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861. M. Conrad und L. Limpach: Beitrige zur Kenntniss
des y-Oxychinaldins.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der kgl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]
(Bingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Je nach der Auffassung des Anilacetessigesters als -Phenylimido-
buttersiureesters oder als g-Phenylamidocrotonsiureester kénnen fiir
das daraus entstehende y - Oxychinaldin folgende vier Formeln auf-
gestellt werden:
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Zum Zwecke des Nachweises der doppelten Bindung zwischen
dem & und p-Kohlenstoffatom des Anilacetessigesters priiften wir das
Verhalten von Monomethylanilin auf Acetessigester. Hitte dabei eine
Vereinigung beider Agentien unter Wasserabspaltung stattgefunden,
so bestinde kaum ein Zweifel iber die Constitution obiger Verbindung.
Allein wir konnten selbst nach lingerem Krhitzen auf dem Wasser-
bade keine Reaction wahrnehmen. Auf eine héhere Temperatur durfte
aber das Gemenge nicht gebracht werden, da in diesem Falle Acet-
essigsiuremethylanilid sich bildet.!) Infolge dessen miissen wir fiir
die Beurtheilung der Constitution des Anilacetessigesters einige andere
Thatsachen in Erwigung ziehen.

Im Anschluss an eine Arbeit von Collie?) hat Kukert3) auf
Veranlassung von Wislicenus Acetessigester mit primiren und
secundiren Aminbasen behandelt und gefunden, dass diese in gleicher
Weise wie Ammoniak reagiren. Die Existenz eines Didthylamido-
acetessigesters spricht aber entschieden zu Gunsten der Annahme
einer Amidgruppe im Amidoacetessigester. Ferner ist von Conrad
und Epstein®) sowie von Peters?) festgestellt, dass Ammoniak,
welches mit Acetessigester und dessen Monosubstitutionsprodukten
sich unter Wasserabspaltung leicht vereinigt, auf Diiithylacetessigester
nicht einwirkt oder doch mindestens damit keinen Amidodidthyl-
acetessigester liefert. Auch dieses Factum erklirt sich nur durch

s

1y Ann. Chem. Pharm. 236, 106.
2) Ann. Chem. Pharm. 226, 294,
3) Diese Berichte XVIII, 618.
4) Diese Berichte XX, 3053.
5) Diese Berichte XX, 3318.
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die Annahme einer doppelten Kohlenstoffbindung im Amidoacetessig-
ester. Es scheinen demnach verschiedene Griinde dafiir zu sprechen,
dass das aus Acetessigester und Anilin entstehende Produkt die Formel
des Phenylamidocrotonsiureesters besitzt. Gleichviel miissen wir zu-
geben, dass ein stricter Beweis hierfiir noch nicht erbracht ist, ja dass
sogar einige Reactionen entschieden dagegen sprechen. So ist nach den
Untersuchungen von Lieben und Haitinger!) das Oxypiridin (Pyri-
don) nach seiner Entstehungsweise und nach allen seinen Eigen-
schaften als

H
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‘aufzufassen. Auch die Constitution des von M. Conrad und M. Guth-
zeit?) aus Dimethylpyrondicarbonsiureesters dargestellten Lutidons
wird am besten durch die Formel
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ausgedriickt und ebenso muss nach den neuesten Mittheilungen
Reissert’s?) das Condensationsproduct der §-Anilpropionsiure als
y-Ketodihydrochinolin, das heisst als
H
N
/ h L'// \-xCH
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CoO
betrachtet werden. Bei Beriicksichtigung dieser Thatsachen kommt
man zu dem von Reissert gezogenen Schluss, dass die in Parastellung
befindlichen Atomgruppen NH und CO sich nicht zu N.COH ver-
einigen konnen. Ist demnach im Oxychinaldin wirklich eine Hydroxyl-
gruppe vorhanden, so spricht dies dafiir, dass der Anilacetessigester

) Monatsh. fir Chemie 6, 299.
2) Diese Berichte XX, 155.
%) Diese Berichte XXI, 1376.
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Phenylimidobuttersiureester und nicht Phenylamidocrotonséureester ist.
Wenn auch nach den Arbeiten von Riedell), Bernthscn?), Lieben?),
Conrad*), Ruhemann?) u. A. die Annahme, dass in verschiedenen
Pyridin - und Chinolinderivaten der Stickstoff mit drei Kohlenstoff-
atomen in Verbindung steht, nicht mehr sich abweisen lidsst, so ist
doch fiir das y-Oxychinaldin nach dem bisher vorliegenden Thatsachen-
material keine sichere Entscheidung in dieser Bezichung zu treffen.
Upsere noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen iiber die Con-
stitution des y-Oxychinaldins haben vorliufig nur insofern der Nach-
weis einer Hydroxylgruppe gelungen ist, einen Erfolg zu verzeichnen.
Ob das Oxychinaldin lactam- oder lactimartiger Natur ist, mit anderen
Worten, ob es als y-Keto-a-metbyldihydrochinolin oder als «-Methyl-
y-hydroxychinolin betrachtet werden muss, war insofern schwierig
vorauszusagen, als man bei einer Reihe ihnlich constituirter Kérper
die Wabrnehmung gemacht hat, dass sie eigentlich eine Doppelnatur
besitzen, d. h. dass sie bei verschiedenen Reactionen ein verschiedenes
Verhalten zeigen. Wir verweisen in dieser Beziehung auf die Ab-
handlungen von Baeyer®), Laar”), Lieben®), Hantzsch und
Herrmann?®) u. A. Nach allen bisher angestellten Versuchen kénnen
fiir das 7-Oxychinaldin nur die Formeln II und IV in Betracht kommen.
Selbst zur Erledigung der Constitutionsfrage des sogenannten Methyl-
chinaldons scheint uns die Heranziehung einer Lactamgruppe nicht
nothwendig zu sein.

Gegen das Vorhandensein einer Imido- und Carbonyl-
gruppe spricht zuniichst die Thatsache, dass salpetrige Sdure, Hy-
droxylamin und Phenylhydrazin nicht auf Oxychinaldin einwirken.

TFiir die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe sind folgende
Griinde anzufiihren:

1) Oxychinaldin giebt wie die Alkohole und Phenole Metall-
verbindungen; so erhilt man z. B. die Natriumverbindung beim Hin-
dampfen von Oxychinaldin mit der entsprechenden Menge Natronlauge
oder Natriumithylatlosung. Mit Ammoniak dagegen licfert das Oxy-
chinaldin ebensowenig wic Phenol eine bestindige Verbindung.

2) Bei der Einwirkung von Siurechloriden auf Natriumoxychin-
aldin entstehen Kster, die durch Alkalien lcicht verseift werden.

