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sehen worden war. Das Methenylamidoxim ist identisch mit dem von
W. Lossen und P. Schifferdecker!) bereits im Jahre 1873 beschrie-
benen, durch Einwirkung von Blansiure auf Hydroxylamin erhaltenen
Isuretin. Nur kommt dem Isuretin nach unserer Untersuchung nicht
die von W. Lossen und P. Schifferdecker vorliufig angenommene
~NH(OH) .N(ORn)
Formel: CH{ , sondern die Formel: CH? zu. Das
“NH “NH
Isuretin ist nach der Vorschrift der genannten Forscher im hiesigen
Laboratorium bereitet worden. Es werden daselbst zur Zeit Versuche
angestellt, um seine Zugehorigkeit zu den Amidoximen durch Um-
wandlung desselben in gemischte Azoxime weiter nachzuweisen.

Das Benzenylamidoxim ist durch eine ausserordentliche Reactions-
fahigkeit ausgezeichnet. Dasselbe scheint auch mit Aldehyden und
Ketonen zu reagiren. Wir werden daher die Einwirkung des Ben-
zenylamidoxims auf diesc Kirperklassen ebenfalls in den Kreis unserer
Untersuchung ziehen. Hr. E. Nordmann wird demniichst iiber das
Aethenylamidoxim, Hr. Peter Knudsen {iber das Phenylithenyl-
amidoxim berichten.

408. O. Doebner und W. v. Miller: Ueber Chinaldinbasen?).

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Mirz von Hrn, Doebner.)

Nebenprodukte des Chinaldins.

In unserer Mittheilung iber die Darstellung des Chinaldins ans
Anilin, Aldehyd und Salzsiure®) haben wir darauf hingewiesen, dass
der bei dieser Reaktion gebildete Wasserstoff zu Reduktionswirkungen
verbraucht werde, die in den Nebenprodukten zu Tage treten. Diese
Nebenprodukte sind vorzugsweise Monodthylanilin (Sdp. 205°) und
Tetrabydrochinaldin(Sdp.246—2489). Das Monoithylanilin, welches
durch die Analyse identificirt wurde (gefunden 79.22 pCt. Kohlenstoff,
9.04pCt. Wasserstoff, 12.01 pCt. Stickstoff; berechnet 79.33 pCt. Kohlen-
stoff, 9.09 pCt. Wasserstoff, 11.57 pCt. Stickstoff), ist das Resultat der Re-
duktion des Aldehyds zu Aethylalkohol, welcher unter Mitwirkung der

1) Apu. Chem. Pharm. CLXVI, 295.

%) Frubere Mittheilungen: Diese Berichte X1V, 2812; XV, 3075; XVI,
1664, 2464, 2471; XVIL, 938.

3) Diese Berichte X V1, 2465.
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Salzsiure das Anilin  &dthylirt.  Das Tetrahydrochinaldin, welches
durch eine partielle Reduktion des Chinaldins entstanden ist, wurde
in Form seiner Nitrosoverbindung, durch sein Verhalten gegen Eisen-
chilorid und seine sonstigen Eigenschaften nachgewiesen. In kleineren
Mengen entstehen noch héher siedende Substanzen von komplexerer Zu-
sammensetzung. Die vollstindige Trennang des Chinaldins und der analogen
Basen von diesen Nebenprodukten geschieht am besten durch Kochen
der stark verdiinpten salzsauren Losung der Rohbase mit Natrium-
pitrit, wodurch die Beimengungen in Form von Nitrosoverbin-
dungen u.s.w. abgeschieden werden oder durch Kochen der Rohbase
mit Chromsdureldsung, welche die Nebenprodukte oxydirt, das Chin-
aldin dagegen in das bestindige Chromat verwandelt.

Noch seien einige Bemerkungen iiber die von uns (l. ¢.) erwihnten
Zwischenprodukte der Chinaldinverbindung hinzugefiigt. Lisst man die
Mischung von Anilin, Paraldehyd und roher concentrirter Salzsiure,
austatt sie zun erwiirmen, unter Abkiihlung léingere Zeit in Beriihrung,
so scheidet Alkali aus der Losung des Produktes nur minimale
Mengen Chinaldin aus, vielmehr einen flockigen festen Niederschlag,
welche ein (Gemenge amorpher Basen ist. Diese feste Basen
sind sehr wahrscheinlich das primire Produkt der Reaktion zwischen
Anilin, Aldehyd und Salzsiure, welches, wenn die Mischung so-
fort erwdrmt wird, im Entstehungsmoment schon bei der Tempe-
ratur des Wasserbades in Chinaldin dbergebi. Lésst man dagegen
die Mischung lidngere Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen, so ist
dann behufs Umwandlung des priméiren Produktes in Chinaldin eine
héhere Temperatur erforderlich. Dasselbe Gemenge fester Basen wird
sofort erhalten, wenn eine wisserige Losung von Anilin, Paraldehyd
und Salzsdure erwidrmt wird. Fir die Bildung des Chinaldins hin-
gegen 1ist die Abwesenheit von Wasser Vorbedingung. Wir beab-
sichtigen nicht, die Untersuchung dieser amorphen als Zwischenpro-
dukte fungirenden Busen, welche fiir uns nur ein sekundires Interesse
Lesitzen, weiter zu verfolgen.

