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881. M. Conrad und L. Limpach: Beitrage zur Kenntniss 
des y -  Oxychinaldins. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der kgl. Forstlehraostalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 9. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

J e  nach der Auffassung des Anilacetessigesters als 8-Phenylimido- 
buttersaureesters oder als /I -Phenylamidocrotonsiiureester konnen fur 
das daraus entstehende y - Oxychinaldin folgende vier Formeln auf- 
gestellt werden : 

I. n. 111. IV. 
H 

Zum Zwecke des Nachweises der doppelten Bindung zwischen 
dem a- und p-Kohlenstoffatom des Anilacetessigesters priiften wir das 
Verhalten von Monomethylanilin auf Acetessigester. Hatte dabei eine 
Vereinigung beider Agentien unter Wasserabspaltung stattgefunden, 
so bestande kaum ein Zweifel iiber die Constitution obiger Verbindung. 
Allein wir konnten selbst nach langerem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade keine Reaction wahrnehmen. Auf eine hiihere Temperatur durfte 
aber das Gemenge nicht gebracht werden, da in diesem Falle Acet- 
essigsauremethylanilid sich bildet. I) Infolge dessen miissen wir fur 
die Beurtheilung der Constitution des Anilacetessigesters einige andere 
Thatsachen in Erwagung ziehen. 

Im Anschluss an eine Arbeit von C o l l i e a )  hat  K u k e r t 3 )  auf 
Veranlassung von W i s 1 i c e  n u s Acetessigester mit priniaren und 
secundaren Aminbasen behandelt und gefunden, dass diese in gleicher 
Weise wie Ammoniak reagiren. Die Existenz eines D i a t h y l a m i d o -  
a c e t e s s i g e s t e r s  spricht aber entschieden zu Gunsten der Annahme 
einer Amidgruppe im Amidoacetessigester. Ferner ist von C o n r a d  
und E p s t e i n  4, sowie von P e t e r s 5, festgestellt , dass Ammoniak, 
welches mit Acetessigester und dessen Moriosubstitutionsprodukten 
sich unter Wasserabspaltung leicht vereinigt, auf Diathylacetessigester 
nicht einwirkt oder doch mindestens damit keinen A m i d o d i a t h y l -  
a c e  t es s i g e  s t e r liefert. Auch dieses Factum erklart sich nur durch 

'1) 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 zii sprechen, 
dass das aus Aceteesigester und Anilin entstehende Produkt die Formel 
des Phenylamidocrotonsaureesters besitzt. Gleichviel mussen wir eu- 
geben, dass ein stricter Beweis hierfur noch nicht erbracht ist, j a  dass 
sogar einige Reactioneu entschieden dagegen sprechen. So ist nach den 
Untersuchungen von L i e b e n  und Ha i t inge r ’ )  das Oxypiridin (Pyri- 
don) nach seiner Entstehungsweise und nach allen seinen Eigen- 
scha,ften als 

H 
N 

H C  C H  
I1 II 

H C  C H  

\ 

aufzuhssen. Auch die Constitution des von M. C o n r a d  und M. G u t h -  
ze i t  a) aus Dimethylpyrondicarbonsgureestem dargestellten L u  t ido  n s  
wird am besten durch die Formel 

H 
pi 

/’ \ 
CH3.C C .CH3 

II II 
H C  C H  

\ ’  co 
ausgedriickt und ebenso muss nach den neuesten Mittheilungen 
Re i s se r t ’ s  3) das Condensationsproduct der fl-Anilpropionsaure als 
y -K e t o di  h y d r o c h in  o l i n  , das heisst als 

H 
N 

/ ,/ ‘CH 

I \ “CH 
co 

betrachtet werden. Bei Beriicksichtigung dieser Thatsachen kommt 
man zu dem von R e  i s  s e r  t gezogenen Schluss, dass die in Parastellung 
befindlichen Atomgruppen N H  und C O  sich nicht zu N .  C O H  ver- 
einigen konnen. 1st demnach im Oxychinaldin wirklich eine Hydroxyl- 
gruppe vorhanden, so spricht dies dafiir, dass der Anilacetessigester 

I) Monatsh. fur Chemie 6, 299. 
a) Diese Berichte XX, 155. 
3, Diese Berichte XXI, 1376. 
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Yhenylimidobatterslureester und nicht Phenylamidocrotonsiiureester ist. 
Wenn auch nach den Arbeiten von R i e d e l ' ) ,  B e r n t h s e n 2 ) ,  L i e b e n s ) ,  
C o n r a d 4 ) ,  R u h e m a n n 5 )  11. A. die Annahme, dass in  verschiedenen 
Pyridin - und Chinolinderivaten der Stickstoff mit drei Kohlenstoff- 
atomen in Verbindung steht, riicht mehr sich abweisen lasst, so ist 
doch fiir das y-Oxychinaldin nach dem bisher vorliegenden Thatsachen- 
material keine sichere Entscheidung in dieser Beziehung zu treffen. 
Unsere noch nicht abgeschlossenen Cntersuchungen fiber die Con- 
stitution des y-Oxychinaldiris ha len  vorllinfig nur insofern der Nach- 
wcis 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-methyldihydrochinolin oder als a-Methyl- 
y -  hydroxychinolin betrachtct werden muss, war insofern schwierig 
vorauszusageri, als man bei einer Reihc iihnlich constituirter K6rper 
die Withrnehnimig gemacht hat, dass sie eigentlich eine Doppelnatur 
besitzen, d. h. dass sie bei verschiedenen Reactionen ein verschiedenes 
Verhalten zeigen. \Vir verweisen in  dieser Beziehung auf die Ab- 
handlungen oon R a o y e r e ) ) ,  Laar7); L i e b e n s ) ,  H a n t z s c h  und 
Herr m a II n 9, u. A. Nach xllen bisher angestellten Versuchen kijnnen 
fir das 7-Oxychinaldin nur die Forrneln 11 und IV in Betracht kommen. 
Selbst ziir Erledigung der Constitutionsfrage des sogenannten Nethyl- 
chinaldons scheint tins die Heranziehung einer Lactamgruppe nicht 
nothwendig zu sein. 

G e g e n  d a s  V o r h a n d e n s e i n  e i n e r  I m i d o -  a n d  C a r b o n y l -  
g r u p p  e spricht zunachst die Thatsache, dass salpctrige Saure, Hy- 
droxylamin und Pheny1hJ;drazin nicht auf Oxychinaldin einwirken. 

Fiir d i e  A n w e s e n h e i t  e i n e r  I I y d r o s y l g r i i p p e  sirid folgende 
Griinde anzufiihreii: 

1) Oxychinaldin giebt wie die Alkoholr und Phenole Metall- 
verbindungen; so erhalt man z. K. die Natriiimverbiiidnng beim JGn- 
dairipfen von Oxychinaldin mit der entsprechenden Menge Katronlauge 
oder Satriumiithylatlijsuiig. Mit Ammoniak dagegen liefert das Oxy- 
chinaldin ebensowenig wie Phenol eine bestlndige Verbindung. 

