
664. W. v. M i l l e r  und J. Spady: Ueber Chinolin-(Py)- 
(a) - acrylsiiure. 

(Eingcgangen am 28. December.) 

Vor mehraren Wochen hat der eine von uns mit Hrn. K i n k e l i n  
eine p-Chinaldi~iacrylsiiure beschrieben, welche den Acrylsaurerest im 
Renzolkern enthielt. 

In  dieser Abhandlung ist auch in Kiirze erwiihnt, dass es  uns 
gelungen ist , eine Cbiriolinacrylsiiure darzustellen, bei welcher der 
Acrylsiiurerest im Pyridinkern und zwar in der a-Stellung angelagert 
ist. Durch Oxydation dieser Siiure mit ubermangansaurem Kali ent- 
stand ein Kiirper: der alle Eigenschaften eines Aldehyds zeigte und 
demnacb ah Chinolin-(Py)-(a) - aldehyd angesprochen werden konnte. 
Ausfiihrliche Untersuchungen, die wir seitdem angestellt haben, be- 
statigten unsere friiheren vorlaufigen Angahen und fiihrten zur ge- 
naueren Charakterisirung der erwiihnten Verbindungen. Zur Darstel- 
lung der Chinolin (a)  acrylsiure konnte der Weg eingeschlagen werden, 
welcher J a c o  b s e n  und R e i m e r ' )  zu ihren Chinophtalonen gefiihrt 
hat. Die Reactionsfiihigkeit der Methylgruppe des Cbinaldins erlaubt 
es ja, Aldehyde der aromatischen Reihe direct mit Chinaldin zu con- 
densiren. Wenn es gelang, was bisher noch nicht versucht worden 
ist, auch Aldehyde d e r  F e t t r e i h e  mit Chinaldin zu condensiren, so 
war in der Einwirkung von Glyoxylsaure auf Chinaldin direct der 
Weg gegeben, um zur Chinolinacrylsaure zu gelangen. Da nun Gly- 
oxylsiiure uns nicht gerade zur Verfigung stand, so versochten wir 
zunachst, Chloral statt ibrer anzuwenden und durch Kochen mit kohlen- 
saurem Kalium in dem Condensationsproduct nachtriiglich das dreifach 
gechlorte Kohlenstoffatom in die Carboxylgruppe iiberzufuhren. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r a l  a u f  C h i n a l d i n .  

Bringt man Chinaldin und Chloral in ihren molekularen Verhiilt- 
nissen zusammen, so bemerkt man schon in der Kalte eine Einwirkung. 
Dss Gemisch erwiirmt aich stark und wird theilweise fest; zur Vol- 
lendung der Reaction erhitzten wir etwa 8-10 Stiinden auf dem 
Wasserbade. Erhitzen fiber Wasserbadtemperatur ist nicht thunlich, 
d a  schon bei 1200 das Gemisch sich zu schwarzen beginnt. Das feste 
Reactionsproduct wird zerkleinert und mit wenig Alkohol gekocht. 
Hierbei geht ein grosser Theil einer zahtliissigen Maase in den Al- 
kohol, wahrend das gesuchte Condensationsproduct ziemlich rein zu- 

') Diese Berichte XVI, 2602; siehe auch Wallach  und Wiis ten ,  diese 
Berichte XVI, 2007; ferner Traub,  diese Berichte XVI: 297. 
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riick bleibt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
werden farblose, feine Nadeln rom Schmelzpunkt 144-1450 erhalten. 

Die Analyse dieser Erystalle weist auf eine Verbindung CaH8 
N C13 + Ha 0 hin. 

0.2868 g gaben 0.5226 g Rohlensaure und 0.0936 g Wasser. 
0.3042 g gaben 13.8 ccm Sticktoff bei 200 t. und 717 mm B. 
0.3644 g gaben 0.5402 g Chlorsilber. 

Bcrechnet Gefunden 
fiir CiaHsNC13 + Hq0 I. 11. 111. 

C 49.G3 49.69 - - pct. 
- H 3.45 3.63 - 

4.95 - * N 4.83 - 
Cl 36.62 - - 36.70 B 

Wie vorliegende Analyse zeigt, eothalt die Verbindung ein Molekiil 
Wasser, und es ist bisher nicht gelungen, dieses Wasser ohne tiefer- 
gehende Zersetzung der Substanz auszutreiben. Bis 1400 tritt kein 
Gewichtsverlust ein, bei hoherer Temperatur aber Zersetzung. 

Wir lagsen es vorliiufig dahin gestellt, ob dieses Waasermolekiil 
als Krystallwasser oder als sogenanntes Constitutionswagser aufzu- 
fassen ist. 

Dieses Condensationsproduct ist unliislich in kaltem Wasser, 
schwer liislich in Aether und kaltem Alkohol, leichter liislich in 
heiesem Alkohol. 

Ch in  ol  in- (Py) - a- a c r y 1s a u r e. 
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Alkalien wirken in der Kalte auf das oben beschriebene Chlor- 

product nicht ein, in der Warme jedoch wird schon durch kohleusaures 
Alkali das Chlor der Substanz vollstiindig entzogen und dag drei- 
fach gechlorte Methyl in Carboxyl iibergefiihrt. 

