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Wagser auf dem Wasserbade abgedampft. Zuar concentrirten wiss-
rigen Losung des Riickstandes fiigt man Alkohol und Aether und er-
hilt hierbei weisse Blittchen und Nadeln, welche in allen Eigen-
schaften mit der von R. Schneider!) und Friedel und Machuca?)
aus «-Brombuttersiure und Ammoniak dargestellten «-Aminobutter-
siure identisch ist. Dieselbe entsteht auns der Aminoithylmalonsiure
bei der angegebenen Temperatur in glatter Reaction unter Kohlen-
siureabspaltung. Sie reagirt nicht mit den gewohnlichen Indicatoren,
schmeckt siiss, entwickelt mit verdiinnten Alkalien kein Ammoniak,
wohl aber beim Erhitzen mit Natronkalk. Eine Stickstoffbestimmung
gab das Resultat:

0.1494 g Sbst.: 18.3 cem N (220, 754 mm).

C4Hy0aN. Ber. N 13.63. Gef. N 13.76.

Die vorliegende Arbeit lisst- sich kurz dahin zusammenfassen,
dass die monohalogensubstituirten Malonsiuren, ungleich
den monohalogensubstituirten Bernsteinsiuren, nicht
Tartronaminsiuren unter Wanderung eines Carboxylsauer-
stoffes bei der Einwirkung von Ammoniak geben, sondern
in normaler Reaction Aminomalonsiuren.

Riga, Polytechnikum, den 25. Juni 1902.

423, Wilhelm Koenigs und Ferdinand Stockhausen:
Ueber §-Oxychinaldin und tiiber die Condensation des p-Chlor-
chinaldins mit Formaldehyd.

{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 7. Juli 1902.)

Vor drei Jahren hat der Eine!) von uns durch Erwirmen von
Chinaldin mit Formaldehyd ein Condensationsproduct
CyHg N.C(CH;.0H)s,
das a-Chinolylbutantriol oder Trimethylolchinaldin, erhalten, welches
durch Addition von drei Molekiilen Formaldehyd an die Methylgruppe
entstanden war. Diesgelbe Zahl von Methylolgruppen konnten wir dann
spiter auch in der Trimethylol - Chinaldin-g-Carbonsiiure constatiren,

CoH, N SSOH2- OFs- OB |

) Pogg. Ann. 114, 267. ) Ann. d. Chem., Supl. 2, 70.
%) Diese Berichte 32, 223 [1899].
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deren Lacton!) wir durch viertigiges Erhitzen von Chinaldin-j-Car-
bonsiiure mit tiberschiissiger, concentrirter Formaldehydlsung im
Wasserbade gewonnen hatten. Dagegen versuchten?) wir vergebens,
in die reactionsfihige, a-stindige Methylgruppe des §-Methylchinaldins
mehr als zwei Molekiile Formaldehyd einzufihren. Auch in diesem
Falle, wie in manchen anderen Fillen, verhinderte die Nachbarschaft
des Alkyls den Eintritt eines dritten Methylols in die condensations-
fahige «-Methylgruppe.

* Um nun zu priifen, ob sich ein anderes benachbartes, negatives
Element dem Carboxyl &hnlich verhalten wiirde, insofern dasselbe
den Eintritt dreier Methylolgruppen gestattete, untersuchten wir die
Einwirkung des Formaldehyds auf das §-Chlorchinaldin. Indessen
wollte uns bier die Einfiihrung eines dritten Methylols ebensowenig
gelingen, wie beim ¢-Methylchinaldin. Vielleicht ist die Liactonbildung
Schuld an der Ausnahme von der sonst beobachteten Regel?), dass
benachbarte Atome oder Radicale die Maximalzahl der einfihrbaren
Methylole bei der «- und y-Homologen des Chinolins und Pyridins
um eins heruntersetzen.

