
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. 
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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]. 
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einen voluminosen , aus feinen, gelben Nadeln bestehenden Nieder- 
schlag von Phenylacridinperchlorat. In verdunnterer Liisung (1 : 1000) 
entsteht erst eine Triibung und dann allmahlich eine Krystallisation 
von langen, gelblichen Nadeln. Empficdlirher wird das Reagens bei 
Auflijsung des Phenylacridins in mit Wasser verdiinntem A lkohol. 
Doch wird die Reaction dorch Anwe:enheit einiger anderer Sauren, 
namentlich Salpetersaure beeintrgchtigt, welche rnit Phenylacridin 
gleichfalls eine ziemlich schwrr Iosliche Verbindung bildet. Man kana 
daher Perchlorsaure nicht aus Chilisalpeterlosung rnit Phenylacridin 
ausfallen. Unterchlorige Saure und Chlorsaure geben, falls ihre Lii- 
sungen nicht allzu concentrirt sind, mit srhwefelsaurem Phenylacridin 
keinen Niederschlag. 

Unter Beriicksichtigung der Aebnlichkeit von Benzoldiazoniom- 
salzen mit Alkalisalzen habe ich ferner mit Hrn. H a n s  S a c h s e  das 
noch unbekannte B e n z o l d i a z o n i u m p e r c h l o r a t  dargestellt. 9 0 g 
Anilin wurden in 125 ccm 20-procentiger Perchlorsaorel6sung mit 7.5 g 
Natriumnitrit in 10 ccm Wasser bei 0-5" diazotirt. Wahrend der Di- 
azotirung lost sich das zuweilen in gt omen Tafeln auskrystallisirende 

Anilinperchiorat auf, und bald scbeidet s:ch 13enzoldiazoniumperchlorat 
i n  weissen, prismatischen Nadeln aus. Der Niederschlag von Benzol- 
diazoniumperctlorat ist sehr voluminiis. Man yerdiinnt mit etwa 80 ccm 
Eiswasser und er,tnimmt Theile der Fiiissigkeit mit dem Kiederschlag 
zu den folgenden Versuchen. 

Der  Niederschlag wird filtrirt, mit wenig Eiswasser oder nlit 
Methylalkohol ausgewaechen. Beim Erhitzeri des festen Perctilorats 
mit der Mutterlauge oder mit verdiinnter Schwefelsaure trat keine 
Explosion ein, sodass die Bestimmung des Diazostickstoffs und der 
Perchlorsaure in der iiblichen Weise vorgenommen werden konnte. 

Die Gaseatwickelung aus  der schwefeleauren Lijsung beginnt bei etwa 
40° und ist in der Siedehitze rasch beendet. Bei cinem Versuch lieferte das 
Diazobenzolperchlorat 46.0 ccm Stickstoff (bei 16.5O und 759 mrn Druck 
=0.0534 g Stickstoff) und die Losung, welche noch kein rnit Silbernitrat 
fiillbares Chlor enthielt, verbrauchte nach dem Eindampfen und Glhhen mit  
Kaliumcarbonat bezw. mit reinem Natriumhydroxyd 18.7 ccm '/lo-n. Silber- 
losung, entsprechend 0.1861 g C101. Als Atomverhiiltniss zwischen Stickstoff 
und Perchlorahre ergiebt sich 3.51 : I  87 und bei einer zweiten Analyse 
3.55: 1.87, d. i .  nahczu 2: 1. 

Es liegt demnach das normale Benzoldiazoniumperchlorat Ce H5 N2. 
C104 vor. 

Auch durch Vermischen einer Wprocentigen Benzoldiazoniumchlo- 
ridl6sung mit verdunnter Perchlorstiurelijsung (4: 100) kann man das  
Diazonium perchlorat als weissen, krystallinischen Niederacblag ausfallen. 
D e r  Niederschlag, der in Perchloratlosung ziemlich schwer loslich ist, 
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wird von Waaser so leicht geliist, dam er  zum Nachweis von Perchlor- 
saure nicht geeignet ist. Vergleicht man die Loslichkeit des Diazo- 
niumperchlorats mit der  des Kaliumperchlorats, so lasst sich durch 
den Versuch (Zusatz von Wasser zu beiden Niederschlagen) zeigen, 
wie das  Diazonium mehr dem Ammonium als dem Ralium ahnlich ist. 
Eine wgssrige Lijsung von Ueberjodsaure gab mit Diazoniumchlorid- 
l6sung keine Fallung. 

Das Benzoldiazoniumperchlorat hat  eine von anderen Diazonium- 
aalzen, besonders dem Diazoniumnitrat, abweichende, bemerkenswerthe 
Eigenschaft: e s  e x p l o d i r t  a u c h  in1 n a s a e n  Z u a t a n d e  beim Reiben 
und Stossen auf Stein oder Eisen. Nach dem Trocknen wird es  natur- 
lich noch explosiver. Im iibrigen ubertrifft es sowohl im trocknen 
ale im feuchten Zustande an Haltbarkeit das Benzoldiazoniumnitrat. 
Es bleibt wahrend e i n e s  Tages im kiihlen Zimmer fast rein weiss, 
wiihrend sich das Nitrat auch nach volligem Auswaschen stark gelbbraun 
fiirbt. Durch Einwirkung von Cuproperchlorat hoffen wir unter Zuhulfe- 
nahme von Kautschuk-Bechern, -Kolben und Kautschuktrichtern im 
Lanfe des nachsten Winters das Phenylperchlorat isoliren zu konnen. 

Etwas schwerer liislich als das Diazoniumperchlorat aus A D i h  
sind die entsprechenden Verbindungen aus p-Toluidin, y-Nitroanilin, p- 
Aminobenzoesaure, p-Chlor- und p-Brom-Anilin. Die Explosivitat er- 
echeint in diesen Diazoniumperchloraten mit besetzter Parastellung ver- 
mindert, und die Haltbarkeit ist gross. Das  in kleinen, weissen Nadeln 
krystallisirende p-  C h l o r  b e n z  o l d i a z  on  i u m  p e r  c h l o r a  t wurde ana- 
lysirt nach 2-tagigem Stehen mit der sauren Mutterlauge. Atomver- 
4iiltniss gefunden: 0.0013 C104 : 0.0025 N, d. i. 1 : 2 9 .  Die Diazo- 
niumverbindungen aus m und o.Chloranilin, ferner aus m- und o-Amino- 
bennogsiiure sind dagegen weniger haltbar als die p-Verbindungen und 
ffirben sich bald braunlich. 

I n  ahnlicher Weise, doch weniger deutlich unterscheiden sich die 
Diazoniumperchlorate aus 0- und p-Anisidin. Zersetzlicb und in Wasser 
verhaltnissmassig leicht liislich ist das Bisdiazoniumperchlorat aus  
Benzidin. 

Die Aufgabe, ein in Wasser schwer Iiisliches, zur Fll lung von 
Perchloraaure geeignetes, organisches Perehlorat als Ersatz fiir Kalium- 
perchlorat zu finden, ist noch nicht ge16st. 

') Das organisch gebundene Chlor wurde in Alkohol und Aether nach 
der Stickatoffentwickelung gel6st und vom Kaliumperchlorat getrennt. 