2) Bei dcr Einwirkung von SBurechloridcll auf Natriumoxychin- 
aldin eritstehcn Ester, die durch Alkalien leicht verseift werden. 

Diese Uerichto XVI, 1609. 
Diese Berichte XVI, 1802. 
Monatsh. fur Chcmie 6, 298. 
Diem Kerichtc XX, 162. 
Diese Berichtct XX, 799. 
Diese Berichtc XVI, 2188. 
Diese Rerichte XVIII, 648; XIX, 730. 
iMonatsh. fur Chemie 6, 298. 
Dime Berichte XX, 2801. 



3) Diazoverbindungen treten mit einer alkoholischen Losung von 
Oxychinaldin zu Azofarbstoffen ziisammeii , bei deren Reduction ein 
Amidooxychinaldin gewonnen wird. 

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

5 )  Phosphorpeiitasulfid verwmdelt Oxychinaldin in Thiochinaldin. 
6) Oxychinaldin wird beim nigeriren rnit Chloroform und iiber- 

schiissigcr Pu’atronlaugc iri eineii Oxyaldehyd iibergefiihrt. 
7) Oxychinaldin giebt ebenso leicht wie Phenol Substitutions- 

produkte. So gelang die Darstellung von Nitrooxychinaldin , von 
halogensubstituirten Producteu und von einer Monosulfoslure. 

8) Bei Einwirkung von salpetriger Saure auf Amidoxychinaldin 
entsteht das Anhydrid eines Diazooxychinaldins. 

9) Beim Erhitzen von Natriumoxychinaldin mit Jodmethyl erhalt 
man eine in Wasser leicht losliche Natriumverbindung von Oxychin- 
aldinjodmethylat. 

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

O x y c h i n a l d i n  a u s  Pheny lamidoc ro tons t iu reme thy le s t e r .  

Ein Gemisch Iquivalenter Mengen Acetessigsiiurernethylester und 
Anilin scheidet iiach etwa zwei Tagen die aer Gleichung: 

CgH803 + CgHjNH2 = 1120 + CnHi3NOa 

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

1) 0.143 g Substanz gaben 0.085 g Wasser und 0.362 g Kohlcnsdure. 
2) 0.135 g Substanz gaben 9.2 rcm Stickstoff bei 755 mm Druck und 260. 

Bcrcchnet fur Clr His KO2 Gefunden 
H 6.81 6.83 pCt. 
c 69.11 69.05 )) 

N 7.33 7.51 )) 

Der Y hen  y l a m i d o  c r o  t o n  s 5 u r e m e t h  y l e s  t e r  schmilzt bei 5l0.  
Durch rasches und kurzes Erhitzeii auf 240-250O wird die Conden- 
sation dieses Esters in der schon mehrfach beschriebeiien Weise be- 
wirkt. Die AuskJeute an Oxyehiualdin betriigt etwa 40 pCt. der Theorie, 
ist also giinstiger wie beim Aethylester. Harzartige Producte ent- 
stehen hier iiur in sehr geriiiger Quantitlt. 
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,/ oc2 H.5 
C h i n  a l d  y 1 a t  h y 1 c a r b o n  a t  , CO 

‘0ClOH8 N 
Lasst man auf die Natriumverbindung des Phenols Chloram eisen- 

saureathylester einwirken, so bildet sich bekanntlich Phenyliithylcar- 
bonat. I n  derselben Weise gestaltet sich die Reaction mit Chlorameisen- 
saureester bei a- oder /3-Naphtol. bei Resorcin und allen phenolartigen 
Kijrpern. F u r  den Nachweis einer Hydroxylgruppe im Oxychinaldin 
ist daher desseii Ueberfuhrbarkeit in einen Kohlelisaureester von 
wesentlicher Redeutung. 

Das Chinaldylathylcarbouat wird so dargestellt , dass man zu 
scharf getrocknetem in Benzol suspendirten Natriumoxychinaldi~~ die 
aquivalente Menge Chlorameisensaureathylester hinzufugt. Es tritt 
sofort unter hbscheidung von Kochsalz eine Umsetzung ein, die sich, 
wie dies leicht durch den Eintritt der neutralen Reaction erkenntlich 
ist, nach kurzem Erhitzen arif dem Wasserbade am Ruckflusskuhler 
vollendet. 

Das Chirialdylathylcarbonat krystallisirt in weissen gldneenden 
Prismen, die bei 48O schmelzen. Es ist unliislich in Wasser, leicht 
liislich in heissem Benzol, in Aether und Alkohol. Die Krystalle 
rufen auf der Zunge das Gefiihl von Warme hervor. 

0.1534 g gaben 0.079 g Wasser und 0.1534 g Kohlensiiurc. 
0.1917 g gaben bei 25O und 756.5 mm Druck 10.8 ccni Stickstoff. 

1. 
11. 

Berechnet 
fiir c13 HIS NO3 Gefunden 

H 5.63 5.72 p c t .  
C 67.53 Gi.20 B 

PIT 6.06 6.25 >‘ 

Versetzt man die alkoholische Lijsung des Esters mit Platinchlorid, 
so erhalt man einen gelben krystallinischen Niederschlag vom C h 1 o r  o - 
p l a t  in  at. Die exsiccatortrockene Substanz schmilzt beim Erhitxen 
auf 1000 und erstarrt dann wieder, worauf sie erst wieder bei 1300 
unter Zersetzurig und Gasentwicklung erweicht. 

0.312 g exsiccatortrockcne Substanz hinterliessen 0.0674 g Platin. 

Pt 21.49 21.60 pCt. 

Dass  die obige Verbindung i n  der That  der Aethylester der 
Chinaldylkohlensaure und nicht der einer Oxychinaldincarbonsaure ist, 
beweist ihr  Zerfall in Oxychinaldin , Kohlenshire und Alkohol. Der- 
selbe erfolgt schon beim Erhitzen mit Wasser, leichter noch durch 
verdiinnte Sauren odcr Alkalien. 
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Chin  a1 dy 1 b en z o a t , c6 I& coo c10 Hs N. 
Beim Vermischen von mit Benzol oder Aether iiberschichtetem, 

trockenen Katriumoxychinaldin rnit Benzoylchlorid findet sofort Er- 
warmung statt. Nach kurzem Erhitzen im Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler ist die nach der Reaction 

CloHgNONa -+ Cg&,COCl= CloHsNOOC. CgHj + NaCl 
erfolgende Reaction volleridet. - Das entstandene Benzoat ist in 
Aether, Alkohol und Henzol, besonders in der Warme, sehr leicht 
liislich. Durch Cnikrystallisiren aus diesen Solventien kann es leicht 
ganz rein und in grossen gut ausgebildeten Prismen erhalten 
werden. Der Scbmelzpunkt der Verbindung liegt bei 129". 

0.1277 g Substane gdben 0.058 g Wasser iind 0.3616 g Kohlenssure. 
11. 0.1956 g Substanz gaben bci 27'3 und 758 mm Druck 10.5 ccm 
I. 