Da die Ausbeute an f-Chlorchinaldin nach dem Darstellungsver-
fahren von Magnanini?) — aus Methylketol, Chloroform und Na-
triumalkoholat — viel zu wiinschen iibrig liess, so versuchten wir, das-
selbe zu gewinnen durch Einwirkung von stark verdiinnter Natronlauge
auf ein Gemenge von o-Amidobenzaldehyd und Chloraceton. Statt des
erwarteten Chlorchinaldins erhielten wir aber in guter Ausbeute §-Oxy-
chinaldin, indem offenbar durch die Einwirkung des Alkalis das #us-
serst leicht austauschbare Chlor des Chloracetons darch Hydroxyljer-
setzt wird, und das so gebildete Oxyaceton sich mit dem o-Amido-
benzaldehyd in derselben Weise wie das Aceton zu einem Chinaldin-
derivat condensirt. Die Condensation des Oxyacetons mit dem o-
Amidobenzaldehyd konnte nach einer der folgenden drei Gleichungen
erfolgen:

CH
CHO = CH,.OH “~C.0H

Hi< - |
“xm, T co.cm, = 2H0+CeHi

|
LG ._4C.CH;
N

B#-Oxychinaldin.
CH
CHO CH; />~CH

Hlgn, * co.cmp.on = 2H0+GHO 6 o oH

5
Chivnaldylalkohol.

) Diese Berichte 34, 4333 [1901]. 9) Diese Berichte 34, 4331 [1901)
8 Koenigs, diese Berichte 34, 4322 [1901].

) Magnanini, diese Berichte 20, 2609 [1887].
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CH.OH
~~CH.OH

N /C.CH3
N

C\.}OH

, ~/TCH

> c‘Hf\/%C.Cﬂa + H;0
N

CHO = CH;.O0H

- — .-
II1. Cs H‘\NHz -+ CO.CH, H, 0 + CgH,

y-Oxychinaldin,

Nach Gleichung III wiirde zuniichst durch Aldolcondensation ein
Zwischenproduct entstehen, welches durch Wasserabspaltung in das
7-Oxychinaldin iibergehen konnte. Da aber dieses von Conrad und
Limpach?), sowie von Knorr?) eingehender studirte Chinaldinderivat
verschieden ist von unserem Product, so fillt Gleichung III ausser
Betracht. Ebensowenig kann die Formulirung II in Frage kommen,
da unser Condensationsproduct entschiedenen Phenolcharakter besitzt.
Seiner Bildungsweise I und seinen Eigenschaften nach ist dasselbe
daher als $-Oxychinaldin anzusprechen.

Als f#-Ozxychinaldin hat Kulisch?) eine Verbindung C;gHyNO
beschrieben, welche er in wenig befriedigender Ausbeute durch acht-
stiindiges Erhitzen von dguimolekularen Mengen 0-Tolaidin und Brenz-
traubensidureithylester mit alkoholischer Chlorzinkldsung erhielt. Die-
selbe stimmt aber mit unserem §-Oxychinaldin so wenig iiberein, dass
von einer Identitit keine Rede sein kann. Die Aufklirung dieses
‘Widerspruches muss spiteren Versuchen vorbehalten bleiben.

~~_-OH
g-Oxy-chinaldin,! - i
— ‘N/\CH3

9 g o-Nitrobenzaldehyd wurden nach der Vorschrift von Fried-
laender und Géhring*) mit Eisenvitriol und Ammoniak reducirt
und der entstandene o- Amidobenzaldehyd mit Wasserdampf iiberge-
trieben. Das wiissrige Destillat wurde mit 6 g Chloraceton und darauf
mit einer Lsung von 6.5—7 g Aetznatron in 35 ccm Wasser versetzt,
geschiittelt und gut verstopft sich selbst dberlagsen. Die Fliissigkeit
firbte sich alsbald griinlich-braun und triibte sich ein wenig. Der
Geruch des Chloracetons verschwindet rasch, dafiir tritt aber deut-
licher Chinaldingeruch auf. Nach drei- bis vier-tigigem Stehen wird
Kohlensiure eingeleitet und die hierdarch entstandene, hellbraune,

) Diese Berichte 20, 947 [1887L ) Diese Berichte 20, 1398 [1887Lk
%) Wiener Monatshefte 16, 355 [1895].
%) Diese Berichte 17, 456 [1884).
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flockige Fillung in heisser, verdiinnter Schwefelsiure geldst und mit
"Thierkohle gekocht. Das beim Erkalten ausfallende Sulfat wurde so
oft aus kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystalli-
sirt, bis dasselbe farblos wurde und den constant bleibenden Schmp.
19219390 zeigte. Das 8o gereinigte, schwefelsaure Salz wurde in
heissem Wasser geldst und in der Siedehitze mit Ammoniumecarbonat
zersetzt.

