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Bei den im Vomtehenden beschriebenen Versuchen iiber die 
Phenylmelamine habe ich mich der unausgesetzten, einsichtsvollen 
Unterstiitzung des Hrn. P a u l  E h e s t a d t  zu erfreuen gehabt, fiir 
welche ich demselben zu bestem Danke verpflichtet bin. 

637. W. v. M i l l e r  und F. K i n k e l i n :  Ueber Parachinaldin- 
acrylsilure. 

(Eingegangen am 4. December.) 

Bisher ist weder dem Chinolin noch dem Chinaldin der Acryl- 
siiurerest einverleibt worden und doch konnte gerade eine solche Ver- 
bindung ein gewisses Interesse beziiglich ihrer Oxydatioo rnit iiber- 
maogansaurem Kali beanspruchen , insoferne zu erwarten war, dam 
wie die Zimmtsaure bei dieser Behandlung Benzaldehyd, so Chinaldiii- 
acrylsaure einen Chinaldinaldehyd, Clo Hs N--- CHO, geben wiirde. 

Wir haben deshalb eine von den drei Amidozimmtdiuren (vorlkufig 
die p - Amidozimmtsfure) der Einwirkung von Paraldehyd und concen- 
trirter Salzsiiure untenvorfen. , 

Das salzsaure Salz der p-Amidozimmtsaure, welches G. B en  de r  I) 

und S. G a b r i e l  a)  nur ale zahe gelbe Masse erhalten konnten, haben 
wir uns durch eine passende Abanderung der Reduction des p-Nitro- 
zimmtsaurefithylesters in schijnen Krystallen und in vorziiglicher Ans- 
beute verschden kiinnen. 

J e  25g  des Esters wurden rnit 120g Zinn gemengt, dam rnit 
so vie1 Alkohol iibergossen, dass auf dem Wasserbade Liisung des 
Esters eintrat und zu der noch warmen Fliissigkeit lOOg 38proc. 
Salzsaure gegeben. Nach Beendigung der stiirmischen Reaction 
wurde warm vom Zinn abgegossen, die Fliissigkeit rnit 3/4 L Wasser 
verdiinnt , rnit Schwefelwasserstoff entzinnt und das Filtrat vom gut 
abgesaugten Schwefelzinn auf dem Wasserbade bis zum Beginn der 
Krpstallisation eingedampft. Nach 12 atiindigem Stehen in der Kiilte 
krystallisirte der grosste Theil der salzsauren p- AmidozimmMure in 
sch6nen Priamen aus. Dieselbe wurde abgesaugt und rnit etwaa Salz- 
siiure gedeckt. Aus der Mutterlauge konnte noch ein ltleiner Theil 
- - ... 

1) Diem Berichte XIV, 2359. 
3 Diem Berichte XV, 2229. 
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der Verbindung gewonnen werden. Die Ausbeute an salzsaurer 
p-Amidozimmtslure betriigt auf diese Weise 75 pCt. der theoretischen 
Menge. 

Parachinaldinacrylsaure: 
I ,  ,\ 

H O O C -  -HC= =HC---’ \ 

, -CH3 
h; 

Zur Darstellung der p-Chinaldinacrylsiiure wurden 50 g salzsaure 
p-Amidozimmtsaure, 50 g concentrirte Salzsiiure und 40 g Paraldehyd 
mit einander gemischt und auf dem Wasserbade wahrend zwei Stunden 
erwiirmt. Die resultirende dunkelbraune Fliissigkeit wurde sodann 
nach dem Verdiinnen mit Wasser vom abgeschiedenen Harze abfltrirt 
und daa Filtrat auf dern Wasserbade bis zur Bildung einer Krystall- 
baiit abgedampft. Beim Stehen krystallisirte das salzsaure Salz der 
p -  Chinaldinacrylsiiure in kleinen Niidelchen aus, die abgesaugt, mit 
verdiinnter Salzsaure nachgewaschen und zur weiteren Reinigung aus 
heissem salzsiiurehaltigem Wasser umkrystallisirt wurden. Die Ant+ 
beute betrQt etwa den dritten Theil der angewandten salzsauren 
Amidozimmtsiiure. 

