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In  Wasser nur in Spuren mit gelber Farbe loslich, leichter 16s- 
lich in Alkohol. 

Als Diazoniumsalz wird die Verbindung durch folgende typische 
Reaktionen und Eigenschaften gekennzeichnet : 

1. Die Verbindung ist hochst explosiv. Um loo0 tritt Verpuf- 
lung ein. Dabei ist grol3e Vorsicht geboten, denn oft schliigt das 
Schmelzpunktrtihrchen wie ein GeschoS durch den Schwefelsilure- 
Kolben. 

2. Bei anhaltendem Kochen rnit Wasser entweicht siimtlicher 
Diazostickstoff und es entsteht o,o'-Di-[n i t r o  be  nzol]-sul f o n vom 
Schmp. 164 O, CsHb(N03) .SOP .CgHc (Nos). 

0.1377 g Sbst.: 11.5 ccm N (15.3O, 760 mm). 

3. Beim Kochen mit Alkohol entsteht N i t r o b e n z o l  bei deutlich 
wahrnehmbarem Aldehydgeruch. 

4. Kaltes Wasser lost nur wenig, dennooh mit deutlich gelber 
Farbe. Solche Losung zersetzt sicb innerhalb 24 Stdn. unter Braun- 
farbung und Abscheidung brauner Flocken. 

5. Mit alkoholischer fl-Naphthollosung kuppelt das Diazonium- 
sulfinat momentan zu einem roten Farbstoff. 

6. Die spezifische Leitfahigkeit, Remessen in Alkohol von einem 
Leitungsvermogen 0.630. 10-6, betragt IGs = 0.1538. 10-5, woraus 
sich fur V ~ O O O  die molekiilnre Leitflihigkeit piso = 1.538 berechnet. 

C~,&OSN,S. Ber. N 9.09. Gef. N 9.35. 

185. HI. Vongerichten und W. Rotta: 
ftber Chinaldiniumbaaen. 

[Mitteilung DUS dem Techn.-chem. Institut der Universitat Jens.] 
(Eingegangen am 9. Mai 1911.) 

In einer jiingst in diesen Berichten erschienenen Abhandlung 
bringen Ad. K a u f m a n n  und P. S t r u b i n ' )  den wichtigen Nachweis 
fur die allrniihliche Umlagerung der aus den H a l o g e n a l k y l a t e n  
des C h i n o l i n s  durch A l k a l i e n  entstehenden Carbinolbasen in die 
isomeren Ald  e h y d  a m i n e  unter Offnung des Pyridinrings. Vor 
langerer Zeit a) wurde auf die Verschiedenheit im Verhalten des 
Ch in  o l i  n-j od m e t h y la t s und des C h i n  a1 d i n -  j o d m e t h  y la t s gegen 
kaustische Alkalien hingewiesen. Letzteres gibt zwar mit Silberoxyd 

I )  13. 44, 680 [1911]. 
Vongerichten und Hbfchen, B. 41, 3054 [1908]. 
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die klare Losung einer A m m o n i u m b a s e ,  beim Erwiirrnen jedocb 
oder auf Zusatz kaustischen Alkalis scheidet sich sofort ein gelbes 
oliges Produkt a b  mit dern Charakter t e r t i l r e r  B a s e n .  Versetzt 
man einprozentige wal3rige Losungen der Jodmethylate von Chinolin, 
Lepidin und Chinaldin mit Alkali, so gibt nur die Liisung des Chi- 
naldinkorpers gelbe Fallung, die anderen Losungen bleiben klar in  
der Kiilte. Wir  haben dieses Verhalten der Chinaldinbase damals in 
Beziehung gebracht zur Bildung der Isocyanin-Farbstoffe .  Bei den 
Naphthochinaldin-halogenalkylaten, z. B. dern b-Naphthocbinaldin-jod- 
iithylat, kann die mit Alkali ausfallende gelbe Base krystallisiert el- 
halten werden. Sie erwies sich fast sauerstofttrei. Zur Aufkliirung 
der Konstitution des ChinaldinkBrpers wurde die Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf die alkalische Suspension desaelben untersucht. 
Es konnte eine Carbinolbase vorliegen. Es ergitb sich nun bei dieser 
Reaktion eine merkwiirdige Steigerung der R e a k t i o n s f a h i g k e i t  d e r  
a - M e t h y l g r u p p e  der Chinaldiniumbase. Voni Chinaldin-jodmethylat 
ausgehend, erhalt man zunachst ein gelbes Jodid, dem nach den 
Analysenzahlen eher folgende Pormel 

CHB OC.CsH5 
\ /  

N . J  
/ ‘C: C H  . CO . CG Hs 

CsH4 JCH 
C H  

als die einer beuzoylierten Carbinolbase 

CHs, JH 

/O.OC.CsHs 
CsH4, ’ ‘\CHs. co . CsH: 

.,c 
C H  

zukommen diirtte. Beim Erhitzen mit Mineralsauren oder rnit Soda 
1HDt sich aus diesem Jodid glatt ein Molekul Benzoesaure abspalten 
und man erhalt ein Produkt, dem sicher diese Konstitution zukomnit: 

N . CHp 

~ d C H  
C H  CII  

N . CHs 
/‘.C: C:C.CsHS . resp. c6H4\BCH I bH . /‘C: CH. C o  . c6 Hs 

C6H4 1 

Die Essigsaureliisung der Base wird beim Erhitzen gelb, beim 
Abkuhlen wieder ziemlich farblos. Mit BromwasserstoffsHure irn 
Rohr erhitzt, spaltet die Base eio zweites Molektil Benzoesiiure ab 
und es IaBt sich R u c k b i l d u n g  der C h i n a l d i n i u m b a s e  nachweisen. 
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Beim Behandeln der Chinaldin-jodalkylate rnit kaustischen Al- 
kalien findet wohl zunachst Bildung einer Carbinolbase statt, eine 
dffnung des Pyridinringes’) tritt nicht ein, da  die Carbinolbase als 
tertiiirer Alkohol leicht Wasser nbspaltet unter Alkylenbildung. Die 
Reaktion verliiuft also beim Chinaldin nicht analog wie bei Chinolin: 

CH3 
N . H  

sondern nach Art  tertiarer Alkohole: 
N . CH, 

?!‘50H /‘C:CHa 
CsH4’ \ / C H  IC\CHa - + C6H4‘,)CH . 

