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Bei den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen iiber die
Phenylmelamine habe ich mich der unausgesetzten, einsichtsvollen
Unterstiitzung des Hrn. Paul Ehestddt zs erfreuen gehabt, fir
welche ich demselben zu bestem Danke verpflichtet bin.

627. W. v. Miller und F. Kinkelin: Ueber Parachinaldin-
acrylsdure.

(Eingegangen am 4. December.)

Bisher ist weder dem Chinolin noch dem Chinaldin der Acryl-
sdurerest einverleibt worden und doch konnte gerade eine solche Ver-
bindung ein gewisses Interesse beziiglich ihrer Oxydation mit {iber-
mangansaurem Kali beanspruchen, insoferne zu erwarten war, dass
wie die Zimmtsiure bei dieser Behandlung Benzaldebyd, so Chinaldin-
acrylsiure einen Chinaldinaldehyd, Cy¢HgN--CHO, geben wiirde.

Wir haben deshalb eine von den drei Amidozimmtsiuren (vorliufig
die p- Amidozimmtsiiure) der Einwirkung von Paraldehyd und concen-
trirter Salzsiure unterworfen.

Das salzsaure Salz der p-Amidozimmtsiure, welches G. Bender?)
und S. Gabriel ?) nur als zihe gelbe Masse erhalten konuten, haben
wir uns durch eine passende Abinderung der Reduction des p-Nitro-
zimmtsiurefithylesters in schinen Krystallen und in vorziiglicher Aus-
beute verschaffen kdnnen.

Je 25g des Esters wurden mit 120g Zinn gemengt, dann mit
so viel Alkohol iibergossen, dass auf dem Wasserbade Ldsung des
Esters eintrat und zu der noch warmen Fliissigkeit 100 g 38proc.
Salzsiure gegeben. Nach Beendigung der stiirmischen Reaction
wurde warm vom Zinn abgegossen, die Fliissigkeit mit 3/, L Wasser
verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und das Filtrat vom gut
abgesangten Schwefelzinn auf dem Wasserbade bis zum Beginn der
Krystallisation eingedampft. Nach 12stiindigem Stehen in der Kilte
krystallisirte der grosste Theil der salzsauren p- Amidozimmtséiure in
schonen Prismen aus. Dieselbe wurde abgesaugt und mit etwas Salz-
siiure gedeckt. Aus der Mutterlange konnte noch ein kleiner Theil

1) Diese Berichte XIV, 2359.
%) Diese Berichte XV, 2229,
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der Verbindung gewonnen werden. Die Ausbeute an salzsaurer
p-Amidozimmtsiure betréigt auf diese Weise 75 pCt. der theoretischen
Menge.

Parachinaldinacrylsiure:

~ S

HOOC--HC:==HC~-r '~
L. J---CH3

Zur Darstellung der p-Chinaldinacrylsiiure wurden 50 g salzsaure
p-Amidozimmtsiiure, 50 g concentrirte Salzsiure und 40 g Paraldehyd
mit einander gemischt und auf dem Wasserbade wiihrend zwei Stunden
erwiirmt. Die resultirende dunkelbraune Fliissigkeit wurde sodann
nach dem Verdiinnen mit Wasser vom abgeschiedenen Harze abfiltrirt
und das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur Bildung einer Krystall-
baut abgedampft. Beim Stehen krystallisirte das salzsaure Salz der
p-Chinaldinacrylsiure in kleinen Néidelchen aus, die abgesaugt, mit
verdiinnter Salzsiiure nachgewaschen und zur weiteren Reinigung aus
heissem salzsiiurehaltigem Wasser umkrystallisirt wurden. Die Aus-
beute betriigt etwa den dritten Theil der angewandten salzsauren
Amidozimmtsiure. ‘

Wird die wisserige Losung des salzsauren Salzes mit essigsaurem
Natron versetzt, so fillt die freie p-Chinaldinacrylsiure quantitativ in
Form eines krystallinischen Pulvers aus. Um dieselbe analysenrein
zu erhalten, krystallisirt man sie am besten aus heissem Alkohol um.
Sie fiillt daraus in kleinen, concentrisch verwachsenen Nidelchen, die
sich zwischen 240—250° unter Schwiirzung zersetzen und auch nur
theilweise unzersetzt sublimiren. Die Siure ist sehr schwer ldslich
in Wasser, schwer l6slich in kaltem Alkohol, leichter in heissem.
Verdiinnte Alkalien l6sen sie leicht; verdiinnte Sauren schwer, leicht
in der Wirme.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

0.2980 g Substanz gaben 0.7970 g Kohlensiiure und 0.1450 g
Wasser.

