird. Aus 
dem Filtrat kann durch Neutralisiren rnit Natronlauge oder Arnmoniak 
noch eine weitere Menge des Products gewonaen werden, die aber  
einen geringeren Grad ron Reinheit besitzt. Die Nitrirung des Chlor- 
0-Toluchinolins gelingt genau unter denselben Bedingungen. 

Das Nitro-w-Brom-o-Toluchinolin lost sich leicht in heissem Alko- 
hol und krystallisirt daraus beim Erkalteu in hellgelben Nadeln oder 
Prismen, deren Schrnelzpunkt bei 1 lGo liegt. 

Es kann wohl kaum einem Zweifel unterliegen, dass die Nitro- 
gruppe in die p-Stellung zum halogenisirten Methylreat, also in die  
ana-Stellung des Chinolins eingetreten ist, und wir kijnnen den Kiir- 
pw als 

NO2 
a n a - N  i t ro-01- R r o m - o -  

/\/\, 
I '  T o  1 uch i n o  I i n ,  LA, 

BrH& N 
bezeicbnen. Einen directen Stellunganachweis werden wir spater noch 
zu liefern versuchen. 

0.1857 g Sbst.: 0.3026 g Cog,  0.0109 g HaO. -- 0.138 g Sbst.: 13 ccm W 
(21°, 737 mm). - 0.1845 g Sbst.: 0.1307 g AgBr. - 0.1314 g Sbst.: 0.1079 g 
Ag Br. 

C I O H ~  Ng 0s Br (Mo1.- Gew. 267). 
Bar. C 42 95, H 2.62, N 10.49, Br 29.96. 
Gef. n 44.73, )) 2.48, )) 10.34, )) 30.16, 30.33. 

KO9 
/\/\ 

! ana-Nitro-a , -Jod-o- ' I 'o luchinol in ,  ' I *  
\*/'I/ 

N J HhC 
Urn aus dern ana-Nitro-w-Chlor-o.Toluchinolin die entaprechende 

Jodverbindung darzustellen, versuchten wir, znnachst das Ch lorpro- 
duct 2 Stunden rnit der molekularen Menge Jodmethyl im Bomben- 
rohr bei 80- IOOO zu erhitzen. Diese f i r  die Umwandelung dee m- 

Chlor-o-Toluchinolins in das .Todid v011 dem Einen') von uns rnit 
Erfolg angewendete Methode fihrte hier nicht zum Ziel; wir erhielten 
zurn grossten 'rheil unveriindertea Ausgaugsmaterial zuriick. 

Verhaltnissrnassig leicht gelingt aber der Ersatz von Chlor durch 
Jod  irn Nitro w-Chtor-o-Tolochinolin durch Rochen mit Jodkalium in 
alkoholischer L6sung. 

1) Diese Bericttte 35, 1273 [1902]. 
173 * 



Man lijst das Chlorproduct in heissem Alkohol und setzt die 11/%- fache 
der theoretisch erforderlichen Menge Jodkalium, in weoig Wasser gel6st, 
hinzu. Sollte sich dabei ein Thcil der Chlorverbindung wieder ausscheiden, 
so muss diese durch weitercn Zusatz yon Alkohol wieder in Lijsung gebracLt 
werden. Man kocht das Gemisch etwa zwei Stunden am Riicktlusskiihler, 
filtrirt d a m  noch heiss vom gebildeten Chlorkalium ab und lgsst mehrera 
Stunden stehen. Beim Erkalten scheidet sich das gebildete Jodproduct in 
schonen, dunkelgelb bis briunlich gefgrbten Nadeln aus, die abgesaugt und 
etwas mit kaltem Alkohol nachgewaschen werden. Der so erhaltene K6rper 
ist schon nahezu rein; durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol kann er 
in hellgelben Nadeln erhalten werden, die sith am Licht dunkel fiirben. 
Schmp. 142O. 

0.8048 g Sbst.: 0.1512 g AgJ. 
C I O H ~ W I J O ~ J .  Ber. J 44.40. Gef. J 39.91. 

NOz /.../.. 
ana-Nitro-o-Chinolinaldehyd, 7 

\/'\ / 
O H C  N 

bildet sich sehr leicht und in fast yuantitativer Ausbeute durch Oxy- 
dation der Jodverbindung n i t  Salpetersaure. Man kocht das  Nitro- 
Jod-o.Toluchinolin mit einer Mischuog von gleichen Volumtheilen 
Salpetersaure (1.4) und Wasser so lange, bis alles J o d  vertrieben und 
die Fliissigkeit wieder eiemlich hell geworden ist. Nach dem Ver- 
diinnen der sauren Fliissigkeit rnit vie1 Waseer scheidet sich meist 
eiae geringfiigige, gelbliche Verunreinigung aus, die a,bfiltrirt wird. 
Aus dem Filtrat fallt beim Neutralisiren mit Alkali unter guter Kiih- 
lung der rohe Nitro-o-Chinolinaldehyd als voluminoser, mikrokrystal- 
liuischer Niederschlag aus,  der sich bei langerein Stehen zusammen- 
setzt und dann gut abgesaugt und ausgewaschen werden kann. 

