
langen. Erstens, dass unserem Laboratorium das Vorrecht der Aus- 
arbeitung des von R. F i t  t i g  in seiner Mittheilung bezeichneten 
Themas zustehen muss, da nach Untersuchungen von A n s c h i i t z  und 
K e k u 1 k fiber die Malei’nsaure und Fumarsaure, die in den Jahren 
1880 und 1881’) veriiffentlicht wurden, wir euerst im Jahre 1855 die 
Bedeutung der Oxydationsreactioii der ungesattigten Sauren mit Kali- 
umpermanganat von Neuem hervorgehoben und diese Methode der 
Untersuchung bei den ungesattigten einbasischen Sauren angewandt 
haben, wobei auch gezeigt wurde.. dass diese Reactionen bei niedriger 
Temperatur und griisstentheils sehr glatt verlaufen. 

Zweitens, die factischen Data  unserer Arbeiten fiihren zu denselben 
Qesetzmiissigkeiten, zu denen auch R. F i t  t i g  in  seiner obenerwahnten 
Mittheilung gelangt ist; nicht genug -, gestutzt auf das factische 
Material unserer Arbeiten, erhalten diese Gesetzmassigkeiten eine weit 
allgemeinere Geltung, da sie, wie P. B ti 1 i t s c h ,  gezeigt ha t ,  auch 
Anwendung in dem Verhalten der ungesattigten Saureu bei vorsich- 
tiger Oxydation mit Salpetersaure finden. 

In  Anbetracht der hier angefuhrteri Motive hoffen wir nun, dass 
R. F i t t i g  in Zukunft uns das  Vorrecht, unsere Untersuchungen uber 
die Oxydatioii der ungesattigten Saaren der Fettreihe fortzufiihren, ge- 
wahren uud seine zukiinftigen Untersuchungen in derselben Richtung 
nur auf die aromatischen Sauren beschrlnken wird. 

K a s a n ,  den 25. April 1888. 

295, M. Conrad und L. Limpach: Synthese von Dioxy- 
chinaldinderivsten. 

[Mittheilung aus den3 c h m .  Institnt der kiinigl. Forstlohranstalt AschafTenburg.1 
(Eingegangen am 1’1. Mai; niitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 

Biingt man eine atherische Liisung von dem bei 56 O schmelzenden 
p - Aiiisidin mit Acetessigester im molecularen Verhaltniss zusammen, 
so bildet sich nach Verlauf von 24 bis 48 Stunden unter Wasser- 
abspaltung der p - M e  t h o x y p  h e n y l a m i d o c r o  t o n s a u r e a t h p l e s  t e r ,  
der nach dem Verdunsten des Aethers als eine feste weisse Masse 
zuriickbleibt, und durch Umkrystallisiren ails heissem wasserigen 
Alkohol in ziemlich grossen, bei 4G 0 schmelzenden Prismen erhalten 
wird. 

I) Diese Berichte XIII, 2150 und XIV, 713. 
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0.1297 g gaben 0.0552 g Wasser und 0.3156 g Kohlensaure 

Berechnet fur (313 HIT NO3 Gefunden 

I3 7.23 7.29 pCt. 
C: 66.38 66.37 x 

Analog den bisher beschriebenen Phenylamidocrotonsaureestern 
zerfitllt diese Verbindung durch Sauren und Alkalien unter Aufnahme 
von Wasser in ihre Componenten. Ihre Umwandlung in ein Chinolin- 
derivat vollzieht sich durch rasches Erhitzen auf 2600. 

Als wir 110 Q des p-Methoxyphenylaniidocrotonsaureesters wahrend 
einiger Minuten auf dieser Temperatur hielten, bekamen wir 24 g 
Destillat und einen beim Erkalten sofort erstarrenden Riickstand. 
Derselbe loste sich bis auf 6-8 g eines harzartigen Kiirpers leicht in 
heisser verdiinnter Salzssure. Wird diese Liisung mit Thierkohle 
gekocht und dann mit etwas Soda versetzt, so scheidet sich erst eine 
amorphe Masse ab; a u f  wejtereh Zusatz von Soda wird dann das 
p -  M e  t h o x y  - y - o x y chin  a l d  in krystallinisch gefallt. Derselbe Kiirper 
kann auch noch in anderer Weise leicht rein dargestellt werden. 
Beim Erkalten der salzsauren Liisung scheidet er sich in Form seines 
Chlorhydrates fast vollstandig aus , wahrend die harzartige Ver- 
unreinigung sich irn Filtrat befindet. Aus dem Chlorhydrat kann die 
Base in iiblicher Weise durch Ammoniak oder Soda frei gemacht 
werden. Die Ausbeute, die wir bei dem beschriebenen Versuch er- 
hielten, betrug 30 g bei looo  getrockneter Substanz, das ist etwa 37 pCt. 
der theoretisch miiglichen Menge. 