Wird die wassen’ge Liisung des salzsauren Salzes mit essigsaurem 
Natron versetzt, so fiillt die freie p-Chinaldinacrylsaure quantitativ iu 
Form einee krystallinischen Pulvere aus. Um dieselbe analysenrein 
zu erhalten, krystallisirt man sie am besten aus heissem Alkohol um. 
Sie flillt daraus in kleinen, concentrisch verwachsenen Niidelchen , die 
sich zwischen 240-250O unter Schwiirzung zersetzen und aoch nur 
theilweise unzersetzt sublimiren. Die Siiure ist sehr schwer lbslich 
i n  Wasser, schwer liislich in kaltem Alkohol, leichter in heissem. 
Verdiinnte Alkalien h e n  sie leicht; verdiinnte Siiuren schwer, leicht 
in der Wtirme. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
0.2980 g Substanz gaben 0.7970g Kohlensaure und 0.1450 g 

0.3175 g‘ Substanz gaben bei 22O und 722 mm Barometerstand 
Wasser. 

20 ccm Stickstoff. 
Berechnet fiir C ~ ~ H I I  NO9 Gefunden 

C 73.24 72.95 pCt. 
H 5.17 5.40 * 
N 6.57 6.80 3 

S a l z s a u r e s  Salz krystallisirt aus heissem, salzsaurem Waeser 
i n  schiinen, concentrisch verwachsenen Priemen. I n  Wasser ist das 
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Salz leicht liislich und &lit auf Zusatz von Salzsaure nahezu voll- 
stiindig wieder aus. Es enthalt 1 Molekiil Krystallwasser, welches 
bei looo entweicht. 

0.7770 g Substanz gaben 0.4160 g Chlorsilber. 
1.2650 g Substanz gaben 0.0825 g Wasser ab. 

Ber. fiir (C13Hll N02HC1)+ Ha0 Gefunden 
H2O 6.73 6.52 pCt. 
HC1 13.65 13.62 )) 

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z .  Wenn man das  salzsaure Salz mit 
salpetersaurem Silber versetzt und heiss filtrirt , so fallt aus dem 
Filtrat das salpetersaure Salz in hiibschen Nadeln aus. Dasselbe ist 
in salpetersaurehaltigem Wasser in der Kiilte sehr schwer loslich und 
krystallisirt beim langsamen Erkalten der heissen Lijsung in glas- 
gliinzenden farblosen Prismen. 

0.3275 g Substanz gaben bei 250 ond 718 mm Rarometerstrnd 
30 ccm Stickstoff. 

Ber. fiir C13HLlNO2N03H + H2O Gefunden 
N 9.35 9.71 pCt. 

P 1 a t i n  d o p p e 1 s a I z. Es fallt sofort in feinen Niidelchen nieder, 
wenn die wasserige Liisung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid 
versetzt wird. Aus einer heissen, sebr salzsaurebaltigen verdiinnten 
Platinchloridlosung krystallisirt das Salz beim Erkalten in breiten, 
rothgelben Prismen, die 2 Molekule Krystallwasser enthalten, das erst 
bei 200" vollkommen entweicht. 

0.8485 g Substanz gaben 0.1900 Q Platin. 
0.7015 g Substanz gaben 0.1575 g Platin. 
1.1045 g Substanz verloren 0.0420 g Wasser. 
0.3545 g Substanz gaben 0.4680 g Kohlensaure und 0.1060 g 

Wasser. 
Gefunden Berechnet 

filr (&HI1 NOSHCI)~ PtCI, + 2R20 
P t  22.32 21.39 22.45 pct .  
H 2 0  4.13 3.82 - 
C 3 5.8 0 3(i.01 - 
M 3.22 3.32 - 

Von den Metallsalzen sind die Alkalisalze in Wasser sehr leicht 
liielich. Das Calciumsalz fiillt als krystallinischer Niederschlag aus, 
wenn das  Ammonsalz mit Calciumchlorid versetzt wird. Das Silber- 
salz ist anfangs gallertartig, beim Erwarmen wird es  krystallioiech. 
D a s  Kupfersalz ist amorph. 
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p - C h i n a l d i n a l d . e h y d ,  CloHe N C O H ,  
HOC;.’’.,,, ‘‘.; 