Stickstoff. 
Gefunden Bcrechnet 

f6r C1.i H13K02 
H 4.94 5.04 pCt. 
c 77.57 77.21 
N 5.32 5.92 

Die alkoholische LBsung des Chiualdylbenzoats giebt mit Platin- 
cblorid ein krystallinisches gelbes C h l o r o p l a t i n a t ,  das unter Zer- 
setzung zwischen 180- 190° schmilzt. Beim Erwarmen rnit Wasser, 
leichter noch mit Sauren oder Alkalien wird das Benzoat in BenzoB- 
saure und Oxychinaldin grspalten. 

SOr H S u 1 fop  h e ri y 1 a z o - ;J - o x y c h i n a1 d i n .  C,; H4<N :" . clo H8 

Eirie cliarakteristische Reaction fiir Phenole ist deren Condensation 
mit Diazoverbindungen zu den farbstoff bilderiden Oxyazokiirpern. Es  
war zu erwartcn, dass Oxychinaldin rnit der p-1)iazobeneolsulfosllure 
eine dem a-Saphtolorange entsprechende Verbindung liefert. 

Zu diesem Behufe brachten wir 7-  Oxychinaldin in alkalischer 
Liisiirig nach bekannter AMethode mit diazohenzolsulfosaurem Ratrium 
zusammen. Aus der gelbroth gefarbten Liisung konnte durch Koch- 
salz das N atr i II m s a1 z d cl r 0 x y c h i n a l d i n  az  o b e n z o 1 s ulfo sB u r  e 
gefallt werden. Durch I:mkrystallisiren aus miiglichst wenig heissem 
Wassrr erhiilt man dasselbe in schonen orangerothen Nadeln. Die 
Ausbeute ist annahernd quantitativ. 

Wird dieses Praparat rnit etwa der dreifachen Menge Zinrichloriir 
vermengt und mit Salzsliure in der Warme bis zur vollstandigcn Ent- 
farbung digerirt, so erhalt man ein Grmisch von in Wasser schwer 
liislichen Zinndoppelverbindungen , die nach ihrer Zersetzung mittrlst 
Schwefelwasserstoff Su l f a  n i l  s a u r  e und A mid o - y - o x y  c h i n a1 d in-  
c h l o r  h y d r at  liefern. 
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Aus der Liisung dieser Kiirper scheidet sich auf Zusatz von uber- 
schussigem Ammoniak das A m i d o - y - o x y c h i n a l d i n  in weissen glan- 
zenden prismatischen Krystallen aus. Die verdunnte wasserige Losung 
zeigt eine prachtvolle blaulicbe Fluorescenz. Die exsiccatortrockene 
Base zersetzt sich beim Erhitzen auf 255O ohne vorher zu schmelzen. 
Es liegt demnach hier dieselbe Amidoverbindung vor, die wir aus 
Nitro- y - oxychinaldin dargestellt clnd schon friiher beschrieben haben. 
Infolge eines Druckfehlers findet sich in der friiheren Abhandlung ’) 
der Zersetzungspunkt bei 2250  statt bei 255O angegeben. 

Die Constitution der Oxych~~~aldinazobeuzolst~lfos~ure und des 
daraus entstehenden Arnidooxychinaldins kann nach den bei der Ein- 
wirkung VOII Diazoverbindungen auf Phenole bisher gemachten Er- 
fahrungen nicht zweifelhaft sein. Es ist bekannt, dass die Diazogruppe 
rnit Vorliebe zum Hydroxyl in Parastellung tritt, dass sic aber betahigt 
ist, auch in die Orthostellung eitizugreifen, wenn der von ihr bevor- 
zugte Parapunkt nicht besetzt werdeii kann. Wir verweisen in dieser 
Beziehung auf die Arbeiten voii L i e b e r r n a n n  und J a c o b s o n 2 ) ,  sowie 
von N i i l t i n g  und W i t t 3 ) .  

Danach kommt der 0 x y c h i n a l d i  11 a z o  ben z o  1 s u  I fo sa t i re  fol- 
gende Formel zu: 

s 
C-CH3 

C--S=N-C,j H.j SO3 H. 

OH 

Cs 1-14 

C 

C-CHd 
‘r h i  o c h i II a1 d i  t i ,  CS HJ 

CH 
C ‘\ 

SH 
Eine den Alkoholen und I’henolen zukommende Reaction ist dereu 

e‘mwandlung in Sulfhydrate oder Mercaptane. 
Hr. D r. E p s t e i n  stellte daher im Anschluss an seine ZTntersuchung 

iiber das Thiolutidin*) das Thiochinaldin dar ,  indem er das mit der 
nnderthalbfachen Menge Phosphorpentasulfid innig vermengte bei 11 (iO 
getrocknete Oxychinddin im Oelbade so Iange auf 1 5 0  erhitzte, bis 

1) Diese Bei-ichte XX, 950. 
?) Ann. Chorn. Pharni. 2 1 I ,  60. 
dl Diese Berichte XVTI, 77. 
*) Diese Eerichte XX, 2’111. 

Brnrhte d .  D. ohern. Geseiibcbaft. Jdbrg. X A I  1‘17 
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eine gleichmafsige Schmelze entstanden war. Da die Reingewinnung 
und die Eigenschaften dieses Praparates inzwischen von anderer Seite 
beschrieben wurdenl), so moge hier nur das bisher nicht bekannte 
C h l o r h y d r a t  des Thiochinaldins Erwahnung finden. Dasselbe scheidet 
sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in  eine atherische Losung 
des Thiochinaldins i n  Form feiner weisser Nadelchen aus. 

In Wasser ist es  leicht loslich. Die bei 1000 getrocknete Substanz 
schmilzt unter Zersetzung zwischen 205-21 Oo. Die Analyse hiervon 
ergab die Formel CloHsNS. HCl. 

I. 
11. 

0.3135 g Substanz gaben 0.2177 g Chlorsilber. 
0.1624 g Substanz lieferten 0.177 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gcfunden Wr Cla11,NS. HC1 
C1 16.75 17.1 1 pCt. 
s 15.14 14.96 

“C-CH3 
y - 0 x y c h i n  a 1 d i n  a1 d e h y d , CS Hq , I 

C-CHO 
C 

0 H 
Xach den bekannten Cntersuchungen von R e i m e r  und T i e m a n n  

wird durch Einwirkung von Chloroform auf  in uberschiissigem Alkali 
geloste Phenole ein zum Hydroxyl in dcr Ortho- oder Parastellung befind- 
liches Wasscrstoffatom leicht durch die Aldehydgruppe ersetzt: und, e s  
entstehen Alkalisalze von Oxyaldehyden , aus denen die Oxyaldehyde 
selbst durch Sauren ausgeschieden werden. Diese Synthese ist bei den 
verschiedenartigsten phenolartigen Korpern zur  Anwendung gekommen. 
N u r  beim a-NaphtolZ) und bei o-OxychinolinY) fiihrten entsprechende 
Versuche bisher nicht zu den erwarteten Aldehyden. 