Zur Charakteristik des Chinaldins sind ferner noch die Produkte
der Einwirkung der Salpetersidure und Schwefelsidure untersucht worden,
hauptséchlich, um festzustellen, ob die Substitution im Benzolrest oder
im Pyridinrest des Chinaldins stattfindet. Der Versuch hat ergeben,
dass die Nitrogruppe auschliesslich in den Benzolrest, und zwar in die
Ortho- aund Metastellung zam Stickstoff, eintritt.

Nitrochinaldine und Amidochinaldine.

Beim Erwéirmen des Chinaldins mit concentrirter Salpetersiiure ent-
steht, wie wir friihernachwiesen, Nitrochinaldinsiure.!) Behufs Darstellung

1y Diesc Berichte XV, 3076.



1700

der Nitrochinaldine wurden 100g Chinaldin in der dquivalenten Menge con-
centrirter Salpetersiure gelost und die Lisung allmihlich in ein Gemisch
von 600 g rauchender Salpetersiure und 600 g englischer Schwefel-
sdure eingetragen. Die Fliissigkeit erwarmt sich hierbei auf etwa
00—60°% Nach viertelstiindigem Stehen wird sie in Wasser gegossen
und etwa %/3 der Sduren mit Soda neutralisivt, die gelbe Lisung so-
dann vom abgeschiedenen Harz filtrict und nun mit Natronlauge
fraktionirt gefillt. Von zwel etwa gleichen Fraktionen besteht die
erste fast ausschliesslich aus einem hdéher schmelzenden Nitrochin-
aldin, welchem eine harzige Materie, sowie eine kleine Menge
eines niedriger schmelzenden Nitrochinaldins beigemengt ist.  Diese
erste Fraktion wird durch Lésen in Salzsdure, Abfiltriren vom
ausgeschiedenen Harz und Wiederfillen mit Natronlange gereinigt.
Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird das bei 137° schmelzende
Nitrochinaldin in langen Nadeln rein erhalten, wihrend die isomere
Verbindung in Losung bleibt. Die zweite Fraktion besteht aus-
schliesslich aus einem bei 82° schmelzenden Nitrochinaldin, welches
durch Krystallisiren aus verdiinntem Alkohol leicht im Zustande der
Reinheit gewonnen wird. Der bei 137° schmelzende Korper ist Ortho-
nitrochinaldin, da er nach Versuchen von Hrn. Claus, iiber
welche derselbe spiter berichten wird, auch durch Eiuwirkung voun
Aldehyd aaf Orthonitranilin  entsteht.  Die isomere Verbindung
(Schmp. 829 ist Metanitrochinaldin, denn sie warde von Hrn,
Claus aus Metanitranilin nnd Aldehyd gewounen. Die Ausbeute
aus 100 g Chinaldin betrung 46 g Orthonitrochinaldin und 73 g Meta-
nitrochinaldin.

Orthonitrochinaldin, NO:CpHs N,

krystallisirt aus verdiinntein Alkohol in langen Nadelu vom Schmelz-

punkt 1370  Es ist leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwer 16slich” in kaltem, leichter in heissem Wasser. In verdiinnten

Mineralsiuren 16st es sich auf und wird durch Alkalien wieder gefillt.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fitr CroHgNg Oy 1. II.
C (G3.83 63.52 — pCt.
H 4.26 4.31 — »
N 14.89 — 15.09 »

Das Chlorhydrat krystallisirt aus salzsidnrehaltigem Alkohol in
grossen glasglinzenden Prismen, die sich an der Lauft triiben und
durch Wasser sofort unter Abscheidung der Base zersetzt werden.

Ber. f. C1oHs Ny 0o, HCI Gefunden
Cl 15.81 15.49 pCt.
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Das Platinsalz fillt sofort in mikroskopischen Krystallen aus,
wenn eine salzsaure Lisang der Base mit Platinchlorid versetzt wird.
Es ist selbst in heisser concentrirter Salzséiure schwierig 16slich und
krystallisirt aug letzterer in kleinen Nadeln.

Ber. . (C;nHy N2 O, , HChs PLCL, Gefunden
Pt 24.76 24.72 pCt.

Orthoamidochinaldin, NH; C,o HgN.

Die Reduktion des Orthonitrochinaldins geschieht durch allmiih-
liches Eintragen seiner Losung in concentrirter Salzsiure in ein Ge-
misch von Zinn und concentrirter Salzsinve, wobei die Temperatur
unter 500 erhalten wird. Allmiihlich scheidet sich das krystallinische
Zinndoppelsalz des Amidochinaldins ab. Dasselbe wird in Wasser
gelist, mit iiberschiissiger Natronlauge die Base abgeschieden und mit
Dampf abdestillirt.  Dieselbe geht als tarbloses Oel iber, welches
beim Abkiililen grosstentheils krystallinisch erstarrt. Die von dem
flissig gebliebenen Theil durch Absaugen getrennten Krystalle werden
durch Krystallisiren aus hoch siedendem Petroleumither gereinigt.
Aus dem an der Luft sich bald braun firbenden Oel lidsst sich noch
eine weitere Quantitidt der krystallisirenden Verbindung durch Dar-
stellung des salzsauren Salzes und Zersetzen desselben mit Ammo-
niak gewinnen.

