
seheii worden war. Das Methenylamidoxim ist identisch mit dem von 
W. L o s s e n  und P. S e h i f f e r d e c k e r ’ )  bereits im Jahre 1873 bcschrie- 
bcnen , durch Einwirkung von Blausaurr auf Hydroxylamin erhaltenen 
Isaretin. Nur  kommt dem Isuretin nach unserer Untersuchung nicht 
die von W. L o s s e n  und P. S c h i f f e r d e c k e r  vorlaufig angenommene 

Formel: CH: , sondern die Formel: CH: zu. Das 

Isuretin ist nach der Vorschrift der genannten Forscher im hiesigen 
Laboratorium bereitet worden. E s  werden daselbst zur Zeit Versuche 
angestellt, um seine Zugehorigkeit zu den Amidoximen durch Um- 
wandlong desselben i n  gernischte Azoxime weiter nachzuweisen. 

/ N H (0 H) 

:N H \NH2 

:N(OH) 

Das Benzenylamidoxim ist durch eine ausserordentliche Reactioiis- 
fahigkeit ausgezeichnet. Dasselbe scheint auch rnit Aldehyden und 
Ketonen zu reagiren. Wir  werden daher die Einwirkung des Ben- 
zenylamidoxims auf diesc Kiirperklassen ebenfalls in den Kreis unserer 
Untersuchung ziehen. Hr. E. N o r  dni a n  II wird demniichst iiber das 
Aethenylamidoxim, Hr. P e t  e r K n 11 d s e n iiber das Phenylathenyl- 
amidox im berichten. 

406. 0. Doebner  und W. v. Mi l ler:  Ueber Chinaldinbasen2). 
(Vorgetragen in cler Sitznng voni 24. Mirz von Hrn. Doebner.) 

Nebenprodukte des Chinaldins. 
In unserer Mittheilmg iiber die Darstellung des Chinaldins aus 

Aiiilin, Aldehyd nnd Salzsiiures) haben wir darauf hingewiesen , dass 
der bei dieser Reaktion gebildete Wasserstoff zu Reduktionswirkungen 
rerbraucht werde, die in den Neberiprodukten zu Tage treten. Diese 
Nebenprodukte sind vorzugsweise M o n o C t h y l a n i l i n  (Sdp. 205”) und 
T e t r a  h y d r o c  h i  n a1 diii(Sdp. 246-2480). Das Monoiithylanilin, welches 
diirch die  Analyse identificirt wurde (gefunden 79.22 pCt. Kohlenstoff, 
9 04pCt. Wasserstoff, 12.0 1 pCt. Stickstoff; berechnet 79.33pCt. Kohlen- 
stoff, 9.09pCt. Wasserstoff, 11.57 pCt. Stickstoff), ist das Resultat der Re- 
dnktion des Aldehyds zu Aethylalkohol, welcher unter Mitwirknng der  

9 Ann. Chem. Pharm. CLXVI, 295. 
2 )  Friihere Mittheilungeo: Diese Berichtc XIV, 2S12: XV, 3075; XVI, 

3, Diese Berichte XV1, 2465. 
1664, 3464, 2171; XVII, 935. 
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Sdzssure das Anilin Athylirt. Das Tetrahydrochin:tldin, welches 
durch eine par tirlle Rednktion des Chinaldins entstanden ist, wrirde 
in Form seirier Nitrosorerbindung, durch sein Verhalten gegen Eisen- 
clilorid und seine sonstigen Eigenschaften narhgewiesen. I n  kleineren 
Mengen entatehen noch hiiher siedende Substanzen von komplexerer Zu- 
sammensetzung Die vollstiiiridige Trennuug des Chiriwldins urid der analogen 
Baien von diesen Nebenprodukten geschieht am besten durch Kochen 
drr stark verdunntcn sal~snaren Liisung der Rohbase init Natrium- 
nitrit, wodurch die Beimengungen in Form von Ntrosoverbin- 
dnngen U. s. w. abgeschiederi werden odrr durch Kochen der Rohhase 
tiiit Chromsitureliisung , welche die Nebenprodukte oxydirt, das Chin- 
aldin dagegeii iu das bestdndige Chromat verwandelt. 

Noch seien einige Bemerkungen uber die von uus (1. c.) erwiihnten 
Z wischenprodukte der Chinaldinverbindung hinzugefiigt. Lasst man die 
Mischung von Anilin, Parwldehyd und roher concentrirtrr Salzsaure, 
aiistatt sir zii wwarmcw, unter Abkiihlung laugere Zeit in Reriihrung, 
so scheidet Alkali aus der Liisung des Produktes r iur  minimale 
Mengen Chinaldiri aus , vielmehr einen flockigen festeii Niederschlag, 
welche ein Gemenge amorpher Hasen ist. Diese feste Basen 
sirid sehr wahrscheinlich das priniare Produkt der Reaktion zwischen 
Anilin, Aldehyd und Salzslure, welches, wenn die Mischung so- 
fort erwarmt wird, im Entstehungsmoment schoii bei der Ternpe- 
w t u r  des Wasserbades in  Chiiialdin ubrrgrht. Lasst man dagegen 
dir Mischung langere Zeit bei gewiihnlicher Temperatnr stehen, so ist 
d a m  behufs Umwandlung des primsren Produktes in Chinaldin eirie 
htihere Temperatur erfordrr lieh. Dasselbe Gemengr fester Baieri wird 
sofort erhalten, wenn einc w l s  s e r i g e  Liisung \on  Anilin, Paraldehyd 
nnd Salzsbure e r w  A r  m t wird. Fur die Hildung drs  Chinnldins hin- 
gegeri ist die ilbwesenheit von Wasser Vorbedingung. Wir  beab- 
sichtigeri nicht, die Untersuchung dieser amorpheii als Zwischenpro- 
dukte fungirenden Hasen, welche fur mis iiur eiri sekuiiddrrs Interesse 
besitzen, weiter zu verfolgen. 