5 Diese Berichte XVI, 1609.

2) Diese Berichte XVI, 1802.

3) Monatsh. fiir Chemie 6, 298.

4) Diese Berichte XX, 162.

%) Diese Berichte XX, 799.

%) Diese Berichte XVI, 2188.

") Diese Berichte XVIIL, 648; XIX, 730.
%) Monatsh, fir Chemie 6, 298.

%) Diese Berichte XX, 2801.
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3) Diazoverbindungen treten mit einer alkoholischen Ldsung von
Oxychinaldin zu Azofarbstoffen zusammen, bei deren Reduction ein
Amidooxychinaldin gewonnen wird.

4) Erhitzt man Oxychinaldin mit Phosphorpentachlorid, so ent-
steht ein Chlorchinaldin.

5) Phosphorpentasulfid verwandelt Oxychinaldin in Thiochinaldin.

6) Oxychinaldin wird beim Digeriren mit Chloroform und iiber-
schiissiger Natronlauge in einen Oxyaldehyd dbergefiihrt.

7) Oxychinaldin giebt ebenso leicht wie Phenol Substitutions-
produkte. So gelang die Darstellung von Nitrooxychinaldin, von
halogensubstituirten Producten und von einer Monosulfoséiure.

8) Bei Hinwirkung von salpetriger Sidure auf Amidoxychinaldin
entstcht das Anhydrid eines Diazooxychinaldins.

9) Beim Erhitzen von Natriumoxychinaldin mit Jodmethyl erhlt
man eine in Wasser leicht 16sliche Natriumverbindung von Oxychin-
aldinjodmethylat.

Wir werden in dem nachfolgenden experimentellen Theil die
eben angefiihrten Punkte ausfiihrlicher erliutern, zugleich aber auch
neuerdings gemachte Erfahrungen iiber das Oxychinaldin und seine
Derivate mittheilen.

Oxychinaldin aus Phenylamidocrotonsiuremethylester.

Ein Gemisch iiquivalenter Mengen Acetessigsiuremethylester und
Anilin scheidet nach etwa zwei Tagen die der Gleichung:

C;Hs O3 + CoH; NHy = Ho O + CyHi3NOq

entsprechende Quantitit Wasser ab. Das hiervon befreite Reactions-
produkt erstarrt zu einer krystallinischen Masse und wird durch Um-
13sen aus Methylalkohol in grossen derben Prismen erhalten.

1) 0.143 g Substanz gaben 0.088 ¢ Wasser und 0.362 g Kohlensiure.

2) 0.135 g Substanz gaben 9.2 cem Stickstoff bei 765 mm Druck und 260,

Berechnet fir Cyy HisNOs Gefunden
H 6.81 6.83 pCt.
C 69.11 69.05 »
N 7.33 7.01 »

Der Phenylamidocrotonséiuremethylester schmilzt bei 51°.
Durch rasches und kurzes Erhitzen aunf 240 — 250° wird die Conden-
sation dieses listers in der schon mehrfach beschriebenen Weise be-
wirkt. Die Ausbeute an Oxychinaldin betrigt etwa 40 pCt. der Theorie,
ist also giinstiger wie beim Aethylester. Harzartige Producte ent-
stehen hier nur in sehr geringer Quantitit.
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/002H5
Chinaldylithylcarbonat, CO
\OCmHgN

Lisst man auf die Natriumverbindung des Phenols Chloram eisen-
sturedthylester einwirken, so bildet sich bekanntlich Phenylithylecar-
bonat. In derselben Weise gestaltet sich die Reaction mit Chlorameisen-
sfureester bei o- oder 8-Naphtol, bei Resorcin und allen phenolartigen
Korpern. Fiir den Nachweis einer Hydroxylgruppe im Oxychinaldin
ist daher dessen Ueberfiihrbarkeit in einen Kohlensiureester von
wesentlicher Bedcutung.

Dag Chinaldylithylcarbonat wird so dargestellt, dass man zu
scharf getrocknetem in Benzol suspendirten Natriumoxychinaldin die
dquivalente Menge Chlorameisensiuredithylester hinzufigt. Hs tritt
gofort unter Abseheidung von Kochsalz eine Umsetzung ein, die sich,
wie dies leicht durch den Kintritt der neutralen Reaction erkenntlich
ist, nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler
vollendet.

Das Chinaldylithylcarbonat krystallisirt in weissen glinzenden
Prismen, die bei 48° schmelzen. Es ist unldslich in Wasser, leicht
1slich in heissem Benzol, in Aether und Alkohol. Die Krystalle
rufen auf der Zunge das Gefiihl von Wirme hervor.

I. 0.1534 g gaben 0.073 ¢ Wasser und 0.1534 g Kohlensiiure.

1L 0.1917 g gaben bei 25° und 756.5 mm Druck 10.8 cem Stickstoff.

i oo, Gefunden
H 5.63 5.72 pCt.
C 67.53 67.20 »
N 6.06 6.25 >

Versetzt man die alkoholische Lisung des Esters mit Platinchlorid,
so erhilt man einen gelben krystallinischen Niederschlag vom Chloro-
platinat. Die exsiccatortroekene Substanz schmilzt beim Erhitzen
auf 100 und erstarrt dann wieder, worauf sie erst wieder bei 1300
unter Zersetzung und Gasentwicklung erweicht.

0.312 g cxsiccatortrockene Substanz hinterlicssen 0.0674 g Platin,

Berechnet Gefund
fiir (Ciz HisNOsHCL), PeCl, -+ 2 Ho0 elunden
Pt  21.49 21.60 pCt,

Dass die obige Verbindung in der That der Aethylester der
Chinaldylkohlensiiure und nicht der einer Oxychinaldincarbonsiure ist,
beweist 1hr Zerfall in Oxychinaldin, Kohlensiure und Alkohol. Der-
selbe erfolgt schon beim Krhitzen mit Wasser, leichter noch durch
verdiinnte Siduren oder Alkalien,
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Chinaldylbenzoat, C¢H; COOCyoHgN.

Beim Vermischen von mit Benzol oder Aether itiberschichtetem,
trockenen Natriumoxychinaldin mit Benzoylchlorid findet sofort Er-
wirmung statt. Nach kurzem Erhitzen im Wasserbade am Riickfluss-
kiibler ist die nach der Reaction

CioHgNONa + C¢H; COCl = CioHgNOOC. CGgH; + NaCl
erfolgende Reaction vollendet. -- Das entstandene Benzoat ist in
Aether, Alkohol und Benzol, besonders in der Wirme, sehr leicht
léslich. Durch Umkrystallisiren aus diesen Solventien kann es leicht
ganz rein und in grossen gut ausgebildeten Prismen erhalten
werden. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 1299

I 0.1277g Substanz gaben 0.058 g Wasser und 0.3616 g Kohlensiure.

