
welche durch eine braunrothe Eisenreaktion ausgezeichnet ist und beim 
Erwarmen ihrer alkalischen Liisung uiiter Kohlensaureabspaltung ein 
den charakteristischeri Geruch des Crotonaldehydes besitzendes Produkt 
liefert. 1)as Endprodukt der Oxyclation ist, Fumarsbure. 

C um a l i n s  a u r  e m e th  y l a  t h e r ,  Ca H, 0 2  . C 0 0 C Hs . 
Diese Verbindung krystallisirt aus Aether in farblosen Blattchen, 

aus heissem Wasser in langen , farblnsen , gefiederten Nadeln. Sit? 
schmilzt bei 740 nnd destillirt bei ungefahr 260" unzersetzt. Mit Wasser- 
dampfen ist sie leicht fluchtig. 

Rer. fiir C7 H ~ 0 4  Gefundcri 

H 3.9 4.01 )) 

Eine Bestimmung der Dampfdichte nach V. Meyer  im Diphenyl- 
dampfe bestatigte die angenommene Molekulargriisse des Aethers und 
somit anch die der Cumalinsaure. 

c 54.5 54.56 pct.  

Brr. fiir C~HCO,,  H = 1 Gefiinden 
78 77 pc t .  

238. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber Chinaldincarbon- 
sauren. 

(Mitgethdt in der Sitzung Torn 24.MBrz von Hrn. 0. Doebncr.) 
(Eingegangen a m  11. April.) 

Die nachstehenden Versuche iiber die Einwirkung des Aldehyds 
auf die drei Amidobenzoesauren in Gegenwart von Salzsaure wurden 
ausgefuhrt , um festzustellen, ob bei aromatischen Amidosauren die 
Carboxylgruppe den Gang der bei den primaren aromatischen Aminen 
eintretenden Reaktion modificirend beeinflusst. E s  hat sich ergeben, 
dass die Reaktion ihren mrmalen Yerlanf wie beim Anilin und seinen 
Homologen ') nimmt, indem entsprechend der Gleichung : 

Chinaldincarbonsauren entstehen, welchen die Constitution 
(COOH)CsH*.NH2+ 2C2H4O = (COOH)CloHsN+2HzO+Hz 

,N C .  CH:< 

'CHI== C H 
I (COOH)CBH~: zukommt nnd deren Eigenschaftrn im 

Folgenden naher beschrieben sind. 

1) Diese Berichto XV1, 2464. 
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P 
P a r a c  h i n a Id i 11 c a r b o n  s ii ti  r e , (COOH) Cln HR N. 

Die Verhiiltnisse, nnter welchen die Condensation der Yaraamido- 
beiizoRsauie mit Aldehyd vor sich geht, rntsprechen den fiir die Syn- 
these des Chinaldins \*on iins fruher mitgetheilten. Zu einem Gemisch 
von 100 g salzsaurer ParaamidobenzoFsaure mit 100 g concentrirter 
Salzsaure (38 pCt. HCI) wrrden 80 g Paraldeliyd zugegeben. Die 
Ilischung erwarmt sich alsbald ziemlich s tark,  f l rbt  sich braun und 
das Chlorhydrat der AmidobenzoBsaure geht in Liisung. Nachdem 
die spontane Erwlrmung voriiber ist,  wird die Reaktion durch zwei- 
stiindiges Erwiirmen auf dern Wasserbade zu Ende gefiihrt. Das 
resultirende, dunkelbraune Produkt wird mit Wasser verdiinnt, von 
einer ungeliist bleibenden, humusartigen Massr abfiltrirt iind das Fil- 
trat auf den1 Wasserhade bis zur Syrupconsistenz eingedampft. S a c h  
2-2 stiindigein Stehen krystallisirt der grijsste Theil der salzsanren 
Chinaldincarbonsaure aus. Um dieselbe von der anhaftenden braunen 
Fliissigkeit zu treniieri , wird das Ganze mit concentrirter Salzsaure 
versetzt , das Krystallmehl abgesaugt und mit concentrirter Salzsaure 
gewaschen. Das so erhaltene rohe Chlorhydrat der Parachinaldincar- 
bonsaure (etwa 30 pCt. der angewandten ParaamidobenzoRsaure) wird 
dnrch Unikrystallisiren aus heisser, verdiinnter Salzsaure gereinigt. 