Zur Charakteristik des Chinaldins sirid fei ner noch die Produkte 
d r r  Eiriwirkung der Salpetersaur e uiid Schwefelbaure nntersucht worden, 
hauptsaichlich, urn festzustellen, ob die Substitution ini Henzolrest cider 
iiii Pyridinrrst des Chinaldins stattfindet. Der Versuch hat ergebcii, 
dass die Nitrogruppe auschlicsslich in den Benzolrest, und zwar in die 
Ortho- iuid Metastellung zum Stickstoff, eintritt. 

NLtrochrnaldine und Amidochrnaldzne. 
Beim Erwarmen des Chinaldins mit concentrirter Salpetersaure ent- 

steht, wie wir friihrrnachwiesen, Nitrochinnldinsaure.') Behufs Darstellnng 

I) Dicsc Bcrichte XV, 3076 
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der Nitrochinaldine wurden 1 (jog Chinaldiii in der iiquiralentenMenge con- 
centrirter Salpetersiiure geliist und die Liisung alliniihlich in ein Gemisch 
V O I ~  600 g rauchender Salpetersaure und W O  g englischer Schwefel- 
salire eingetragen. Die Flussigkeit erwarnit sich hierbei auf etwa 
50- 6(J0. Nach \ iertelstiiiidigern Steheii wird sie in Wasser gegosseri 
und etwa ?/3 der Siureii niit Soda neutralisirt, die gelbe Liisuiig so- 
d a m  t otn abgeschiedenen Harz filtrirt und nun niit Natronlauge 
fraktionirt gefallt. \-on zwei etwa gleicheii Fraktionen besteht die 
erste fast ausschliesslich aus einerii hdher schmelzendeii Nitrochin- 
aldin, welchern eine harzige Materie, sowie eine kleine Menge 
eines niedriger schnielzeiideii Nitrochinaldins beigenieiigt ist. Diese 
e r s t e  Fraktion wird durch Losen in Salzslure, dbfiltriren vom 
ausgeschiedeneu Harz uiid Wiederfiillen niit Natronlauge gereiriigt. 
Dorch Unikrystallisiren aus Alkohol wird das bei 1370 schmelzende 
Nitrochinaldiii in langen Nadeln rein erhalten , wiihrend die isornere 
Verbilldung in Liisung bleibt. Die z w e i t  e Fraktion besteht aus- 
schliesslicli aus eiiieni bei 82" schmelzenden Nitrochiualdiii , welches 
durch Iirystallisiren ails verdiinntem Alkohol leicht im Zustande d r r  
Reinheit gewoiinen wird. Der  bei 137O schmelzende Kiirper ist 0 r t  h o -  
n i t r o c h i n a l d i n ,  da er nach Versuchen von Hrn C l a u s ,  iiber 
welche derselbe spater berichten wird, aucli durch Einwirkung vou 
Aldehyd auf Orthonitraiiilin entstehr. Die isornere Verbindung 
(Schnip. $2')) ist M e t a t i i t r o c h i n a l d i n ,  delin sie wurde von Hrri. 
C la  us  aus Metani t r~i i l in  nnd Aldehyd gewonnrn Die Ausbeute 
aus 100 g Chinaldiii b e t q  46 g Ortlionitrochiiialcliti uud 73 g Meta- 
nitrochinaldin. 

or t 11 o n  i tr o eli i ii a 1 d i n ,  x 0, C ~ O  ~8 N , 
krystallisirt :{US verdiiinitein Alkohol in langen Nadeln vmi  Schinelz- 
punkt 13ifl. Es ist leicht liislich in Alkohnl, hetlier und Benzol, 
schwer loslich' i n  kaltern, leichter in heissem Wasser. In verdiinnteri 
Mineralsauren lijst es sich auf und wird durch Alkalien wieder gekllt.  

Die Analyse ergal) : 
Berecliiiet Gefinndcri 

fiir CluH,qK\~2 0 2  1. 11. 
c 63.83 63.52 - p c t .  
H 4.26 4.21 - B 

K 14.8CI - 15.09 >) 

Das C h l o r h y d r x t  krystallisirt aus salzsaurelialtigem Alkohol in 
grossen glasglihzendrn Prismer], die sich an der Luft triiberi und 
durch Wasser sofort unter A4bsc,lieidung der Base zersetzt werden. 

Brr. f. 6,0H8K20?< HCl  Gefundeii 
c1 15.81 15.49 pCt. 
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Das PIa t in sii lz fiillt sofort in mikrcis1;opisclien Krystallen ails. 
weiiii eine salzsaure Liisung der Rase init, Platinchlorid rersetzt wird. 
Es ist selbst in  heisset. concentrirter Snlzslure schwierig liislich und 
krystallisirt auq letzterer in kleineu Nadeln. 

Bey. f. ( C I I I H s N ~ O ? .  HC1)p Pt CII Get'iui h l  

P t  24.76 24.72 pCt. 

0 r t h o  ani i d o ch i n a 1 d i 11, NH? Clo Hs N. 

Die Reduktion des Orthoititrochirialditrs gescliieht clurch ullnt&h- 
liclres Eintragen seincr Liisurig in concentrirter Salzsfiure in ein Ge- 
misch ron Zirin und concentrirter Salzsiinre, wobei die T e m p e r a t ~ r  
uiiter 5 0 0  erhalteti wird. Allniiihlich svheidet sich das krystallinischn 
Zinudoppelsalz des Amidochitialdins iib. Dasselbe wird in Wasser 
grliist, init iiberschiissiger Natronlauge die Base abgeschiederi und init 
Danipf abdestillirt. Dieselbe gaht als farbloses Oel iiber, welches 
beini rlbkiihleri griisstentheils krystallinisch ersturrt. Die ron cleni 
fliissig gebiiebenen Theil durch Absaugrn getretinten Krystalle werden 
durch Hrystallisiren aus hoch siedendenr Petroleumlith~r gereinigt. 
Aus delxi au der Lut't sich bald braun farbenden Oel lasst siclt nocli 
eine weitere Quailtitat, der kryst~allisirenden Verbindung durch Dar- 
stellung des edzsaureri Salzes und Zersetzen desselben rnit hmnio- 
niak gewinnen. 

