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Dieser Versuch ist, wie gern bestitigt wird und auch nicht anders
zu erwarten war, richtig. Allein Hr. Euler hat aus diesem richtigen
speciellen Versuch — im Gegensatz zu den verdffentlichten Angaben von
Dollfus und mir — generell gefolgert, dass Diazobenzolséure ebenso
rasch wie Benzoésiure als Ammoniumsalz gefillt werde. Dies ist un-
richtig; folglich ist Hrn. Euler’s Versuch »unrichtig angestellt«.

‘Wenn aber Hr. Euler deshalb, weil ich iiber die Reaction zwischen
Diazobenzulsdure und Ammoniak keine absolut genauea Angabeu ge--
macht habe, »diese Art, experimentelle Divergenzen zu behandeln,
nicht fiir niitzlich hilt«, so ist es meines Erachtens nicht nar niitelich,
rondern unbedingt erforderlich, dass experimentelle Divergenzen erst
durch Aenderung der Versuchsbedingungen méglichst aufgeklirt werden
sollten, ehe man sie in der Oeffentlichkeit zu Schlussfolgerungen be-
nutzt, die sich nachher als unrichtig erweisen.

Uebrigens lasse ich die genauen Angaben anf Wuusch folgen:
Setzt man nicht nach Euler eine 0.03-n. Lésung vou Ammoriak in
Benzol, sondern eine etwa zehnmal so verdiinnte Lisung tropfenweise
uoter Schiitteln zu einer nach Euler bereiteten Lésung von Phenyl-
nitramin in Benzol, so wird das Ammoniumsalz aus der kurze Zeit
klar bleibenden Flissigkeit langsam gefillt, wihrend unter gleichen
Bedingungen das Ammoniumsalz der Benzoésiure sofort gefillt wird.

Zum Schluss will ich aber gern erkliren, dass die Mitarbeiter-
schaft eines so tiichtigen Physikochemikers wie des Hrn. Euler an
der Foérderung des grossen und noch sehr entwickelungsbediirftigen
Gebietes der intramolekularen Umlagerungen nur zu begriissen ist,
wenn sie sich kiinftig von ungerechtfertigten Verallgemeinerungen
freihilt.

439, Joh. Howitz und Paul N6ther: Ueber Halogenderivate
des o-Toluchinoling und iiber Nitro-o-Chinolinaldehyd.
(Eingegangen am 30. Juli 1906.)

Der von dem Einen!) von ups aus dem w-Jod-o-Toluchinolin
durch Oxydation mit Salpeterséiure zuerst dargestellte und in Gemein-
schaft mit W. Schwenk?) in seinen Kigenschaften eingehender stu-
dirte 0-Chinolinaldehyd scheint sich nach den iiblichen Methoden nicht
nitriren zu lassen; wenigsteus ist es uns trotz vieler Bem3hungen nicht
gelungen, eine Nitrogruppe auf directem Wege einzafiihren. Dagegen
schien es uns wohl moglich, auf eivem Umwege zu einem Nitro-o-

) Diese Berichte 33, 1278 {1902]. %) Diese Berichte 38, 1280 [1905).
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chinolinaldehyd zu gelangen, indem wir nimlich das w-Brom-o-Tolu-
chinolin, das Ausgangsproduct fiir die Gewinnung des o-Chinolinalde-
byds, zuerst nitrirten und die so entstandene Nitroverbindung iiber
den entsprechenden Alkohol oder iiber das Jodid in den Nitrochinolin-
aldehyd zu verwandeln suchten.

F. Volger!'), der zuerst die Bromirung des o-Toluchinolins aus-
fihrte und das von ibm erhaltene Product als Brom-0-Toluchinolin
beschrieb, hatte auch bereits die Nitrirung dieses Korpers versucht
und ein bei 97° schmelzendes, ans Alkohol in hellgelben Nadeln kry-
stallisirendes Nitroderivat erhalten, von dem er aber als analytischen
Beleg nur eine Brombestimmung angiebt.