Zur Darstellung der freien Parachinaldincarbonsaure wird die con- 
centrirte, wasserige Losung des Chlorhydrats mit der berechneten Menge 
Natriiimcarbonat oder Natriumacetat versetzt , worauf sich die Saure 
in Form eines sandigen Pulvers oder in derben Prismen abscheidet. 
Behufs ihrer Reinigung wird sie mit etwas Thierkohle aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt, aus welchem sie sich in  Form weisser, feiner 
Nadeln abscheidet. Die Silure ist in Wasser auch bei Siedehitze sehr 
schwer liislich, leich t loslich in siedendem Alkohol. Beim Erhitzen 
sublimirt sie unter theilweiser Zersetzung in langeii Nadeln. Dieselbe 
braunt sich im Capillarrohr bei etwa 240°, schmilzt bei 259O. 

Die Analyse d r r  bei 100° getrockneten Saure gab folgende, der 
Formel C11 Hg NO2 entsprechenden Zahlen: 

Bemchnpt Gefunden 
fir CLI H9 NO? I. IT. 

C 70.59 70.44 - p c t .  
- H 4.81 5.0 1 

N 7.48 - 7.41 )) 

S a l z e .  

Die Parachinnldincarbonsaure giebt sowohl rnit Sauren als mit 
Basen gut krystallisirende Salze. 

Das C h l o r h y  d r a t  ist leicht lijslich in’wasser, aber schwer 15s- 
lich in Salzsiiure, welche es aus der wasserigen Liisung ausfallt. 
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Beini schnellen Krystallisirrn a u s  seiner heissen, salzsauren Lijsung 
scheidet es sich in langen, feinen Nadelri al) , welche sich allmaitilich 
in kleine , gut ansgebildete Prismen rerwandeln; letztere entstehen 
aueh bei langsaher Krystallisation 71nd besitzrn lufttrocken die Zu- 
sammensetzung C11 HgR'O2, H C1 + 132 0. Das Krystallwasser ent- 
wrieht bei 1000 und wird bei gewohnlicher Temperatur fast rollstlndig 
wieder aufgenommen. 

Bertclinet Gefunden 
fur CI~H:$NO~,  HCI + HsO I. 11. 

H20 7.45 7.63 - pct .  
15.04 )> HCI 15.12 - 

Das P l a t i n s a l z  wird aus der wlsserigen Lijsurig des Chlor- 
hydrats durch Platinchlorid gefallt. Es ist schwer liislich in kaltem, 
leicht in heissem, salzsaurehaltigen Wasser , aus welchem es in tafel- 
fiirmigen Krystallen des monokhen Systems krystallisirt. Lufttrocken 
hat es die Zusammensetzung 2(C11HgNOa, HCl) + PtCld + 4 H 2 0 .  
Das Salz verliert sein Krystallwasser beim Iangeren Stehen iiber 
Schwefrlsaure leicht hei 1000. 

Bercchwt fiir Gefunden 
2(CliHsNOz, HC1) + PtC14+4HsO J. 11. 111. 

4 & 0  8.41 8.18 8.31 - pCt. 
P t  22.73 - 22.69 )) - 

Das C h r o m a t  scheidet sich in rothen Nadeln beim Vermischen 
der Liisung des Chlorhydrats mit eiiier Chromslureliisung ab; es wird 
von kaltem Wasser schwer, von heissem leicht geliist und besitzt der 
Analyse zufolge die Zusammensetzung (C.11 Hs NO& Crz 0 7  Ha. 

Herechiict Gefuncleii 
I. I[. 

Cr203 25.77 25.68 25.71 pCt. 
C a l c i u m s a l z .  Aus der LUsung des Amnioniaksalzes der Para- 

chinaldincarbonsdure wird durch Chlorcalciuni das Calciurnsalz in Form 
federartig gruppirter Krystalle gefiillt. Dieselben sind schwer liislich in 
Essigsaure und haben lufttrocken die Zusamniensetzung ((211 FIB NO2)2 Ca 
+ 2H2 0; das Krystallwasser entweicht erst bei 2%500 vollstandig. 