1I. 0.1956 g Substanz gaben bei 270 und 758 mm Druck 10.5 cem
Stickstoff.

fﬁrBéff%l:;%OQ Gefunden
H 4.94 5.04 pCt.
C 77.57 7721 »
N 5.32 592 »

Die alkoholische Lésung des Chinaldylbenzoats giebt mit Platin-
chlorid ein krystallinisches gelbes Chloroplatinat, das unter Zer-
setzung zwischen 180—190° schmilzt. Beim Erwirmen mit Wasser,
leichter noch mit Siduren oder Alkalien wird das Benzoat in Benzoé-
siure und Oxychinaldin gespalten.

Sulfophenylazo-y-oxychinaldin, C¢;H4<§70:31\II—I. CyHs NO

Eine charakteristische Reaction fiir Phenole ist deren Condensation
mit Diazoverbindungen zu den farbstoffbildenden Oxyazokdérpern. Es
war zu erwarten, dass Oxychinaldin mit der p-Diazobenzolsulfosiure
eine dem a-Naphtolorange entsprechende Verbindung liefert.

Zu diesem Behufe brachten wir y-Oxychinaldin in alkalischer
Lésung nach bekannter Methode mit diazobenzolsulfosaurem Natrium
zusammen. Aus der gelbroth gefirbten Losung konnte durch Koch-
salz das Natriumsalz der Oxychinaldinazobenzolsulfosiure
gefillt werden. Durch Umkrystallisiren aus moglichst wenig heissem
Wasser erhilt man dasselbe in schénen orangerothen Nadeln. Die
Ausbeute ist annéhernd quantitativ.

Wird dieses Priaparat mit etwa der dreifachen Menge Zinnchlorir
vermengt und mit Salzsdure in der Wirme bis zur vollstindigen Ent-
fairbung digerirt, so erhilt man ein Gemisch von in Wasser schwer
loslichen Zinndoppelverbindungen, die nach ihrer Zersetzung mittelst
Schwefelwasserstoff Sulfanilsiure und Amido-y-oxychinaldin-
chlorhydrat liefern.



1971

Aus der Losung dieser Korper scheidet sich aaf Zusatz von iiber-
schiissigem Ammoniak das Amido-y-oxychinaldin in weissen glin-
zenden prismatischen Krystallen aus. Die verdiinnte wisserige Losung
zeigt eine prachtvolle blduliche Fluorescenz. Die exsiccatortrockene
Base zersetzt sich beim Erhitzen auf 255° ohne vorher zu schmelzen,
Es liegt demnach hier dieselbe Amidoverbindung vor, die wir auns
Nitro-y-oxychinaldin dargestellt und schon friher beschrieben haben.
Infolge eines Druckfeblers findet sich in der friheren Abhandlung 1)
der Zersetzungspunkt bei 2250 statt bei 255° angegeben.

Die Constitution der Oxychinaldinazobenzolsulfosiure und des
darans entstehenden Amidooxychinaldins kann nach den bei der Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf Phenole bisher gemachten Er-
fahrungen nicht zweifelhaft sein. KEs ist bekannt, dass die Diazogruppe
mit Vorliebe zum Hydroxyl in Parastellung tritt, dass sie aber betihigt
ist, anch in die Orthostellung einzugreifen, wenn der von ihr bevor-
zugte Parapunkt picht besetzt werden kann. Wir verweisen in dieser
Beziehung aunf die Arbeiten von Liebermann und Jacobson?), sowie
von Noélting and Witt?).

Danach kommt der Oxychinaldinazobenzolsulfosidure fol-
gende Formel zu:

Cﬁ H, )
C
~OH
Thiochinaldin, CsHy <[
‘ . CH
Cc
~SH

Eine den Alkoholen und Phenolen zukommende Reaction ist deren
Umwandlung in Sulfhydrate oder Mercaptane.

Hr. Dr. Epstein stellte daher im Anschluss an seine Untersuchung
iiber das Thiolatidin*) das Thiochinaldin dar, indem er das mit der
anderthalbfachen Menge Phosphorpentasulfid innig vermengte bei 1100
getrocknete Oxychinaldin im Oelbade so lange aaf 150° erhitzte, bis

) Diese Berichte XX, 950.

2y Ann. Chem. Pharm. 211, 60.

3) Diese Berichte XVII, 77.

4} Diese Berichte XX, 2111.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXI 127
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eine gleichmiifsige Schmelze entstanden war. Da die Reingewinnung
und die Bigenschaften dieses Priparates inzwischen von anderer Seite
beschrieben wurdenl), so mdge hier nur das bisher nicht bekannte
Chlorhydrat des Thiochinalding Erwihnung finden. Dasselbe scheidet
sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine #therische Lésung
.des Thiochinaldins in Form feiner weisser Nédelchen aus.

In Wasser ist es leicht 18slich. Die bei 1000 getrocknete Substanz
schmilzt unter Zersetzung zwischen 205—210° Die Analyse hiervon
ergab die Formel C;oHyNS. HCL.

1. 0.3138 g Substanz gaben 0.2177 g Chlorsilber.

11. 0.1624 g Substanz licferten 0.177g Baryumsulfat.

Berechnet
fir Ci1oHyNS . HCI Gefunden
Cl 16.75 17.11 pCt.
S 15.14 1496 »
N
( \C_CH3
y-Oxychinaldinaldehyd, CGHA‘\ |
., C—CHO
“C
~OH

Nach den bekannten Untersachungen von Reimer und Tiemann
wird durch Einwirkung von Chloroform auf in iiberschiissigem Alkali
geloste Phenole ein zum Hydroxyl in der Ortho- oder Parastellung befind-
liches Wasserstoffatom leicht durch die Aldehydgruppe ersetzt!und, es
entstehen Alkalisalze von Oxyaldehyden, aus denen die Oxyaldehyde
selbst durch Siinren ausgeschicden werden. Diese Synthese ist bei den
verschiedenartigsten phenolartigen Kérpern zur Anwendung gekommen,
Nur beim a-Naphtol?) und bei o-Oxychinolin?) fiihrten entsprechende
Versuche bisher nicht zu den erwarteten Aldehyden.

Es war daher von Interesse, die Ausfiihrharkeit der Tiemann-
schen Methode beim y-Oxychinaldin zu priifen. Unsere in dieser Hin-
sicht angestellten Bemithungen waren von dem gewlinschten Erfolge
begleitet. .