’, ’ \  ! - - -CHs.  
.,/. \ I  

N 
Zur Darstellung dieses Aldehydes wurde das salzsaure Salz der 

p-Chinaldinacrylsiiure in kohlensaurem Natron geliist, die LBsung mit 
der 50fachen Menge Wasser verdiinnt, dann mit der 25fachen Menge 
Benzol iiberschichtet und nach dem Abkiihlen aiif Oo mit einer Liieung 
des gleichen Gewichts an Permanganat in kleinen Portionen unter 
fortwahrendem Durchschiitteln versetzt. Nach Beendigung der Oxy- 
dation blieb die Mischung 1 3  Stunden stehen, worauf die wiisserige 
Liisung herausgehebert und die Emulsion von Benzol, Wasser und 
Braunstein durch ein Leinwandfilter abgesaugt wurde. Im Filtrat 
trennte sich das Benzol a b  und konnte abgehoben und abdestillirt 
werden. Es hinterblieb in ziemlicher Reinheit ein prachtig krystalli- 
sirender Korper , dessen Eigenschaften keinen Zweifel liessen, dass 
hier der gesuchte Chinaldinaldehyd vorlag. Die Ausbeute an diesem 
Kiirper betrug 70 pCt. der Theorie. 

Der  Aldehyd wird zur volligen Reinigung am besten BUS einem 
warmen Gemisch von Benzol und Petroleumather umkrystallisirt. AUS 
diesem LBsungsmittel fallt e r  in gelblich gefkrbten Blattern, die bei 
106O schmelzen. Er ist sehr leicht liislich in Alkohol, Aether und 
Benzol, ziemlicli schwer liislich in Petroleumather und heissem Wasser. 
Aus letzterem krystallisirt er in farblosen Nadeln, welche die ganze 
Fliissigkeit erfiillen. Als basischer Aldehyd liist sich die Substam 
sehr leicht in Siiuren und wird daraus von kohlensaurem Natron in 
Nadeln unverandert gefallt. Beim Erhitzen der alkalischen Liisung 
tritt indess Zersetzung ein. 

Die Analyse bestiitigte die oben angenommene Zusammensetzung 
der Verbindung. 

0.2415 g Substanz gaben 0.6865 g Kohlensiiure und 0.1235 g 
Wasser. 

0.3225 g Substirnz gaben bei 180 und 717 mm Barometerstand 
16.2 mm Stickstoff. 

Ber. fiir C11HsNO Gefunden 

H 5.27 5.68 B 

N 8.19 7.96 

C 77.19 77.52 pCt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Wird die salzsaure Liisung des Aldebyda 
mit Platinchlorid versetzt , so krystallieirt beini Stehen das Doppel- 
salz in orangen Prismen aus. Dieselben lassen sich ohne Zersetzung 
umkrystallisiren und enthalten 2 Mol. Krystallwasser, die bei 100° 
entweichen. 
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0.1375 g der wasserfreien Substanz ergaben 0.0355 g Platin. 

P t  25.88 25.82 pCt. 
Ale Aldehyd documentirt sich der Korper, insofern er ammonia- 

kalische Silberliisung reducirt und eine Phenylhydrazinverbindung 
bildet. 

Wird die alkoholische Losung 
des Aldehyds mit Phenylhydrazin versetzt und einige Zeit erwiirmt, 
80 krystallisirt beim Erkalten die Verbindung in schiinen, goldgelben 
Prismen, die bei 1600 schmelzen. 

0.2 120 g der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz gaben bei 
180 C. und 726 mm Barometerstand 30.3 ccm Stickstoff. 

Ber. fur (CIIH~NOHCI)~P~CL Gefunden 

P hen y 1 h y d r az i n ver  b i n dung. 

Ber. fur C1, HIS N3 Gefunden 
N 16.09 15.83 pCt. 

Condensa t ionsp roduc t  d e s  Ch ina ld ina ldehyds  m i t  
C h ina ld in ,  

.' '. , ., \ 
1 1 4  ,~ I \  . .  
I,, ,,I,, ,,!-.-CHz:rCH -.-," ',' .-.-CH, 

I 
\ I \  I 

\, \ ,  

,, \ I  

N 
N 

J a c o b s e n  und Re ime  r I ) ,  sowie Wal l ach  und Wiis ten 2> 

haben gezeigt, dass Benzaldehyd wie auch Nitrobenzaldehyd mit 
Chinaldin in der Weise zusammentreten kiinnen, dass der Aldehyd- 
sauerstoff mit 2 Wasserstoffatomen des Methyls im Chinaldin sls 
Wasser austritt. 