Wir stellten uns diese Verbindung ebenfalls und zwar in grésserer
Menge ber und konnten, was die #dusseren Eigenschaften und den
Schmelzpunkt des Kdrpers betrifft, die Angaben Volgers nur bestitigen.

Als wir aber die Analysen ausfiihrten, fanden wir zu unserer
Ueberraschung, dass, wihrend der Halogengehalt anniihernd stimmte,
die gefundenen Werthe fiir Stickstoff um etwa zwei, fiir Kohlenstoff
sogar um mehr als acht pCt. zu hoch ausfielen. Da wir Material, wel-
ches von verschiedenen Darstellungen herriihrte, zu unseren Analysen
beniitzten und trotzdem immer die gleichen Resultate erhielten, konnten
wir an der Richtigkeit unserer Analysen nicht mehr zweifeln, mussten
vielmehr annehmen, dass der vorliegende Kdrper kein Nitro-Brom-
o-Toluchinolin sein kdnne. Bei Gelegenheit einer Halogenbestimmung
war uns die fast weisse, an Chlorsilber erinnernde Firbupg des ge-
bildeten Halogensilbers aufgefallen, und so lag der Gedanke nahe,
dass wir es hier garnicht mit einer Brom-, sondern eventl. mit einer
Chlor-Verbindung zu thun hatten, und eine genaue Priifung des er-
bajtenen Halogensilbers bestitigte unsere Vermuthung vollkommen.

Mit den fir Nitro-o-Chlor-o-Toluchinolin geforderten Wer-
then konnten unsere Analysenzahlen, die wir hier wiedergeben, ziem-
lich gut in Einklang gebracht werden.

0.1928 g Shst.: 0.3772 g GOy, 0.0610 g H:0. — 0.1800 g Sbst.: 19.6 cem
N (149, 738 mm). — 0.1501 g Sbst.: 16.0 cem N (120, 751 mm). — 0.1955 g
Sbst.: 0.1808 g Halogensilber. — 0.1360 g Sbst.: 0.0916 g Halogensilber.

CmH-zClNgOg. (MOL-GBW. 222.5.)
Ber. C 53.93, H 38.14, N 1259, Cl 15.96.
Gef. » 53.35, » 3.53, » 12.36, 12.44,  16.54, 16.66.

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

) F. Volger, Inaug.-Dissert., Freiburg 1896.
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Nimmt man das gefundene Halogeénsilber als Bromsilber an und
rechnet den Bromgehalt aus, wie es seinerzeit Volger gethan, so
findet man in unserem Falle 28.47 pCt. resp. 28.66 pCt. Brom, wih-
rend die Formel fiir das Nitro-w-Brom-o-Toluchinolin etwa 29.9 pCt.
verlangt. Wie aus dem Vorstehenden eraichtlich, kann aus einer
Halogenbestimmung allein picht 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 néthig,
die ja dann, je nachdem Brom oder Chlor in dem Kérper enthalten
ist, erhebliche Differenzen ergiebt.

Aus den obigen, von uns festgestellten Thatsachen folgt nun mit
Sicherheit, dass das von F. Volger!) zuerst dargestellte und spiter
von W. Miiller?) und W. Lang?® in seinen Reactionen urd Um-
setzungen nidher untersuchte monohalogenirte o-Toluchinolin nicht das
Brom-, sondern der Hauptsache nach das entsprechende Chlor-Derivat
ist, dessen Entstehung aus dem primir gebildeten Bromproduct auf
einfache Weise erklirt werden kann. Nach den von Volger, Miiller
und Lang angegebenen Gewinnungsmethoden wird die durch Erhitzen
des o-Toluchirolin-Hydrobromat-Bibromids im Oelbade auf 180° erhal-
tene feste Reactionsmasse mit starker Salzsiure bei 60 —70° aufge-
nommen, wobei das in der Seitenkette sitzende, leicht bewegliche
Bromatom fast vollstindig gegen Chlor ausgetauscht wird.