Bertchnet Gefunden 
fur ( C I ~  1XsNOz)s Ca + 2 Hz 0 1. 11. III. 
2H20 8.03 8.19 - - pct .  
CaO 12.25 - 11.87 12.38 )) 

Das S i l b e r s a l z  entsteht auf Zusatz ron Silbernitrat zu der Lii- 
sung des Ammoniaksalzes der Saure als gallcrtartiger Niederschlag, 
der beim Kochen in ein schwer losliches, krystallinisches Pulver iiber- 
geht. Das bei 100" getrocknete Salz ist wasserfrei. 

Berechnet fiir C11 HaNOsAg Gefunden 
Ag 56.73 36.48 pCt. 
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Das K u p f e r s a l z  scheidet sich aus der mit uberschiissigem 
Kupferacetat versetzten Losung des Chlorhydrats aus , es krystallisirt 
in kleinen , concentrisch verwachsenen Blattchen von der Zusammen- 
setzung ( C ~ ~ H ~ N O ~ ) ~ C U  -t 6HaO; das Krystallwasser entweicht bei 
1000. 

Berechnet Gefunden 
fur (Cii HsN0s)aCu + 6H20 I. 11. III. 

H 2 0  19.89 19.61 - - pct. 
CuO 14.54 - 14.11 14,43 )) 

Das R l e i s a l z  krystallisirt a m  essigsaurer Losung in gut aus- 
gebildeten Prismen. 

111 

M e t a c  hin a1 d in  c a r b  o n s u r e , (COOH) Cl0 Hs N.  
Bei Einhaltung der fiir die Darstellung der Parachinaldincarbon- 

saure angewandten Versuchsbedingungen bleibt die MetaamidobenzoB- 
saure griisstentheils unverandert , vielmehr muss hier die. Menge des 
Paraldehyds und der Salzsaure bedeutend erhoht werden, um die Con- 
densation zu bewirken. Eine befriedigende Ausbeute an Metachinaldin- 
carbonsaure wird unter folgenden Verhaltnissen erhalten : 100 g des 
Chlorhydrats der MetaamidobenzoEsaure werden mit 200 g concentrirter 
Salzsaure gemischt und 150 g Paraldehyd zugegeben. Beim Erwarmen 
auf 500 beginnt die Reaktion und wird auf dem Wasserbade zu Ende 
gefiihrt. Das braungefiirbte Produkt wird, wie oben bereits besehrieben, 
mit Wasser verdiinnt; aus der filtrirten Losung, welche durch Ein- 
dampfen concentrirt wird, krystallisirt das salzsaure Salz der Meta- 
ehinaldincarbonsaure beim Erkalten aus, durch Waschen mit Salzsaure 
wird es von der Mutterlauge, welche noch unveranderte Metaamido- 
benzoesaure enthllt, getrennt und durch Umkrystallisiren aus heissem, 
salzsaurehaltigem Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrug gegen 30 g 
des Salzes. 

Bus der Lasung dw salzsauren Salzes wird die freie Metachinal- 
dincarbonsaure durch Natriumcarbonat als dicker Krystallbrei aus- 
gefallt. Durch Krystallisiren aus kochendem Alkohol gereinigt stellt 
dieselbe lange seideglanzende Nadeln dar. In Wasser nahezu unloslich 
lost sie sich ziemlich leicht in Alkohol, namentlich in heissem. Beim 
Erhitzen sublimirt sie unter theilweiser Zersetzung in feinen wolle- 
artigen Nadrln; bei etwa 2700 beginnt sie sich zu braunen und schmilzt 
bei 285O unter Zersetzung. Die Analyse der lufttrockenen Saure ergab 
die der Formel CllHgNO2 entsprechenden Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C ~ ~ H Y N O Z  

H 4.81 5.07 - 
N 7.48 - 7.66 )) 

Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XVII. 61 

C 70.59 70.89 - pct. 
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Auch die Metachinaldincarbonsaure liefert sowohl mit Sauren ak  
mit Basen krystallisirende S a l  ze. 