Es war daher von Tnteresse, die Ausfiihrharkeit d r r  T i e m a n n -  
schen Methode beim 7-Oxychinaldin zu priifen. Unsere in dieser Hin- 
sicht angestellten Hemiihungen waren von dem gewunschten Erfolge 
begleitet. 

Zur Darstellung von 7’-Oxychiitaldinaldehyd erwies sich folgendes 
Verfahren am geeignetsten. 

10 Theile Oxychinaldin werden mit ciner Lijsung von 15 Theilen 
Wasser unter allmiihlichem 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 

I) Diese Berichte XXI, 628. 
2) Diese Beriehte XV, 504. 
3) Diwo Berichte XIX, 2471. 
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Liisung gebracht. Eachdem das in geringer Menge entstandene Tso- 
cyanphenyl und das noch vorhandene Chloroform durch Erwarmen der 
Reactionsmasse in einer offenen Schale am Wasserbade entfernt ist, 
filtrirt man nach dem Erkalten von einer geringen Menge eines hell- 
gelben in Alkali unloslichen Ruckstandes ab und fallt aus dem er- 
warmten Filtrat dutch Zusatz von Essigsaure den Aldehyd des y-Oxy- 
chinaldins aus. Durch -4uskochen mit Wasser und Umkrystallisiren 
aus kochendem Weingeist kann derselbe sehr leicht rein erhalten 
werden. Man gewinnt bei Befolgung der beschriebenen Methode aus 
10 g Oxychinaldin 5.3 g Aldehyd nnd 0.7 g des oben erwahnten 
Nebenproductes; ein grosser Theil von Oxychinaldin bleibt unver- 
andert. 

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 hochst unwahrscheinlich 
ist, SO kann nur die Formel: 

N 
C-CHS 

C-CHO 
C 

OH 
in Betracht kommen. 

Der y -  Oxychinaldinaldehyd lost sich nur sehr wenig in Wasser, 
leicht in siedendem Weingeist und krystallisirt daraus in hellgelben durch- 
sichtigen Blattchen, die bei 2730 unter Zersetzung schmelzen. 

I. 0.11'75 g Substanz gaben 0.0533 g Wasser und 0.3051 g Kohlensawe. 
11. 0.1343 g Substanz gaben 0.0608 g Wasser und 0.3466 g Kohlensawe. 

111. 0.1493 Q Substanz gaben 9.8 ccm Stickstoff bei 2.5" und 756 mm 
Druck. 

Berechnet Gefunden 
fiir C11HsNOa I. 11. 111. 

C 7059 70.65 70.58 - >> 
N 7.49 -- - 7.28 B 

H 4.81 5.01 5.03 - pct. 

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

Das C h l o r h y d r a t  von y-Oxychinaldinaldehyd hat die Formel: 
CloH~N02HCl .  Es entsteht beim Verdunsten einer Lijsung des Al- 
dehyds in concentrirter Salzsaure. Beim Erhitzen mit Wasser dissociirt 
das Sala unter Abscheidung von Aldehyd. 

0.1 23 g exsiccatortrockne Substanz gaben 0.0785 g Chlorsilber. 

Berechnet Gefunden f G r  CII &NO2 HC1 
CI 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 Veranderung loslichen 
Niederschlag. Das so erhaltene C h l o r o p l a t i n a t  schmilzt zwischen 
21 5-220" unter Zersetzung. 

0.3068 g evsiccatortroclrne Sttbstana hiuterliessen 0.0762 g Platin. 

Gefunden Bererhnet 
fur (611 H,NOsHCl)?PtCl* 

Pt 24.87 24.%3 pCt. 

Als Aldehyd charakterisirt sich die Verbindung durch ihr Ver- 
halten gegen P h e n y l h y d r a z i n .  Bringt man beide Substanzen in 
salzsaurer Liisung zusammen, so scheidet sich sofort eine tief gelb ge- 
farbte voluminiise Masse BUS. Das erhaltene Pr lpara t  ist das s a l z- 

s a u r e  S a l e  r o n  d e r  P h e n y l h y d r a a i d r e r b i n d u n g .  
Es krybtallisirt in feinen gelben Xadelu und ist in heissem 

Wasser nur wenig , in siedendeni Weingeist verhiiltnissmassig leicht 
liislich. 

1. 0.144 g bei 100" getrockneter Substam erforderten nach Volhard's 

XI. 0.0759 g Siibstanz gaben 9.3 ccin Sticakytoff I)ei 19" und 741 inrn 
Methode 4.4 ccm 

Druck. 

10 normalcr dilberlbsung. 

Gefunden 

c:1 11.?9 10.85 p c t .  
N 13.40 13 .73  B 

Bererhnet 
tur  C i ~ H i j N t 0  HCI 

Das bei der Eiriwirkung von Chloroform auf eine alkalische Oxy- 
chinaldinlosung neben Aldehyd entstehende in Alkali unliisliche 
N e b e n p r o d u c t  hat Hr. Dr. E c k h a r d t  im hiesigen Laboratorium 
untersucht. Dasselbe wurde gut ausgewascheri und im Exsiccator uber 
Schwefelsaule getrocknet. Es liist sich leicht in heissem Benzol und 
kann dadurch von einer es verurireiiiigenden harzartigen Masse befreit 
werden. Die rrach dem Verdunsteii des Benzols zuruckbleibende gelbe 
Substanz ist durch Urrikrystallisiren aus siedendeni Essigather leicht 
rein zu erbalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 192O. Die Analyse ergab 
Zahlen, die zur Forniel: Csl H25Nt03 fuhren. 

0.1016 g Substanz gaben 0.2835 g Kohlenskure und 0.0284 g Wasser. 
11. 0.1108 g Substanz qiberi 8.8 crm Stirkstoft' bei 22'' iiiid 746 nim 
1. 

l h c k .  
Gchin den Bercclruet 

fiir C a t  H2'J.j 0; 
J-l 5.13 5.29 pCt. 
C 7tj.38 76.10 
K 8.62 8.81 



1975 

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

entstanden sein diirfte. - Hierfiir spricht auch noch nachfolgendes 
Verhalten. Wird das Praparat langere Zeit mit Wasser erhitzt, so 
schmilzt es anfanglich und geht schliesslich griisstentheils ;n Losung. 
Filtrirt man von etwas entstandener harzartiger Substanz ab und engt 
das Filtrat ein, so erscheinen beirn Erkalten schone weisse bitter- 
schmeckende Krystalle, die bei 2300 schmelzen und sich bei der 
Analyse als 7 -  Oxychinalidin erwiesen. Offenbar ist dasselbe beim 
Erhitzeri rnit Wasser ails obigeni Condens:itionsproduct regenerirt 
worden. 