Wir haben von dem pach der genauen Vorscbrift von W. Liang?)
hergestellten Product eine Analyse ansgefiibrt, welche ergiebt, dass
dieser Kdorper thatsichlich fast aus reinem @-Chlor-o-Toluchinolin
besteht, dem nur sehr wenig der Bromverbindung beigemengt ist. Wir
theilen die Analyse hier mit.

0.1790 g Sbst.: 0.4400 g COs, 0.0849 g H0. — 0.1522 g Sbst.: 0.1308 g
Halogensilber.
CioHgNClL. (Mol.-Gew. 177.5.) Ber. C 67.60, H 4.51, Cl 20.00.
Gef. » 67.04, » 520, » 21.20.

Nimmt man das Halogensilber als Bromsilber an, so findet man 36.56 pCt.
Brom, wihrend sich fir das Brom-o-Toluchinolin 36.04 pCt. berechnen. Man
sieht also auch in diesem Falle, dass die Halogenbestimmung keinen sicheren
Auhaltspunkt giebt. Der Chlorgehalt ist etwas zu hoch, der Kohlenstoff etwas
zu niedrig ausgefallen, was von dem geringen Bromgehalt der Verbindung
berrithrt. Dementsprechend zeigte das Halogensilber beim Erbitzen im Chlor-
strom auch eine geringe Abnahme.

1) F. Volger, Inaug.-Dissert., Freiburg 1896.
%) W. Miller, Inaug.-Dissert., Freiburg 1897.
%) W.Lang, Inaug.-Dissert., Freiburg 1898.
4) W. Lang, Inaug.-Dissert., Freiburg 1898.
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Um das ganz reine w-Chlor-o-Tolachinolin zu erhalten, erhitzten
wir das nach den Angaben von Lang gewonnene Product mit con-
centrirter Salzsiure 1—2 Stdn. lang aof 150°, damit auch die letzten
Antheile von Brom noch vollstindig durch Chlor ersetzt wiirden. Nach-
dem die salzsaure Losung mit Wasser verdiinnt und mit Natronlauge
unter Eiskihlung alkalisch gemacht worden war, wurde das nach
einigem Stehen zu fast weissen Flocken erstarrte Chlorproduct filtrirt
und nach dem Trocknen auf dem Thonteller zur Entfernung von an-
haftenden anorganischen Verunreinigungen mit Aether aufgenommen.
Es scheidet sich beim Verdunsten des genannten Lésungsmittels in
dicken, etwas gelblich gefirbten Prismen oder Nadeln ab.

PN

|

w-Chlor-o-Toluchinolin, ~ N
ctH,Cc N

168t sich sehr leicht in warmem Petrolitber und wird daraus beim
Verdunsten entweder in farblosen Nadeln, meist aber in schéuen,
grossen, glasglinzenden, tafelformigen Krystallen erhbalten, deren
Schmelzpunkt bei 56° liegt. Die mit dem Korper ausgefiihrte Analyse
lieferte gut stimmende Zahlen, und das gebildete Halogensilber zeigte
nach dem Erhitzen im Chlorstrom keine Abnahme mehr,

0.1514 g Shst.: 0.3749 g COs, 0.0686 g H;0. — 0.1490 g Sbst.: 0.1186 g
AgCl,

¢ CioHgNCi. (Mol-Gew. 177.5) Ber. C 67.60, H 4.51, Cl 20.00.
Gef. » 67.53, » 5.06, » 19.70.

Nachdem wir darch unsere Untersuchungen einwandsfrei fest-
gestellt hatten, dass durch die Behandlung der Bromderivate des
o-Toluchinolins mit starker Salzsiure in der Wirme Brom gegen
Chlor ausgetauscht wird, konnte es auch keinem Zweifel mehr unter-
liegen, dass das als Nebenproduct gewonnene, von dem Einen!) von uns
in Gemeinschaft mit W. Schwenk untersuchte und als @,3-Dibrom-
o-Toluchinolin bezeichnete Derivat im wesentlichen die Chlor-
Bromverbindung ist. Wir konnten diese Vermuthung auch durch
die von dem betreffenden Korper ausgefithrten Analysen bestitigen.