Das C h l  o r h yd r a  t krystallisirt in kleinen Tafeln , in kaltem 
Wasser schwer, in heissem leicht liislich; bei Gegenwart freier Salz- 
sgure ist das Salz sehr schwer liislich. ES enthLlt lufttrocken 
1 Molekul Wasser, das bei 1000 entweicht. 

Gefunden 
Ber. fur CIiHgNOz, HC1+ HzO 1. 11. 

Ha0 7.45 7.72 - pCt. 
HC1 15.12 - 15.00 )) 

P l a t i n  salz. Beim Vermischen des Chlorhydrats der Saure mit 
uberschussigem Platinchlorid krystallisiren nach einiger Zeit mono- 
kline Prismen eines Platinsalzes aus , welches indess keine normale 
Zusamrnensetzung besitzt. Eine Reibe von Analysen entspricht an- 
nahernd der Formel 4(CilHgN02, HC1) + PtClc: 

Gefunden 
Ber. fur 4 ( 9 1  HgNOz, HC1)Pt C14 I. 11. 111. 

P t  15.82 16.40 16.39 16.38 pCt. 

Das C h r  o m a t  bildet goldgelbe, blschelfiirmig vereinigte Nadeln, 
welehe in Wasser in der Kllte schwer, in der Warme leicht 10s- 
lich sind. 

Ber. fur $11 HsNO&Crz O T H ~  Gefunden 
Crz03 25.77 25.79 pCt. 

Das Ca lc iumsa lz  bildet Prismen, in Wasser schwer, in Essig- 
saure leicht liislich. Es enthalt lufttrocken 2 Molekiile Krystallwasser, 
die bei 2000 entweichen. 

Gefunden 
1. 11. Ber. ffir (CiiHeNO&Ca + 2H20 

H2O 8.03 7.88 - pct.  
CaO 12.25 - 12.46 )) 

Das S i l  b e r s a 1 z ,  durch Vermischen des Ammoniaksalzes mit 
Silbernitrat erhalten , ist eiri voluminiiser Niederschlag , der beim Er- 
warmen krystallinisch wird. 

Bsr. fur (GIHsN02)Ag Gefunden 
Ag 36.73 36.48 pCt. 

Kupfe r sa l z .  Kupfersulfat oder -acetat erzeugt in  der Losung 
des Ammoniaksslzes einen blaugrunen Niederschlag, der sich bei mehr- 
tagigem Stehen in hellgriine Tafelchen von der Zusammerlsetzung 
(41 &NOa)zCu + 3H2 0 verwandelt. Das Krystallwasser liisst sich 
nicht direkt bestimrnen, da das Salz beim Erhitzen zersetzt wird. 
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Gefunden 
11. 111. IV. 

- 53.77 53.64 B 

- 4.64 4.55 

Ber. fur ( C I I H ~ N O M ~  + 3 HzO I. 

C 53.99 - 
H 4.49 - 

c u 0  16.15 15.67 15.77 - - p c t .  

0 

0 r t h o c h i n  a 1 d i n  c a r b  o n  s a u  r e  ( C  0 0 H) Clo HeN. 

Zur Darstellung dieser Saure aus Orthoamidobenzoesaure sind 
wieder andere Versuchsbedingungen erforderlich als bei den isomeren 
Sauren. Namentlich muss hier ein Ueberschuss von Aldehyd vermieden 
werden. Folgendes Verfahren hat sich als zweckmassig erwiesen: 
25 g Anthranilsaure- Chlorhydrat , 30 g concentrirte Salzsaure und 
13 g Paraldehyd (die theoretische Menge) werden in einem Kolben 
gemischt, die von selbst sich erwarmende Mischung sodann eine 
Stunde auf dem WasSerbad digerirt. Das braune Produkt wird durch 
einen kraftigen Luftstrom von einem Theil der Salzsaure befreit und 
sodann mit einem Liter Wasser verdiinnt. Ein grosser Theil der 
Nebenprodukte wird hierdurch gefallt und durch Filtriren getrennt. 
Die Liisung wird auf dem Wasserbade eingedampft, der zuruckbleibende 
braune Syrup wiederholt mit Alkohol aufgenommen und zur Trockne 
eingedampft. Das Chlorhydrat der Orthochinaldincarbonsaure beginnt 
dann zu krystallisiren; dasselbe wird von seinen Verunreinigungen 
durch Behandlung mit einem Gemisch von Alkohol und Aether, 
welches letztere aufnimmt, getrennt. Es wurden so 3.5-4 g des 
rohen Salzes gewonnen. 