CloHs NO . COH + 2 Cic, Hg NO = HzO + Cs1 HE, NsOa 

N 
C-CHs 
C-COOH 

- ( ) x 3 c h in a 1 d i n - $ - e a r  b on  s a u r  e . 
C-OH 

Die Oxydation des Oxychinaldinaldehyds zur Carbonsiiure gelingt 
leicht und vollkommen glatt durch Behandlnng seiner alkalischen 
Losnng mit der entsprechenden Menge von Kaliumpermanganat. Nach 
eingetretener Entfarirbung wird heiss vom Braunstein abfiltrirt und 
letzterer, da  er noch bedeutende Mengen Salz zuriickhllt, rnit Wasser 
ansgekocht. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Ansailern rnit Salz- 
siiure Oxych ina ld inca rbons i i i u re  BUS. - Dieselbe ist in kochen- 
dem Wasser fast gar nicht IGslich, eberiso wenig in Aether und Benzol, 
dagegen liisst sie sich leicht aus Alkohol umkrystallisiren. 

0 084 g Sitbstanz gahen 0.035 g Wawer und 0.1992 g Kohlcnsaure. 
Ber. fiir C, ,  H<rNO.; Gefunden 

€I 4.34 1.63 pCt. 
c 65.00 64.68 )) 

Bei 238O beginnt die Siiure zu rrweichen und bei 245" schniilzt 
aie unter Entwicklung von Kohlensaure und Riickhildung von y-Oxy- 
chinaldin, das naeh dem Umkrystallisiren &US Wasser durch seinen 
bei 2300 liegenden Schrnelzpunkt nachgewiesen wurde. 

Die vorliegende Saure leitet sich aller Wahrscheinlichkeit uach 
von der aus o - Amidobenzaldehyd und Acetessigester dargestellten 
a-Methylchinolin-fi- carbonsaure *) dadurch ab, dass das in y-Stellung 
befindliche Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt ist. 

Die wasserige LSsung des A m m o n s a l z e s  der Oxychinaldin- 
carbonsaure giebt mit Eisenchlorid eine rothe Farbung. mit R l e i -  

I) Diese Berichte XVI, 1836. 
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a c e t a t  eine in der Hitze und im Ueberschuss des Fallungsmittels 
losliche flockige Ausscheidung. K u p f e r  s ul  f a t ruft eine gallertartige 
in der Hitze nicht lijsliche Fallung hervor; M e r c u r i n i t r a t  und 
S i 1 b e r n  i t  r a t erzeugen Niederschlage , die in heissem Wasser sich 
16sen ; nach dem Erhitzen der Ammoniaklijsung rnit 2 i n k s  u l f a  t 
scheidet sich ein Zinksalz in biischelfiirmig gruppirteri Nadeln aus. 
Versetzt man die Ammonsalzlijsung rnit M a g n e s i u m s u l f a t ,  so 
scheiden sich in der Kalte nach einiger Zeit durchsichtige Prismen 
aus, erhitzt man dagegen, so erhalt man sofort einen aus undurch- 
sichtigen weissen biischelfarmigen Krystallen bestehenden Niederschlag. 
Dieses Magnesiumsalz wurde analysirt. 

0.2891 g bei 1 00(’ gctrockneten Salzeb hinterliessen 0.0259 g Magnesium- 
oxyd. 

Ber. fur (C11 H ~ N O & M g  Gefunden 
Mg 5.61 5.36 pCt. 

H- C-CHJ 
T r i m e t  11 y 1 - y- o x y cli i n a l  d i n  a l  d e  h y d , 

CH3- C-CHO 
I C:-OH 

CHs 

Um nachzuweisen, dass auch die im Benzolkern substituirtrn 
Oxychinaldine nach der T i e m a n n - R e i m e r ’ s c h e n  Methode in Alde- 
hyde iibergefiihrt werden kiinnen, behandelten wir das aus Pseudo- 
cumidin und Acetessigester entstehende 0 - p -  a n a -  T r i m  e t h y  1- y - o x y-  
c h i n  a1 d i n l) in ganz analoger Weise wie das Oxychinaldin mit 
Chloroform und Natronlauge. 

5 g Trimethyloxychinaldin wurden mit einer Liisung vnn 10 g 
Natronhydrat in 40 g Wasser unter allmahlichem Eintrijpfeln von 6 g 
Chloroform uiid 20 g Weingeist im Wasserbade am Riickflusskiihler 
mehrere Stunden srhitzt. Auf nachherigen Zusatz ron 120 g Wasser 
zu der stark nach Isocyancumyl riechenden Reactionsmnsse schied 
sich zuerst ein Oel und dann spater ein fester gelber Kijrper aus. 
Die hiervon abfiltrirte Liisang gab beim Neutralisiren rnit Essigsaure 
einen Niederschlag. Derselbe lijste sich leicht in heisser verdiinnter 
Salzsaure und gab mit salzsaurem Phenylhydrazin sofort die Hydra- 
zinverbindurrg von Trimethyloxychinaldinaldehyd. Dieselbe ist eirie 
gelbe krystallinisctie . in Wasser und Weingeist sehwer liisliche Sub-  
stanz. 

1) Dieae Berichte A X X I ,  538. 
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0.109 g der bei 160° getrockneten Verbinduiig gaben 11 ccm Stickstoff 

0.5565 g Substanz erforderten nach dem Gliihcn mit Soda und Salpeter 
bei l S O  und 760 mm Druck. 

nach Volhard 's  Methode 15.3 ccm norm. Silberlitsung. 
Ber. fur C Z O H Z ~ N ~  0 . HCI Gefunden 
hT 11.82 11.63 pCt. 
c 1  9.93 9 . i l  

y - 0 x y c h i n  a1 d i n s  u I f o  sli ure, Clo Hg NO . SO3 H. 
Zur Sulfurirung des y- Oxychinaldins wurde ein Theil desselben 

in 4 Theile rauchende Schwefelsaure (10 pCt. Anhydrid enthaltend) 
eingetragen und die Lijsung auf 110 - 11 5 O 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 schwerliisliche Sulfosaure zur Abscheidung 
gebracht. Erhitzt man das Filtrat zur Entfernung der Schwefelsaure 
mit einer zur Neutralisation nicht hinreichenden Menge von Baryum- 
carbonat, so erhalt man daraus iiach der Entfernung des Baryumsul- 
fates beim Einengen nochmals eine Krystallisation obiger Saure. 
Aus der Mutterlauge hiervon resultirt nach vollstandiger Neutralisation 
mit Baryumcarbonat eine geringe Menge Barytsalz, das nach dem 
Trocknen bei 1000 28 pCt. Raryumgehalt zeigte und wahrscheinlirh 
aus einem Gemenge von mono- und disulfosaurem Salz bestand (fur 
monosulfosaures Raryum berechnen sich 22.34 pCt. fiir disulfosaures 
Baryum 30.1 pCt. Baryum). Die ursprunglich ausgeschiedene und in 
grosster Menge entstandene Saure konnte durch Absaugen, Abpressen 
und Umkrystallisiren aus heissem Wasser leicht rein erhalten werden 
Sie  krystallisirt in glanzenden langen Prismen, die im wasserfreien 
Zustande bei 283 0 schmelzen. Die exsiccatortrockene Substanz ent- 
halt zwei Molekiile Krystallwasser. 