0.1910 g Sbst.: 0.3219 g €O, 0.0542 g Hy0. — 0.1960 g Sbst.: 0.2430 g
Halogensilber; 0.0358 g Gewichtsverlust im Chlorstrom.
CioH: NCIBr. (Mol.-Gew. 256 5.) Ber. C 46.78, H 2.73, Cl 13.84, Br 31.19.

Gef. » 45.96, » 3.15, » 1157, » 32.84.

Die Dibromverbindung wiirde nur 39.87 pCt. Kohlenstoff, dagegen

53.12 pCt. Brom verlangen

1y Diese Berichte 38, 1280 [1905).
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Wir machen demnach darauf aufmerksam, dass es in den friihe-
ren Publicationen iber 0-Chinolinaldehyd ) statt @-Brom stetsw-Chlor-
o-Toluchinolin und statt o,f-Dibrom- stets ©-Chlor-g-Brom-
0-Toluchinolin heissen muss. Die aus den genannten K&érpern
durch Umsetzung erhaltenen Verbindungen behalten natiirlich ihre
volle Giiltigkeit, da es fiir das Endproduct ja gleichgiiltig ist, ob Chlor
oder Brom durch einen anderen Rest vertreten worden ist.

Es war nun unsere Aufgabe, das bis jetzt noch nicht bekannte
®-Brom-o-Tolucbinolin sowie das als Nebenproduct auftretende §,m-Di-
brom-o-Toluchinolin zu isoliren. Dabei konnten wir zupichst ganz
nach der von W. Miiller?) und besonders von W. Lang? gegebenen
Vorschrift verfahren, nur dass zum Lésen der durch Erhitzen des
bromwasserstoffsauren o-Toluchinolin-Bibromids erhaltenen Reactions-
masse keine Salzsiure verwendet werden durfte. Wir glaubten zuerst,
durch Aufoehmen mit wissriger, nicht zu verdiinnter Bromwasserstoff-
sdure unseren Zweck zu erreichen; doch zeigte sich bei diesem Ver-
fahren der Uebelstand, dass sich die Bromproducte nur schwierig
darin 16sen und beim Eingiessen der Lésung in viel Wasser nicht
nur das Dibromproduct, sondern auch das in Wasser schwer 1os-
liche Hydrobromat des Monobromderivats ausgefillt wird. Es lisst
sich demnach auf diese Weise keine Trennung der beiden Verbindun-
gen erzielen. Mit sehr gutem Erfolg ldsst sich die Trennung durch
Schwefelsiure von bestimmter Concentration bewirken. In einer
Mischung gleicher Volumina concentrirter Schwefelsiure und Wasser
16st sich die durch Erhitzen des Bibromids erhaltene feste Masse sehr
leicht; meist ist zur Lésung schon die durch Mischen der Schwefel-
siure mit Wasser erzeugte Wirme vollkommen hinreichend. Wird
die so erhaltene, schwach gelblich bis briunlich gefirbte Flissigkeit
in viel Wasser gegossen, so scheidet sich die Dibromverbindung in
gelblichweissen Flocken aus, die nach mehrstiindigem Stehen abfiltrirt
werden. Aus dem Filtrat wird durch Fillen mit Natronlauge unter
guter Eiskiihlung das Monobrom-o-Toluchinolin abgeschieden. Das-
gelbe erstarrt sehr rasch und bildet bei gut geleitetem Verlauf der
Reaction eine fast weisse, oder hichstens schwach grau gefirbte, kry-
stallinische Masse. Nach dem Abfiltriren, Auswaschen und Trocknen
kann dieselbe zur weiteren Reinigung noch mit Aether aufgenommen
werden, aus dem sie sich beim Verdunsten in derben Krystallen ab-
scheidet.