Das p - M e th  oxy- y -  ox ye  h i n a l d i  n , 
N 

[ '\(>C. CHB 

/\, /\iCH 
HBCO COH 

schmilzt bei raschem Erhitzen unter nur geringer Zersetzung bei 290 O. 

Es ist selbst in siedendem Wasser nur wenig liislich. - Die Ana- 
lyse ergab die der Formel C11H11N 0 2  entsprechenden Zahlen: 

I. 0.1258 g bei loOD getrockneter Substanz gaben 0.0696 g Wasser 
0.3216 g KohIen&nre. 

II. 0.1280 g Suhtanz gaben 5.5 ccm Stickstoff bei 17O und 754 mm Druck. 
Berechiiet fur 41 Hi1 N 0 2  Gefunden 

H 5.82 6.15 pCt. 
C 69.84 69.72 > 
N 7.41 7.64 > 
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Das C h l o  r h y d r a t  krystallisirt in  langen, zarten Nadeln, die in 
Das bei heissem Wasser leicht, in kaltem sehr schwer liislich sind. 

1100 getrocknete Salz wurde analysirt. 
0.2231 g Substanz gabon 0.13j.3 g Chlorsilber. 

Berechnet fur C11 I I I ~ N O ~ .  HC1 Gefunden 
Cl 15.70 14.99 p a .  

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet orangegelbe, lange, glanzende, in 

0.2243 g des bei 100O getrockneten Salzes hinterliessen 0.055 g Platin. 
heissem Wasser leicht losliche Prismen. 

Ber. fur (C11H11N02HCl)zPtCla Gefunden 
P t  24.76 24.53 pCt. 

Das n e u t r a l e  S u l f a t  erhalt man, wenri zu in heissem Wasser 
suspendirtem p -  Methoxy - y -oxychinaldin so lange Schwefelsiiure hinzu- 
getriipfelt wird, bis eine klare Losung entstanden ist. 

Beim Erkalten scheidet sich das Sulfat in weissen, nadelfiirmigen 
Krystallen ab. 100 Theile Wasser von gewiihnlicher Temperatur losen 
hiervon nur etwa 0.6 Theile. 

0.350 g bei 1000 getrockneter Substanz gaben 0.181 g Baryumsulfat. 
Ber. fur (CII H11 NO& HZ S Or Gefunden 

Has04 20.58 20.03 pCt. 

H N  

Wird bei looo getrocknetes p-Methoxy- y-oxychinaldin in einem 
Kolben am Riickflusskiihler mit der etwa doppelten Menge Phosphor- 
oxychlorid vermengt, so tritt sofort eine heftige Reaction ein. Schliess- 
lich wird so lange im Oelbade auf 140° erhitzt, als noch Salzsaure- 
entwicklung wahrnehmbar ist. Zur Isolirung des entstandenen Chlorids 
giesst man die syrupfijrmige Reactionsmasse in Wasser, versetzt die 
wasserige Losung mit Soda und schuttelt die hierdurch gefallte Masse 
mit Aether aus. Beim Verdunsten desselben erhalt man das Praparat  
in Form weisser , seidenglanzender Prismen, die nach dem Umkry- 
stallisiren aus heissem wasserigen Alkohol constant bei looo schmelzen. 

Ber. fur C11HloNOCI Gefunden 
H 4.82 5.03 p e t .  
C 63.65 63.39 x 

0.170 g Substanz gaben 0.077 g Wasser und 0.395 g Kohlenslure. 

Das p-Methoxy- y -chlorchinaldin ist unloslich in  Wasser, leicht 
liislich in verdiinnten Siiuren, in Alkohol, Aether und Benzol. - Es 
destillirt oline Zersetzung zwischen 295 - 3020. 
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H N  
H/  >'\c H~ 

,'\, / 
p - y - D i m e  t ho  x y  c h i n  a l d i  n , I I )  

HfCO H 1 
0-CH3 

Diese Verbiodung erhalt man, wenn p -Methoxy- y-  chlorchinaldin 
mit einer Liisung von Natriummethylat in Methylalkohol im Ein- 
schmelzrohr etwa zwei Stunden auf 130- 140O erhitzt wird. 