I. 0.6217 g verloren bei loo0 0.081 g R'asber. 
IT. 0.5835 g vcrloren bei 100" 0.077 g Washer. 

Gefuriden 
I. If. Ber. fur CIO Ha NO SO? H + 2 HpO 

H20 13.09 13.03 13.19 pCt. 

0.558 g bei 1000 getrockneter Sii1n-e gaben nach dein Schmelsen niit 
Soda und SalpPter 0.555 g Baryumsulfat. 

Ber. fur  CloHs NOSO? H Geftinden 
S 13.38 13.63 pct .  

L o s l i c h k e i t .  100 Theile kochenden Wassers Iiiseri 0.93 Theile 
Oxychinaldinsulfosaure 100 Theile Wasser von 1 8 0 liisen 0.15 Theile 
Oxycbinaldinsulfosaure. 

Die Saure liist sich auch in  heissem Weingeist. 
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D a s  ox y c h i n  al d i n  s u l  fo s a u r  e B ary u m , (GO He NO SO&Ba 
+ 4 HaO, krystallisirt ails kochendeni Wasser in grossen glanzenden 
Prismen. 

0.3135 g exsicc;ltortrockenes Salz verloren bei 1000 0.034 g Wasser. 
Ber. fiir (CloHsNOS03)2Bn J- 4 HsO Gefunden 

HzO 10.51 10.83 pCt. 
0.2785 g bei 110" getrocknetei Salz gaben 0.104 g Baryumsulfat. 

Ber. fiir (CloHsNO SO&Ba Gefunden 
Ba 22.34 22.00 p c t .  

100 Theile kochendes Wasser Liisen 0.51 Theile wasserfreies Baryumsalz. 
Die neutrale wassrig verdiinnte L o s u n g  v o n  o x y c h i n a l d i n -  

s u l f o s a u r e m  A m m o n  giebt mit M a g n e s i u m s u l f a t  und S i l b e r -  
n i t r a t  keinen Niederschlag: C h l a r b a r y u m  erzeugt sofort eine Fallung. 
C h l o r c a l c i u m  erst beim Erwarmen; mit B l e i a c e t a t  entsteht ein 
flockiger Niederschlag, der sich in heissem Wasser liist und beim 
Erkalten in nadrlfiirmigen Krystallen wiedrr abscheidet; E i s e n -  
c h l o r i d  giebt orangefarbige amorphe Plocken, die sich im Ueber- 
schuss des Fallungsmittels liisen. 

N 
' '\C-CH2 

VOJI M. C o n r a d  und W. E p s t e i n .  
Zur Darstellung dieses Praparates wurde e i n  Theil Amidooxy- 

chinaldin in etwa 20 Theilen verdunnter Schwefelsaure durch gelindes 
Erwarmen gelost und die berechnete Menge Natriumnitrit hinzugefiigt. 
Wird dann nach Verlauf von etwa 10 Minuten die Saure mit Natrium- 
bicarbonat abgestumpft , so lasst sich mittelst Aether die Diazover- 
bindung aus der wasserigen Losung ausschiitteln. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus AGther und Benzol bildet dieselbe glanzend gelbe 
Nadeln, die zwisohen 129 - 131 O unter pliitzlicher Zersetzung und 
Gasentwicklung schmelzen. Die Ausbeute nach diesem Verfahren 
entspricht ungefahr der angewendeten Menge des Amidokiirpers. Da 
die Krystalle beim Erhitzen explodiren, so wurde zur Analyse die 
exsiccatortrockene Substanz mit ausgegliihtem Quarzsand vermengt. 

I. 0.1279 g Substanz gaben 0.046 g Wasser und 0.3025 g Kohlensaure. 
11. 0.1225 g Substanz gaben 24.8 ccm Stickstoff bei 17.50 und 745 mm. 

Druck. 
Ber. fiir CIOH,N~O Gefunden 

C 64.86 64.50 B 

N 22.70 22.96 s 

H 3.78 3.99 pct .  



Wahrend aus den Salzen des Diazobenzols und der Diazophenole 
sich die Base nicht ohne weitergehende Zersetzung durch Natrium- 
carbonat frei macheii laisst % gelingt dies ahnlich wie bei den halogen- 
oder nitrosiibstituirten o - D i a z  o p h en  o l en  heim D i a z  o o x y  c h ina l -  
din.  Allerdings erhalt man in alleri diesen Fallen das Anhydrid, in- 
dem der Saiierstoff der Hydroxylgruppe mit einem Atom Stickstoff 
verbunden ist. 

Das Diaz  on x y c h ina ld in  c hl  o r  i d  , Clo Ha NB 0 C1 scheidet sich 
auf Ziisatz von alkoholischer Salzsaure zu der atherischen Losung 
von Diazoanhydrid als rothlich gefarbter krystallinischer Niederschlag 
aus. Die iiber Schwefelsgure ond Natronkalk getrocknete Substanz 
wnrde analysirt. 

0 119s g gabcn 0.0762 g Chlorsilher. 

Ber. W r  CloE1~N.j 0 C1 
CI 15.99 15.71 pCt. 

( h f  iin den 

Die Liisiing des Diazooxychiiialdins in iiberschfissiger concentrirter 
Salzsaure Iasst sich mittelst Zinn leicht rednciren. Es  scheidet sich 
anfangs ein Zinndoppelsalz aus, das sich abei nach langerem Erhitzen 
wiedrr liist. Wird durch Schwefelwasserstoff entzinnt und dann heiss 
filtrirt, so krystallisirt ails der eingeengten Liisung das C b l o r h y d r a t  
r o n  A mi d o o x y c h i  n a ld i  11 wieder aus. 

I. 0.1551 g cbusic.c.atortrockene Substaw gaberi 0.0782 g Wasser nnd 
0.2985 g Kohlensaure. 

11. 0.0671 g Substana gabeu 7.6 ccm Stickstoff bei 17" und 745 mm 
Dri1r.k. 

Bw. fiir Clokl-~rll'O(NH~)HCl + HsO Gefunden 
H 5 69 5.59 pct.  
c 52.54 52.45 D 

N 1 2 %  12.89 

0 x pd R t i o n d e s A m id o ox y c'h i n a1 d ins m i t t  e 1 s t C h r o m s a u  r e  
voii M. C o n r a d  und Fr. 52ckhardt.  

Kachdem Di ibne r  und v. Mil l e r l )  constatirt haben, dass Chrom- 
sliire die im Pyridinkern methylirten Chinoline zii den entsprecbenden 
Chinolincarbonsaiiren oxydirt, war es interessant zu versuchen, welche 
Veranderung das Amidooxychinaldin dclrch dieses Reagens erleidet. 
Mijglicherweise konnte hierbei eine dem 8-Naphtochinon analoge Ver- 
bindung entstehen. 