Zar Darstellung von y-Oxychinaldinaldehyd erwies sich folgendes
Verfahren am geeignetsten.

10 Theile Oxychinaldin werden mit einer Losung von 15 Theilen
Wasser unter allmihlichem Zusatz von 20 Theilen Chloroform am
Riickflusskiihler erhitzt. Nach etwa 5—6 Stunden wird die entstandene
breiartige Masse mit 250 Theilen Wasser iibergossen und dadurch in

1y Diese Beriechte XXI, 628.
%) Diese Berichte XV, 804.
3) Diese Berichte XIX, 2471.
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Losung gebracht. Nachdem das in geringer Menge entstandene Iso-
cyanphenyl und das noch vorhandene Chloroform durch Erwirmen der
Reactionsmasse in einer offenen Schale am Wasserbade entfernt ist,
filtrirt man pach dem Erkalten von einer geringen Menge eines hell-
gelben in Alkali unléslichen Riickstandes ab und fillt aus dem er-
wiirmten Filtrat durch Zusatz von Essigsiure den Aldehyd des y-Oxy-
chinaldins aus. Durch Auskochen mit Wasser und Umkrystallisiren
aus kochendem Weingeist kann derselbe sehr leicht rein erbalten
werden. Man gewinnt bei Befolgung der beschriebenen Methode auns
10 g Oxychinaldin 5.3 g Aldehyd und 0.7 g des oben erwihnten
Nebenproductes; ein grosser Theil von Oxychinaldin bleibt unver-
éndert.

Ueber die Constitution des y-Oxychinaldinaldehyds diirfte kaum
ein Zweifel bestehen. Da der Eintritt der Aldehydgruppe in den Benzol-
kern nach den bis jetzt vorliegenden Thatsachen hchst unwahrscheinlich
ist, so kann nur die Formel:

N
e \1 S C—“CHg
‘ ) ... C—CHO
C
OH

in Betracht kommen.

Der y-Oxychinaldinaldehyd 16st sich nur sehr wenig in Wasser,
leicht in siedendem Weingeist und krystallisirt daraus in hellgelben durch-
sichtigen Bliittchen, die bei 273° unter Zersetzung schmelzen.

1. 0.1178 g Substanz gaben 0.0533 g Wasser und 0.3051 g Kohlenséure.

I1. 0.1343 g Substanz gaben 0.0608 g Wasser und 0.3466 g Kohlensaure.

I 0.1493 g Substanz gaben 9.8 cem Stickstoff bei 250 und 756 mm
Druck.

Berechnet Gefunden
fir Cyy HoNO» [ 11. 1I1.
H 4.81 5.01 5.03 — pCt.
C 70.59 70.65 70.58 —
N 7.49 - —_ 7.28 >

Von Aether und Benzol wird der Aldehyd nur wenig aufge-
nommen, leicht 16slich ist er in verdiinnten Alkalien und concentrirter
Salzsiure.

Das Chlorhydrat von y-Oxychinaldinaldehyd hat die Formel:
CioHsNO: HCL.  Es entsteht beim Verdunsten einer Loésung des Al-
dehyds in concentrirter Salzsiure. Beim Erhitzen mit Wasser dissociirt
das Salz unter Abscheidung von Aldehyd.

0.123 g exsiccatortrockne Substanz gaben 0.0785 g Chlorsilber,

Berechnet
fir Gy HoNO HCY Gefunden
Cl 15.84 15.76 pCt.

127*
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Die Losung des Chlorhydrats giebt mit Platinchlorid einen orange-
gelben krystallinischen in heissem Wasser ohne Verénderung ldslichen
Niederschlag. Das so erhaltene Chloroplatinat schmilzt zwischen
215—220° unter Zersetzung.

0.8068 g exsiccatortrockne Substanz hinterliessen 0.0762 g Platin.

Berechnet Gefund
fir (C1; HaNOyHODoPLCl, etunden
Pt 24.87 24.83 pCt.

Als Aldehyd charakterisirt sich die Verbindung durch ihr Ver-
halten gegen Phenylhydrazin. Bringt man beide Substanzen in
salzsaurer Lisung zusammen, so scheidet sich sofort eine tief gelb ge-
firbte volumindse Masse aus. Das erhaltene Priparat ist dag salz-
saure Salz von der Phenylhydrazidverbindung.

Es krystallisirt in feinen gelben Nadeln und ist in heissem
Wasser nur wenig, in siedendem Weingeist verhiltnissmissig leicht
15slich.

1. 0.144 g bei 1000 getrockneter Substanz erforderten nach Volhard’s
Methode 4.4 cem ;1o normaler Silberlosung.

1. 0.0759 g Substanz gaben 9.3 cem Stickstoff bei 190 und 741 mm

Druck.
Berechnet

fir C]’; H15’N3 O . HC' Gefundeu
cl 1129 10.85 pCt.
N 13.40 13.73 »

Das bei der Einwirkung von Chloroform auf eine alkalische Oxy-
chinaldinldsung neben Aldehyd entstehende in Alkali unlésliche
Nebenproduct hat Hr. Dr. Eckhardt im hiesigen Laboratoriam
untersucht. Dasselbe wurde gut ausgewaschen und im Exsiccator iber
Schwefelsiure getrocknet. Ks 18st sich leicht in heissem Benzol und
kann dadurch von einer es verunreinigenden harzartigen Masse befreit
werden. Die nach dem Verdunsten des Benzols zuriickbleibende gelbe
Substanz ist durch Umnkrystallisiren aus siedendem Essigither leicht
rein zu erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 192°. Die Analyse ergab
Zahlen, die zur Formel: Cy Hyy N3Oy fithren.

1. 0.1016 g Substanz gaben 0.2835 g Kohlenséiure und 0.0484 g Wasser.

1. 0.1108 g Substanz gaben 8.8 cem Stickstoft bei 22° und 746 mm
Druck.

Berechnet N
fitr Cgy Fos Na Os Gefunden
H 513 5.29 pCt.
C 76.38 76.10  »

N 8.62 3.81 »
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Es liegt demnach ein Condensationsproduct vor, das aus Oxychin-
aldin und Aldehyd nach folgender Gleichung:

CiwHsNO . COH + 2 CioHgNO = HoO + Cs1 Hos N3Oy
entstanden sein diirfte. — Hierfiir spricht auch noch nachfolgendes
Verhalten. Wird das Préparat lingere Zeit mit Wasser erhitzt, so
schmilzt es anfinglich und geht schliesslich grésstentheils in Lésung.
Filtrirt man von etwas entstandener harzartiger Substanz ab und engt
das Filtrat ein, so erscheinen beim Erkalten schéne weigse bitter-
schmeckende Krystalle, die bei 2300 schmelzen und sich bei der
Analyse als y-Oxychinalidin erwiesen. Offenbar ist dasselbe beim
Erhitzen mit Wasser aus obigem Condensationsproduct regenerirt
worden.

