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567. 0. D o e b n e r  und W. v. Mil ler:  Ueber dae Chinsldin. 
(Eingegangeu am 30. Kovemlw: rorgetrapen in der Sitzung vom 10. Juli 

\wii  Hrn. Doehner.) 

Vor eiiiiger Zeit’) haben wir die Hildungsweise einer dem Chi- 
nolin homologen Base von der Zusammensetzung CloHs ?S beschrieben, 
welche durch Einwirkung von Glycol oder Bldehyd auf ein Gemisch 
von Anilin , Kitroberizol und concentrirtcr Schwefelsaure gewonnen 
wurde und deren Entstehung wir auf die primsre Rildung von Croton- 
aldehyd zuriickfiihrten. Urn den Reziehungen dieser Base zum Chi- 
nolin iind gleichzeitig ihrem Ursprung aus Aldehyd husdruck zu 
geben, haben wir fir dieselbe den Samen ,Chinaldin< gewahlt. Wir 
erlariben uns heute, der Gesrllschaft die Ergebnisse einer Reihe von 
Versuchen mitzutheilen , welche die Aufgabe verfolgten, einen klaren 
Einblick in die Constitution des Chinaldins zu gewinnen. 

Die in der ersten Abhandlung aufgestellte empirische Formel des 
Chinaldins ist durch die Untersuchung seiner Salze und anderer Deri- 
vate desselben vollkommen bestiitigt worden. 

Die S a l z e  des Chinaldins, in welchen es als einsaurige Base 
fungirt, sind sammtlich gut krystallisirt. Leicht liislich in Wasser 
sind das Chlorhydrat, Nitrat, Acetat und Gulfat; schwer 16slich sind 
das pikrinsaure und das chromsaure Salz. 

Das p i k r i n s a u r e  S a l z ,  CloHsh’ + C s H ~ N 3 0 7 ,  krystallisirt in 
hellgelben Krystallen; es ist in Wasser und kaltem Alkohol schwer, 
in heissem Alkohol reichlich liislich. 

Gefuiiden Berechnet 
f i r  Cio Hg N + C g  H3 N3 Oi 

~~ 

C 51.61 52.01 p c t .  
H 3.22 3.77 )) 

Das saure c h r o m s a u r e  S a l z ,  (Clo F&N)z, Crz07H2, welches 
in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leicht liislich ist, krystalli- 
sirt , ahnlich dem Chinolinchromat, in zolllangen, gelbrothen Nadeln 
von besonderer Schiinheit. 

Berechnet Gefunden fiir (C,oHgh’)z, Cr200~Hi 
C 47.54 47.91 pCt. 
H 3.96 4.33 )) 

Chromsiure in wgsseriger Liisung, sowie Kaliumbichromat und 
verdiinnte Schwefelsaure wirken auf Chinaldin selbst bei fortgesetztem 
Kochen nur spurenweise oxydirend ein, so dase die Behandlung mit 
einer wasserigen Chromshureliisung ein rortreffliches Mittel zur Tren- 

I )  Diese Berichte XIV, ’ S S l l .  
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niing der Base von etwa beigernengtern Anilin in die Hand gicbt, 
welches letzterc durch Chromsaure sofort zerstiirt wird. In eisessig- 
saurer LOSUII~ wird Chirialdin dagegen voii Chrornsaure tinter starker 
Wiirrneeiitwickelung energisch angegriff'en, indern es griissteiitheils eiiie 
totale Zersetziing erleidet. Weit gcmiissigter nnd glatter erfolgt die 
Oxydation durch concentrirte Salpetersiiure sowie durch Kaliurnper- 
rnaiiganat. I h s  Studium der uriter den1 Einfluss dieser beiden 
Agentien entstehenden Oxydat,ioiisprodukte hat Resultate geliefert, 
welche die Constitutioii des Chinaldins ausser Zweifel stellen. 

0 x y d a t  i o n d e s C! h i ria 1 d i n  s in i t t e l  s t c o 11 c e  n t r i  r t e r 
S al p e t e r s  a U F  e. 

Weiin Chi1i:ildin in einen Ueberschuss raachender Salpetersaiire 
unter Abkiihlung eingetragen wird ~ so entsteht eiii Gernisch zweier 
Monanitroverbindungeii, da.gegen ist die Wirkung der concentrirten Sal- 
petersiiure eine oxydirende, weiin sie durch Wiirme iiiiterstijtzt wird. 