Die in Wasser fast unlésliche Base fillt sofort aus als volumi-
niser, weisser Niederschlag, welcher aus feinen, verfilzten Nidelchen
besteht. - Zur Reinigung wurde das -g-Oxychinaldin dann noch in
siedendem Aceton gelést, die warme Lodsang mit Wasser bis zur be-
ginnenden Tribung versetzt und noch heiss filtrirt. Beim Erkalten
des Filtrats krystallisirt das Oxychinaldin aus der prichtig blan fluor-
escirenden Fliissigkeit in schdnen, glinzenden, schwach gelblich ge-
firbten und geruchlosen Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 5.5 g
reines 3-Oxychinaldin aus 9 g o-Nitrobenzaldehyd.

Beim Erhitzen im Capillarréhrchen firbt sich das Oxychipaldin
von 240° an gelblich, von 250° an beginnt Sinterung und Dunkel-
firbung und bei 260° schmilzt dasselbe zu einer schwarzen Flissig-
keit. Bei vorsichtigem Erhitzen kleiner Mengen im Reagirrohr subli-
mirt dasselbe in schneeweissen Nidelchen, aber etwas gréssere Mengen
verkohlten selbst dann, als die Substanz mit Silberpulver gemischt
worden war.

Die Verbindung erwies sich als halogenfrei und enthielt kein
Krystallwasser. Zur Analyse wurde dieselbe im Toluolbade ge-
trocknet.

0.1559 g Shst.: 0.4299 g COg, 0.0828 g Hy0, — 0.1972 g Shst.: 15.4 ccm
N (10.59, 703.5 mm).
CioHoNQO. Ber. C 75.47, H 5.66, N 8.81.
Gef. » 7521, » 5.90, » 8.63.

Die Platindoppelverbindung krystallisirt aus der heissen,
verdiinnten Losung des salzsauren Salzes nach Zusatz von Platin-
chlorwasserstoffsfiure in glinzenden Nédelchen oder flimmernden Blitt-
chen von orangerother Farbe aus. Dieselbe ist in kaltem Wasser
sehr schwer, in heissem dagegen leicht 16slich; sie ist lichtbestindig
und schmilzt unter Dunkelfirbung und lebhaftem Aufschiiumen je nach
dem Tempo des Erhitzens bei 208°, 210° oder 212°. Dieses Salz
enthilt zwei Molekiile Krystallwasser, welche im Toluolbade (bei 1059)
entweichen.

0.1972 g Sbst.: 0.0090 g H; 0, 0.0502 g Pt. — 0.1959 ¢ Sbst.: 0.0085 ¢ H» O,
0.0505 g Pt.

(CioHsNO); . Ho Pt Clg + 2 HyO.  Ber. H20 471, Pt 25.50.
Gef. » 456, 434, » 25.46, 25.78.

165*



2558

Beim Verglihen des Platinsalzes im Porzellantiegel traten in-
tensiv dunkelblau gefirbte Ddmpfe auf.

Das Oxychinaldin ist in Wasser, Benzol, Chloroform, Aether und
Ligroin selbst in der Hitze wenig 18slich, wihrend es von Sprit,
Alkohol, Aceton und Essigéster, namentlich beim Erwirmen, leicht
aufgenommen wird. Die verdiinnten Lé&sungen der Base in diesen
indifferenten Lé&sungsmitteln sowohl als auch in Siuren sind aunsge-
zeichnet durcbh eine prichtig blaue Fluorescenz. Der Phenolcharakter
zeigt sich in der Ldslichkeit der Base in Natronlauge oder in Baryt-
" wagser und der Fillbarkeit durch Kohlensiure. Das ¢ Oxychinaldin
ist nicht fliichtig mit Wasserdimpfen. Die verdiinnte, alkoholische
Losung desselben nimmt auf Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlésung
eine intensive, dunkelrothe Firbung ap, welche auf Zusatz von
Mineralsiuren verschwindet.

Aus der Losung des Oxychinaldins in heisser, verdiinnter Salz-
siure krystallisirt beim Erkalten das Hydrochlorat in weissen, glin-
zenden, verfilzten Nadeln aus. Dasselbe ist ziemlich schwer léslich
in kaltem Wasser; es beginnt fiber 200° sich zu firben und schmilzt
unter vorheriger Sinterung und Blanschwarzfirbung bei 2659 zu einer
schwarzen Flissigkeit. Es lost sich in Alkohol und krystallisirt auf
Zusatz von Aether zu der alkoholischen Lésung in langen, diinnen,
weissen Nadeln aus.