N
7-Oxychinaldin-g-carbonsiure.’ O—CHy

., . C—C0o0H

C—OH

Die Oxydation des Oxychinaldinaldehyds zur Carbonsiiure gelingt
leicht und vollkommen glatt durch Behandlung seiner alkalischen
Lo6sung mit der entsprechenden Menge von Kaliumpermanganat. Nach
eingetretener Entfirbung wird heiss vom Braunstein abfiltrirt und
letzterer, da er noch bedeutende Mengen Salz zuriickhiilt, mit Wasser
ausgekocht. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Ansinern mit Salz-
siure Oxychinaldincarbonsiure aus. — Dieselbe ist in kochen-
dem Wasser fast gar nicht l5slich, ebenso wenig in Aether und Benzol,
dagegen ldsst sie sich leicht aus Alkohol umkrystallisiren.

0.084 g Substanz gaben 0.035 g Wasser und 0.1992 g Kohlenséure.

Ber. fir Cy; Ho N, Gefunden
H 4.34 4.63 pCt.
C 65.00 64.68 »

Bei 238° beginnt die Siure zu erweichen und bei 245° schmilzt
sie unter Entwicklung von Kohlensiure und Riickbildung von y-Oxy-
chinaldin, das nach dem Umkrystallisiren aus Wasser durch seinen
bei 2309 liegenden Schmelzpunkt pachgewiesen wurde.

Die vorliegende Siure leitet sich aller Wahrscheinlichkeit nach
von der aus o-Amidobenzaldehyd und Acetessigester dargestellten
«-Methylchinolin-f- carbonssure) dadurch ab, dass das in y-Stellung
befindliche Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt ist.

Die wisserige Losung des Ammonsalzes der Oxychinaldin-
carbonsinre giebt mit Eisenchlorid eine rothe Firbung, mit Blei-

1 Diese Berichte XVI, 1836.
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acetat eine in der Hitze und im Ueberschuss des Fillungsmittels
lgsliche flockige Ausscheidung. Kupfersulfat ruft eine gallertartige
in der Hitze nicht 1sliche Fillung hervor; Mercurinitrat und
Silbernitrat erzeugen Niederschlige, die in heissem Wasser sich
l6sen; nach dem Erhitzen der Ammoniaklésung mit Zinksualfat
scheidet sich ein Zinksalz in biischelformig grappirten Nadeln aus.
Versetzt man die Ammonsalzlésung mit Magnesiumsulfat, so
scheiden sich in der Kilte nach einiger Zeit durchsichtige Prismen
aus, erhitzt man dagegen, so erhilt man sofort einen aas undurch-
sichtigen weissen biischelférmigen Krystallen bestehenden Niederschlag.
Dieses Magnesiumsalz wurde analysirt.

0.2891 g hei 100° getrockneten Salzes hinterliessen 0.0259 g Magnesium-
oxyd.

Ber. fiir (Cj; HsN O3)aMg Gefunden
Mg  5.61 5.36 pCt.
CH;
| N
H— ~ “C—CH
Trimethyl-y-oxychinaldinaldehyd, { 3
CHy— .~ ~C—CHO

| C—OH
CH;

Um nachzuweisen, dass auch die im Benzolkern substituirten
Oxychinaldine nach der Tiemann-Reimer’schen Methode in Alde-
hyde iibergefiihrt werden kénnen, bebandelten wir das aus Pseudo-
cumidin und Acetessigester entstehende o-p-ana-Trimethyl-y-oxy-
chinaldin!) in ganz analoger Weise wie das Oxychinaldin mit
Chloroform und Natronlauge.

5 g Trimethyloxychinaldin wurden mit einer Lésung von 10 g
Natronhydrat in 40 g Wasser unter allmihlichem Eintrépfeln von 6 g
Chloroform und 20 g Weingeist im Wasserbade am Riickflusskiibler
mehrere Stunden srhitzt. Auf nachherigen Zusatz von 120 g Wasser
zu der stark nach Isocyancumyl riechenden Reactionsmasse schied
sich zuerst ein Oel und dann spiter ein fester gelber Kérper aus.
Die hiervon abfiltrirte Ldsung gab beim Neutralisiren mit Essigsdure
einen Niederschlag. Derselbe loste sgich leicht in heisser verdiinnter
Salzsiure und gab mit salzsaurem Phenylhydrazin sofort die Hydra-
zinverbindung von Trimethyloxychinaldinaldehyd. Dieselbe ist eine
gelbe krystallinische, in Wasser und Weingeist schwer lasliche Sub-
stanz.

1) Diese Berichte XXI, 528.
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0.109 g der bei 160° getrockneten Verbindung gaben 11 ccm Stickstoff
bei 18° und 760 mm Druck.

0.5565 g Substanz erforderten nach dem Glihen mit Soda und Salpeter
nach Volhard’s Methode 15.3 cem Y19 norm. Silberldsung.

Ber. fiir CooH2e N3O . HCI Gefunden
N 11.82 11.63 pCt.
Cl 9.93 9.71 »

7-Oxychinaldinsulfoséiure, CoHgNO.SOsH.

Zur Sulfurirung des y-Oxychinaldins wurde ein Theil desselben
in 4 Theile rauchende Schwefelsiure (10 pCt. Anhydrid enthaltend)
eingetragen und die L&sung auf 110— 1159 solange erhitzt, bis eine
herausgenommene Probe auf Zusatz von Wasser einen reichlichen
Niederschlag gab. Die Reactionsmasse wurde dann in eiskaltes Wasser
gegossen und dadurch die schwerlisliche Sulfosiure zur Abscheidung
gebracht. Erhitzt man das Filtrat zur Entfernung der Schwefelsiure
mit einer zur Neatralisation nicht hinreichenden Menge von Baryum-
carbonat, so erhilt man daraus nach der Entfernung des Baryumsul-
fates beim Einengen nochmals eine Krystallisation obiger Siure.
Aus der Mutterlauge hiervon resultirt nach vollstindiger Neutralisation
mit Baryumcarbonat eine geringe Menge Barytsalz, das nach dem
Trocknen bei 100° 28 pCt. Baryumgehalt zeigte und wahrscheinlich
aus einem Gemenge von mono- und disulfosaurem Salz bestand (fir
monosulfosaures Baryum berechnen sich 22.34 pCt. fiir disulfosaures
Baryum 30.1 pCt. Baryum). Die urspriinglich ausgeschiedene und in
grosster Menge entstandene Siure konnte durch Absaugen, Abpressen
und Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten werden
Sie krystallisirt in glinzenden langen Prismen, die im wasserfreien
Zustande bei 283°¢ schmelzen. Die exsiccatortrockene Substanz ent-
hilt zwei Molekiile Krystallwasser.