Orthoirtnidochinaldii~ ist sehr leicht liislich in Alkohol, Aether 
und heisseiii Ligroin. Atis letztereni krystallisirt es in centimeter- 
langen, kliriorhonibischeti Prismen. In Wasser ist es schwer liislich; 
bei 56'' schniilzt es und erleidet bei hiiherer Temperatur eiiie theil- 
weise Zeiwtzaiig. 

Gef'untlen 
I. 11. Ber. fiir CIIIHL,IK;.? 

c 75.!J5 i i 9 i  - pCt. 
H G . 3 3  6.54 - i 

N 17.72 - 1i.84 ) 

Das C l i l o r l i y d i ~ a  t CloHloNz, HCI wird aiis der alkoholisclieri 
LGsung der R:isr durch coiicentrirte S ~ l ~ s ~ u r e  als dickcr, gelbrr 
Niederschlag gefallt. Ails heisseni Alkohol krysta.llisirt es in  gold- 
gelbe11 Nadeln, welche sich in Wasser init gelber Farbe liisen. 

Ber. I: C i i , f l l ~ N ~ ,  C1 Gefiinden 
CI 18.15 18.07 pCt. 

Das Platitrsalz ist ein gelber Niedersclrlag, der sich beitn Steheti, 
rascher beini Erwiirriieri . zersetzt. 
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Met  a n  i t r o  c h i  n a l d i  n ,  NO2 Clo H8 N. 
Das Metaiiitrochinaldiri krystallisirt au5 rerdiinntrm Alkohol in 

Iangen, fcinen Nadeln vorn Schmelzptinkt 82" und unterschridet sich 
vom Orthonitrochinaldin namentlich diirch seine writ grcjsbere LLiislich- 
keit in verdiinntern Alkohol. In  Wasser ist es schwer, in Aethrr 
lricht liislich. Ails den Liistingen fallt es meist olig aus und crstarrt 
evst nach 1Cngerer Zeit. Mit den Wasserdiimpfen ist es fliichtig urid 
ltist sich leicht in Siiureii. 

Gelonden 
I. 11. Ber. f. CluHq N? 0 2  

H 1.2!) '4.39 - ) 

N 14.89 - li.0X 

C 63.83 6:3.51 - p c t .  

Das C h 1 o r h y d r a t krystallisirt aus salzsaurehaltigem A?Jkohol 

G<ifiinden 
iii Prismen, ist in Wasser leicht , ohne Zerlegurig, liislich. 

Bcr. f CIO H R N ~  0 2 ,  H C1 
c 1  15.81 I ,> 74 pCt. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt beim Versetzen der alkoholischen 
salzsanren Liisurig des Nitrochinaldins in warzenformigen Krystall- 
aggregaten, beim langsanien Verdunsten in Nadeln. 

Rer. f. ( C ~ O H H N ~ O ~ ,  HCl),PtCI* Gefunden 
Pt 24.76 25.05 p c t  

m 

h1 e t  a:i in i (1 n c h i n a 1 d i  II , N Ha Clo €Ts N. 
Die Reduktion des Metariiti ochinaldins durch Zinn ond coneentrirte 

Salzwure erfolgt srhr  glntt bei gewiihnlicher Teinperatur und das Zinn- 
doppelsalz des Amidochinaldins scheidet sich inlangen Nadeln aus. Aus 
drr wasserigen Liisung desselben wird die freie Base isolirt durch 
Ziisntz uberschiissiger concentrirter Natronlaucye nnd Auskochen des 
abfiltrirten i i id nusgewaschenen Niederschlagr5 niit heisicm Wasser 
Reim Erkalteii tler heiss filtrirten L i k ~ i ~ g  krystallisirt die Base in 
bi eiteri Rlattchen oder Nadrln , die dnrch Krystallisiren aus heisseni 
Wasser iintrr Zusatz Ton etwab Thierkohle farblos erhalten werdrn. 
Da5 nlIet;tamidochin:rldiri liist sich lricht in heissern Wasser ~ Alkohol 
und Benzol, scltwrr in Sether ,  leichter in Ligroin. Die trockene Rase 
hat einen griinlich scliillernden Glaiiz, die ltherische Liisung zeigt 
hlirugriine Fluorricenz. Atis Wasser krystallisirt sie mit einem Molekiil 
Wasser, wc3lches bei 1 OOo rntweicht, unter Schmelzeri der Base. Wasser- 
frri schmilzt sir bei 104- 105". 

Berm h e t  Gefiinden 
fnr C~oHloNg + H? 0 I. I I .  111. 

- p c t .  HsO 10 2 3  10.51 - 
C 6h. 18 - 68.08 - >> 
H t iS% - 7.08 - > 

- 16.22 > N 1-1.91 - 
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Die wasserfreie SuLstaiiz er gab : 
Ber. fiir CloHloNa Gefunden 
N 17.72 17.75 pCt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CloHl,jNz, HCI ,  wird durch Einleiten von 
Salzsauregas in die alkoholisch -5therische Lijsung der Base oder 
leichtrr durch Versetzen ihrer alkoholischen Liisung mit der berech- 
neten Menge concentrirtrr Salzsbnre erhalten. Es krystallisirt aus  
lirissem Alkohol in zinnoberrothen aekrummten Nadeln und Lost sich 
i n  Wasser mit gelbrother Farbe, iihnlich der Chromsaure. 

Ber. fur  Clo HloNs. HC1 Gefunden 
Cl 18.25 18.15 pCt. 

~ ~ l ~ z n a l ~ ~ n . ~ u l f o s u ~ ~ r e n .  