Das Sulfat krystallisirt aus heisser, verdiinnter Schwefelséinre
in schénen, kleinen Nidelchen aus, die Krystallwasser zu enthalten
scheinen, welches bei 140—145° entweicht. Im Capillarréhrchen er-
hitzt, schmilzt das Salz bei langsamem Erhitzen bei 192—193% bei
raschem Erhitzen schmilzt es bei 140 — 1459, erstarrt dann bei wei-
terem Erhitzen wieder und schmilzt darauf bei 192—193°% Es ist in
kaltem Wasser schwerer loslich als das salzsaure Salz.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelben, gold-

glinzenden Nidelchen, die nach vorheriger Dunkelfirbung bei 245—
246° unter lebhaftem Aufschiumen schmelzen.

Der Aethylither des f-Oxychinaldins bildet sich beim Er-
wirmen einer Lsung von dquimolekularen Mengen von Oxychinaldin,
Aetzkali und Jodithyl in absolutem Alkohol. Derselbe ist unldslich
in Natronlauge. Er wurde durch Kochen der verdiinnt schwefel-
sauren Libsung mit Thierkohle, Ausfillen mit Natronlauge und Aus-
spritzen der alkoholischen Lésung mit Wasser in schémen, glénzen-
den, weigsen, diinnen Nadeln gewonnen. Dieselben verwittern schon
beim Liegen an der Luft, offenbar in Folge von Krystallwasserver-
lust, und schmelzen dann bei 69—700 unter vorherigem Sintern. Sie
zeigen in alkoholischer Ldsung nur mebr sehr schwach bliuliche
Fluorescenz und geben mit Eisenchlorid keine Rothfirbung.
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Versuche, das f-Oxychinaldin oder das salzsaure Salz dieser
Base durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und etwas Phosphoroxy-
cblorid in ¢-Chlorchinaldin iberzufijhren, ergaben sehr unerquickliche
Zersetzungsproducte.

Ebensowenig gelang uns die Ersetzung des Hydroxyls durch die
Amidogruppe beim Erhitzen des §-Oxychinaldins mit einem Gemenge
von Chlorzinkammoniak und Salmiak im Einschmelzrohr auf 180°,
190—200° oder auf 2109 Bei der niedrigeren Temperatur war gar
keine Reaction, bei héberer Temperatur Verkohlung eingetreten.
Um nun unsere Verbindung CypHy NO als Chinaldinderivat zu cha-
rakterisiren, fiilhrten wir dieselbe durch Destillation mit der zwanzig-
fachen Menge Zinkstaub im Wasserstoffstrom in Chinaldin iiber. Zur
Reinigung wurde das nach Chinaldin riechende Destillat zunéichst mit
Wagserdampf ibergetrieben und die diberdestillirte Base in Aether auf-
genommen. Dem Aether wurde dieselbe mit verdiinnter Salzsiure
entzogen und in das Platinsalz iibergefiibrt, welches nach dem
Umkrystallisiren aus heisser, verdiinnter Salzsinre im Aussehen und
Schmelzpunkt (226° nach vorherigem Sintern und Aufschiumen) véllig
iibereinstimmte mit einer Probe des aus synthetischem Chinaldin dar-
gestellten Salzes. Das aus der durch Zinkstaubdestillation gewonnenen
Base bereitete Platingalz verlor nach je einstiindigem Erhitzen auf 100
und auf 120° nichts an Gewicht, war also krystallwasserfrei.

0.2010 g Shst.: 0.0562 g Pt.

(CmHQN)Q.I‘IQPtCIG. Bel‘. Pt 27.99. Gef, Pt 27.96.

Die aus dem Platinsalz in Freiheit gesetzte Base wurde in das
Pikrat iibergefithrt und dieses durch Umkrystallisiren aus Sprit unter
Zasatz von Thierkohle gereinigt. Die so erhaltenen gelben Nadeln
zeigten im Aussehen und Schmelzpunkt (191—192°) villige Ueberein-
stimmung mit einer Probe des reinen synthetischen Chinaldinpikrats.
Denselben Schmelzpunkt besass auch eine Mischung aus nahezu glei-
chen Theilen der beiden Pikrate. Auch das in rothgelben Nadeln
ausgeschiedene Chromat unserer Base hatte ganz das Aussehen des
ans reinem Chinaldin dargestellten Salzes.