1) Diese Berichte 85, 1273 [1902]; 38, 1280 [1905].
?) W. Miller, Inaug.-Dissert., Freiburg 1897.
3) W. Lang, Inaug.-Dissert., Freiburg 1898.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 173
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PN

w-Brom-0-Toluehinolin, :\/\/J

BngC
Jisst sich am besten aus Petroldther umkrystallisiren und bildet aus
diesem Ldsungsmittel oft centimeterlange, glinzende, farblose Nadeln
oder Prismen, die bei 84° schmelzen.

0.1909 g Sbst.: 0.3780 g COs, 0.0700 g Hs0. — 0.1739 g Sbst.: 0.1481 g
AgBr.

CioHgNBr. (Mol.-Gew. 222.) Ber. C 51.04, H 3.61, Br 36.04.
Gef. » 54.01, » 4.10, » 36.24.

Das Bromsilber wurde im Asbestrohre gewogen und der Gewichtsverlust
im Chlorstrom festgestellt, der den erforderlichen Werth von 0.0348 g zeigte.

Wird das w-Brom-o-Toluchinolin in verdiinnter Bromwasserstoffsiure in
der Wirme gelost und die Lésung stehen gelassen, so scheidet sich das
bromwasserstoffsaure Salz bel schnellem Abkithlen in glinzenden Blatt-
chen, bei langsamem Erkalten aber in langen, feinen, farblosen Nadeln aus,
dis sich gegen 2500 schwirzen, aber bei 320° noch nicht geschmolzen sind.
Beim Trocknen und Liegen an der Luft scheint das Salz leicht Bromwasser-
stoff abzugeben, weshalb unsere Brombestimmung etwas zu niedrig aus-
gefallen ist.

0.1799 g Sbst.: 0.2171 g AgBr.

CioBaNBry. (Mol.-Gew. 403.) Ber. Br 52.80. Gef. Br 51.35.

Die Ausbeuten an w-Brom-o-Toluchinolin betragen bei obigem Verfahren
etwa 60— 65 pCt. des angewendeten Toluchinolins, entsprechend 40 pCt. der
Theorie.

" Br
o, -Dibrom-0-Toluchinolin, \/1\/ ’
BrH;C
wird als Rohproduct beim Eingiessen der schwefelsauren Losung der
Bromderivate, wie oben beschrieben, erhalten und kann am besten
durch Ldsen in heissem Alkohol und Kochen mit Thierkohle ge-
reinigt werden. Es scheidet sich aus der alkoholischen Fliissigkeit
beim Erkalten in glinzenden, farblosen Blittchen ab. Der Schmelz-
punkt liegt bei 145°.

0.1712 g Sbst.: 0.2515 g COs, 0.0446 g Ha0. — 0.1487 g Sbst.: 0.1865 g
AgBr,

CioB7NBr; (Mol.-Gew. 301). Ber. C 89.87, H 2.33, Br 53.12.
Gef. » 40.06, » 2.91, » 53.37.

Das o-Brom-o-Toluchinolin ldsst sich ebenso, wie die ent-
sprechende Chlorverbindung, sehr leicht nitriren. Man trigt das
Bromproduet (1 Theil) in eine mit Eis gekiihite Mischang von
5 Theilen concentrirter Schwefelsiure und 5 Theilen rauchender Sal-
petersidure (1.52) allmihlich ein, lisst noch einige Minuten stehen
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und giesst dann die flissige Reactionsmasse unter Umriihren in das
10—12-fache Volumen Wasser. Die gebildete Nitroverbindung schei-
det sich nach kurzer Zeit als dichter, gelber Niederschlag ab, der
nach lingerem Stehen ablfiltrirt und gut ausgewaschen wird. Aus
dem Filtrat kann durch Neatralisiren mit Natronlauge oder Ammoniak
noch eine weitere Menge des Products gewonnen werden, die aber
einen geringeren Grad von Reinheit besitzt. Die Nitrirang des Chlor-
o-Toluchinolios gelingt genau unter denselben Bedingungen.

Das Nitro-w-Brom-o-Toluchinoliu 18st sich leicht in heissem Alko-
hol und krystallisirt daraus beim Erkaltea in hellgelben Nadeln oder
Prismen, deren Schmelzpnakt bei 115 liegt.