Orthoamidochinaldin ist sehr leicht lslich in Alkohol, Aether
und heissem Ligroin. Aus letzterem krystallisirt es iu centimeter-
langen, klinorhombischen Prismen. In Wasser ist es schwer ldslich;
bei 56° schmilzt es und erleidet bei hiherer Temperatur eine theil-
weise Zersetzang.

Ber. far Cw Hu,nN;z [Gefulld(il'[)

C 75.95 7597 — pCu
H 6.33 6.o¢ — >
N 17.72 —  17.84 »

Das Chlorhydrat CioHwwNe, HCl wird aus der alkoholischen
Lisung der Base durch concentrirte Salzsdure als dicker, gelber
Niederschlag gefillt. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in gold-
gelben Nadeln, welche sich in Wasser mit gelber Farbe lisen.

Ber. [, Gy Ho N2, C1 Gefunden
Cl 18.25 15.07 pCt.

Das Platinsalz ist ein gelber Niederschlag, der sich beim Stehen,

rascher beimm Erwiirmen, zersetzt.
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Metanitrochinaldin, NOsCyy Hg N,

Das Metanitrochinaldin krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
langen, feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 82° und unterscheidet sich
vom Orthonitrochinaldin namentlich dureh seine weit grossere Loslich-
keit in verdiinntem Alkohol. In Wasser ist es schwer, in Aether
leicht loslich.  Aus den Loésungen fillt es meist 6lig aus und erstarrt
erst nach lingerer Zeit. Mit den Wasserdimpfen ist es fliichtig und
1ost sich leicht in Séduren.

Ber. f Cst NQ OQ ?efnnd[eln

C  63.83 63.561 —  pCt
H 4.29 4.39 — »
N 14.89 —  15.08 pJ

Das Chlorhydrat krystallisirt aus salzsiurehaltigem Alkohol

in Prismen, ist in Wasser leicht, ohne Zerlegung, loslich.
Ber. f. CioHgN2O2, HCIL Gefunden
1581 15.74 pCt.

Das Platinsalz krystallisirt beim Versetzen der alkoholischen
salzsauren Ldésung des Nitrochinaldins in warzenférmigen Krystall-
aggregaten, beim langsamen Verdunsten in Nadeln.

Ber. f. (CiyHg N2 Oy, HCh PtCly Gefunden
Pt 24.76 25.05 pCt

Metaamidochinaldin, anilngHsN.

Die Reduktion des Metanitrochinaldins durch Zinn und concentrirte
Salzsiiure erfolgt sehr glatt bei gewohnlicher Temperatur und das Zinn-
doppelsalz des Amidochinaldins scheidet sich inlangen Nadeln aus. Aus
der wisserigen Losung desselben wird die freie Base isolirt durch
Zusatz iiberschiissiger concentrirter Natronlauge und Auskochen des
abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlages mit heissem Wasser.
Beim Erkalten der heiss filtrirten Lisung krystallisirt die Base in
breiten Blédttchen oder Nadeln, die durch Krystallisiren aus heissem
Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle farblos erhalten werden.
Das Metaamidochinaldin 16st sich leicht in heissem Wasser, Alkohol
nud Benzol, schwer in Aether, leichter in Ligroin. Die trockene Base
hat einen grinlich schillernden Glanz, die étherische Lésang zeigt
blangriine Fluorescenz. Aus Wasser krystallisirt sie mit einem Molekiil
Wasser, welches bei 1000 entweicht, unter Schmelzen der Base. Wasser-
frei schmilzt sie bei 104—1059,

Berechnet Gefunden
fitr Cl()Hml 2+ HQ 0 l. [1.
Hy O 10.23 10.51 — —  pCt.
C 68.18 — 68.08 — »
H 65.82 — 7.08 — »
N 1591 — — 16.22 »
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Die wasserfreie Substanz ergab:
Ber. fiir C;oHioNo Gefunden
N2 17.75 pCt.

Das Chlorhydrat, CioHioNg, HCl, wird durch Einleiten von
Salzsiiuregas ‘in die alkoholisch-étherische Ldsung der Base oder
leichter durch Versetzen ihrer alkoholischen Losung mit der berech-
neten Menge concentrirter Salzsiure erhalten. Ks krystallisirt aus
heigssem Alkohol in zinnoberrvothen gekrimmten Nadeln und lést sich
in Wasser mit gelbrother Farbe, dhnlich der Chromsiure.

Ber. fiir Cip Hio Ny, HCI Gefunden
Cl 18.25 18.15 pCt.

Chinaldinsulfosiuren.

Bei Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure auf Chinaldin
entstehen drei isomere Monosulfosiuren, deren relative Menge je nach
der angewandten Temperatur variirt. Die als Hauptprodukt auftre-
tende Sulfosiure bezeichnen wir als §-Chinaldinsulfoséiure. In
geringerer Menge entsteht die Orthochinaldinsulfosiinre, in noch
kleinerer Quantitit die Parachinaldinsulfosiure. Sehr wahr-
scheinlich tritt auch die Sulfogruppe ausschliesslich in den Benzolrest
des Chinaldins ein.