1 0.6217 g verloren bei 100° 0.081 g Wasser.

II. 0.5835 g verloren bei 100° 0.077 g Wasser.

Ber. fiir C1oHsNOSOs H -+ 2 Hy0 Gefanden
H,O  13.09 13.03  13.19 pCt.

0.558 g bei 1009 getrockneter Siure gaben nach dem Schmelzen mit
Soda und Salpeter 0.555 g Baryumsulfat.

Ber. fiir C;oHsNOSO; H Gefanden
S 13.38 13.63 pCt.

Léslichkeit. 100 Theile kochenden Wassers losen 0.93 Theile
Oxychinaldinsulfosiure 100 Theile Wasser von 180 lésen 0.15 Theile
Oxyebinaldinsulfosiure.

Die Siure 1ost sich auch in heissem Weingeist.
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Das oxychinaldinsulfosaure Baryum, (C,,HsNOSQO;);Ba
~+ 4 Hg0, krystallisirt ans kochendem Wasger in grossen glinzenden
Prismen.

0.3135 g exsiccatortrockenes Salz verloren bei 1000 0.034 g Wasser.

Ber. fir (CioHgNO S03)2Ba + 4 H,0 Gefunden
H:0 10.51 10.83 pCt.
0.2785 g bei 110 getrocknetes Salz gaben 0.104 g Baryumsulfat.
Ber. fiir (C;pHgNOS03)aBa Gefunden
Ba 22.34 22.00 pCt.

100 Theile kochendes Wasser ldsen 0.54 Theile wasserfreies Baryumsalz.

Die neuntrale wissrig verdiinnte Lésung von oxychinaldin-
sulfosaurem Ammon giebt mit Magnesiumsulfat und Silber-
nitrat keinen Niederschlag: Chlorbaryum erzeugt sofort eine Fillung.
Chlorcalcium erst beim Erwirmen; mit Bleiacetat entsteht ein
flockiger Niederschlag, der sich in heissem Wasser 16st und beim
Erkalten in nadelformigen Krystallen wieder abscheidet; Eisen-
chlorid giebt orangefarbige amorphe Flocken, die sich im Ueber-
schuss des Fillungsmittels 6sen.

N
7 NC—CHy
Diazooxychinaldinanhydrid, CsHy" |
~.  C—N
"C! i
"O—N

von M. Conrad und W. Epstein.

Zur Darstellung dieses Priaparates wurde ein Theil Amidooxy-
chinaldin in etwa 20 Theilen verdiinnter Schwefelsiiure durch gelindes
Erwirmen gelst und die berechnete Menge Natriumnitrit hinzugefiigt.
‘Wird dann nach Verlauf von etwa 10 Minuten die Siure mit Natrium-
bicarbonat abgestumpft, so ldsst sich mittelst Aether die Diazover-
bindung aus der wisserigen Liésung ausschiitteln. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Aéther und Benzol bildet dieselbe glinzend gelbe
Nadeln, die zwischen 129 — 131° unter plétzlicher Zersetzung und
Gasentwicklung schmelzen. Die Ausbeute nach diesem Verfahren
entspricht ungefihr der angewendeten Menge des Amidokérpers. Da
die Krystalle beim Erhitzen explodiren, so wurde zur Analyse die
exsiceatortrockene Substanz mit ausgegliihtem Quarzsand vermengt.

1. 0.1279 g Substanz gaben 0.046 g Wasser und 0.3025 g Kohlensiure.

II. 0.1225 g Substanz gaben 24.8 cem Stickstoff bei 17.50 und 745 mm.
Druck.

Ber. fiir C1oH; N2 O Gefunden
H 3.78 3.99 pCt.
C 64.86 64.50 »

N 22.70 22.96 »
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Wihrend aus den Salzen des Diazobenzols und der Diazophenole
sich die Base nicht ohne weitergehende Zersetzung durch Natrium-
carbonat frei machen ldsst. gelingt dies dhnlich wie bei den halogen-
oder nitrosubstituirten o-Diazophenolen beim Diazooxychinal-
din, Allerdings erhilt man in allen diesen Fillen das Anhydrid, in-
dem der Sanerstoff der Hydroxylgruppe mit einem Atom Stickstoff
verbunden ist.

Das Diazooxychinaldinchlorid, C;iHgN3OCl scheidet sich
auf Znsatz von alkoholischer Salzsiure zu der itherischen Ldsung
von Diazoanhydrid als réthlich gefirbter krystallinischer Niederschlag
aus. Die iiber Schwefelsiure und Natronkalk getrocknete Substanz
wurde analysirt.

0.1198 g gaben 0.0762 g Chlorsilber.

Ber. fiir CioHg N3O Cl Gefunden
Cl 15.99 15.71 pCt.

Die Losung des Diazooxychinaldins in iiberschiissiger concentrirter
Salzsdure lisst sich mittelst Zinn leicht reduciren. Es scheidet sich
anfangs ein Zinndoppelsalz aus, das sich aber nach lingerem Erhitzen
wieder 18st. Wird durch Schwefelwasserstoff entzinnt und dann heiss
filtrirt, so krystallisirt aus der eingeengten Lisung das Chlorhydrat
von Amidooxychinaldin wieder aus.

1. 0.1552 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.0782 ¢ Wasser und
0.2985 g Kohlensiure.

II. 0.0671 g Substanz gaben 7.6 cem Stickstoff bei 17% und 745 mm
Druck.

Ber. fiir C[()Hs NO(N Hg) HCI -+ HQO Gefunden
H 5.69 5.59 pCt.
C 52.54 5245 »
N 12.96 12.89 >

Oxyvdation des Amidooxychinaldins mittelst Chromséure
von M. Conrad und Fr. Eckhardt.

Nachdem Débner und v. Miller!) constatirt haben, dass Chrom-
siure die im Pyridinkern methylirten Chinoline zu den entsprechenden
Chinolincarbonsiuren oxydirt, war es interessant zu versuchen, welche
Verinderung das Amidooxychinaldin durch dieses Reagens erleidet.
Moglicherweise konnte hierbei eine dem S-Naphtochinon analoge Ver-
bindung entstehen.