Nach alledem kann an der Identitdt unserer Base mit dem Chinal-
din kein Zweifel mehr bestehen, ebensowenig an dem Phenolcharakter
unseres Oxychinaldins. Die Verschiedenheit der von uns dargestellten
Verbindung CiyHyNO vom p-Oxychinaldin sowohl, wie vom g Oxy-
chinaldin von Kulisch ergiebt sich aus folgenden Angaben:

Das p-Oxychinaldin?t) krystallisirt aus Wasser mit 2 Mol. Kry-
stallwasser, welche bei 110° entweichen. Wasserfrei schmilzt es bei
230—231°% KEs l6st sich in 100 Theile kaltem und in 10 Theilen
kochendem Wasser, Die Lésungen zeigen keine Fluorescenz. Das

) Conrad und Limpach, diese Berichte 20, 948 [1887L
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Pikrat schmilzt bei 200°%. Durch Erwirmen mit Fiinffachchlorphos-
phor und etwas Phosphoroxychlorid auf 130 —140° ldsst sich das
p-Oxychinaldin sebr leicht und nahezu guantitativ in p-Chlorchinaldin
tiberfiihren.

Dag f-Oxychinaldin von Kulisch schmilzt bei 203--205° und

riecht &bnlich dem Thallin. Das Platinsalz, feine, orangerothe Nadeln,
schmilzt bei 225 -228° unter Zersetzung; es ist krystallwasserfrei und
firbt sich am Licht sehr bald dunkel. Das Sulfat krystallisirt mit
2wei Molekiilen Krystallwasser und schmilzt bei 86—87° das Pikrat
bei 95—960.
' Von der Fluorescenz der Loésungen der Base und dem Verbalten
derselben gegen Eisenchlorid ist in der Arbeit von Kulisch nichts
erwihnt, Ebensowenig lidsst sich aus derselben ersehen, ob die Base
sich in Aetzalkalien 18st.

Kulisch hat seine Base ebenfalls der Destillation mit Zinkstaub.
unterworfen, und hat dadurch eine bei 2392557 siedende Base er-
halten, welche den Geruch des Chinaldins besass, und deren Platin-
salz, aus heisser, verdiinnter Salzsiure umkrystallisirt, bei 226 —230°
schmolz. Dasselbe zeigte nach dem Trocknen!) bei 100° den fiir die
Formel (C;pHgN);.H; PtCly verlangten Platingehalt. Hieraus schliesst
Kulis ch, dass die durch Zinkstaub-Destillation erhaltene Base Chi-
naldin und nicht etwa p-Methylchinolin gewesen sei.

Da uns die letztere Moglichkeit durch die diirftigen Angaben von
Kulisch keineswegs ausgeschlossen schien, so stellten wir durch Con-
densation®) von o-Amidobenzaldehyd mit Propionaldehyddas §-Methyl-
chinolin dar, reinigten die Base durch Destillation mit Wasserdampf
und Ueberfiihrung in das Pikrat, welches, aus Alkohol umkrystallisirf,
den richtigen Schmp. 1870 zeigte. Hieraus stellten wir das Platinsalz
dar, dessen Schmelzpunkt wir nirgends angegeben fanden. Wir be-
obachteten, dass dasselbe bei 275° noch nicht geschmolzen ist. Da-
nach scheint also die von Kulisch durch Zinkstaub erhaltene
Base nicht §-Methylchinolin, sondern in der That Chinaldin gewesen
zu gein, Der Grund fiir die Verschiedenheit des von Kuliseh dar-
gestellten Oxychinaldins von dem unsrigen ist noch nicht aufgeklirt.

A~ 0
Dimethylol-f-Chlorchinaldin, ’ } ! H/CHz-OH .
~ \N-/' \CHZOH
Da sich das f-Chlorchinaldin weder durch Condensation von o-
Amidobenzaldehyd mit Chloraceton, noch aus unserem f-Oxychinaldin
) Anmerkung: Ob dabei Gemchtsabnahme stattfindet, wird nicht

gesagt,
% Koenigs und Bischkopff, diese Berichte 34, 4330 [1901].
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durch Bebandlung mit Phosphorchloriden gewinnen liess, so stellten
wir dasselbe dar nach dem Verfahren von Magnanini (I. ¢.) aus
Methylketol, Chloroform und Natriumalkoholat. Wie erhielten etwa
8 pCt. f-Chlorchinaldin vom angewandten Methylketol.