Da dieses Praparat unloslich in Wasser, dagegen i n  heissem 
Benzol, in Aethcr und Alkohol leicht liislich ist, PO bietet seine Rein- 
darstellung keine Schwierigkeiten. 

1) 0.1225 g Substanz gaben 0.070 g Wasser und 0.317 g Kohlensaare. 
2) 0.145 g Substanz gaben 5.5 ccm Stickstoff bei 100 und 752 mm Druck. 

Ber. fur CIZ  HI^ N 0 2  

13 6.40 6.35 pCt. 
c 70.93 70.57 )) 

N 6.89 6.94 > 

Gefunden 

Das y-y-Diinethoxychinaldin krystallisirt in Nadeln oder Prismen, 
die bei 94O schmelzen. 

V e r h a l t e n  d e s  p -Methoxy-y -oxych ina ld ins  g e g e n  J o d m e t h y l .  
5.3 g der feingepulverten und scharf getrockneten Natriumverbin- 

dung des p-Methoxy-y-oxychinaldins, die durch Verdunsten der methyl- 
alkoholischen Liisung aquivalenter Mengen von freier Base und Natrium- 
methylat dargestellt wurde, erhitzten wir mit 7 g Jodmethyl und etwa 
20 ccm Benzol im geschlossenen Rohr drei Stunden lang auf 140--160° 
Sodann wurde der Riihreninhalt in Wasser geliist, das Benzol ver- 
dunstet und die filtrirte deutlich alkalisch rragirende Flussigkeit mit 
Salzsaure verseizt. Hierdurch entstand ein weisser Niederscblag, der 
aus siedendem Wasser oder Weingeist umkrystallisirt werden konnte. 
Derselhe war, wie aus dem Folgenden hervorgeht, das J o d m e t h y l a t  
d e s  p-Methoxy-y-oxychinaldins. 

Digerirt man die heisse wasserige Liisuiig dieses Additionspro- 
ductes einige Zeit mit frisch gefalltem und gut ausgewaschenem Silber- 
oxyd und filtrirt heiss von dem entstandenen Jodsilber ah, so scheiden 
sich aus dem Filtrat feine weisse, atlasglanzende Nadelchen ab. Die- 
selben wurden bei 1 00O getrocknet und analysirt. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 149O. 

1) 0.181 g Snbstanz gaben 0.109 g Wasser und 0.4695 g Kohlensiure. 
2) 0.220 g Substanz gaben 14.5 ccm btickstoff bei 230 und 755 min Druck. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C ~ ~ H ~ ~ N O Q .  

Ber. fur ClzHllNOz Gefunden 
H G.40 6.69 pCt. 
C 70.93 70.74 )) 

N 6.90 7.37 )) 
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Die bei 1000 getrockneten Krystalle &en sich in siedendem 
Essigather, Benzol und Alkohol Ieicht; von Aether werden sie nur 
wenig aufgenommen. 

In  heissem Wasser sind sie in jedem Verhlltniss, in kalteni da- 
gegen nur wenig liislich. 

Es liegt hier eine mit dem p-y-Dimethoxychinaldin isomere Ver- 
bindung vor, die wir, da  sie zweifelsohne dem friiher von uns be- 
schriebenen Methylchinaldon I) entspricht, als p - M e t h o x y m e t h  y l -  
c h i n a l  d o n bezeichnen. Ueber die Constitution dieses Kiirpers werden 
a i r  uns  in einer spiiteren Abhandlung lussern. 

Es sei bemerkt. dass wir dasselbe Praparat aus dem Jodmethylat 
des p-Methoxy- y -oxychiiialdi~is durch Erhiteen desselben mit der 
berechneten Menge einer Liisung von Natriumticarbonat darstellen 
konnten. 

p - 31 e t h o x y - y - o x y c 11 i n a I d i n ch 1 or  ni e t h y I a t , 
H N c c l  C Ha 

€3 "' -CHi 

, \ / IH 
H3C0 H O H  

scheidet sich beim Erkalten der mit Salzsaure anges&uerten heissen 
wasserigen Liisung des p - Metlioxymethylchinaldons aus. Es bildet 
Sange, glanzende weisse Nadeln, die bei 251 0 sclimelzen. Sehr schiin 
krpstallisirt diese Verbindung ails Weingeist. 