40g des Chlorproducts wurden in einem geriiumigen Kolben mit 
600 g Waseer und 60 g wasserfreieo kohlensauren Kaliums 3-4 Stunden 
am Riickflusskiihler gekocht. Die hierbei entstandene Liisung wird 
auch bei liingerem Kochen kaum gefiirbt. Wenn nothig, 6ltrirt man 
hierauf und neutralisirt vorsichtig mit Salzsaure. Ein Theil der Acryl- 
silure scheidet sich hierbei sofort ab, den Rest fallt man aus schwach 
ammoniakalischer Losung mit Chlorbaryum. 

Die so erhaltene Chinolinacrylsaure liisst sich am besten durch 
heissen Alkohol reinigen, wobei sie in Blattchen auslllt. Die Ver- 
bindung ist wasserfrei und zeigt einen Zersetzungspunkt bei 190-1950. 
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Die Analyee ergab Zahlen, welche auf die vermuthete Formel CIS Hg NO9 
stimmen. 

0.1625 g gaben 0.4283 g Kohlensiiure und 0.0732 g Wasser. 
0.1427 g gaben 10 ccm Stickstoff bei 180 t. und 710 mm B. 

Gefunden 
1. 11. 

C 72.46 71.88 - pct .  
H 4.50 5.01 - D 

N 7.04 - 7.55 2 

Die Saure hat saure und basische Eigenschaften. Das salzsaure Salz 
krystallisirt in farblosen Nadeln. Das Platinchloriddoppelsalz in 

Prismen. 
Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 

loslich und fiillt daraus in warzenGrmig gruppirten, feinen Nadeln. 
Als ungesattigte Verbindung erweist eich die Saure durch die 

Bildung eines Bromadditionsproducts, dessen genaue Analyse noch 
aussteht. 

C h i n o 1 i n - ( P  y )  - a - a I d e h y d , 
I \  ,\ 

\, \ 

\ , - C H O .  
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A. E i n h o r n  hat sich (letztes Heft dieser Berichte p. 3144) ver- 
geblich Lemiiht, vom C’hinaldin auogehend, durch die E tard’sche 
Reaction zum Chinolin-(Py)-(a)-aldehyd zu gelangen. Diesen Aldehyd 
erhalt man indess leicht, wenn man die oben beschriebene Chinolin- 
acrylsilure mit iibermangansaurem Kalium oxydirt. Es wurde hierbei 
genau so verfahren, wie es in der scbon einmal citirten Abbandlung 
Biiber Parachinaldinacrylsaurecc angegeben ist. Der gesuchte Aldehyd 
scheidet sich indess bier aus der Benzollosung nicht sofort krystallisirt 
ab. Er hinterbleibt anfangs als Oel, das jedoch beim Riihren oder 
beim Stehen im Vacuum krystallinisch erstarrt. 

Man reinigt den gewonnenen Aldehyd am besten durch Umkrystalli- 
siren aus heisseni Petroleurnather und erhalt ihn so in Tafelchen, 
welche nach den Untersuchungen des Hrn. Prof. H a u s h o f e r  dem 
monoklinen System angehiiren dhrften. Der  Schmelzpunkt ergab sich 
bei 70-710. - Der Kijrper ist leicbt loslich in Benzol und Alkohol, 
schwer in Wasser und kaltem Petroleumlther. Aus heissem Petroleum- 
ather krystallisirt er, wie erwlhnt, am schonsten. 

Die Analyse stellte es ausser Zweifel, dass ihm die Pormel 
C ~ U  H7 N 0 zukommt. 
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0.2090 g gaben 17.5 ccm Sticketoff bei t. 160, B. 723 mm. 
0.2540g * 0.7140g Kohlenshre und 0.1073g Waaser. 

Ber. f i r  CloH7NO Gefunden 
C 76.43 . 76.66 pCt. 
H 4.46 4.70 a 

N 8.93 9.31 a 

Die Aldehydnatur dieeer Verbindung ergiebt aich aua ihrer 
ReductionsfXgkeit gegen ammoniakalische Silberliisung. 

Eine Phenylhydrazinverbindung lieee eich leicht erhalten 
durch Vermiechen der alkoholischen Lijaungen von Phenylhydradn 
und dem Aldehyd. 

Die Verbindung m l t  aue heieeem Alkohol in  gelben Bliittchen 
aua, welche zwischen 195 und 1980 schmelzen. 

Eine Stickstoffbeetimmung ergab: 
Ber. fiir C I B H I ~ N ~  Gefanden 
N 17.00 16.53 pCt. 

Wir haben dae Chloral mit gleich giinetigem Erfolg auf Lepidin 
einwirken laseen und wollen dieee Reaction auch auf p-Methylchinoh 
auedehnen. Es iat auch wohl zweifellos, dass die Raaction ebeneo 
bei den Methylpyridinen gelingen werdel, und wir sind eben daran, 
Chloral auf Picoline einwirken zu lassen. 

Statt Chloral wollen wir auch die Glyoxyleiiure mit Chinaldin 
condensiren und endlich auch den Vereuch machen, ob nicht auch 
ungechlorte Aldehyde der Fettreihe dieeelbe Reaction eingehen. Uneer 
Augenmerk richtet eich hierbei zuniichet auf den Ieobutylaldehyd, dem 
nach den Erfahrungen Lipp’e *) eine ganz auffallende Aehnlichkeit 
mit Bittermandel61 zukommt. 

Wir hoffen in Biilde weitere Mittheilungen machen zu kcinnen. 

Munchen, Laborat. d. k6nigl. techn. Hochechule. 

I) Lipp, Ann. Chem. Pharm. 205, 1; 211, 344. 

____ -. 
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