Zur Oxydation des Amidooxychinaldins wurden dessen Sulfat
mit etwa 80 Theilen Wasser und 20 Theilen verdiinnter Schwefelsiure
angeriihrt und hierzu eine concentrirte Lésung von 2 Theilen Kalium-

1) Diese Berichte XIX, 1196.
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bichromat gegeben. Die erhaltene Liésung extrahirten wir sofort mit
Chloroform. Beim Verdunsten dieses Losungsmittels blieb eine weisse
krystallinische Siure zuriick, die durch mehrmaliges Umkrystalli-
giren aus Aether und heissem Wasser und Alkohol gereinigt wurde.
Durch die Analyse wurde dieses Oxydationsproduct als Acetanthra-
nilsiure erkannt.

L 0.1379 g Substanz gaben 0.0655 g Wasser und 0.3057 g Kohlensiure,

II. 0.1181 g Substanz gaben 8.2 ccm Stickstoff bei 761.5 mm Druck
und 210,

Ber. fiir CoHyNO3 Gefunden
H 5.03 5.28 pCt.
C 60.33 60.46 »
N 7.82 792 »

Bedson und King!) sowie Jackson?) fanden den Schmelzpunkt
der Acetanthranilsiure bei 180°. Auch von uns?®) ist friiher dieser
Schmelzpunkt angegeben worden. Nach Dobner und v. Miller4)
schmilzt diese Séure dagegen bei 1859 Unsere neueren Beobachtungen,
die wir an mehrmals umkrystallisirter und sorgfiltig gereinigter Siure
angestellt haben, stimmen ebenfalls mit denen der letztgenanaten
Forscher iiberein.

Die Entstehung der Acetanthranilsiure ist ein neuer Beweis da-
fir, dass im Nitro- und Amidooxychinaldin die Nitro- resp. Amido-
gruppe nicht im Benzolkern sondern im Pyridinrest in der §-Stellung
sich befindet.

Amidochinaldin aus Amidooxychinaldin.

Die Reduction des Amidooxychinaldins zu Amidochinaldin fiihrte
Hr. Fr. Eckhardt in der Weise aus, dass er 2g der ersteren Base
mit 40 cem Eisessig, der mit Jodwasserstoff gesiittigt war, im ge-
schlossenen Rohr 3 Stunden auf 180 —210° erhitzte. Die erhaltene
braune Flissigkeit wurde mit schwefliger Sidure entjodet und mit
Natronlauge alkalisch gemacht. Das hierdurch ausgeschiedene Oel
konnte durch Destillation mit Wasserddmpfen leicht von einem harz-
artigen Nebenproduct befreit und rein und farblos erhalten werden.
Das dem Destillat mittelst Aether entzogene Oel besitzt einen chinal-
dinihnlichen Geruch und stark alkalische Reaction. KEs siedet bei
etwa 270° und kann durch Abkiihlen nicht zum Erstarren gebracht
werden. Mit alkoholischer Picrinsdure erhiilt man ein schwerldsliches
gelbes krystallinisches Picrat. Das Chlorhydrat des Amidochinaldins

Y Journ. chem. soc. 1880, 752.
2) Diese Berichte X1V, 385.
3) Diese Berichte XX, 951.
4) Diese Berichte XV, 3078.
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ist ein weisser krystallinischer, sehr hygroscopischer Kérper. Versetzt
man die wisserige Losung desselben mit Platinchlorid, so scheidet
gich das Chlorplatinat als gelber krystallinischer, in heissem Wasser
etwas l5slicher Niederschlag ab.

0.1492 g exsiceatortrockenes Chlorplatinat hinterliessen 0.0397 g Platin.

Ber. fiir (C1oH;o N2 HCI), PtCl, Gefunden
Pt 26.75 26.61 pCt.

In dem Amido-y-oxychinaldin ist mit Riicksicht auf seine Ent-
stehung aus Oxychinaldinazobenzolsulfosiure, wegen seiner den o-Amido-
phenolen entsprechenden Umwandlung in das Anhydrid einer Diazo-
verbindung und wegen seines Verhaltens bei der Oxydation die Amido-
grappe in der p-Stellung anzunehmen. Demnach wird auch dem eben
beschriebenen Amidochinaldin die Formel

N
" C—CH;

. /C—NH
CH

gzuerkannt werden miissen, wodurch sich denn aunch erkléirt, dass diese
Base isomer aber nicht identisch mit dem von Débner und v. Miller?)
dargestellten Ortho- und Metaamidochinaldin ist.

N,
, C—CHj
Nitrochlorchinaldin, CsHy" |
‘ ’,,,.C——N()g
~Cl

Zur Darstellung des Nitrochlorchinaldins erhitzt man Nitrooxy-
chinaldin mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid und etwas
Phosphoroxychlorid solange auf 120°, bis die anfangs sehr heftige
Salzsiureentwicklung beendigt ist. Nach dem Erkalten giesst man die
Reactionsmasse auf Eis und filtrirt den entstandenen Niederschlag von
der sauren Ldsung ab. Aus dem Filtrat ldsst sich durch Aether nur
eine geringe Menge einer gelbgeldirbten Masse extrahiren, dagegen
wird eine grosse Quantitiit des in Wasser unldslichen Theiles von
Aether aufgenommen. Dieses in Aether lésliche Product ist das er-
wartete Nitrochlorchinaldin. Im Ganzen wurden hiervon aas 10 g
Nitrooxychinaldin 5 g crhalten. Durch Umkrystallisiren aus Aether
oder heissem Benzol ist das Priiparat leicht zu reinigen.

1. 0.2419 g exsiccatortrockene Substanz gaben bei der Bestimmung des
Chlors nach der Methode von Kekulé 0.1521 g Chlorsilber.

1. 0.1505 g Substanz gaben 0.0461 ¢ Wasser und 0.2975 g Kohlensiure.

) Diese Berichte XVII, 1702.
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Ber. fiir CioH: Nz 05 Cl Gefunden
H 3.15 3.40 pCt.
C 53.96 53.91 >
Cl 15.91 15.52 »

Das gelbgefirbte Nitrochlorchinaldin Jist sich wenig in
Wasser, leicht in Aether, sowie in siedendem Alkohol oder Benzol.
Es schmilzt zwischen 93—94°. Seine Dimpfe greifen die Augen und
die Athmungsorgane heftig an.

Nach friiheren Untersuchungen schien die leichte Ersetzbarkeit
des Chlors in Chinolinderivaten fiir die Py-1-Stellung eharakteristisch.
Diese Ansicht ist aber entschieden nicht richtig, da das Chlor im
a-Chorlepidin ebenso leicht eliminirt werden kann, wie im y-Chlor-
chinaldin. Gleicbzeitig substituirende andere Atome oder Atomgruppen
sind hierbei von nicht zu unterschitzendem Kinfluss. Wihrend zum
Beispiel das Chlorchinaldin etwa wie das Chlorlepidin erst beim Kr-
hitzen auf 200Y das Chloratom gegen Hydroxyl austanscht, wird
das Nitrochlorchinaldin schon bei gelindem Erwirmen mit Wasser zu
Nitrooxychinaldin regenerirt.