0.3165 g bei 100" getroclrnrtei Substanz p h e n  0.1273 g Chlorsilber. 
Ber. fur C ~ ~ E I I ~ N T O ~ C ~  Gefunden 
C1 14.78 14.50 pCt. 

Dieses Chlormethylat kann aiich direct aus dem Jodmethylat durch 
Digeriren niit Chlorsilber erhalten werden. Die wgsserige Liisung 
des Chlormethylates giebt mit Kaliumbichromat , mit Quecksilber- 
chlorid, Zinnchloriir und Platinchlorid sch611e krystallinische, in heissem 
Wasser liisliche Niederschlage. Eisenchlorid ruft eine tiefrothe Far- 
bung hervor. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  bildet gelbe Nadeln und hat die Zusammen- 
setzung ( G I 2  H14NOa C1)* Pt C14 + 4aq. 

0.2370 g exsiccatortrockone Snbstanz rerloren hei 110" 0.020 g W'nsser 
iind hinterliessen 0.052 g Platin 

Borechnet Gefunderi fur (ClzB,rN0*C1)2PtCI1 $- 4R30 
H a 0  8.12 8.44 pct. 
Pt 2 1.94 21.94 * 

l) Diese Beriehte X X ,  9.56. 
Rerirhte d. D. {'hem. OesellwhaCt. Jabrg. X X I  107 
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o-Methoxy-  y-oxychina ld in .  

Die Darstellung dieser Base aus dem fliissigen o -Methoxy-  
p hen  y l amidoc r  o t  o n s a  u r e a  thy1  e s t e r  geschieht genau ebenso wie 
sie bei dem p-Methoxy-y-oxychinaldin beschrieben. Die Ausbeute lasst 
aber in diesem Falle vie1 zu wiinschen iibrig. In dem bei der Con- 
densation gewonnenen Destillate wurde neben Aethylalkohol der Di- 
a n i s y l h a r n s t o f f  nachgewiesen. Derselbe ist zuerst von Miihl- 
h a u s e r  1) durch Einleiten van Kohlenoxychlorid in eine Benzollijsung 
von Anisidin erhalten worden. Mi ih lhause r  giebt an ,  dass diese 
Verbindung bei 174O schmilzt j nach unseren Untersuchungen liegt der 
Schmelzpunkt bei 182 O. 

0.127 g Substanz gaben 0.0655 g Wasser und 0.305 g Kohlensaure. 
Ber. ftir C I ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 

H 66.17 66.14 a 
c 5.88 5.73 pct .  

C H3 

D a s o - Met h ox  y - y - o x y  c h in a1 d in  , 
€1, C H3 
H ,/' ,'H 

H OH 
krystallisirt in seidenglanzenden , langen , verfilzten Nadeln, die 
im lufttrocknen Zustande e in  Molekiil Krystallwasser enthalten. Die 
krystallwasserfreie Verbindung schmilzt bei 229 0. 

0.256 g Substanz verloren 0.022 g Wasser. 
Ber. fur C I I H I I N O ~ +  H20 Gefunden 

1320 8.60 ' 8.69 pCt. 
1. 0.102g bei 11O0 getrockneter Substanz gaben 0.053g \f.,sser und 

2. 0.12959 g gaben S.75 ccm Stickstoff' bei 22O nnd 756 mm Drdck. 
0.261 g Kohlensaure. 

Ber. fiir CII  HII N 0 2  

c 69.84 69.78 )) 

S 7.41 7.61 P 

Gefunden 
H 5.82 5.77 pct.  

Das C h l o r o p l a t i n a t  wird aus der heissen Lijsung des Chlor- 
hydrates in Form glanzender, rBthlich gelber Tafeln gefallt. Dieselben 
schmelzen unter gleichzeitiger Zersetzung bei 239 0. 

0.291 g bei 100° getrockneter Substanz hinterliessen 0.072tPlatin. 
Berechnet 

fhr ('211 H11 N 0 2  H Cl)2 Pt GI4 
Gefunden 

P t  24.76 24.74 pCt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 207, 244. 