Bei Einwirkuug der concrntrirten Schwefelsaure auf Chinaldin 
errtsteheii drei isoniere Monosulfosburcii, dereii relative Meiige je nach 
der angewandten Ternperatur variirt. Die sls Hxnptprodukt auftre- 
tende Sulfosaure bezeichnrn wir als /3- C hi n it1 d i  n s n l f o  s a u  r e. In 
geringerer Menge entsteht die 0 r t h o c 11 i n a l d  i n s u l f o  s an r e ,  in noch 
kleinerer Quantitat die P a r a  c h i  n a  1 d i n s  u 1 f o  s d u re .  Sehr wahr- 
scheinlich tritt auch die Siilfogruppe ausschliesslich in  den BenLahest 
des Chinaldins ein. 

Die Sulfurirung , deren Ausfuhrung hiiisicbtlich der angewandten 
Temperatur nnd der Menge der Schwefelsaure vielfache Vai iatiorien 
gestattet, kariii nach folgendem Verfahren gescheheu : 

1 Theil Ctiirisldiri wird in  10 Theileii raueherider Schwefelsaure 
geliist inid einige Stunden im Wasserbad erwarmt, bis eine heransge- 
iiommene Probe kein Chinaldin mehr enthalt. Die Fliissigkeit wird 
sodanil in  die etwa vierfache Menge Wasser gegossen und mit Soda 
annahernd neutralirirt, so zwar, dass das Natriuiiisulfat noch in Lii- 
sung bleibt. Die schwer liisliche $- Sulfosaure wird hierdurch ausge- 
fiillt. Dieselbe wird ahfiltrirt, das Filtrat mit Soda gesattigt und das 
ausgeschiedene Natriumsulfat abgesaugt. Durch Eindampfen der Lii- 
sung und Abfiltriren des siGh rioch abscheidenden Natriumsiilfats wer- 
den schliesslieh sehr concentrirte Liisungen der Natronsalze der Ortho- 
sulfosliure uiid Parasulfoslure erhalten. Bei Zusatz von Schwefelsaure 
scheidet sich die gesammte Orthosulfosaure neben etwas Parasaore 
aus , withrerid die letzterr griisstenthcils in der Mutterlauge bleibt. 
Dnrch rnehrnialiges Umkrystalli.iiren aus heiasern Wasser werden die 
Sauren rein erhalten. Die Sulfurirung des Chinaldins bei riner 
Temperatur ron looo ergah eine Ausbeute van etwa 2/3 der 6-sulfo- 
sdure, fast der Orthosulfosaure und sehr weriig Parasulfosaure. 
Bei etwa 1300 hirigegen entsteht die p-Sulfosaure in weitaus iiberwie- 
g:c.nder Menge. 
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Die p-  C h i  n a1 d i n  s u l  f o  s a u r e ,  (HS OR) C ~ O  Hs N , 
ist charakterisirt durch ihre Schwerliislichkeit in kaltem Wasser. 
Leichter liist sie sich in heissern Wasser und krystallisirt heim Erkal- 
ten in diamantgliinzenden Krystallen, welche dem monoklinen System 
angehiiren und prismatisch ausgebildet, sind I) .  

Analyse: 
Bor. fiir CloH:IINS03 Ge funden 
C 53.81 54.07 pCt. 
H 4.01 4.55 )) 

Die Salze krystallisiren meist. Das Baryumsalz und  Silbersalz 
sind schwer liislich. Das Natrium- ,und Kaliumsalz sind in Wasser 
leicht liislich, letzteres indess in iiberschussiger Kalilauge schwer 16s- 
lich. Die Constitution dieser /3-Sulfos&ure ist bisher noch nicht mit, 
Sicherheit erwiesen, indess ist die Vermuthung begriindet, dass sie die 
Sulfogruppe in dern Benzolrest des Chinaldins und zwar, wie die ent- 
sprechende Sulfosaure des Chinolins, in der Metastellung enthalt. Beirn 
Schmelzen mit Kalihydrat liefert sie das spater beschriebene /3- 0 xy- 
c h i n a l d i n  (Schmp. 232-234"). 

O r  t h o c h i i ial  d i n s  i l l  fo  R B U  r e , (H S 03)  Clo Hs N. 
Diese SBure ist i n  kaltein Wasser liislicher als die $-Sulfosiiure; 

heisses Wasser 16st sie leieht. Sie krystallisirt in langen, flachen 
Prismen des t r i k l i n e n  Systems. 

Ber. fur C ~ O H : ~ N S O ~  Gefiinden 

H 4.04 4.68 
C 53.81 54.68 pCt. 

Das ICaliumsalz dieser SBure ist ebenfalls in iiberschiissiger Kali- 
lauge sehr schwer liislich , das Natriumsalz leicht liislich. Beim 
Sc.hmelzen mit Kalihydrat giebt die Saure O r t h o o x y c h i n a l d i n  
(Schmp. 749, sie enthalt inithin die Sulfogruppe im Benzolrest des 
Chinaldins in der Orthostellung ziim Stickstoff. 

P 
Die Y a  r a c h i n  a1 d i  n s u l  fo  s a u r  e , (H S 03)  Clo Hg C , 

ist, gegeiiiiber deii beiden isomeren Sainren gekennzeichnet durch 
ihre griissere Liislichkejt in Wasser. Beim Sulfuriren des Chill- 
aldins t,ritt sie niir in sehr untergeordneter Menge auf und be- 
findet sich in den letzten Mutterlaugen. Wri t  zweckmdssiger hingegen 
wird sie dargestellt durch Erwiirmen von Sulfanilsaure mit Paraldehyd 
und Salzsaure, entsprec,hend der Gleichung: 

H S O ~ C G H ~ N H ~  + 2CaHqO = H S O ~ C I O H ~ N  + 2H20 +Ha. 
Zu ihrer Darstellung wurden 100 g Sulfanilslure, SO g Par- 

aldehyd und 100 g rohe Salzsiiure zwri Stunden im Wasserbad erhitzt. 

l) Vergl. K. H:tnsliofer. Zt~itsclir. fur Krystallographie VIII, 393. 
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Die braune Flassigkeit wird, uni die Salzsaure zu entfernen, ein- 
gedampft. Reim liingeren Stehen krystallisirt die Parachinaldinsulfo- 
saure, welche von brauuen, syrupformigen Nebenprodukteti durch Di- 
gestion mit Alkohol und von beigemengter Sulfanilsaure leicht durch 
inehrmaliges Krystallisiren aus wenig heissem Wasser getrennt werden 
kann. Sie bildet kleine, in heissem Wasser sehr leicht losliche Kry- 
stalle des m o n o  k l i n e n  Systems. Charakteristisch ist ihre Neigung, 
ubersattigte Losungen zu bilden. Die Analyse ergab : 

Ber. fur C ~ ~ H ! I N S  02 Gefunden 

H 4.04 4.19 )) 

C: 53.81 53.94 p c t .  

