
Das P l a t i n s a l z ,  (C11H11N, HCl)zPtC4, bildet kleine, hellgelbe, zu 
Buscheln gruppirte Nadeln, die in Wasser schwer liislich sind. 

Gefunden 
I. 11. Berec hnet 

Pt 26.88 26.37 26.76 pCt. 
Nicht nur das Anilin und die Toluidine, sondern alle p r i w e n  

Amine der aromatischen Reihe werden, so weit sie bisher gepriift 
worden sind, nach derselben Reaktion mittelst Aldehyd in chinaldin- 
artige Basen iibergefiihrt. Ueber die Eigenschaften der letzteren, 
deren Untersuchung dem Abschlusse nahe ist, werden wir demngchst 
berichten. 

451. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber ChinaldinelIure 
(a- Chinolinoarbonshre). 

(Eingegangen am 5. October; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Doebner.) 

Vor einiger Zeit') haben wir Chinaldin der Oxydation mit Sal- 
petersiiure einerseits, mit iibermangansaurem Kali andererseits unter- 
worfen. Wir erhielten in ersterem Falle eine Nitrochinolincarboneure, 
in letzterem dagegen Acetylanthranilsiiure. Dadurch war  die Zusammen- 
setzung des Chinaldins als a-Methylchinolin in befriedigender Weise 
aufgeklart. 

Unsere Versuche, die Oxydation auf die Methylguppe des Chin- 
ddins  zu bescli riinken, blieben damals erfolglos. Neuerdings haben 
wir dieselben wieder aufgenommen und durch Anwendung eines Ge- 
misches ron  Chromsaure und Schwefelsiiure den Weg gefunden, die 
Oxydation in der  angedeuteten Weise durchzufiihren. 

Folgende Oxydationsmethode hat sich als die zweckmassigste er- 
wiesen : 

10 g der  Base werden in Schwefelsiiure (1 : 5) geliist und hierzu 
eine Liisung von 28 g Chromsaure und 40 g concentrirter Schwefel- 
saure in 100 ccm Wasser gegeben. Das Gemisch wird im Wasser- 
bade so l m g e  erhitzt, bis die Chromsaure vollstindig reducirt ist, 
was ungeahr  4-5 Tage in Anspruch nimmt. Das Chromoxyd fiillt 
man hierauf durch Ammoniak und aus dem Filtrate die Schwefelsiiure 
durch die berechnete Menge Barythydrat ; beide Niederschliige werden 
mit heissem Wasser ausgekocht. Aus der filtrirten Liisung, welche das 
Ammoniaksalz einer neuen Saure enthiilt, wird dann das iiberschiissige 
Ammoniak und unangegriffenes Chinaldin mit Wasserdampf entfernt und 

I) Diese Berichte XV, 3075. 
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das Ammoniaksalz in dae echwerlijsliche Barytsalz verwandelt. Urn 
die Sliure frei zu machen, 18at man das Barytaalz in heiseem Waeser 
und fiillt den Bwyt mit Schwefelsiiure genau aus. Aus dem ein- 
geengten Filtrate krystallisirt die Siiure sehr bald in gelbgefiirbten, 
biiechelfirmig vereinigten Nadeln , die durch wiederholtes Lzisen in 
heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle sofort rein und 
farblos erhalten werden. Aus 40 g Chinaldin wurden so gegen 8 g der 
SBiure gewonnen. 

Die neue Siiure, der wir den Namen Ch ina ld ins i iu re  geben, hat 
die Zusammensetzung 40 H7 N 02. Dieselbe krystallisirt aus heissem 
Wasser in asbestlihnlichen, farblosen Nadeln, die in der Klilte ziemlich 
schwer, in der Warme leicht loslich sind. Die Krystalle enthalten 2 Mole- 
kiile Wasser, das schon beim Liegen an der Luft, leichter bei 1000 ent- 
weicht. Die t roche Siiure schmilzt bei 156O zu einer farblosen 
Fliissigkeit. 

Die Wasserbestimmung der Siiure ergab: 
Berechnet fiir Gefunden 

CioH7NOa + 2 Ha0 I. 11. 
H a 0  17.22 17.28 17.53 pCt. 

Die Analyse der wasserfreien Siiure ergab folgende Werthe: 
Berechnet f iu  Gefnnden 

GoH7 N 02 I. 11. IJl. 
C 69.36 69.51 69.42 - pct. 
H 4.04 4.44 4.38 - 
N 8.09 - - 8.24 

Die Siiure hat gleichzeitig saure und basische Eigenschaften. Die 
mit Sauren gebildeten Salze krystallisiren besser als die mit Basen 
gebildeten . 