Die Sulfurirung, deren Ausfilhrung hinsichtlich der angewandten
Temperatur und der Menge der Schwefelsiure vielfache Variationen
gestattet, kann nach folgendem Verfahren geschehen:

1 Theil Chinaldin wird in 10 Theilen rauchender Schwefelsiure
geldst und einige Stunden im Wasserbad erwidrmt, bis eine herausge-
nommene Probe kein Chinaldin mehr enthilt. Die Flissigkeit wird
sodann in die etwa vierfache Menge Wasser gegossen und mit Soda
annihernd neutralisirt, so zwar, dass das Natriumsulfat noch in Lé-
sung bleibt. Die schwer losliche g-Sulfossiure wird hierdurch ausge-
fallt. Dieselbe wird abfiltrirt, das Filtrat mit Soda gesittigt und das
ausgeschiedene Natriumsulfat abgesaugt. Durch Eindampfen der Lé-
sung und Abfiltriren des sich noch abscheidenden Natriumsulfats wer-
den schliesslich sehr concentrirte Losungen der Natronsalze der Ortho-
sulfosiure und Parasulfosiure erhalten. Bei Zusatz von Schwefelsiure
scheidet sich die gesammte Orthosulfosiure neben etwas Parasdure
aus, wihrend die letztere grosstentheils in der Mutterlauge bleibt.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser werden die
Siuren rein erhalten. Die Sulfurirung des Chinaldins bel einer
Temperatur von 100° ergab eine Ausbeute von etwa 2/3 der {§-Sulfo-
sdure, fast 1/3 der Orthosulfosiure und sehv wenig Parasulfosiure.
Bei etwa 130°¢ hingegen entsteht die fS-Sulfosdiure in weitaus iiberwie-
gender Menge.
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Die f-Chinaldinsulfosiure, (HSO;)CiiHsN,
ist charakterisirt durch ihre Schwerldslichkeit in kaltem Wasser.
Leichter 16st sie sich in heissem Wasser und krystallisirt beim Erkal-
ten in diamantglinzenden Krystallen, welche dem monoklinen System
angehdren und prismatisch ausgebildet sind 1).

Analyse:
Ber. fiir CioHyNS Oy Gefunden
C 53.81 54.07 pCt.
H 4.01 4.55 »

Die Salze krystallisiren meist. Das Baryumsalz und Silbersalz
sind schwer I3slich. Das Natrium- und Kaliumsalz sind in Wasser
leicht lGslich, letzteres indess in iiberschiissiger Kalilauge schwer I6s-
lich. - Die Constitution dieser (-Sulfosiure ist bisher noch nicht mit
Sicherheit erwiesen, indess ist die Vermuthung begriindet, dass sie die
Sulfogruppe in dem Benzolrest des Chinaldins und zwar, wie die ent-
sprechende Sulfosiure des Chinoling, in der Metastellung enthilt. Beim
Schmelzen mit Kalihydrat liefert sie das spiter beschriebene #-Oxy-
chinaldin (Schmp. 232—234Y).

Orthochinaldinsulfosdure, (HSO;)CioHgN.

Diese Siure ist in kaltem Wasser loslicher als die p-Sulfosiure;
heisses Wasser 16st sie leicht. Sie krystallisirt in langen, flachen
Prismen des triklinen Systems.

Ber. fir C;oHoNS O3 Gefanden
C 53.81 54.68 pCt.
H 4.04 468 »

Das Kaliumsalz dieser SHure ist ebenfalls in {iberschiissiger Kali-
lange sehr schwer l6slich, das Natriumsalz leicht léslich. Beim
Schmelzen mit Kalihydrat giebt die Sdure Orthooxychinaldin
(Schmp. 74%), sie enthiilt mithin die Sulfogruppe im Benzolrest des
Chinaldins in der Orthostellung zum Stickstoff.

Die Parachinaldinsulfosiure, (HSOs)CyoHsC,
ist gegeniiber deu beiden isomeren Siduren gekennzeichnet durch
ihre grossere Loslichkeit in Wasser. Beim Sulfuriren des Chin-
aldins tritt sie nur in sehr untergeordneter Menge auf und be-
findet sich in den letzten Mutterlangen. Weit zweckmiissiger hingegen
wird sie dargestellt durch Erwdrmen von Sulfanilsiure mit Paraldehyd
und Salzsiure, entsprechend der Gleichung:
HSO;CsHyNH; + 2CH, O = HSO3CHgN +-2H, 0 + Hs.

Zu ihrer Darstellung wurden 100g Sulfanilsiure, 80g Par-

aldehyd und 100 g rohe Salzséiure zwel Stunden im Wasserbad erhitzt,

) Vergl. K. Haushofer, Zeitschr. fir Krystallographie VIII, 393.
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Die braune Flassigkeit wird, um die Salzsiure zu entfernen, ein-
gedampft. Beim lingeren Stehen krystallisirt die Parachinaldinsulfo-
sdure, welche von braunen, syrupformigen Nebenprodukten durch Di-
gestion mit Alkohol und von beigemengter Sulfanilséinre leicht durch
mehrmaliges Krystallisiren aus wenig heissem Wasser getrennt werden
kann. Sie bildet kleine, in heissem Wasser ~sehr leicht lésliche Kry-
stalle des monoklinen Systems. Charakteristisch ist thre Neigung,
tibersiittigte Losungen zu bilden. Die Analyse ergab:

Ber. fiir C;oHa NS O3 (GGefunden
C 53.81 53.94 pCt.
H 4.04 419 »

Mit Kalibydrat zusammengeschmolzen, bildet die Séure Para-
oxychinaldin (Schmp. 2139).

Ozychinaldine.