Mit Kalihydrat ziisammengeschmolzen, bildet die Saure P ara-  
o x y c h i n x l d i n  (Schmp. 2130). 

Ox,y chinaldine. 

Von den verschiedenen. von der Theorie angedeuteten Methoden 
zur Darstellung von Hydroxylderivaten des Chinaldins wurdeu zwei 
niit Erfolg zur Anwendung gebracht, nainlich einerseits ihre Synthlese 
ails Amidophenolen mittelst Aldehyd und SalLsBure nach der Glei- 
chung: 

OHCgH4NHa + 2C2HpO = OHCioHgN + 2H2O + Ha, 
andererseits ail3 den Chinaldinsulfosauren durch Schmelzen mit Aetz- 
kali nach der Gleichung: 

( H S O ~ ) C I ~ H ~ N  + K O H  = O H C i o H s N  t S O k K I 1 .  
Wenigcr gut ausfuhrbar ist ihre Darstdlung aus den Amidochin- 

ddinen. 
Die a m  Orthoamidophenol und Yaramidophenol dargestellten Oxy- 

chinaldine sind identisch rnit den s u s  der Ortho- und Parachinaldin- 
sulfosaure erhaltenen Oxychinaldinen. Die Darstellung des Meta- 
oxychinaldins aus Metaamidophenol ist noch nicht mit Erfolg aus- 
gefuhrt. Die Oxychinaldine tragen gleichzeitig die Kennzeichen von 
Phenolen und Aminen an sich und erweisen sich gleich dern Chinaldin 
sehr reaktionsfahig. 

, N;--C. CH3 
0 r t h o o x y  c h i n  a1 d i n  , 0 H CS Hq, 

‘C H=.=&H 
7 

wird aus Orthoamidophenol nach folgendem Verfahreri gewonnen : 
200 g o -Amidophenolchlorhydrat, 200 g Paraldehyd und 150 g rohe 
concentrirte Salzsaure werden einige Stunden aiif dem Wasserbad er- 
warmt. Die dunkel gcfarbte Masse wird rnit Wasser verdtinnt, filtrirt, 
die Losung mit Natriumcarbonat gesattigt und durch einen lebhaften 
Wasserdampfstrom das o - Oxychinaldin uberdestillirt. Dasselbe er- 



starrt alsbald zu einer meissen Krystallinasse. Die Ausbeute betr8gt 
etwa 24 pCt. der Theorie. Orthooxychinaldin krystallisirt aus ver- 
dunntem Alkohol in prismatischen, farblosen Krystallen, schmilzt bei 
74" C. und siedet hei 2G6-2070 C., sublimirt indess theilweise schon 
bei 100O. Mit Wasserdampfen ist es leicht fluchtig, es besitzt, nament- 
lich in Dampfform, einen ausgesprocken phenolartigeii Geruch. In 
Wasser ist es schwer lbslich, leicht liist es sich in Benzol, Aether, 
sowie in heissem Alkohol Die Analyse bestatigt die Forme1 
Cio b N O .  

Gefundon 
I. 11. 

H 5.66 6.11 - 
N 8.80 - 

Bercchnet 

C 75.47 75.35  - pCt. 

8.77 )) 

Orthooxychiiialdin bildet sowohl rnit Basen als rnit Sauren Salze. 
111 kohlensauren Alkalien ist es uriloslich , in rerdunnten Aetzalkalieii 
lost es sich farblos auf und wird durch Kohlensaure ails der L6sung 
gefallt. Das salzsaure , salpetersaure und schwefelsaure Salz sind in 
Wasser leicht liislich. ChromsBure bildet kein bestandiges Salz, son- 
dern wirkt energisch oxydirend ein. 

Das P l a t i i i s a l z  (CloHsNO, HCl)2PtClr + 2H20 wird BUS der 
Lijsung drs  Chlorhydrats durch Platinchlorid gefallt. Es krystallisirt 
s u b  heissem Wasser in buschelfijrmig gruppirten hellgelben Nadeln, in  
kaltem Wasser schwer liislich. Es eiithilt der Analyse zufoloe 
2 Molekiile Krystallwasser, die bei i 00" iiicht entweichen. 

lur ( C L O H ~ N O ,  H C I ) L P ~ C L  + 2HzO I. IT. 111. 
Bercchnet Gefunden 

P t  25.52 25.69 Xi48 25.95 pCt. 
Das Orthooxychinaldia wird auch aus der oben beschriebeuen 

Orthochinaldiiisulfosaure (1 Theil) dnrch Schmelzen mit (5 Theilen) 
Kalihydrat gewonnen. Die Schmelze nimmt hierbei eine tief schwarze 
Farbung an. Dieselbe wird mit Wasser aufgenommen, in w d -  
cheni sich alles bi8 auf einen geringen Ruckstand lost, die filtrirtt. 
Flussigkeit sodann mit Schwefelsiiure angesiiuert und von der schwef- 
ligen SBure durch Erhitzen befreit. Aus der filtrirten LBsung wird 
durch Natriumcarbonat das o - Oxychinaldin gefallt und sofort dureh 
Aether aufgenommen. Aus dem Aetherruckstand wird es durch De- 
stillation mit Wusserdampf gewnnnen. Das  auf diesem Wege gewon- 
neiie Oxychinaldin erwies sich durch Schmelzpunkt (740) und seine 
sonstigeii Eigenvchaften als durchaus identisch mit o - Oxychinaldin. 
Die Analyse des Platinsalzes bestatigte iiberdiess die Iderititat (<e- 
furiden 25.11 pCt Pt, berechnet 25.52 pCt.). 