Wenn der Chinaldinaldehyd sich auch bei dieser Reaction dem 
Benzaldehyd gleich verhielt, so war eine Verbindung obiger Formel 
zu erwarten. 

Diese Verbindung haben wir auch wirklich erhalten und zwar 
tritt dieselbe als gelber Farbstoff auf. 

Es wurden gleiche Mengen von Aldehyd und Chinaldin einige 
Stunden im Schwefelsaurebade auf 150 0 erhitzt. Die Fliissigkeit er- 
starrte alsbald zu einer gelben, krystallinischen Masse. Um das Con- 
densationsproduct zu isoliren, wurde daseelbe mit Alkohol ausgekocht 
und das zuriickbleibende gelbe Pulver abfiltrirt. Es ist in  den meisten 
der gebriiuchlichen Liisungsmittel nahezu unliislich , leichter liiet es 
sich in hiiher siedenden Fliissigkeiten, wie Anilin, Phenylhydrazin und 
Chinaldin u. 8. w. Ebenso schwer loslich ist es in Siiuren mit Aus- 

Dim Berichta XVI, 2602. 
1) Diese Berichte XVI, 2007. 
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oahme von concentrirter Eseigsiiure. In letzterer lijst sich der Kiirper 
zu einer rothgelben Fliissigkeit, die sich mit Waclser stark verdiinnen 
liiaet. Beim Erwgrmen dieser Fliissigkeit rnit Seide oder bci Zneate 
von Ammoniak fgllt die Base sofort Bus. Zur Reinigung wurde die 
Substanz in Essigsiiure gelost, die Liisung filtrirt und aus dem ver- 
diinnten Filtrat mit Ammoniak gegllt. Sie bildet canariengelbe 
Flocken, die abfiltrirt, rnit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen 
und bei 1000 getrocknet wurden. 

0.212 g Substanz gaben bei '200 C. uud 725 mm Barometerstand 
18 ccm Stickstoff. 

Ber. fiir (&HlehT~ Gefunden 
N 9.46 9.31 pCt. 

Der Kiirper schmilzt erst iiber 3000 und ist sehr schwer verbrenn- 
lich. Nach seiner Bildungsweise und der Analyse kommt demselben 
zweifellos die oben angefiihrte Formel zu. Die Versuche sollen auf 
die isomeren Amidozimmtsiiuren ausgedehnt werden. 

Es mag noch angefiigt werden, dass nach Versuchen, mit denen 
Hr. S p a d y  betraut ist, es auch gelungen ist, eine (Py)-Chinolinacryl- 
siiure darzustellen, durch Erhitzen von Chinaldin mit Chloralhydrat 
und Verseifen mit kohlenaaurem Kali. Durch Oxydation mit fiber- 
mangansaurem Kali ergiebt dicse Siiure eine krystallisirte Verbindung, 
die Silber reducirt und eine Phenylhydrazinverbindung giebt und 
zweifelsohne Chinoh-( Py)-aldehyd ist. Ausfiihrliches hieriiber wird 
demnachst mitgetheilt werden. 

Miinchen, Laborat. d. k. techn. Hochachule. 

628. W. lKUller-Ersbaoh: Ueber den Einflaee dee Weeeer- 
derpfe auf die Oxydation dee Wasaeretoftb. 

(Eingepangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Den von T ra u b e und D i xo  n mitgetheilten Beabachtungen gegen- 
iiber , dass trockener Wasserstoff bei gewiihnlicher Temperatur und 
trockenes Kohlenoxydgas auch in hiiherer Temperatur durch Sauer- 
stoff nicht oxydirt werden, will ich nicht unterlassen darauf hinzu- 
weisen, dass ich bereits friiher (Pogg. Ann. 136, S. 53) den Nachweie 
geliefert habe, dasa d i e  R e d u c t i o n s t e m p e r a t u r  des durch Fiilluog 
erhaltenen Eisenoxyds gegen die gewtihnliche von 2850 bis 450, also 
w e s e n t l i c h  hi jher  l i eg t ,  wenn t r o c k e n e r  Wasaerstoff  zur 
Reduc t ion  benutzt  wird. Ich trocknete damals den i n  einer 