Der  Nitro-o- Chinolinaldehyd ist in kaltem Wasser fast unloslich, 
lost sich aber verhaltnissmassig leicht in kochendem, aus dem er sich 
beim Abkiihlen in  feinen, weissen Kadelchen abscheidet, die sich beirn 
Trocknen an der Luft zu einem Filz zusammenpressen. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 146-147O. 

(274 742 mm). 
0.1504 g Sbst.: 0.3242 g CO,, 0.0481 g Hs0. - 0.2W24 g Sbst.: 26 ccm N 

CIOH~N!IO~. Ber. C 59.40, H 2.97, N 13.86. 
Gcf. )) 58.80, a 3.56, n 13.84. 

Nitro- o - Chinolinaldehyd reducirt ammoniakalische Silberlosung 
zum Silberspiegel unter Bildung der betreffenden Carbonsaure. Am 
besten gelingt die Oxydation des Aldehyds zur Saure in verdiinnter, 
schwefelsaurer Liisung mittels Chromsaure in der Whrme. Die auf 
diese Weise erhaltene, bis jetzt noch nicht bekannte 



ana-Ni tro -o -Chino l incarbonsaure  
bildet schwach gelblich gefarbte, in kaltem Wasser schwer liisliche 
Nadeln, dereo Schmelzpunkt bei 2 I2 O liegt. 

Wir sind mit dem Studium der Derivate des ana-Nitro-o-Chino- 
linaldehyds gegeuwartig noch beschaftigt und wollen auch versuchen, 
durch Reduction der Nitrogruppe zu dem ana-Amido-o-Chinolinaldehyd 
zu gelangen. 

Philos. Abtheil. des chem. Univers.-Laborat. EU F r e i b u r g  i. Br. 

440. D. Vorlander: 
Benzoldiazonium-perchlorat und Phenylacridin-perohlorat. 
[Mittheilung ails dem chemisehen Institut der Universitst Halle a. S.] 

(Eingegangen am 30. Juli 1906.) 

Freies Chlor, unterchlorige Saure und Chlorsaure lassen sich 
leicht in wiissriger Lijsung von Ueberchlorsaure mit Hiilfe von In- 
digolijsmg und schwefliger S h e  nachweisen. Auch mit Aminen, 
welche dnrch Oxydationsmittel gefarbt werden, ist nach Angaben vou 
H a e u s s e r m a n n  und S i g e l l )  der Nachweis zu erbringen. W i r  faudena), 
dass Chlor-p-toluylendiamin in wassriger Losung durch Chlor und 
sauerstoffarmere Chlorsauerstoffsauren schon bei Zimmertemperatnr 
dunkelgriin gefarbt wird, wahreud reine Ueberchlorsaurelosung nicht 
auf das p-Diamin einwirkt. 

Schwieriger ist dagegen der Nach weis von klsiuen Mengen Per- 
chlorsiiure neben unterchloriger S a u r e  und Chlorsaure. Abgesehen 
von der indirecten quantitativen Analyse giebt es  hier nur das  Kalium- 
perchlorat, welches aber nicht hinreichend schwer liislich ist, urn 
kleine Mengen von Perchlorsaure aus verdiinnter Liisuug abzuscheiden. 
I m  Anschluss an friihere Versuches) habe ich nach anderen schwer 
l6slichen Verbindungen der Perchlorsaure gesucht und das A c r i d i n -  
p e r c h l o r a t ,  oder besser das  N-Phenylacridinperchlora t znr 
Fallung der Perchlorsaure angewendet. Man sattigt verdiinnte (2- 
3-procentige) Scbwefeleaure in der Warme mit N-Phenylacridin ') und 
filtrirt nach dem Erkalten vom ungelijsten Theil ab. Ueberschiissige 
Phenylacridinsulfatliisung giebt mit PerchlorsaurelBsung (1 : 100) sofort 

1) Diese Beriehte 33, 3599 [19001. 
2, Vorl i lnder  nnd Sohrbdter ,  diese Berichte 34, 1631 [1901]. 
9 Ann. d. Chem. 310, 369 [1900]. 
9 B e r n t h s e n ,  Ann. d. Chem. 224, 13 [1884]. 