C H  C H  
Es wiire noch darauf hinzuweisen, daB das Chinaldin in obigen 

Verbindungen mehr dem Acridin als dem Chinolin oder Lepidin 
analog erscheint. 

E x p e r i m e  n t e l l  e s .  
20 g Chinaldin-jodiithylat wurden in Wasser gelost rnit 400 ccm 

normaler Natronlauge versetzt. Die gelbe Chinaldiniumbase fiillt aus. 
ES folgt Zusatz von 18.7 g Benzoylchlorid uod Schutteln unter Wasser- 
kiihlung, bis das Benzoylchlorid verschwunden ist. Die Farbe der 
Fliissigkeit geht beim Schutteln in  rot iiber, und es scheidet sich ein 
gruner iiliger Korper ab. Derselbe wurde von der Flussigkeit getrennt. 
Die Ausbeute ist recht gut. Der  Korper ist in Alkohol mit griiner 
Farbe liislich, in Ather nur  sehr wenig mit gelber Farbe. 10 g wurden 
in der Warme rnit verdunnter Essigsaure gelost. Zusatz von Jodkalium 
gibt beim Erkalten einen in hellgelben Nadeln krystallisierenden 
Kiirper. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol Schmp. 
197O. Der  Kiirper gibt w e d e r  allein rnit alkoholischer Natronlauge, 
noch auf Zusatz von Chinolinjodathylat in Natriumalkoholat eine Farb- 
reaktion. 

0.1691 g Sbst.: 0.3775 g COz, 0.0656 g HaO. - 0.1903 g Sbst.: 4.4 ccm 
N (160, 765 mm). - 0.1991 g Sbst.: 0.093 g JAg. 

CaeHl4NJOs. Ber. C 59.42, H 4.57, N 2.66, J 24.20. 
CZGH,sNJOa. D 61.53, D 4.34, n 2.76, 2 26.10. 

Gef. w 60.88, D 4.34, a 2.60, n 25.32. 

1) Eine voriibergehende Offnung des Pgridinringes scheint mir ausge- 
schlossen, da ein Xwischenkorper ohne basische Eigenschaften, wie z. B. 

c6H4<N (cz HJ) . co. cs Hs C H : C H * C o ~ C H 2 ~ C o ~  C6Hsy nicht beobachtet wurde. 

94 * 



5 g des Jodids wurden rnit 250 ccm konzentrierter SalzsLure am 
RuckfluDkubler eine Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit 
Ather der Fliissigkeit B e n z o e s a u r e  entzogen. Mit Amrnoniak fiillt 
dann ein gelber Korper aus, der aus Alkohol in goldgelben Blattchen 
krystallisiert. Scbrnp. 139O. 

N (120, 763 mill). 
0.1867 g Sbst.: 0.5672 g COZ, 0.1059 Q 1120. - 0.1954 g Sbst.: 8.6 CCl l l  

C19HlrN0. Bcr. C 82.90, H 6.18, N 5.09. 
Gef. D 82.90, D 6.27, n 5.23. 

Die Base lost sich leicht in Sauren, auch in Essigsiure fast 
farblos. Beini Erwarmen wird die essigsaure Losung tief gelb. Beim 
Erhitzen mit BrornwasserstoffsLure im Rohr auf 200° (3 Stdm.) wurde 
Benxoesaure abgespalten. Alkalien fallen aus der ausgeatherten 
Flussigkeit einen gelben iiligen Korper, der  seiner atherischen Losung 
mit verdiinnter Salzsaure entzogen wurde. Eindampfen gab Krystalle 
eines salzsauren Salzes rnit den Eigenschaften des A'- A t b y 1- c b i - 
n a l d i n i u m c h l o r h y d r a t s .  Er gibt Isocyaninreaktion und ein bei 
234O schmelzendes Jodid. 

Verwendet man an Stelle des Benzoylchlorids p-Chlorbenzoylchlorid, 
so erhalt man die entsprechende c h l o r i e r t e  B a s e  rnit Schrnp. 187O. 

0.2077 g Sbst.: 0.094s g AgCl. 

Der  entsprechende Korper aus Cbinaldinjod-meth y l a t  und 
Benzoylchlorid krystallisiert ebenfalls in prachtvollen gelben Nadeln. 
Schmp. 107-108°. 

Zusatz ron Natrium- 
carbonat oder Ammoniak bewirkt eine gelbe krystitllinische Piillung. 
Beim Erhitzen rnit Bromwasserstoffsaure im Rohr spaltet sich Benzoe- 
sLure ab. Daneben konnte mittels der Isocpaninreaktion wenigstens 
teilweise Riickbildung der urspriinglichen Chinaldiniumbase nachge- 
wiesen -wurden. 

0.1814 g Sbst.: 0.5487:g Cog, 0.0963 g HsO. - 0.2018 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (170, 770 mm). 

ClsHleCINO. Bcr. CI 11.46. Gef. C1 11.29. 

Leicht loslich in verdiinnten Mineralsauren. 

CleHlsNO. Ber. C 82.72, H 5.75, N 5.36. 
Gef. B 82.52, B 5.89, 5.33. 