D a s  schwefe l sau re  Salz ist in Wasser sehr leicht 16slich. Dss 
s a l p e t e r s a u r e  Sa lz  ist in salpetersiiurehaltigern Wasser in der Kglk 
schwer, in der Hitze leicht liislich, beim Erkalten krystallisirt es in 
schiinen Prismen. Das sa l z sau re  Sa lz  ist in Wasser ziemlich schwer 
liislich. Dasselbe scheidet sich aus der Liisung der Siiure in heissem, 
salzsiiurehaltigem Waseer beim Erkalten in grossen, 
Tafeln ab. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fiir  Gefunden 

CloHTNOeHCl+ HIO I. 11. 
CI 15.60 15.54 - 

wohlausgebildeten 

pct. 
N 6.15 - 5.91 a 

D a s  ch romsaure  S a l z  fallt als krystallinisches Pulver aus, wenn 
eine wiisserige Lijsung der Sliure mit Chromsaure versetzt wird. Das- 
selbe ist schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heissem und 
krystallisirt daraus in rothen, warzenfdrmigen Krystallen. 

Beriehte d. D. chem. Gesellecbaft Jshrg. HVI. 1G1 
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Berechnet fiir Gefunden 
(Cio H7 N 0 i ) s  Hi CS 07 I. 11. 

CaO3  27.05 27.43 27.52 pCt. 
Das p i k r i n s a u r e  Sa lz ,  welches durch Vermischen einer con- 

centrirten, wlissrigen Liisung der SPure mit wiisseriger Pikrinaiiurelosung 
erhalten wird, krystallisirt in langen, gelben, biischelfirmig vereinigten 
Nadeln, die in heissem Wasser und in Alkohol leicht liislich sind. 

D as P 1 a t i  n d o p p e 1 s alz scheidet sich beim Erkalten einer heissen, 
salzsauren, mit Platinchlorid veraetzten Liisung der Siiure in messbaren, 
tafe1f"ormigen Krystallen ab. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, 
in heissem Wasser leicht liislich. Es enthalt 2 Molekiile Wasser, die 
bei 1000 leicht entweichen. 

Analyse des lufttrocknen Salzes: 
Ber. f i r  (CloH~NOsHCI)~Pt.CL + 2 Ha0 Gefunden 

P t  24.57 24.46 pCt. 
2 H a 0  4.55 4.61 

Das bei 100° getrocknete Salz ergab: 
Ber. f ir  (CloH.rNOsHCl)aPtClr Gefunden 

P t  25.75 25.61 pCt. 
Die Alkalisaize der Chinaldinsiiure sind in Wasser leicht liislich, 

die mit akalischen Erden gebildeten schwer liislich. 
Das Ca lc iumsa lz  wird durch Zusatz von Chlorcalcium zur neu- 

tralen Liisung des Ammoniaksalzes als weisser Niederschlag erhalten. 
Ber. fiir Ca((l1,HeNO& Gefunden 

CaO 14.55 14.27 pCt. 

Das K u p  fe r sa l z  fiillt als mikrokrystallinischer blaugriiner Nieder- 
schlag aus, wenn eine wbsrige Siiurelosung mit Kupferaulfat versetzt 
wird. Das Salz ist sehr schwer loslich in verdiinnten Mineralsiiuren. 

Berechnet fhr  Gefunden 
(CwH6NOa)aCu + 2 8 0  I. n. 
CuO 17.83 17.83 17.97 pCt. 

Das S i l  be r sa l z  ist ein amorpher, lichtbestandiger Niederschlag, 
der in kalter, verdiinnter Salpetersiiure sehr schwer liislich ist. In 
heisser , stark salpetersaurer Silberliisung liist sich der Niederschlag 
und es scheidet sich beim Erkalten ein in seideglanzenden Nadeln 
krystallisirendes Salz aus, dem nach der Analyse die Zusammensetzung 
einer Doppelverbindung von der Formel 

zukommt. 
(CIOHG N 0 2 )  Ag + CIO HT N 0 2 )  N 0 9  H 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

N 7.86 20.10 20.12 

+ Ha0 

111. 
7.40 pCt. 
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Die Chinaldinsaure besitzt in noch hoherem Grade als die anderen 
Amidosauren der aromatischen Reihe die Neigung , Kohlensaure ab- 
zuspalten. Erhitzt man die Saure fiir sich iiber ihren Schmelzpunkt, 
SO spaltet sie sich quantitativ in K o h l e n s a u r e  und C h i n o l i n .  

Sobald die 
Saure geschmolzen war, begann eine stiirmische Kohlensaureentwicklung 
und es destillirten 2.3 g eines Oeles, welches constant bei 288O (Baro- 
meterstand 723 mm) siedete. Die iiberdestillirte Base erwies sich durch 
die Analyse als sbsolut reines Chinol in .  

3.5 g wasserfreie Saure wurden im Oelbade erhitzt. 

Ber. f. CgHTN Gefunden 
N 10.85 11.09 pct.  

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  der Base erwies sich ebenfalls als iden- 

Eine Wasserbestimmung durch Trocknen bei 1 loo ergab: 
tisch mit dem des Chinolins. 