Von den verschiedenen, von der Theorie angedeuteten Methoden
zur Darstellung von Hydroxylderivaten des Chinaldins wurden zwei
mit Erfolg zur Anwendung gebracht, nidmlich einerseits ihre Synthese
aus Amidophenolen mittelst Aldehyd und Salesiure nach der Glei-
chung: )

OHCsHsNHy + 2C:H, O = OHGC o HsN + 2H 0 + Haz,
andererseits aus den Chinaldinsulfosduren durch Schmelzen mit Aetz-
kali nach der Gleichung:

(HS503)CoHgN + KOH = OHC,,Hy N +~ SO,KITI.

Weniger gut aunsfiithrbar ist ihre Darstellung aus den Amidochin-
aldinen.

Die aus Orthoamidophenol und Paramidophenol dargestellten Oxy-
chinaldine sind identisch mit den aus der Ortho- und Parachinaldin-
sulfosiure erhaltenen Oxychinaldinen. Die Darstellung des Meta-
oxychinaldins aus Metaamidophenol ist noch nicht mit Erfolg aus-
gefiihrt. Die Oxjychinaldiue tragen gleichzeitig die Kennzeichen von
Phenolen und Aminen an sich und erweisen sich gleich dem Chinaldin
sehr reaktionsfihig.

o N===C.CHjs
Orthooxychinaldin, OHGCsHyl i

"CH=:=CH

wird aus Orthoamidophenol nach folgendem Verfahren gewonnen:
200 g o-Amidophenolchlorhydrat, 200 g Paraldehyd und 150 g rohe
concentrirte Salzsiiure werden einige Stunden anf dem Wasserbad er-
wirmt. Die dunkel gefirbte Masse wird mit Wasser verdinnt, filtrirt,
die Losung mit Natriumcarbonat gesittigt und durch einen lebhaften
Wasserdampfstrom das o-Oxychinaldin iberdestillirt. Dasselbe er-
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starrt alsbald zu einer weissen Krystallmasse. Die Ausbeute betrigt
etwa 24 pCt. der Theorie. Orthooxychinaldin krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in prismatischen, farblosen Krystallen, schmilzt bei
740 C. und siedet bei 266—2(7° C., sublimirt indess theilweise schon
bei 100°% Mit Wasserdidmpfen ist es leicht fliichtig, es besitzt, nament-
lich in Dampfform, einen ausgesprocken phenolartigen Geruch. In
Wasser ist es schwer loslich, leicht 16st es sich in Benzol, Aether,
sowie in heissem Alkohol. Die Analyse bestitigt die Formel
Cio HyNO.

Bercchnet I.GefundenH.
C 75.47 75.35 — pCt.
H 5.66 6.11 — >
N 8.80 — 877 »

Orthooxychinaldin bildet sowohl mit Basen als mit Siuren Salze.
In kohlensauren Alkalien ist es unléslich, in verdinnten Aetzalkalien
16st es sich farblos auf und wird durch Kohlensiure aus der Lésung
gefillt. Das salzsaure, salpetersaure und schwefelsaure Salz sind in
Wasser leicht 18slich. Chromséiure bildet kein bestindiges Sale, son-
dern wirkt energisch oxydirend ein.

Das Platinsalz (CioHyNO, HC1): PtCly + 2H2O wird aus der
Losung des Chlorhydrats durch Platinchlorid gefdlit. Es krystallisirt
aus heissem Wasser in biischelférmig gruppirten hellgelben Nadeln, in
kaltem Wasser schwer l6slich. Es enthilt der Analyse zufolge
2 Molekiile Krystallwasser, die bei 100° nicht entweichen.

Berechnet Gefunden
fir (CioHe N O, HC)2 PtCly + 2H,0 L. II. 111.
Pt 25.52 25.69  25.48 25.95 pCt.

Das Orthooxychinaldin wird auch aus der oben beschriebencn
Orthochinaldinsulfosiure (1 Theil) durch Schmelzen mit (5 Theilen)
Kalihydrat gewonnen. Die Schmelze nimmt hierbei eine tief schwarze
Farbung an. Dieselbe wird mit Wasser aufgenommen, in wel-
chem sich alles bis auf einen geringen Riickstand 16st, die filtrirte
Flissigkeit sodann mit Schwefelsiiure angesfivert und von der schwef-
ligen Séure durch Erhitzen befreit. Aus der filtrirten L&sung wird
durch Natriumearbonat das o-Oxychinaldin gefillt und sofort durch
Aecther aufgenommen. Aus dem Aetherriickstand wird es durch De-
stillation mit Wasserdampf gewonnen. Das auf diesem Wege gewon-
nene Oxychinaldin erwies sich durch Schmelzpunkt (74%) und seine
sonstigen Eigenschaften als durchaus identisch mit o-Oxychinaldin.
Die Analyse des Platinsalzes bestiitigte iberdiess die Identitdt (ge-
funden 25.11 pCt. Pt, berechnet 25.52 pCt.).