VN
“C-—CH;
Nitroamidochinaldin, Cg 1l |
O
"NH,

Der Einfluss der Nitrogruppe auf die Haftenergie des an dem
benachbarten Koblenstoffatom befindlichen Chlors zeigt sich auch in
dem Verhalter des Nitrochlorchinaldins gegen Ammoniak. Zur Dar-
stellang des Nitroamidochinaldins sittigt man die Benzollgsung von
Nitrochlorchinaldin mit Ammoniak, setzt noch eine kleine Menge von
concentrirter alkoholischer Ammoniakfliissigkeit zu und erhitzt das Ganze
im zugeschmolzenen Robr etwa 3 Stunden auf 180—200°% Die
vollendete Umsetzung ist nach dem Erkalten der Rohre an der Aus-
scheidung von Salmiak zu erkennen. Von etwa noch unverindertem
Ausgangsmaterial, sowie von anderen Verunreinigurgen kann die neue
Base durch Schiitteln der Benzollésung mit verdiinnter Salzsiure be-
freit werden. — Hat man die wiisserige Losung des salzsauren Salzes
mit Natronlauge alkalisch gemacht, so ldsst sich das Amidonitro-
chinaldin durch Aecther leicht extrahiren. Aus Alkohol krystallisirt
es in feinen, hellgelben Nadeln, die theilweise sublimirbar sind und
bei 201° schmelzen.

I 0.1141 o Snbstanz gaben 0.0513 g Wasser und 0.2477 g Kohlensiure,

II. 0.0652 g Substanz gaben 11.8 cem Stickstoff bei 754 mm wrnck
und 180,
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Ber. fiir CyoHgN3 02 Geflunden
H 4.43 4.99 pCt.
C 59.11 59.11 »
N 20.78 20,73 »

N
\C_CH:;

Diamidochinaldin, C;H;
C—NHg
o

\NH,

Fein granulirtes Zinn entwickelt in der salzsauren Loésang von
Nitroamidochinaldin lebhaft Wasserstoff. Anfangs bildet sich ein
schwer lésliches Zinndoppelsalz, das sich auf Zusatz von mehr Ziun
wieder 18st. Daraus wurde nach dem Verdinnen mit Wasser das
Zinn durch Schwefelwasserstoff gefillt. Die von Schwefelzinn ab-
filtrirte Lsung gab beim Kinengen schéne, weisse Krystalle vom
Chlorhydrat des Diamidochinaldins?).

0.0656 g bei 100Y getrocknete Sibstanz gaben 11.3 cem Stickstoff bei

b=

739 mm Druck und 1609,
Ber. fir Cu H[[N:},HCl Gefunden
N 20.05 19.52 pCt.

Trichlorchinaldin, CyyHg NCl.

In unserer crsten Abhandlung tiber das y-Oxychinaldin und dessen
Derivate ) haben wir die Darstellung des bei 439 schmelzenden und
bei 270° siedenden Chlorchinaldins bereits ausfiihrlich beschrieben.
Es eriibrigt uns, nur noch eine von Hrn. Dr. Epstein gemachte
Beobachtung iber ein hierbei auftretendes Nebenproduct anzufiigen.
Als Epstein 16 g des bei 1309 getrockneten y-Oxychinaldins mit
der entsprechenden Meuge Phosphorpentachlorid lingere Zeit im Oel-
bade auf 1400 erwiirmte und hernach das Phosphoroxychlorid soweit
als moglich abdestillirte, tand er, dass entsprechend unseren Angaben
der grisste Theil des Riickstandes sich in Wasser loste und dass
daraus 16 g reines Chlorchinaldin gewonnen werden koonen. Er er-
hielt aber noch nebenbei 2.4 g einer in Wasser und Salzsiure unls-
lichen braunen flockigen Masse. LKtwa die Hilfte hiervon konnte mit-
telst Aether extrahirt und durch Umkrystallisiren aus siedendemn Wein-
geist gercimigt werden.

) Die Untersuchung des Nitroehlorchinaldins und seiner Derivate wurde
im hiesigen Laboratorium von den Herren Dr. W. Epstein und Fr. Eek-
hardt ausgefiihrt.

%) Diesc Berichte XX, 952.
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Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab folgende
Zahlen:

I. 0.1541 g Substanz gahen 0.276 g Kohlensiure und 0.0415 g Wasser.

IL 0.0994 g Substanz gaben nach dem Glithen mit Kalk 0.0432 g Chlor.

Ber. fiir C1oHsN Cls Gefunden
C 48.74 48.84 pCt.
H 2.44 299 »
Cl 43.13 43,46 »

Es ist also als Nebenproduet Trichlorchinaldin entstanden.
Dasselbe krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 102¢ schmelzen. Von
den drei Chloratomen des Trichlorchinaldins befindet sich das eine
sicher in der y-Stellung, die beiden anderen diirften nach den Re-
sultaten, welche Colson und Gautier?!) bei ihrem Studium iiber
die Einwirkung von Phosporpentachlorid auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe erzielten, zu schliessen, in die Methylgruppe einge-
treten sein.

Auch an dieser Stelle miissen wir erwihnen, dass wir der Di-
rection der Farbwerke zu Hochst fiir Beschaffung von Material ver-
pflichtet sind; insbesondere sprechen wir Hrn. Dr. B. Homolka fiir
die Ueberlassung des von ihm zuerst dargestellten y-Oxychinaldin-
aldehyds unseren verbindlichsten Dank aus.

862, G. Minunni: Ueber die Einwirkung des p-Toluidins
und des Anilins auf Phlorogluein.

(Eingegangen am 12, Juni.)

Unter den hydroxylirten aromatischen Kohlenwasserstoffen setzen
sich, soweit bisherige Erfahrung lehrt, die zweiwerthigen Phenole mit
den Aminen am ‘leichtesten um. Sie entlassen die eine, dann auch
die andere Hydroxylgruppe im Tausch gegen basische Molecularreste
und gehen derart zuletzt in zweiwerthige secundire Amine iiber.

Die Einwirkung der Amine auf dreiwerthige Phenole scheint
noch unerforscht zu sein.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. Merz habe ich hierauf be-
ziiglichie Versuche unternommen. In erster Linie wurde das Verhalten
des symmetrischen Trioxybenzols (Phloroglucin) zu iberschiissigem

1) Diese Berichte XIX, Ref. 291, 396.