Es kaon wohl kaum einem Zweifel unterliegen, dass die Nitro-
gruppe in die p-Stellung zum halogenisirten Methylrest, also in die
ana-Stellang des Chinolins eingetreten ist, nnd wir kénnen den Kér-
per als

NO;

NG N
ana-Nitro-o-Brom-o-Toluchinolin, i ; :,
o

BrH,C N
bezeichnen. Einen directen Stellungsnachweis werden wir spiter noch
zu liefern versuchen.

0.1857 g Sbst.: 0.3046 g COg, 0.0409 g Hs0. — 0.138 g Shst.: 18 cem N
(219, 737 mm). — 0.1845 g Shst.: 0.1307 g AzBr. — 0.1514 g Shst.: 0.1079 g
AgBr.

CioH: N3 Og3Br (Mol.-Gew. 267).

Ber. C 4495, H 2.62, N 10.49, Br 29.96.
Gef, » 4473, » 2.48, » 10.34, » 30.16, 30.33.

NOg

P

ana-Nitro-o-Jod-o-Toluchinolin, f\ 1 ;

JH.C

Um aus dem ana-Nitro-w-Chlor-o-Toluchinolin die entsprechende

Jodverbindung darzuastellen, versuchten wir, zunichst das Chlorpro-

duct 2 Standen mit der molekularen Menge Jodmethyl im Bomben-

robr bei 80— 100° za erhitzen. Diese fiir die Umwandelung des m-

Chlor-0-Toluchinolins in das Jodid von dem Einen!) von uns mit

Erfolg angewendete Methode fiihrte hier nicht zam Ziel; wir erhielten
zam gréssten Theil unverdndertes Ausgangsmaterial zuriick.

Verhiltnissmissig leicht gelingt aber der Ersatz von Chlor darch

Jod im Nitro w-Chlor-o-Tolachinolin durch Kochen mit Jodkalium in

alkoholischer Lisung.

1) Diese Berichte 35, 1273 [1902).



2712

Man 16st das Chlorproduct in heissem Alkohol und setzt die 1Y/s- fache
der theoretisch erforderlichen Menge Jodkalium, in wenig Wasser geldst,
hinzu. Sollte sich dabei ein Theil der Chlorverbindung wieder ausscheiden,
so muss diese durch weitercn Zusatz von Alkohol wieder in Losung gebracht
werden. Man kocht das Gemisch elwa zwei Stunden am Riicktlusskiihler,
filtrirt dann noch heiss vom gebildeten Chlorkalium ab und lisst mehrere
Stunden stehen. Beim Erkalten scheidet sich das gebildete Jodproduct in
schénen, dunkelgelb bis briunlich gefirbten Nadeln aus, die abgesaugt und
etwas mit kaltem Alkohol nachgewaschen werden. Der so erhaltene Kérper
ist schon nahezu rein; durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol kann er
in hellgelben Nadeln erhalten werden, die sich am Licht dunkel farben.
Schmp. 1429,

0.2048 g Sbst.: 0.1512 g AgJ.

CioH7NgOoJ., Ber. J 44.40. Gef. J 39.91.

NO:

T
ana-Nitro-o-Chinolinaldehyd, | 2
S
OHC N
bildet sich sehr leicht und in fast quantitativer Ausbeute durch Oxy-
dation der Jodverbindung mit Salpetersiiure. Man kocht das Nitro-
Jod-o-Toluchinolin mit einer Mischuog von gleichen Volumtheilen
Salpetersiure (1.4) und Wasser so lange, bis alles Fod vertrieben und
die Flissigkeit wieder ziemlich hell geworden ist. Nach dem Ver-
diinnen der sauren Flissigkeit mit viel Wasser scheidet sich meist
eine geringfiigige, gelbliche Verunreinigung aws, die abfiltrirt wird.
Aus dem Filtrat fillt beim Neutralisiren mit Alkali unter guter Kiih-
lung der rohe Nitro-o-Chinolinaldehyd als volumindser, mikrokrystal-
livischer Niederschlag aus, der sich bei lingerem Stehen zusammen-
setzt und dann gut abgesaugt und ausgewaschen werden kann.