20 g Chinaldin wurden rnit 200 g concentrirter Salpetersiiare (1,4 
specifisches Gewicht) so lange gekocht, bis eine Probe mit Ammoniak 
vrrsetzt eiiien irn Ueberschuss des hminoniaks liislichen Niederschlag 
lieferte. Nach vierzigstiindigem I<ochen, wahrend dessen sich reich- 
lich KolilrnsLtwe entwickelte. wurde die dunkelgelbe 1,iisung ein- 
gedarnpft . dann in Wasser gegossen. Es schied sich hierbei eiiie 
gelbe ~ spriide, harzartige Masse aus, d i e  von der wksserigen Liisitng 
getrennt wurdr. Letzterer entzog Aet,lier eine weit.ere Merige der- 
selben. welche niit obiger -4usscheidung vereinigt wurde. Die wiisse- 
rige Liisung hinterliess beirn Eindarnpfen noch eine nicht onerhebliche 
Menge iinreranderten salpetemauren Chinaldins, welches sich der 
Oxydatioii entzogen hatte. Die erwLhnte gelbe Masse wurde in 
concentrirter Salzslure geliist, die Liisiing voii einer harzartigerl Rei- 
niengung durch Filtriren getrennt und zur Trockne eingedampft. Der  
Riickstand wurde durch Urnkrystallisiren aus Wasser in farbloseri 
Krystitllen erhalten. Diese Krystalle erwiesen sich als eine lwi 
219 bis 220" C. schmelzende Siiure, welche der Analyse zufolge die 
Zusarnrnensetzung CloHg Na 0 4  besitzt. - 

Rerechnet Gofunden 
1. 11. 111. 

ClU 120 55.05 55.31 55.35  - pct .  
Hti 

0 s  

Die Slure  ist, schwer liislich i n  lialtern, leicht 16slich i n  heisseni 
Wasscr und krystellisirt daraus in farblosen , zwilliiigaartig ver- 
wachsencn Krystallen. Die Siure ist: wie sich ails der Analyst: 
des Silbersalzes ergiebt, einbasiscli. 

(i 2.75 3.50 3.63 - 

64 ' 29.36 - - - 
Nz 28 12.84 - - 12.67 >) 

--2ls- -- -iiO.ocl. 
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Dss S i l b e r s a l z  wird durch Fallen der neot.ralen, whserigen 
1,iisung des Arnmoniaksalzes mit Silbernitrat. erhalten ; es bildet ein 
farbloses , krystallinisches. in Wasser schwer liisliches Pulver. Die 
Silberbestimmung ergab Werthe, welche der Formel CloH:, X2 0 4  Ag 
entsprechen. 

Bereclinet 
fiir C I O H ~ A ~ N ~ O ~  Gefundcn 

h g  33.23 32.62 pct.. 
Der  Bildungsprocess einer Siiure von der Formel CloHsN2 0 4  

aus Chinaldin durch Einwirkung voii Salpeterslure findet in der Glei- 
chung seinen Ausdruck : 

CloIIgK + 3h'0:4€1 = C l o & ~ ? O 4  + :!KO + 3 H 2 0 .  
Die Sarire ist demnach ails Chinaldin durch Eintritt einer Nit.ro- 

gruppe entstanden und muss als eine N i t r  o c h i n  o l i n c a  r b o n s a u r e ,  
(N 0 2 )  C g  Hg N(C0 0 I-I), aufgcfasst werden. Die Hildung einer Chi- 
nolincarbonsaure als Chinaldin, also einer Base von gleichem Kohlen- 
stoffgclialt, 1st aber nur durch den Uebergarig einer Methylgruppe in 
eine Carboxylgruppe zu erklareii. Die Urnwandelung des Chinaldins in 
eine Nitrochinolincarborislure fuhrt dernnach zii der Schlussfolgerung, 
dass das Chinaldin eine Methylgruppe enthiilt, dass es ein Methyl- 
chinolin, Cy A 6  (CEI3)N, ist. In welcher Stellung diese Methylgruppe 
in1 Chiualdinmolekiil sicli befindet, iiber diese Frage giebt die Oxyda- 
tion mit Salpetersaure noch keinen Anfschluss. Diese Frage wird 
daggegen in eiitscheideuder R e i s c  bearitwortet durch das Verhalten des 
Chinaldins gegeniiber der oxydirenden Wirkuug des Kaliumperman- 
ginats. 

0 x y d a  t i  o n d e s C h i n a1 d i n s m i t t  e l  s t K a1 i II ni p e r m a n  g a n  a t. 
Die Oxydatiori wurde in der Weise ausgefuhrt, dass 6 Theile der 

Base iii 240Theile W:isser suspendirt und zii der auf dem Wasser- 
bade erwarmten Fliissigkcit allmiihlich eine Liisung von 25 Theilen 
Kaliumpernianganat in 900 Theilen Wasser zugegeben wurde. Die 
vorn Mangansuperoxyd abfiltrirte Liisung wurde auf ein geringe8 Volu- 
men eingedampft, durch Zusatz von Kupfernitrat ein Kupfersalz ge- 
fdllt., welches abfiltrirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. 
Als Hauptprodukt der Oxydation ergab sich eine bei 184O schmel- 
zende Saure, deren Analyse die der Forniel Cy H 9 S 0 3  entsprechenden 
Zahleii ergab. 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

Cy 108 Y50.33 60.18 60.56 - pct .  
HY 9 5.03 5.68 5.82 - 

- 7.98 )) N 14 7.82 - 
O:< 48 26.82 - - - >  

179 100.00. 
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Die Saiire ist aus Chinaldin nach der Gleichung elitstauden: 

Die Siiiire ist schwer ,lijslich in kaltem Wasser, leicht liislich in 

Thr S i l  b e r s a l z  bildet einen krystallinischen, in Wasser schwer 

CloHgS + 5 0  = CgHsX03 + COZ. 

heissem, in Alkohol, Renzol und Aethcr. 

liislichen Sicdrrschlag ron dcr %us;tninienseteung cg €IS N 09 Ag . 
Gefiinden Bsrerhnct 

fiir C I ~ H R X O ~ A ~  
Ag 3i.76 3x.04 pct .  