0.3175 g' Substanz gaben bei 22° und 722 mm Barometerstand
20 ccm Stickstoff,

Berechnet fiir CygHi; NOg Gefunden
C 73.24 72.95 pCt.
H 517 540 »
N 6.57 6.80 »

Salzsaures Salz krystallisirt aus heissem, salzsaurem Wasser
in schdnen, concentrisch verwachsenen Prismen. In Wasser ist das
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Salz leicht 18slich und féllt auf Zusatz von Salzsiiure nahezu voll-
stindig wieder aus. Es enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, welches
bei 100° entweicht.

0.7770 g Substanz gaben 0.4160 g Chlorsilber.

1.2650 g Substanz gaben 0.0825 g Wasser ab.

Ber. fiir (Cy3H;; NO:HCl) + Hs0 Gefunden
H. 0O 6.73 6.52 pCt.
HCl 13.65 13.62 »

Salpetersaures Salz. Wenn man das salzsaure Salz mit
salpetersaurem Silber versetzt und heiss filtrirt, so fillt aus dem
Filtrat das salpetersaure Salz in hibschen Nadeln aus. Dasselbe ist
in salpetersiurehaltigem Wasser in der Kilte sehr schwer 13slich und
krystallisirt beim langsamen Erkalten der heissen Ldsung in glas-
glinzenden farblosen Prismen.

0.3275 g Substanz gaben bei 25° und 718 mm Barometerstand
30 cem Stickstoff.

Ber. fiir C;3H{; NO; NO3H + H,0 Gefunden
N 9.35 9.71 pCt.

Platindoppelsalz. Es fillt sofort in feinen Nidelchen nieder,
wenn die wiisserige Ldsung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid
versetzt wird. Aus einer heissen, sehr salzsiurehaltigen verdiinnten
Platinchloridlosung  krystallisirt das Salz beim Erkalten in breiten,
rothgelben Prismen, die 2 Molekiile Krystallwasser enthalten, das erst
bei 200¢ vollkommen entweicht.

0.8485 g Substanz gaben 0.1300 g 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 Kohlensiure und 0.1060 g
Wasser.

fiir (CisHs NB(irfl%ﬁftPtch + 20,0 Gefunden
Pt 22.32 2239 22.45 pCe.
H,O 413 382  —
C 35.80 3601  — o>
H 3.92 332 — >

Von den Metallsalzen sind die Alkalisalze in Wasser sehr leicht
18slich. Das Calciumsalz fillt als krystallinischer Niederschlag aus,
wenn das Ammonsalz mit Calciumchlorid versetzt wird. Das Silber-
salz ist anfangs gallertartig, beim Erwirmen wird es krystallinisch.
Das Kupfersalz ist amorph.



p-Chinaldinaldehyd, C,0Hs NCOH,
HOCI", \.\././ \‘\l
i\ J--CH,.

N s,

N

Zur Darstellung dieses Aldehydes wurde das salzsaure Salz der
p-Chinaldinacrylsiure in kohlensaurem Natron geldst, die Ldsung mit
der 50fachen Menge Wasser verdiinnt, dann mit der 25fachen Menge
Benzol iberschichtet und nach dem Abkiiblen auf 0° mit einer Losung
des gleichen Gewichts an Permanganat in kleinen Portionen unter
fortwidhrendem Durchschiitteln versetzt. Nach Beendigung der Oxy-
dation blieb die Mischung 12 Stunden stehen, worauf die wisserige
Lisung herausgehebert und die Emulsion von Benzol, Wasser und
Braunstein durch ein Leinwandfilter abgesaugt wurde. Im Filtrat
trennte sich das Benzol ab und konnte abgehoben und abdestillirt
werden. Es hinterblieb in ziemlicher Reinheit ein prichtig krystalli-
sirender Koérper, dessen Eigenschaften keinen Zweifel liessen, dass
hier der gesuchte Chinaldinaldehyd vorlag. Die Ausbeute an diesem
Kérper betrug 70 pCt. der Theorie.

Der Aldehyd wird zar vélligen Reinigung am Lesten aus einem
warmen Gemisch von Benzol und Petroleumither umkrystallisirt. Aus
diesem Lésungsmittel fallt er in gelblich gefiirbten Blittern, die bei
1060 schmelzen. Er ist sehr leicht ldslich in Alkohol, Aether und
Benzol, ziemlich schwer léslich in Petroleumither und heissem Wasser.
Aus letzterem krystallisirt er in farblosen Nadeln, welche die ganze
Flissigkeit erfiillen. Als basischer Aldehyd 16st sich die Substanz
sebr leicht in Siiuren und wird daravs von kohlensaurem Natron in
Nadeln unverindert gefillt. Beim Erhitzen der alkalischen Ldsung
tritt indess Zersetzung ein.

Die Analyse bestiitigte die oben angenommene Zusammensetzung
der Verbindung.

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

0.2225 g Substanz gaben bei 18° und 717 mm Barometerstand
16.2 mm Stickstoff.

