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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].
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einen volumindsen, aus feinen, gelben Nadeln bestehenden Nieder-
schlag von Phenylacridinperchlorat. In verdiinnterer Ldsung (1:1000)
entsteht erst eine Triibung und dann allmihlich eine Krystallisation
von langen, gelblichen Nadeln. Empficdlicher wird das Reagens bei
Auflésung des Phenylacriding in mit Wasser verdiinntem Alkohol.
Doch wird die Reaction durch Anwesenheit einiger anderer Siuren,
namentlich Salpetersiure beeintriichtigt, welche mit Phenylacridin
gleichfalls eine ziemlich schwer losliche Verbindung bildet. Man kann
daher Perchlorsiure nicht aus Chilisalpeterlésung mit Phenylacridin
ausfillen. Unterchlorige Siure und Chlorsiure geben, falls ihre Lé-
sungen nicht allzu concentrirt sind, mit schwefelsaurem Phenylacridin
keinen Niederschlag.

Unter Beriicksichtigung der Aehnlichkeit von Benzoldiazonium-
salzen mit Alkalisalzen habe ich ferner mit Hrn. Hans Sachse das
noch unbekannte Benzoldiazoniumperchlorat dargestellt. 9.0 g
Anilin wurden in 125 cem 20-procentiger Perchlorsiurelésung mit 7.5 g
Natriumnitrit in 10 cem Wasser bei 0—5° diazotirt. Wihrend der Di-
azotirung 16st sich das zuweilen in girossen Tafeln auskrystallisirende
Anilinperchlorat auf, und bald scheidet s’ch Benzoldiazoniumperchlorat
in weissen, prismatischen Nadeln aus. Der Niederschlag von Benzol-
diazoniumperchlorat ist sehr volominds. Man verdiinnt mit etwa 80 ccm
Eiswasser und euvtoimmt Theile der Fliissigkeit mit dem Niederschlag
zu den folgenden Versuchen.

Der Niederschlag wird filtrirt, mit wenig Eiswasser oder mit
Methylalkohol ausgewaschen. Beim Erhitzen des festen Perchlorats
mit der Mutterlauge oder mit verdiinnter Schwefelsiure trat keine
Explosion ein, sodass die Bestimmung des Diazostickstoffs und der
Perchlorsiure in der iiblichen Weige vorgenommen werden konnte.

Die Gasentwickelung aus der schwefelsauren Losung beginnt bei etwa
40° und ist in der Siedehitze rasch beendet. Bei einem Versuch lieferte das
Diazobenzolperchlorat 46.0 ccm  Stickstoff (bei 16.5° und 759 mm Druck
==0.0534 g Stickstoff) und die Losung, welche noch kein mit Silbernitrat
fillbares Chlor enthielt, verbrauchte nach dem Eindampfen und Glihen mit
Kaliumcarbonat bezw. mit reinem Natriumhydroxyd 18.7 cem '/jo-n. Silber-
losung, entsprechend 0.1861 g Cl04. Als Atomverhiltniss zwischen Stickstoff
und Perchlorsiure ergiebt sich 38.81:1.87 und bei einer zweiten Analyse
3.55:1.87, .d. i. nahezu 2:1.

Es liegt dempach das normale Benzoldiazoniumperchlorat Cs H; N».
C10, vor.

Auch durch Vermischen einer 10-procentigen Benzoldiazoniumchlo-
ridldsung mit verdiinnter Perchlorsdurelisung (4:100) kann man das
Diazoniumperchlorat als weissen, krystallinischen Niederschlag ausfillen.
Der Niederschlag, der in Perchloratlisung ziemlich schwer lgslich ist,
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wird von Wasser so leicht geldst, dass er zum Nachweis von Perchlor-
siure picht geeignet ist. Vergleicht man die Loslichkeit des Diazo-
niumperchlorats mit der des Kaliumperchlorats, so ldsst sich durch
den Versuch (Zusatz von Wasser zu beiden Niederschligen) zeigen,
wie das Diazonium mehr dem Ammonium als dem Kalium &hnlich ist.
Eine wissrige Losang von Ueberjodsiure gab mit Diazoniumchlorid-
16sung keine Fillung.

Das Benzoldiazoniumperchlorat hat eine von anderen Diazonium-
salzen, besonders dem Diazoniumnitrat, abweichende, bemerkenswerthe
Eigenschaft: es explodirt auch im nassen Zustande beim Reiben
und Stossen auf Stein oder Eisen. Nach dem Trocknen wird es natiir-
lich noch explosiver. Im iibrigen ibertrifft es sowohl im trocknen
als im feuchten Zustande an Haltbarkeit das Benzoldiazoniumnitrat.
Es bleibt wihrend eines Tages im kiihlen Zimmer fast rein weiss,
wiihrend sich das Nitrat auch nach volligem Auswaschen stark gelbbraun
firbt. Durch Einwirkung von Cuproperchlorat hoffen wir unter Zuhiilfe-
nahme von Kautschuk-Bechern, -Kolben und Kautschuktrichtern im
Laufe des nichsten Winters das Phenylperchlorat isoliren zu kénnen.

Etwas schwerer 16slich als das Diazoniumperchlorat aus Anilin
sind die entsprechenden Verbindungen aus p-Tolnidin, p-Nitroanilin, p-
‘Aminobenzoésiure, p-Chlor- und p-Brom-Anilin. Die Explosivitit er-
scheint in diesen Diazoninmperchloraten mit besetzter Parastellung ver-
mindert, und die Haltbarkeit ist gross. Das in kleinen, weissen Nadeln
krystallisirende p-Chlorbenzoldiazoniumperchlorat wurde ana-
lysirt nach 2-tigigem Stehen mit der sauren Mutterlauge. Atomver-
hiiltniss gefunden: 0.0013 Cl0,:0.0025 N, d. i. 1:2%). Die Diazo-
niumverbindungen aus m- und o-Chloranilin, ferner aus m- und o-Amino-
benzoésdure sind dagegen weniger haltbar als die p-Verbindungen und
firben sich bald briunlich.

In Zhnlicher Weise, doch weniger deutlich unterscheiden sich die
Diazoniumperchlorate aus o- und p-Anisidin. Zersetzlich und in Wasser
verhiltnissmiissig leicht 15slich ist das Bisdiazoniumperchlorat aus
Benzidin.

Die Aufgabe, ein in Wasser schwer l8sliches, zur Fillung von
Perchlorsiure geeignetes, organisches Perehlorat als Ersatz fiir Kalium-
perchlorat zu finden, ist noch nicht gelést.

) Das organisch gebundene Chlor wurde in Alkohol und Aether nach
der Stickstoffentwickelung geldst und vom Kaliumperchlorat getrennt.