0 

T e t r a h  y d r  o-  o -ox  y c h i  n a l  d i n ,  0 H CloH12N, durch Reduktion 
des o -  Oxychirialdins rnit Zinn rind Salzsiiure erhalten, stellt eine bei 
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275 - 282 O siedetide Fliissigkeit dar . dwen Analyse folgende Zahlen 
lieferte : 

Bep. fur CloHi3NO Gcfudeu  

H 7 9 7  7.5'2 )) 

C 73.6'2 74.06 pct.  

111 die Hydroxylgi uppe des o-Oxychinaldins lassen sich sowohl 
Saureradikale als Alkoholradikale einfiihren. T'nn Benzoylchlorid und 
Acetylchlorid wird es energisch unter Bildung der Benzoyl- und ,4ce- 
tylrerbindung afficirt. Nlher untersucht wurde das o-Methoxylchinal- 
din, welches durch Beharidluiig des o - Oxychinaldiiis mit Jodmethyl 
dargestellt werden kaiiri , zweckmlssiger indess aus 0- Anisidin, 
C H3 0 C6 H4NH2, rriittelst Aldehyd und Salzsaure erzeugt wird. 

0 

0- Met h o x  y l c  h i n ul d in , (C Hs 0) Clo Hs N .  Zur Darstelliirig 
dieser Base wird eine Mischung roii 2 Theilen o-Anisidin, 4 Theilen 
roher Salzaliire und Y Theilen Paraldehyd einige Stunden irn Wasser- 
bad am Ruckflusskuhler erhitzt, bis der Aldehyd I erschwunden ist. 
Das Produkt wird init Wasser verdunnt. filtrirt nnd durch Natronlauge 
die Rohbase abgeschieden. Dieselbe wird mit Aether aufgenommen 
und destillirt. Zur Trennung des unveranderteri Auisidins wird die 
Base &US wenig heissem Benzol krystallisirt. WBhrend das Anisidin 
irn erkalteten Brnzol geliist bleibt, scheidet sich das o-Methoxylchinel- 
din in prachtvollen farblosen Krystallen aus. Durch zweimaliges Kry- 
stallisiren aus Benzol gereinigt schmilzt es hei 1250, siedet unzersetzt 
bei 282O. Sein Dampf reizt in charakteristischer Weise zum Nieseii. 
I n  Wasser ist die Base schwer loslicli, leicht wird sic von Alknhol 
und Aether, sowie von heisseni B e n d  aufgenornmen. 

Die Analyse lieferte folgende Werthe: 
Gofunden 

1. 11. Ber. fin CII HI,  N O  

C 76.30 
H 6.35 
N 5.09 

76.44 - pct. 
6.91 
- 5.73 )) 

- 

Das Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat der Base Bind leicht loslich 
in Wnsser. Das chromsaure Salz ist in kaltem Wasser schwer los- 
lich, krystallisirt aus heissem Wasser in langert, orangerothen Nadeln. 

Das P l a  t i n  s a l  z (Cl1 H11 N 0, H Cl), P t  Cla bildet schwer losliche 
gelbe Nadeln. 

Grfunden 
I. IT. Berechnct 

P t  25.79 25.85 25.56 pCt. 
0 

T e t  r a h y d r o - o - in e t  h ox y 1 ch in  a1 d in ,  (C Ht 0) Clo HI2 N, aus 
dem o-Methoxylchinaldin durch Erwarmen niit Zinn und Salzsiiure ge- 
wonneu, ist eine farblose. bald dunkelnde Fliissigkeit. welche bei 270° 
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unzersetzt siedet. In Wasser ist die Rase schwer, in  Alkohol und 
Aether leicht liislich. I n  den Losungen ihrer Salze erzeugt Eiseii- 
chlorid eine fuchsinrothe Farbung. Als sekundare Base liefert sie eine 
Ni trosorerbindung. 

Das C h l o  r h y d r a t  CH30CloHlaN,HCI  ist ein krystallinisches, 
in Wasser leicht liisliches Palver, welches bei etwa 1500 in sternformigen 
ICrystallen sublimirt. Seine Analyse ergab: 

Ber. f u r  C I ~ H I B N O ,  HCl  Gefimt Lcn 

H 7.49 7.77 )) 

Durch Erwgrmen mit Jodmethyl bei 100° wird die Hydrobase in 
eiiie tertiare Base, das M e  t h y l d e r i v a t  ( C H ~ O ) C ~ O H I ~ N ( C H ~ ) ,  uber- 
gefiihrt. Die methylirte Hydrobase ist ein farbloses, bei 260- 262 0 

siedendes Oel, ihr Chlorhydrat bildet leicht liisliche Krystalle ; beim 
Erwgrmen mit Benzotrichlorid und Chlorzink liefert die Rasp eineri 
griinen Farbstoff. 

Ihr  P 1 a t  iris a1 z (Cl? H1.i N 0, €1 Cl)2 PtC19, gelbe sternfiirmig grnp- 
pirte Nadeln, wurde analysirt. 

Berechnet Gefiinden 

C 61.83 61.92 p c t .  

Pt 24.62 24.66 pCt. 

1, , N z z - C . C H ?  
Pa r  a o x y c h in a 1 d i n  , 0 H Cs Hs, I 

3 

‘C € I =  = C H  
wird in derselben Weise wie das Orthooxychinaldin aus Paraamido- 
phenol, Aldehyd und Salzs5ure7 sowie aus Parachinaldiiisulfosai~re 
duroh Schmelzen mit Kalihydrat gewonnen. Di r  Ausbeute hei der 
Darstelliirig atis Paraamidophenol ist weniger giinstig als bei der 
Orthorerbindung. Das Yaraoxychinaldin ist in seinen Eigenschaften 
ron  der Orthoverbindung sehr wesentlich verschieden. Mit den 
Wasserdampfen ist es nicht fliichtig, dagegen lasst es sich nnter sehr 
geringer Zersetzung trocken destilliren und auf diesem Wege reinigen. 
Durch mehrmaliges Krystallisiren Bus heissem Wasser wird es schliess- 
lich im Zustande der viilligen Reinheit erhalten. Es bildet farblose 
spiessartige Krystalle rom Schmelzpunkt 21 3 O .  I n  kaltem Wasser ist 
es sehr schwer lijslich, Alkohol und Sether  h e n  es leicht. Die  
Losliclikeit in heissem Wasser nnterscheidet es pragnant von den iso- 
meren Oxychinaldinen. 