Dic: Siiure ist mithin einbasisch. Dieselbe erwies sich als iden- 
tiach mit der A c e t y 1 a 11 t h r a n i  1 s L n r ~ ,  C,j &<:Ic SH. 0 ~ 1  COCHB, welche 

znerst voii B edso  11 und King  ') ails Orthoacettoluidid, spiiter ron 
,T :I c k s o n  2) ails Methylketol durch Oxydatiori rnit Kalitiiripermauganat, 
sowie aus Anthranilsiiurc durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid er- 
halten wurde. Zuni directen Vergleirh worde die Saiire sowohl aus 
Orthoacettoluidid wie aus Anthranilsaiire dargestellt und ihre Identitat 
mit der Saurc am Chiiialdin rnit zweifelloser Sicherheit constatirt. 
Die gena.nntrii Reobachter geben den Schmelzpunkt der Acetanthraiiil- 
sanre bei 179 - 1 SOo an;  nach limrren Heobachtungen zeigte die nach 
beiden Methoden dargestellte i~cetaiithrRriilsaure den Schmelzpnnkt 
185O, in lichrreinstinimung rnit der aus Chinaldin gewonnenen Saure. 

Ausser Acetanthranilsiiiir~? wnrdc i d s  Produkt der Oxydation des 
Chinaldins mit KaliiimpermariSaiiat in erheblicher Menge 0 x a l s i i u r e  
aufgefundcw , welche in allen iliren Eigenschaften identificirt wurde; 
ferner wurde eine hei 145" schmelzendr Saure isolirt. welche mit Knlk 
destillirt Anilin liefwte rind sicli iinzweifelhaft als A n t h r a n i 1s au re 
kennzcichnete. Die Entstehung der Oxalaiiiire rind Anthranilsiiure ist 
jedenfalls auf rine theilweise weircw. Zerlegung der Acetylanthranil- 
satire durch das Iialiunipri.mRngaiiat znriickzufiihreri. 

Das beschriebene Verhalten (lea Chinaldins gegeniiber Salpeter- 
siiure und Kaliumpermanganat lirfcrt irn Zusammenhang mit, den 
sonstigeii Eigenschaften der Base einen hinreichend klareri Einblick 
in ihre Constitution. Dass das Chinaldin eiue tertiare Base von 
chinolinartiger Structnr ist , ergittbt sich u. A. aus seinem Verhalten 
gegen salptttrige SBnre, welche dasselbe in keiner Weise, weder unter 
Bildung einer Diazoverbindung, noch einer Kitrosoverbindung, afficirt. 
Sein Uebergang in cine Nit.rochirinlincarbo~isCure, sowie riamentlich 
in  Acetantlirariils8ure, fiiidet eine nngczwrrngene Erklarung nnr in der 

') Redson und King,  Joorn. chem. sor. 1580, 752. 
a) J rt c k s n n ,  dime Berichte XIV, SS5. 
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folpenden , aufgelBsten Forniel: Cg €14’ ., und zwar folgt 
CH. = d ~  

aus der Ueberfuhrung des Chirialdins in Acet o r t h oamidobenzogslure, 
dass der Eingriff des seitlichen Ringes in den Benzolkern in der 
Orthostellung zuni Stickstoflatom stattgefunden hat. 

Die durcli Oxydation dcs Chiiialdins mittelst Salpetrrsaure ent- 
steheiide Nitrochinolincarbo~~~aure erhalt unter dieser Voraussetzung 

/ N H .  C O C H s  
Chinaldins i i i  Acetanthranilsiiure, CS HI: , macht die An- 

nahme wahrscheinlich, dass in erster Phase der Einwirkung des 
Kaliumpermariganats eine Anlagerung eines Molekills Wasser an Chi- 
naldin im Sinne folgender Gleichung erfolgt : 

‘ C O O H  

N = C .  C€IJ , S H - - - C O H .  C H Q  
I CG HI + Ha0 = CsHt: 

C H I :  e H  ‘CH:..& 
3 

dass im zweiten Stadium der Einwirkung sodanil eine Sprengung der 
Seiteiikette an der durch die Punktirung angedeuteten Stelle, wid 
endlich eine Oxydation der Vinylgruppe, - CEI= =CH2, zur Carboxyl- 
gruppe eintritt. 

c s  HI’ + 3 0  = CsHj: + COz + HzO. 
N H . C O H  . CH3 ,NH. CO . CH:, 

.CH. =CH COOH 

Das  Chinaldin erleidet auch unter der Einwirkuiig einer Reihe 
anderer Ageiitieri bemerkenswerthe Umwandelungeli. Ueber letztere 
sowie iiber Heitwe Resultate auf dem in unserer ersten Abhandlung 
gekennzeichiieten lntersuchungs~ebiet  werden wir i n  Biilde berichten. 