Tetrahydro-o-oxychinaldin, OHCH2 N, durch Reduktion
des o- Oxychinaldins mit Zinn und Salzsdure erhalten, stellt eine bei
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278 —2820 siedende Fliissigkeit dar, deren Analyse folgende Zahlen
lieferte:

Ber. fiir C;oHi3NO Gefunden
C 73.62 74.06 pCt.
H 797 7.52 >

In die Hydroxylgruppe des o-Oxychinaldins lassen sich sowohl
Siureradikale als Alkoholradikale einfiihren. Von Benzoylchlorid und
Acetylchlorid wird es energisch unter Bildung der Benzoyl- und Ace-
tylverbindung afficirt. Niher untersucht wurde das o-Methoxylchinal-
din, welches durch Behandlung des o-Oxychinaldins mit Jodmethyl
dargestellt werden kann, zweckmissiger indess aus o-Anisidin,
CH;0C; H, N Hs, mittelst Aldehyd und Salzsiiure erzeugt wird.

o-Methoxylechinaldin, (CH30)CypHgN.  Zur Darstellung
dieser Base wird eine Mischung von 2 Theilen o-Anisidin, 4 Theilen
roher Salzsiiure und 3 Theilen Paraldehyd einige Standen im Wasser-
bad am Riickflusskiihler erhitzt, bis der Aldehyd verschwunden ist.
Das Produkt wird mit Wasser verdiinnt, filtrirt und durch Natronlauge
die Rohbase abgeschieden. Dieselbe wird mit Aether aufgenommen
und destillirt. Zur Trennung des unveriinderten Anisidins wird die
Base ans wenig heissem Benzol krystallisirt. Wihrend das Anisidin
im erkalteten Benzol gelist bleibt, scheidet sich das o-Methoxylchinal-
din in prachtvollen farblosen Krystallen aus. Durch zweimaliges Kry-
stallisiren aus Benzol gereinigt schmilzt es bei 125° siedet unzersetzt
bei 2820 Sein Dampt reizt in charakteristischer Weise zam Niesen.
In Wasser ist die Base schwer loslich, leicht wird sie von Alkohol
und Aether, sowie von heissem Benzol aufgenommen.

Die Analyse lieferte folgende Werthe:

Ber. fir G (H; NO IGefunden

C 76.30 76.44 — pCt.
H 6.35 6.91 —
N 8.09 — 8.73 »

Das Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat der Base sind leicht l&slich
in Wasser. Das chromsaure Salz ist in kaltem Wasser schwer lds-
lich, krystallisirt aus heissem Wasser in langen, orangerothen Nadeln.

Das Platinsalz (C;; Hiy NO, HCL); Pt Cly bildet schwer ldsliche
gelbe Nadeln.

. Gefunden
Berechnet L 1L
Pt 25.79 25.85 25.56 pCt.

Tetrahydro-o-methoxylchinaldin, (CH30)CypHizN, aus
dem o-Methoxylchinaldin durch Erwiirmen mit Zinn und Sajzséiure ge-
wonnen, ist eine farblose, bald dunkelnde Fliissigkeit, welche bei 2700
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unzersetzt siedet. In Wasser ist die Base schwer, in Alkohol und
Aether leicht 15slich. 1In den Léosungen ihrer Salze erzeugt Eisen-
chlorid eine fuchsinrothe Firbung. Als sekundire Base liefert sie eine
Nitrosoverbindung.

Das Chlorhydrat CH;0CpH;2 N, HC] ist ein krystallinisches,
in Wasser leicht 16sliches Pulver, welches bei etwa 1500 in sternférmigen
Krystallen sublimirt. Seine Analyse ergab:

Ber. fir C;; His NO, HCI Gefunden
C 61.83 61.92 pCit.
H 7.49 97 >

Durch Erwirmen mit Jodmethyl bei 100° wird die Hydrobase in
eine tertiire Base, das Methylderivat (CH3;0)CyyH;; N(CHj), iiber-
gefiihrt. Die methylirte Hydrobase ist ein farbloses, bei 260—262¢
siedendes Oel, ihr Chlorhydrat bildet leicht lsliche Krystalle; beim
Erwirmen mit Benzotrichlorid und Chlorzink liefert die Base einen
griinen Farbstoff.

Ihr Platinsalz (C1+Hiy NO, HCD2 PtCly, gelbe sternférmig grup-
pirte Nadeln, wurde analysirt.

Berechnet Gefunden
Pt 24.62 24.66 pCt.

. N=z:=C.CHs
Paraoxychinaldin, OHCsHsl !
~CH=:=CH
wird in derselben Weise wie das Orthooxychinaldin aus Paraamido-
phenol, Aldehyd und Salzsiiure, sowie aus Parachinaldinsulfosiure
durch Schmelzen mit Kalihydrat gewonnen. Die Ausbeute bei der
Darstellung aus Paraamidophenol ist weniger giinstig als bei der
Orthoverbindung. Das Paraoxychinaldin ist in seinen Eigenschaften
von der Orthoverbindung sehr wesentlich verschieden. Mit den
Wasserddmpfen ist es nicht flichtig, dagegen lisst es sich unter sehr
geringer Zersetzung trocken destilliren und auf diesem Wege reinigen.
Durch mehrmaliges Krystallisiren aus heissem Wasser wird es schliess-
lich im Zustande der volligen Reinheit erhalten. Es bildet farblose
spiessartige Krystalle vom Schmelzpunkt 213° 1In kaltem Wasser ist
es sehr schwer loslich, Alkohol und Aether ldsen es leicht. Die
Léoslichkeit in heissern Wasser unterscheidet es prignant von den iso-
meren Oxychinaldinen.