Die Analyse gab die der Forme1 CloHsNO entsprechenden 
Zahleii : 

Gt,funtlen 
IT. Kcrcchnet 1.  

c 75.47 75.67 - p c t .  
- \  H 5.66 5.96 

N 8.80 - 8.68 )) 
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In  Sauren sowie in Alkalien liist sich das Paraoxychinaldin farb- 
10s auf. 

Das P l a t i n s a l z  ( C l o H ~ N O , H C l ) ~ P t C l a  + 2HzO wird aus der 
Liisung des Chlorhydrats durch Platinchlorid allmahlich in sternfiir- 
migen gelben Nadeln gefallt. Es enthalt 2 Molekiile Krystallwasser, 
welche es bei iOOo abgiebt. 

Berechnet Gefunden. 
fiir(Clo&NO, HC1)zPtCle + 2 H s 0  I. 11. 

HzO 4.71 
Pt 25.52 

4.04 - pCt. 
- 25.38 )) 

$ - O x y c h i n n l d i n ,  OHCloHgN. 

Mit diesem Namen bezeichnen wir his zur endgultigen Feststellung 
seiner Constitution das au5 der schwer liislichen, monoklinen P-Chi- 
naldinsulfosaure durch Schmelzen mit der fiinffachen Menge Kalihydrat 
gewonnene Oxychinaldin. Hehiifs Isolirung desselben wird die fast 
schwarze Schrnelze in Wasser geliist, sodann werden durch partielle 
Neutralisation mit Schwefelslore amorphe Nebenprodukte gefallt, welche 
durch Filtriren getrennt werden. Die Liisung wird hierauf mit Schwefel- 
siiure iibersattigt, behiifs Verjagung der schwefligen Saure zum Sieden 
erhitzt und die filtrirte Flissigkeit mit Natriumcarbonat neutralisirt. 
Das Ij-Oxychinaldin schcidet sich in unreinem Zustande ab ,  wird mit 
Aether aufgenornmen und der A4etherriickstand destillirt. D e r  Kiirper 
erstarrt beim Erkalten kryatallinisch und wird dur ch Krystallisiren 
aus heissern Aikohol rein erhalten. Das p- Oxychinaldin bildet farb- 
lose, silberglimzende Blattchen, beginnt bei etwa 220° zu erwrichen, 
schmilzt vollstlndig hei 232-234O. Es destillirt unter geringer Zer- 
setziing. In Wasser ist es auch bei Siedetemperatur fast unltislich, 
in kaltem Alkohol ist es schwcr, in heissem leichter l i is l i~h,  Aethrr 
nimnit e5 leicht auf. 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 
Ber. fur CloBgNO Gefunden 
N 8.80 8.60 pCt. 

Die Kohlenstoff'bestinimungeri lieferteri auffallender Weise stets 
etwas zu hohe Zahlen. 

Die mit Sauren gebildeten Salze des fl-Oxychinaldins sind gelb und 
krystallisiren sehr gut. Von hesolider er Schiinheit sind das Chlorhydrat 
und Sulfat. Dieselben krystallisiren aus heiwem Wasser in langen, 
citronengelben Nadeln, dir in kaltem Wasser schwer liislich sind. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CloHyNO, HC1 + 2€1aO, gab, lufttrocken 
analysirt, folgende Zahlen: 

Bcrechnet Gcfunclen 
C1 14.90 14.74 pCt. 

112 Beri'htc d. D. chem Gesellschalt Jah rx  XVII. 
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Es enthalt zwei Molekule Krystallwasser, welche es beim Trocknen 
hber Schwefelsaure verliert. 

Platinchlorid fallt aus der Liisung des Chlorhydrats ein citronen- 
gelbes, am kleinen Nadeln bestehendes P l a t i n s a l z ,  (CloHsNO, HC1)2 
Pt Cla + 2 Ha 0, welches sein Krystallwasser bei 1000 nicht abgiebt. 

Berechnet 
Pt 25.52 

Gefundcn 
26.12 p c t .  

In  verdiinuten kaustischen Alkalien liist sich das p - Oxychinaldin 
auf, hingegen ist es in kohlensauren Alkalien unliislich. 

Die Vermuthung, dass in dem @-Oxychinaldin die Metaverbindung 
vorliegt, konnte seither noch nicht durch den Versuch bestatigt werden, 
d a ,  wie bereits erwahnt , die Darstellung des Metaoxychinaldins sus  
Metaamidophenol bisher nicht gelang. Von dem von K n o r r  ') kiirz- 
lich dargestellten y -  Oxychinaldin , welches die Hydroxylgruppe in der 
Pyridinhalfte enthalt, ist es ,  wie wir uns durch den Vergleich uber- 
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 dern krystallisirten, von A. W. H o f -  
m a n n  *) beschriebenen Cumidin, sowie aus den beiden Naphtylaminen 
dargestellt w orden. 

T r i m e  t h y 1 c h i n  a 1 d i n  , (C H& CLo Hs N. 

Zur Darstellung dieser Base wird das krystallisirte Cumidin 
(Schmp. 630) mit Paraldehyd (gleiche Theile) und roher Salzsaure 
(zwei Theile) bei 100--llOo einige Stunden digerirt und das Produkt 
durch Behandlung mit salpetriger Saure vom Cumidin befreit. Das 
Trimethylchinaldin wird schliesslich durch Vermittelung seines schon 
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. 
I n  Wasser ist es unliislich, leicht 16slich in Alkohol und Aether. Es 
bildet ein schwer liisliches Platinsalz. 