Urn die freie Saure zu erhalten, wird das Chlorhydrat in wenig 
Wasser gelijst und mit Ammoniak annahernd neutralisirt. Die Saure 
fallt krystallinisch aus und wird durch Krystallisiren aus heissem 
Wasser oder Alkohol gereinigt; sie bildet farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 15 lo. Bei hiiherer Temperatur verdampft sie unter theilweiser 
Zersetzung und Abspaltung von Chinaldin. In  kaltem Wasser ist die 
Siiure merklich liislich, sehr leicht wird sie von heissem Wasser, sowie 
von Alkohol aufgenommen. Sauren und Alkalien lijsen sie leicht. 
Die lufttrockene, aus Wasser krystallisirte Saure hat die Zusammen- 
setzung C11 Hg N 02 + l/a Hz 0 ; das Krystallwasser verliert sie bei looo. 

Die Analyse der lufttrockenen Saure ergab: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur CII H9NOa + I/aHz 0 

c 67.35 67.47 - - p c t .  
H 5.10 5.19 - 
N 7.14 
H.20 4.59 - - 

- 

7.27 - )> - 

4.64 
61* 
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S a l z  e. 

Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasser sehr leicht l6slich und wird 
aus dieser Liisung durch concentrirte Salzsaure nicht gefallt. In  
Alkohol ist es reichlich liislich, unloslich in Aether. Es krystallisirt 
aus wenig heissem Alkohol in concentrisch gruppirten schiefen 
Tafelchen, die sich an der Luft riithlich fiirben. 

Ber. fur C11HyN02,HCl Gefiinden 
HC1 16.33 16.21 pCt. 

Das P l a t i n s a l z  scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid zur 
Liisung des Chlorhydrats in kleinen, rhombischen Prismen aus. Es 
ist in der Kalte schwer, in der Hitze leicht in Wasser 16slich und 
krystallisirt daraus in grossen, rothen Prismen mit zwei Molekulen 
Krystallwasser, welches bei 100° entweicht. 

2 H a 0  4.39 4.46 - pct .  
Pt 23.73 - 23.77 )) 

Das C h r o m a t  ist in heissem Wasser leicht liislich und kry- 
stallisirt aus verdiinnter Liisung in warzenformig vereinigten kleinen 
Nadeln, aus concentrirter Lijsung scheidet es sich in gelben Tropfen 
aus, die allmalig krystallinisch erstarren. 

Von den Metallsalzen der Saure wurde das K u p f e r s a l z  analysirt. 
Dasselbe krystallisirt in dunkelgriinen kleinen Nadeln aus einer mit 
Kupferacetat versetzten wasserigen Liisung des Ammoniaksa lzes der 
Saure aus. Es enthalt lufttrocken l'/a Molekule Krystallwasser von 
welchen nur ein Molekul bei 1000 entweicht. 

Das lufttrockene Salz ergab : 
Ber. fiir (C1iHsNOz)zCu + I','zHaO Gefunden 

CuO 17.09 17.10 pCt. 

Die Analyse des bei 1000 getrockneten Salzes ergab: 

Ber. fur (CH Ha NOzh Cu + l,'2 HZ 0 Gefunden 
I. 11. 

C 59.46 59.73 - pct. 
H 3.83 4.10 - >) 

CuO 17.79 - 17.92 )) 

Das S i l b e r s a l z  ist ein amorpher Niederschlag, der sich beim 

Das C a l c i u m s a l z  bildet warzenfijrmige, in Wasser leicht liisliche 
langeren Erhitzen mit Wasser in haarfeine Nadeln verwandelt. 

Krystalle. 