Die Analyse gab die der Formel Ci;HyNO entsprechenden
Zahlen:

Berechnet ]f}efllnf lenH‘
C 7547 7567  — pOt.
H 5.66 5.96 _

N 8.80 — 8.68 »
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In Sduren sowie in Alkalien 16st sich das Paraoxychinaldin farb-
los anf.

Das Platinsalz (C;;HyNO, HC1):PtCly + 2Hs O wird aus der
Losung des Chlorhydrats durch Platinchlorid allméhlich in sternfér-
migen gelben Nadeln gefillt. Es enthilt 2 Molekiile Krystallwasser,
welche es bei 100° abgiebt.

Berechnet Gefunden,
fiir (CioHoNO, HC: Pt Cl; + 2H,0 1.
H: 0 4.71 4.04 — pCt.
Pt 25.52 — 2558 »

B-Oxychinaldin, OHC;;HgN.

Mit diesem Namen bezeichnen wir bis zur endgiiltizen Feststellung
seiner Constitution das aus der schwer lislichen, monoklinen g-Chi-
naldinsulfosiure durch Schmelzen mit der fiinffachen Menge Kalihydrat
gewonnene Oxychinaldin. Behufs Isolirung desselben wird die fast
schwarze Schmelze in Wasser geldst, sodann werden durch partielle
Neutralisation mit Schwefelsiure amorphe Nebenprodukte gefillt, welche
durch Filtriven getrennt werden. Die Lésung wird hierauf mit Schwefel-
siure ibersittigt, behufs Verjagung der schwefligen Siure zum Sieden
erhitzt und die filtrirte Flissigkeit mit Natriumcarbonat uneutralisirt.
Das B-Oxychinaldin scheidet sich in unreinem Zustande ab, wird mit
Aether aufgenommen und der Aetherriickstand destillirt. Der Kérper
erstarrt beim Erkalten krystallinisch und wird durch Krystallisiren
aus heissem Alkohol rein erhalten. Das f-Oxychinaldin bildet farb-
lose, silberglinzende Blittchen, beginnt bei etwa 220° zu erweichen,
schmilzt vollstindig bei 232-—234° Es destillirt unter geringer Zer-
setzung. In Wasser ist es auch bei Siedetemperatur fast unléslich,
in kaltem Alkohol ist es schwer, in heissem leichter l6slich, Aether
nimmt es leicht auf.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

Ber. fiir CioHyNO Gefunden
N 8.80 8.60 pCt.

Die Kohlenstoffbestimmungen lieferten auffallender Weise stets
etwas zu hohe Zahlen.

Die mit Siuren gebildeten Salze des -Oxychinaldins sind gelb und
krystallisiren sehr gnt. Von besonderer Schénheit sind das Chlorhydrat
und Sulfat. Dieselben krystallisiren aus heissem Wasser in langen,
citronengelben Nadeln, die in kaltem Wasser schwer l6slich sind.

Das Chlorhydrat, C;oHyNO, HCI + 2H; O, gab; lufttrocken
analysirt, folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
Cl 14.90 14.74 pCit.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVII, 112
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Es enthiilt zwei Molekiile Krystallwasser, welche es beim Trocknen
tiber Schwefelsiiure verliert.

Platinchlorid fillt aus der Lisang des Chlorhydrats ein citronen-
gelbes, aus kleinen Nadeln bestehendes Platinsalz, (Cio HyNO, HCl):
PtCl, -+ 2H2 O, welches sein Krystallwasser bei 100° nicht abgiebt.

Berechnet Gefunden
Pt 25.52 26.12 pCi.

In verdiinnten kaustischen Alkalien 16st sich das - Oxychinaldin
anf, hingegen ist es in kohlensauren Alkalien unléslich.

Die Vermuthang, dass in dem p-Oxychinaldin die Metaverbindung
vorliegt, konute seither noch nicht durch den Versuch bestitigt werden,
da, wie bereits erwihnt, die Darstellung des Metaoxychinaldins aus
Metaamidophenol bisher nicht gelang. Von dem von Knorr!) kirz-
lich dargestellten y-Oxychinaldin, welches die Hydroxylgruppe in der
Pyridinhilfte enthilt, ist es, wie wir uns durch den Vergleich iber-
zeugt haben, verschieden.

Um die allgemeine Anwendbarkeit der Aldehydreaktion auf die ver-
schiedensten Amine der aromatischen Reihe noch weiter zu illustriren,
sind noch die Chinaldinbasen aus dem krystallisirten, von A. W, Hof-
mann?) beschriebenen Cumidin, sowie aus den beiden Naphtylaminen
dargestellt worden.

Trimethylchinaldin, (CHj);CyHgN.

Zur Darstellung dieser Base wird das krystallisirte Cumidin
(Schmp. 63°) mit Paraldehyd (gleiche Theile) und roher Salzsiure
(zwei Theile) bei 100—110° einige Stunden digerirt und das Produkt
durch Behandlung mit salpetriger Siure vom Cumidin befreit. Das
Trimethylchinaldin wird schliesslich durch Vermittelung seines schén
krystallisirenden sauren, chromsauren Salzes rein erhalten. Es bildet
ein chinaldinartig riechendes Oel vom Siedepunkt 297—300°, welches
bei einer Temperatur von etwa —+20° zu einer Krystallmasse erstarrt.
In Wasser ist es unl8slich, leicht 15slich in Alkohol und Aether. Es
bildet ein schwer 13sliches Platinsalz.