Der Nitro-o- Chinolinaldehyd ist in kaltem Wasser fast unléslich,
16st sich aber verhiltnissmiissig leicht in kochendem, aus dem er sich
beim Abkiihlen in feinen, weissen Néidelchen abscheidet, die sich beim
Trocknen an der Luft zu einem Filz zusammenpressen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 146—147°.

0.1504 g Sbst.: 0.3242 g COs, 0.0481 g H30. — 0.2024 g Sbst.: 26 cem N
(279, 742 mm).

CioHgN3Os. Ber. C 59.40, H 2.97, N 13.86.
Gef. » 58.80, » 3.56, » 13.84, .

Nitro-o-Chinolinaldehyd reducirt ammoniakalische Silberlésung
zum Silberspiegel unter Bildung der betreffenden. Carbonsiure. Am
besten gelingt die Oxydation des Aldehyds zur Séure in verdinnter,
schwefelsaurer Losung mittels Chromsiure in der Wiirme. Die auf
diese Weise erhaltene, bis jetzt noch nicht bekannte
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ana-Nitro-o-Chinolincarbonsiure

bildet schwach gelblich gefirbte, in kaltem Wasser schwer ldsliche
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 2129 liegt.

Wir sind mit dem Studium der Derivate des ana-Nitro-o-Chino -
linaldehyds gegenwiirtig noch beschiftigt und wollen auch versuchen,
durch Reduction der Nitrogruppe zu dem anaz-Amido-0-Chinolinaldehyd
zu gelangen.

Phiios. Abtheil. des chem. Univers.-Laborat. zu Freiburg i. Br.

440. D. Vorlinder:
Benzoldiazonium-perchlorat und Phenylacridin-perchlorat.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Halle a. 8.}

(Eingegangen am 30. Juli 1906.)

Freies Chlor, unterchlorige Siure und Chlorsiure lassen sich
leicht in wissriger Losung von Ueberchlorsiure mit Hiilfe von In-
digolosnng und schwefliger Sdure nachweisen. Auch mit Aminen,
welche durch Oxydationsmittel gefirbt werden, ist nach Angaben von
Haeussermann und Sigel!) der Nachweis zu erbringen. Wir fanden?),
dass Chlor-p-toluylendiamin in wissriger Lésung durch Chlor und
sauerstoffirmere Chlorsauerstoffsiuren schon bei Zimmertemperatar
donkelgriin gefirbt wird, wihrend reine Ueberchlorséurelésung nicht
auf das p-Diamin einwirkt.

Schwieriger ist dagegen der Nachweis von kleinen Mengen Per-
chlorsiure neben unterchloriger Sdure und Chlorsiure. Abgesehen
von der indirecten quantitativen Analyse giebt es hier nur das Kalium-
perchlorat, welches aber nicht hinreichend schwer ldslich ist, um
kleine Mengen von Perchlorsdure aus verdiinnter Lidsung abzuscheiden.
Im Anschluss an frilhere Versuche®) habe ich nach anderen schwer
l18slichen Verbindungen der Perchlorsiure gesucht und das Acridin-
perchlorat, oder besser das N-Phenylacridinperchlorat zur
Fillung der Perchlorsiure angewendet. Man siittigt verdiinnte (2—
3-procentige) Schwefelsiure in der Wirme mit N-Phenylacridint) und
filtrirt nach dem Erkalten vom ungeldsten Theil ab. Ueberschiissige
Phenylacridinsulfatldsung giebt mit Perchlorsiureldsung (1:100) sofort

1y Diese Berichte 33, 3599 (19001

%) Vorlander und Schrodter, diese Berichte 34, 1651 {1901].
3) Apn. d. Chem. 310, 369 {1900}

9 Bernthsen, Ann. d. Chem. 224, 13 [1884].