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

l) Diese Berichte XIX, 1196. 



bichromat gegeben. Die erhaltene Liisung extrahirten wir sofort mit 
Chloroform. Beim Verdunsten dieses Lijsungsmittels blieb eine weisse 
krystallinische Saure zuriick, die durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Aether und heissem Wasser und Alkohol gereinigt wurde. 
Durch die Analyse wurde dieses Oxydationsproduct als A c e  t a n t  h r  a- 
n i  1 s Bur e erkannt. 

I. 0.1379 g Substanz gaben 0.0d55 g Wasser und 0.3057 g Kohlensiiure. 
11. 0.1181 g Substanz gaben 8.2 ccm Stickstoff bei 761.5 mm Druck 

und 210. 
Ber. fur CsHgN03 Gefundcn 

H 5.03 5.28 pCt. 
C 60.33 60.46 
N 7.82 7.92 B 

B e d s o n  und K i n g ' )  sowie J a c k s o n 2 )  fanden den Schmelzpunkt 
der Acetanthranilsaure bei 1800. Auch von u n s ~ )  ist friiher dieser 
Schmelzpiinkt angegeben worden. Nach D i i b n e r  und v. Mil le r4)  
schmilzt diese Sailre dagegen bei 185 O. Unsere neueren Beobachtungen, 
die wir an mehrmals umkrystallisirter und sorgfaltig gereinigter Saure 
angestellt haben , stimmen ebenfalls mit denen der letztgenannten 
Forscher iiberein. 

Die Entstehung der Acetanthranilsaure ist ein neuer Beweis da- 
fur, dass im Nitro- imd Amidooxpchinaldin die Nitro- resp. Amido- 
gruppe nicht im Benzolkern sondern irn Pyridinrest in der p-Stellung 
sich befindet. 

A m i d  o c h i n a 1 d i n  a u s A m i  d o  o x y c h i n a 1 din.  

Die Reduction des Amidooxychinaldins zu Amidochinaldin fiihrte 
Hr. Fr. E c k h a r d t  in der Weise aus, dass e r  2 g  der ersteren Rase 
mit 40 ccm Eisessig, der mit Jodwasserstoff gesattigt war, im ge- 
schlossenen Rohr 3 Stunden auf 180 - 210° erhitzte. Die erhaltene 
braune Fliissigkeit wurde mit schwefliger Saure entjodet und mit 
Natronlauge alkalisch gemacht. Das hierdurch ausgeschiedene Oel 
konnte durch nestillation mit Wasserdampfen leicht von einern harz- 
artigen Nebenproduct befreit und rein und farblos erhalten werden. 
Das dem Destillat mittelst Aether entzogene Oel besitzt einen chinal- 
dinahnlichen Geruch und  stark alkalische Reaction. Es siedet bei 
etwa 2 i 0 0  und kann durch Abkiihlen nicht zum Erstarren gebracht 
werden. Mit alkoholischer Picrinsaure erhalt man ein schwerlosliches 
gelbes krystallinisches P i c r a t .  Das C h l o r h y d r a t  des Amidochinaldins 

1) Journ. chem. soc. 1S80, 752. 
a) Diese Besichte XIV, 885. 
3) Diese Berichte XX, 951. 
4, Diese Berichte XV, 3078. 
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ist ein weisser krystallinischer, sehr hygroscopischer Korper. Versetzt 
man die wasserige Losung desselben nlit Platinchlorid, so scheidet 
sich das Chlorplatinat als gelber krystallinischer, in heissem Wasser 
etwas loslicher Niederschlag ab. 

Ber. fur (CloHl& HC1)4 PtClr 
0.1492 g exsiccatortrockenes Chlorplatinat hinterliesscn 0.0397 g Platin. 

Gefunden 
Pt 26.75 26.61 p c t .  

In dem Amido- y -  oxychinaldin ist mit Riicksicht auf seine Ent- 
stehuug aus Oxychinaldinazobenzolsulfosliure, wegen seiner den o-Amido- 
phenolen entsprechenden Umwandlung in das Anhydrid einer Tliazo- 
verbindung und wcgen seines Verhaltens bei der Oxydation die Amido- 
gruppe in der 6-Stellung anzunehmen. Demnach wird auch dern eben 
beschriebenen Amidochinaldin die Formel 

is 
C-CHa , C-NHz 

CFI 
euerkannt werden miissen, wodurch sich denn auch erkllrt,  dass diese 
Base isomer aber nicht identisch mit dem von D o b u e r  und v. M i l l e r ' )  
dargestellten Ortho- und Metaamidochinaldin ist. 

N 
c-cr13 

I 
C-NO2 

C1 

N i t r o  c h I o r c h i n  a1 d i n ,  C(; Hq 

C 

Zur Darstellung des Nitroahlorchinaldins erhitzt man Nitrooxy- 
chinaldin mit der gleichen Menge Phosphorpentathlorid und etwas 
Phosphoroxychlorid solangc auf  120 O ,  his die anfangs sehr heftige 
Salzslureentwickl ling beendigt ist. Nach den1 Erkalten giesst man die 
Reactionsmasse auf Eis und filtrirt d m  entstandenen Niederschlag von 
der sauren L6sung ab. Aus dem Piltrat lasst sich durch Aether nur 
eine geringe Menge einer gelbgeflirbten Masse extrahiren, dagegen 
wird einc grosse Quantitat des in Wasser unloslichen Theiles von 
Aether aufgeiiornmen. Dieses in Aether 1Bsliche Product ist das er- 
wartere Kitrochlorchinaldin. Im Gauzen wurden hiervon aus 10 g 
Nitrnoxychinaldin 5 g crhalten. Durch Umkrystallisiren aus Aether 
oder heissem Henzol ist das Pr lpara t  leicht zu reinigen. 

1. 0.24 19 g exsiccatortrockene Substanz gnben hei der 13cbtimmung des 
Chlors nach dcr Xothode yon Kekul6  0.1521 g Chlorsilber. 

T I .  0.1505 g Suhtanz paben 0.0461 g Wasser und 0.2975 g KohlcnsHure. 

1) Diese Bcrichte XVIT. 1702. 



Rer. filr CioIl~lr;,OpCI Ge Fundea 

H 3.15 3.40 pct. 
C b3.96 5:3.91 

CI 15.91 lh.52 3 

Das gelbgefiirbte Ni t roch lo icb i r r  a ld in  liist sich wenig in 
Wasser. leicht in Aether, sowie in siedendem Alkohol oder Renzol. 
Es schmilzt zwischen 93-94O. Seine Dlmpfe greifen die Aligen und 
die Athmungsorgane heftig an. 