Ber. fur (CgH,N,HCl)aPtClr + 2H20 

Das bei 1 loo getrocknete Salz ergab : 

Gefunden 
H20 5.12 5.25 pCt. 

Ber. fur (C&H7NHC1)2PtCb Gefunden 
Pt 29.14 29.01 pCt. 

Die Zerlegung der Chinaldinsaure in Chinolin und Kohlensaure 
kennzeichnet dieselbe mit Bestimmtheit als eine Chinolincarbonsaure, 
Cg HsN . COOH. Da die Methylgruppe des Chinaldins, wie sich aus 
friiheren Versuchen zweifellos ergiebt, an dem dem Stickstoff benach- 
barten Kohlenstoffatom, in der sog. a-Stellung, sich befindet, 

,N= = C . CH3 
c6 H4< ! > 

,CHz:=CH 

so ist die Chinaldinsaure mithin als a- Chinolincarbonsaure, 

aufzufassen . 
Es existiren bisher zwei Chinolincarbonsauren, deren Carboxyl- 

gruppe im Pyridinkern angenommen wird. Es sind dies die Cinchonin- 
saure, welche durch Oxydation des Cinchonins erhalten wurde I), und 
die von G r a e b e  und C a r o  2, aus der Acridinsaure durch Kohlen- 
saureabspaltung gewonnene Sliure, welche kiirdich von C. R ied  e l  3, 
nochmals durch Oxydation des P-  Aethyl- Chinolins erhalten und als 
6-Chinolincarbonsaure erkannt wurde. Die von uns erhaltene Saure 

l) H. Weidel, Ann. Chem. Pharm. 173, 54. 
2) Graebe und C a r o ,  diese Berichte XIII, 99. 
3) C. Riedel, diese Berichte XVI, 1613. 
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unterecheidet sich sowohl durch den Schmelzpunkt ale d m h  den Weeser 
gehalt des Platindoppelsalzes auf das bestimmteete eowohl von der 
Cinchoninsiiure als such von der fl-Chinolincarbonsgure. 8ie iat demnach 
die noch fehlende dritte von der Theorie vorhergesehene Chinolincarbon- 
saure, und da die Constitution derselben durch ihre Beziehung zum 
Chinaldin, wie bereits hervorgehoben wurde, ale die einer a-Chinolin- 
carbonsaure gegeben ist, so muss die Cinchoninslure a l s  y-Chidin- 
carbonsaure angesprochen werden. 

___- 

463. Georg W. A. Eshlbeum: Ueber die Abh-gkeit der 
Siedetemperetur vom Luftdruok. 

(Eingegangen am 11. October.) 

Seit einer Reihe von Jahren hat man in das Gebiet organisch- 
chemischen Arbeitens eine Methode eingefiihrt, die wegen der grossen 
Vortheile, welche sie bietet, bald allgemeinste Verbreitung fand; ich 
meine daa Sieden im luftverdiinnten Raum. 

Die Schwierigkeiten, die sich dem an sich alten Verfahren e n t  
gegenstellten, waren gehoben, ale es gelungen war, kleine handliche 
Apparate , die selbstthiitigen Wasserstrahlpumpen zu construiren, die 
ea ermoglichten, mit Aufwendung geringer Arbeitekraft eine ziemliche 
Luftverdiinnung hervorzubringen , deren weiterer Vortheil noch beson- 
ders darin bestand, dass ein ununterbrochenes Saugen die Luftver- 
diinnung trotz etwa auftretender Gase und Dampfe constant erhielt. 

Wohl noch als letzter Auslaufer des D a 1 ton 'schen Gesetzes 1) 
galt allgemein in den Lsboratorien die Regel, daas dem Sinken dee 
Barometers um I cm ein Sinken der Siedetemperatur um 10 ent- 
spriiche. Ich weiss nicht, wem dieee Regel zu verdanken, nur ist ge- 
wiss, dass sie sich im allgemeinen grosse Verbreitung und Anerken- 
nung erfreute. Man eprach sie nach, ohne sich die Miihe zu geben, 
sie auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Die vielfache Gelegenheit die ich hatte, R o v e r  in der Luftleere 
theils selbst zu sieden, theils, und dieses besonders, sieden zu sehen, 
wies mir die Unrichtigkeit der Regel nach, und ich beschloss, das 
Sieden organischer Fliissigkeiten vom luftverdiinnten Raum eingehen- 
dem Studium zu unterwerfen. Nach Verlauf von fast zwei Jahren 
lie@ die Arbeit abgeschlossen, so weit man solche Arbeiten eben ab- 
schliessen kann, vor mir, und ich miichte mir erlauben, einen geringen 

9 Memoircs of the literar. a. philos. Society of Mancheater Vol. 5, P. 2, 
_ _  

pag. 550. 