Ber. fir C;; HsNO Gefunden
C 77.19 77.52 pCt.
H 5.27 5.68 »
N 8.19 7.96 »

Platindoppelsalz. Wird die salzsaure Losung des Aldehyds
mit Platinchlorid versetzt, so krystallisirt beim 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.

Ber. fir (Cy HONOHCH), PtCL Gefunden
Pt  25.88 25.82 pCt.

Als Aldebyd documentirt sich der Kérper, insofern er ammonia-
kalische Silberlosung reducirt und eine Phenylhydrazinverbindung
bildet.

Phenylhydrazinverbindung. Wird die alkoholische L&sung
des Aldehyds mit Phenylhydrazin versetzt und einige Zeit erwirmt,
so krystallisirt beim Erkalten die Verbindung in schénen, goldgelben
Prismen, die bei 160° schmelzen.

0.2120 g der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz gaben bei
18° C. und 726 mm Barometerstand 30.3 cem Stickstoff.

Ber. fiir Cy7 Hys N3 Gefunden
N 16.09 15.83 pCt.

Condensationsproduct des Chinaldinaldehyds mit

Chinaldin,
\ /. /-CH=:CH-—/ ~ -CHs
N N

7 N/

N

Jacobsen und Reimer?), sowie Wallach und Wiisten?)
haben gezeigt, dass Benzaldehyd wie auch Nitrobenzaldehyd mit
Chinaldin in der Weise zusammentreten kdnnen, dass der Aldehyd-
sauerstoff mit 2 Wasserstoffatomen des Methyls im Chinaldin als
‘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 Schwefelsiurebade auf 150° erhitzt. Die Fliissigkeit er-
starrte alsbald zu einer gelben, krystallinischen Masse. ‘Um das Con-
densationsproduct zu isoliren, wurde dasselbe mit Alkohol ausgekocht
und das zuriickbleibende gelbe Pulver abfiltrirt. Es ist in den meisten
der gebriiuchlichen Ldsungsmittel nahezu unléslich, leichter 16st es
sich in hoher siedenden Fliissigkeiten, wie Anilin, Phenylhydrazin und
Chinaldin u. s. w. Ebenso schwer loslich ist es in S#uren mit Aus-

) Diese Berichte XVI, 2602,
%) Diese Berichte XVI, 2007.
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nahme von concentrirter Essigsiiure. In letzterer 14st sich der Kdrper
zu einer rothgelben Fliissigkeit, die sich mit Wasser stark verdfinnen
lisst. Beim Erwiirmen dieser Flissigkeit mit Seide oder bei Zusatz
von Ammoniak fillt die Base sofort aus. Zur Reinigung wurde die
Substanz in Essigsdure gelost, die Losung filtrirt und aus dem ver-
diinnten Filtrat mit Ammoniask gefillt. Sie bildet canariengelbe
Flocken, die abfiltrirt, mit Wasser, Alkobhol und Aether gewaschen
und bei 100° getrocknet wurden.

0.212 g Substanz gaben bei 20° C. uud 725 mm Barometerstand
18 cem Stickstoff.

Ber. fiir Co; HigNs Gefunden
N 9.46 9.31 pCt.

Der Kérper schmilzt erst iiber 300° und ist sehr schwer verbrenn-
lich. Nach seiner Bildungsweise und der Analyse kommt demselben
zweifellos die oben angefihrte Formel zu. Die Versuche sollen auf
die isomeren Amidozimmtsiuren ausgedehnt werden.

Es mag noch angefiigt werden, dass nach Versuchen, mit denen
Hr. Spady betraut ist, es auch gelungen ist, eine (Py)-Chinolinacryl-
siure darzustellen, durch Erhitzen von Chinaldin mit Chloralhydrat
und Verseifen mit kohlensaurem Kali. Durch Oxydation mit iiber-
mangansaurem Kali ergiebt diese Siure eine krystallisirte Verbindung,
die Silber reducirt und eine Phenylhydrazinverbindung giebt und
zweifelsohne Chinolin-(Py)-aldehyd ist. Ausfiihrliches hieriiber wird
demniichst mitgetheilt werden.

Minchen, Laborat. d. k. techn. Hochschule.

628, W. Miiller-Erzbach: Ueber den Einfluss des Wasser-
dampfs auf die Oxydation des Wasserstoffs.
(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will))

Den von Traube und Dixon mitgetheilten Beobachtungen gegen-
iiber, dass trockener Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur und
trockenes Kohlenoxydgas auch in héherer Temperatur durch Sauer-
stoff nicht oxydirt werden, will ich nicht unterlassen daranf hinzu-
weisen, dass ich bereits friiher (Pogg. Ann. 136, S. 53) den Nachweis
geliefert habe, dass die Reductionstemperatur des durch Fillung
erhaltenen Eisenoxyds gegen die gewdhnliche von 2850 bis 45°, also
wesentlich héher liegt, wenn trockener Wasserstoff zur
Reduction benutzt wird. Ich trocknete damals den in einer