Das C h r o m a t ,  ( C I ~ H I ~ N ,  HCl)aCr207Ha, krystallisirt aus heissem 
Wasser in  langen, goldgelben Nadeln. 

Berechnet 
CrzO3 25.96 

Gefunden 
46.36 pCt. 

l) Diese Berichte XVI, 2593. 
2, Diese Berichte XV, 2895. 
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n 
,N = 2 C .  CH3 

c( - N a p h t o  ch in  a 1 d in  , Clo He < L 9 

\C  H =.I CH 

wird durch mehrstlndige Digestion von a-Naphtylamin (1 Theil), 
Paraldehyd (1 Theil) und roher Salzsaure (2 Theile) bei 100 bis 1100 
gewonnen. Nach beendigter Reaktion wird die Mischung mit Wasser 
aufgenommen und aus der filtrirten Liisung durch Alkali das Naphto- 
chinaldin abgeschieden , welches mittelst salpetriger Siiure gereinigt 
wird. Die Base ist eine schwere Fllssigkeit von einem an Chinaldin 
erinnernden Geruch, welche uber 300° siedet. 

Die Analyse ergab: 
Bcrechnet fur C14Hll N Gefunden 
N 7.26 7.18 pCt. 

Das Chlorhydrat, Nitrat und Sulfat sind im Wasser leicht 16s- 
lich, die Liisungen zeigen in starker Verdunnung blaue Fluorescenz. 

Das P l a t i n s a l z ,  ( C I ~ H ~ ~ N ,  HC1)aPtCle + 2H20 ,  krystallisirt 
aus heissem Wasser in concentrischen Nadeln und verliert bei 1000 
zwei Molekiile Krystallwasser. 

Gefunden Bercchnet 
f i n  (C14H11N,HCl)zPtCL f 2HaO 

Hg 0 4.32 4.24 pCt. 
P t  23.39 23.00 )) 

Das C h r o m a t ,  ( C I ~ H I ~ N ) ~  Cr207H2, krystallisirt aus vie1 heissem 
Wasser in gelben Krystallen; beim Erhitzen auf looo erleidet es eine 
theilweise Zersetzung. 

Bereclinet Gefunden 
Cr2 0 3  25.29 25.85 pCt. 

/3 -Naphtochina ld  

wird auf gleiche Weise wie dj - isornere Verbindung aus p-Naphtyl- 
arnin gewonnen. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in grossen, 
farblosen Nadeln , schmilzt bei 82O und siedet unzersetzt iiber 300° 
Wasser lost es wenig, leicht dagegen Alkohol und Aether. 

Die Analyse ergab: 
Berechuet fur C14Hll N Gcfunden 
c 8 7.04 86.87 - pCt. 
H 5.70 5.60 - )) 

N 7.26 - 7.16 )) 

Das P l a t i n s a l z ,  ( C I ~ H ~ ~ N ,  HCl)zPtC14 + 2H20, gelhe, schwer 
losliche Nadeln darstellend, verliert bei 1000 2 Molekiil Krystallwasser. 

112* 
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Berechnet Gefunden 
H2 0 4.32 4.17 pCt. 
Pt 23.39 23.20 )' 

Das C h r o m a t ,  (C14H11N)2Cr207H2, welches kleine gelbe, auch 
in heissem Wasser schwer losliche Nadeln biidet, wird bei 100" theil- 
weise zersetzt. 

Berechnet Gefunden 
Crz 0 3  25.29 25.54 pCt. 

Hrn. Dr. K i n k e l i n ,  welcher uns bei diesen Untersuchungen auf 
das erfolgreichste unterstutzte, sind wir zu bestem Danke verpflichtet. 

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

(Vorgctrngeii in der Sitzung am 14. Juli voii Hrn. Dor1)iier.) 

In einer unserer letzten Mittheilurigen I )  haben wir Versuche ange- 
deutet, die den1 Chinaldin homologen Alkylchinoline durch Einwirkung 
der dem Acetaldehyd homologen Aldehyde a u f  Anilin darzustellen. 
Diese damals iioch nnvollendeten Versuchr sind inzwischen in grijsserem 
Umfaug aiisgefiihrt worden. Es war bei deiiselbeii von Anfang an 
der in der citirten Abhandluug bereits entwickeltr Gedanke f i r  tins 
leitend, dass fiir die Erzeupiing von Alkylchinoliiien , welche Alkyl- 
grupperi im Pyridinrest des Chinolins cnthalten, die rorhergehende 
Bildung von Alkylacrnleineii die nothwendige Vorbedingung sei. I m  
Sinrie dieser Suffassimg x-, urde bereits die Synthebe des Phenylchinoiins 
aus Zimmtaldeliyd (Phenylacrolein) analog der Bildung des Methyl- 
chinoliiis (Chinaldins) ails Methylacrolein bewirkt. Die Zahl der Alde- 
hyde der Acroleinreihe ist bekamitlich einc sehr beschrankte. Bis vor 
kurzem berichtete die Litteratur amber 1 om Acrolein selbst rind dem 
Crotonaldehj d iiiir noch von einrm wenig bekanntrn, ails Isovaleraldehyd 
gewonnerien Aldehpd diesrr Reihe, CIU HIS 0 2). Ers t  in neuester Zeit 
gelang es L i e b  rn w d  Ze i se l  ?), unter Ariweiidung des Natriumacetats 
als Condeiisatioiisniittel, analog der Umwandlung des Acetaldehj ds  
in Methylacrolein RUS dem Propionaldehyd ein Aethylrnetliylacrolein 
darzustellen riiid darnit die Aussicht nuf die Entdeckung noch weiterer 

I) Dirse Berichtc S V I ,  1664. 
3, F. Giis s uncl C. I Ic l l ,  tliesc: Rericlite VIII, 371. 
3) L i e b e n  ancl Z e i s e l ,  diese Eerichte XVT, 786. 