Nach friiheren Untersuchungen schien die leichte Ersetzbarkeit 
des Chlors in Chinolinderivaten fiir die Py- 1 - Htellung charakteristisch. 
Diese Ansicht ist aber entschieden nicht richtig, da das Chlor im 
a - Chorlepidin ebenso leicht eliminirt werden kann,  wie im y -  Chlor- 
chinaldin. Gleichzeitig substituirende andere Atome oder Atomgriippen 
sind hierbei von nicht zu unterschatzendem Einflass. Wahrend zum 
Beispiel das Chlorchinaldin etwa wie das Chlorlepidin erst beim Er- 
hitzen auf 200 " das Chloratom gegen Hydroxyl austauscbt , wird 
das Nitrochlorchinaldirl schon bpi gelindem Erwarmen mit Wasser zu 
Nitrooxpchinaldin regrnerirt 

9 
C>--CH( 

S i t  r o a ni id o c  h i na l  d in ,  C6 114 I 

Der Einfluss der Nitrogruppe auf die Haftenergie des 
benachbarten Kohlenstoffatom befindlichen Chlors eeigt sich 

an dem 
auch in 

dem Verhalter: des Nitrochlorchinaldins gegen Amrnoniak. Zur Dar- 
stellung des Nitroarnidochinaldins siittigt man die Benzolliisung von 
Nitrochlorchinaldin mit Ammoniak, setzt noch eine kleine Menge von 
concentrirter alkoholischer Ammoniakfliissigkeit ZU und erhitet das Game  
im ziigeschmolzenen Kohr etwa 3 Stunden auf 180-%00~. Die 
vollendete Umsetzring ist nach dem Erkalten der Riihre an der Aus- 
scheidung ron Salmiak zu erkennen. Von etwa noch unrc~randertem 
Ausgangsmaterial, sowie von anderen Verunreinigungen kann die neue 
Rase durch Schiitteln der Benzolliisung mit verdiinnter Salzsaure be- 
freit werden. - Hat man die wasserige Losung des salzsauren Sakes 
mit Natronlauge alkalisch gemacht , SO l&st sich das A m  id  o n i  t r o - 
c h i n a l d i n  durch Aether leicht extrahiren. Aus Alkohol krystallisirt 
es in feinen , hellgelben Nadeln , die theilweise sublimirbar sind und 
bei 201O schmelzen. 

I. 0.1141 D Siibstanz gaben 0.0513 g Wasser und 0.2477 g Kohlensiiure. 
II. 0.0652 g Suostanz gaben 11.8 ccm Stickstoff bei 754 mm a J r d C  

nnd 180. 
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1Scr. fiir C,oH9X3Os Gdunden 
H 4.43 4.99 pCt. 
c 59.11 59.11 
K 20.78 20.73 )' 

E'eiri granulirtes Zinn entwickelt in der salzsauren Lasung von 
Bitroamidochinaldin lebhaft WasserstoE. Anfangs bildet sich rin 
schwer losliches Zinndoppelsalz, das sich auf Zusatz von mehr Zitin 
wieder liist. Daraus wurde nach dem Verdiinilen mit Wasser das 
Ziun durch Schwefelwasserstoff gefiillt. Die von Schwefelainn ab- 
filtrirte Liisung gab beini Einengen schiine , weisse Krystalle roni 
C b l o r h y d r a t  d e s  I ~ i a m i d o c h i n a l d i ~ i s  I ) .  

0.0656 g boi 100" getrockrretc Sobstrtnz gaben 1 1 .Y ( ~ i 1 1  Stitakstoff hci 
739 mrn Drwk nncl 16". 

1 % ~ .  fur Ct1 HIIK:;HCI Gefo n dcrr 
3 20.05 19.52 pCt. 

'L' r i c 11 l o r  c h i 11 a1 d i n , Clo H6 S CIY. 

In unserer crsterr hbh;iiidlung iiber das 7-Oxychinaldin und dessen 
Derivate 2, haben wir die Darstellung des bci 43 " schrnelzenden uud 
bei " 7 0  siedenden Chlorchinaldins bereits ausfihrlich beschrieben. 
Es eriibrigt uns. nur noch eine von Hrn. Dr. b; p s t c i n  gemachte 
Beobachtung iibrr ein hierbei auftrctendes Nebenproduct arizafugeri. 
Als 13 ps t e i n  16  g des bci 130 (j getrockneten 7 -  Oxychinaldins riiit 
der mtsprcchenden Mrngr Phosphorpeiitachlorid liitigere Zeit in] Oel- 
bade auf 140 e r w t n i t e  uud hernach das Phosphoroxychlarid sowcit 
als miiglich abdestillirte, fand er. dass entsprechend unseren Angaben 
der griisste Theil dcs Riickstandes Rich in Wasser liiste und dam 
daraus 16 g reines Chlorchinaldin gewonneri wwden kiinnen. Er er- 
hielt aber noch nebenbei 2.4 g ririer in Wasser und Salzsiiure iinlos- 
lichen brauneri flockigen Masse. Etwa die Eliilfte hiervon koniite mit- 
telst Aether extrahirt iind diirch G'mkrystallisiren aus siedendern Wein- 
geist gereinigt werden. 

') l)ie Uiitersut*hung dea Nitr.oclilorc~liirii~ldin~ ir i i t l  seinor Dorivate wurde 
im hie>igen I,abortttoriuni v o n  tfeii Ilerren Dr. \V. E p s t e i n  iind Pr. Eck-  
h:trdt aiisgefiihrt. 

2, Uiesc Herii4itc A X .  952. 
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Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz ergab folgende 

I. 0.1541 g Sulistanz gaben 0.276g Kohlenshre und 0.0415 g Wmser. 
11. 0.0994 g Substanz p b e n  nach dem Glkhen mit Kalk 0.0432 g Chlor. 

Zahlen : 

Ber. fiir CioHsNCl:, Gcfundcn 
c 48.74 48.84 pCt. 
€1 2.44 2.99 )) 

C1 43.13 43.46 3 

Es ist also als Nebenproduct T r i c h l o r c h i n a l d i n  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 andereri diirften nach den Re- 
sultaten, welche C o l s o n  und G a u t i e r  ') bei ihrem Studium uber 
die Einwirkung von Phosporpentachlorid auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe erzielten, zu schliessen , in die Methylgruppe einge- 
treten sein. 

Auch an dieser Stelle miissen wir erwiihnen, dass wir der Di- 
rection der Farbwerke zu Hiichst fiir Beschaffung von Material ver- 
pflichtet sind; insbesondere sprechen wir  Hrn .  Dr. B. H o m o l k a  fiir 
die Ueberlassiing des von ihm zuerst dargestellten y -  Oxychinaldin- 
aldehyds unseren verbindlichsten Dank aus. 

362. G. Minunni: Ueber die Einwirkung des p-Toluidins 
und des Anilins auf Phlorogluoin. 

(Eingegangen am 12. Juni.) 

Unter den hydroxylirten aromatischen Kohlenwasserstoffen setzen 
sich, soweit bishcrige 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 secundare Amine iiber. 

Die Einwirkiing der Amine auf d r e i w e r t h i g e  P h e n o l e  scheint 
noch unerforscht zu sein. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e r z  habe ich hierauf be- 
zuglicbe Versuche unternommen. In  erster Linie wurde das Verhalten 
des symmetrischen Trioxybenzols (Phloroglucin ) zu Gberschiissigem 

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