Das Chromat, (Cy3 Hys N, HCl); Cry O; Hs, krystallisirt aus heissem
Wasser in langen, goldgelben Nadeln.

Berechnet Gefunden
Crs O3 25.96 26.36 pCt.

1) Diese Berichte XVI, 2593.
%) Diese Berichte XV, 2895,
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a
N == C.CH;
«-Naphtochinaldin, C;oHg i
~“CH==CH
wird durch mehrstiindige Digestion von «-Naphtylamin (1 Theil),
Paraldehyd (1 Theil) und roher Salzséiure (2 Theile) bei 100 bis 110°
gewonnen. Nach beendigter Reaktion wird die Mischung mit Wasser
aufgenommen und aus der filtrirten Losung durch Alkali das Naphto-
chinaldin abgeschieden, welches mittelst salpetriger Siure gereinigt
wird. Die Base ist eine schwere Fliissigkeit von einem an Chinaldin
erinnernden Geruch, welche iiber 3000 siedet.
Die Analyse ergab:
Berechnet fir CiuyHiy N Gefunden
N 7.26 7.18 pCt.

Das Chlorhydrat, Nitrat und Sulfat sind im Wasser leicht 15s-
lich, die Liésungen zeigen in starker Verdiinnung blaue Fluorescenz.

Das Platinsalz, (C;sHuN,HCl)PtCly 4 2Hs O, krystallisirt
aus heissem Wasser in concentrischen Nadeln und verliert bei 100°
zwei Molekiile Krystallwasser.

Berechnet Gofund
fiir (Cyq Hyy N,HCD, PtOL 4- 2H,0 clunden
H,0 4.32 4.24 pCt.
Pt 23.39 23.00 >

Das Chromat, (C;4Hy; N)g CroO7 Hy, krystallisirt aus viel heissem
Wasser in gelben Krystallen; beim Erhitzen auf 1000 erleidet es eine
theilweise Zersetzung. '

Berechnet Gefunden
Cra O3 25.29 25.85 pCt.
8
N == C.CH;

B-Naphtochinaldin, CyoHs? :
~CH=:=CH

wird auf gleiche Weise wie die isomere Verbindung aus §-Naphtyl-
amin gewonnen. Ks krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in grossen,
farblosen Nadeln, schmilzt bei 82° und siedet unzersetzt iiber 300°
Wasser 16st es wenig, leicht dagegen Alkohol und Aether.

Die Analyse ergab:

Berechnet fir CiyH; N Gefunden

C 87.04 86.87 — pCt.
H 5.10 5.60 —  »
N 7.26 — 7.16 »

Das Platinsalz, (CyHii N, HCl);PtCly + 2H,; O, gelbe, schwer
l6sliche Nadeln darstellend, verliert bei 100° 2 Molekiil Krystallwasser.
112*
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Berechnet Gefunden
H,0 4.32 4.17 pCt.
Pt 23.39 23.20 »

Das Chromat, (Ci4Hy1N)2CreO7 Hy, welches kleine gelbe, anch
in heissem Wasser schwer lisliche Nadeln bildet, wird bei 100° theil-

weise zersetzt,
Berechnet Gefunden

Cry 04 25.29 25.54 pCt.

Hrn. Dr. Kinkelin, welcher uns bei diesen Untersuchungen auf
das erfolgreichste unterstiitzte, sind wir zu bestem Danke verpflichtet.

407. O. Doebner und W. v. Miller: Ueber die Homologen
des Chinaldins.

(Vorgetragen in der Sitzung am 14. Juli von Hrn. Doebner.)

In einer unserer letzten Mittheilungen?!) haben wir Versuche ange-
deutet, die dem Chinaldin homologen Alkylchinoline durch Einwirkung
der dem Acetaldehyd homologen Aldehyde anf Apilin darzustellen.
Diese damals noch unvollendeten Versuche sind inzwischen in grisserem
Umfang ausgefithrt worden. Es war bei denselben von Anfang an
der in der citirten Abhandlung bereits entwickelte Gedanke fir uns
leitend, dass fiir die Erzeugung von Alkylchinolinen, welche Alkyl-
gruppen im Pyridinrest des Chinolins enthalten, die vorhergehende
Bildung von Alkylacroleinen die nothwendige Vorbedingung sei. Im
Sinne dieser Auffassung wurde bereits die Synthese des Phenylchinolins
aos Zimmtaldehyd (Phenylacrolein) analog der Bildung des Methyl-
chinolins (Chinaldins) aus Methylacrolein bewirkt. Die Zahl der Alde-
hyde der Acroleinreihe ist bekanntlich eine sehr beschrinkte. Bis vor
kurzem berichtete die Litteratur ausser vom Acrolein selbst und dem
Crotonaldehyd nur noch von einem wenig bekannten, aus Isovaleraldehyd
gewonnenen Aldehyd dieser Reihe, CipHijsO ?). Erst in neuester Zeit
gelang es Lieben und Zeisel #), unter Anwendung des Natriumacetats
als Condensationsmittel, analog der Umwandlung des Acetaldehyds
in Methylacrolein aus dem Propionaldehyd ein Aethylmethylacrolein
darzustellen und damit die Aussicht auf die Entdeckung noch weiterer

1 Diese Berichte XVI, 1664.
%) F. Giiss und C. Hell, diese Berichte VIH, 371.
3) Lieben und Zeisel, dicse Berichte XVI, 786.