Das g-Chlorchinaldin wurde in Portionen von 2.2 g mit 25 ccm
40-procentiger Formaldehydlésung im Einschmelzrohr 100 Stunden im
Wasserbade erhitzt. Der Rohrinhalt, der aus einer rothbraunen, klaren
Ldsung von gelblich-griiner Fluorescenz bestand, enthielt kein unver-
éindertes $-Chlorchinaidin mehr, da mit Wasserdampf 'nichts iiberging.
Zur Entfernung des iberschiissigen Formaldehyds wurde das Product
viermal unter Zusatz von Wasser zur Trockne gedampft, und der in
kaltem Wagser schwer losliche, rothbraune, 6lige Riickstand in ver-
dinnter Schwefelsiiure aufgenommen und mit Thierkohle gekocht,
Aus dem noch schwach briunlich gefirbten Filtrat fiel auf Zusatz von
Ammoniak in der Hitze ein gelbes Oel aus, welches beim Erkalten
erstarrte. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kéchendem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle wurde das Dimethylol-g-Chlorchinaldin
in langen, feinen, weissen, schwach gelbstichigen Nadeln erhalten,
welche unter vorherigem Sintern und FErweichen bei 122 — 1230
schmolzen. Der Schmelzpunkt blieb auch nach dem Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol derselbe. Die Ausbeute betrug 3.7 g aus4 g
Chlorchinaldin. Die Dimethylolverbindung erwies sich als krystall-
wagserfrei. Zur Analyse wurde dieselbe bei 100” getrocknet. Die
Verbrennangen wurden mit vorgelegter Kupfer- und Silber-Spirale
ausgefiihrt und zwar die Analyse I mit Kupferoxyd, die Analyse II
mit Bleichromat. Das Chlor wurde nach Carius (bei 270% be-
stimmt.

I 0.2169 g Shst.: 0.4831 g €O, 0.1026 g Hy0. — IL 0.1794 g Sbst.:
0.3998 g C0y, 0.0846 g Hy0. — 0.2222 g Shst.: 0.1366 g AgCl. — 0.2444 g
Sbst.: 0.1455 g AgCl. — 0.2040 g Shst.: 0.1245 g AgClL

C1aHy1:CINO,. Ber. C 60.63, H 5.05, Cl 14.93.
CizH14CINO;:. Ber. C 58.32, H 5.23, C1 13.27.
Gef. C 60.74, 60,78, H 5.26, 5.24, Cl 15.21, 14.73, 15.09.

Das Dimethylol-8-Chlorchinaldin ist in Holzgeist, Alkohol, Aceton,
Essigester und Chloroform leicht ldslich, ebenso auch in heissem
Beunzol, ziemlich leicht 13slich in heissem Wasser, wihrend es von
kaltem Wasser und von Aether nur wenig, am wenigsten aber von
Ligroin, selbst in der Siedehitze, geldst wird.

Die Base schmilzt unter kochendem Wasser zu einem gelblichen
Qel. Beim trocknen Erhitzen im Reagirrohr tritt intensiver Form-
aldehydgeruch auf. Von verdiinnten Mineralsfiuren wird das Dimethylol-
Chlerchinaldin sehr leicht, von verdiinnter Essigséiure aber bedeatend
schwerer aufgenommen. Von den Salzen sind besonders gut charak-
terisirt das Platin- und Gold-Salz, sowie das Pikrat.
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Das Platinsalz krystallisirt aus heisser, verdiinnter Salzsfiure
in kleinen, rothen Nidelchen aus. Es schmilzt bei 173 unter vor-
herigem Sintern, Schwarzfirbung und Zersetzang (Aufschiumen).
Es enthiilt zwei Molekiile Krystallwasser, welche bei 120° ent-
weichen. X

0.2047 g Shst.: 0.0077 g Hy0, 0.0432 g Pt.

(CmHuClNOg)z.HgPtClG—F QHEO. Ber. Pt 21.16, Hgo 3.91.
Gef, » 21.10, » 3.76.

Das Goldsalz krystallisirt aus heisser, verdiinnter Salzsiure in
prichtigen, goldgelben, glinzenden, flachen Nadeln, die unter vor-
herigem Sintern und Erweichem bei 156° zu eiver gelben Fliissigkeit
zusammenschmelzen. Das Pikrat scheidet sich beim Erkalten der
heissen, wissrigen Ldsung in schénen, gelben, zu Sternchen vereinigten
Nidelchen aus; es schmilzt unter starkem, vorherigem Sintern und
Erweichen bei 1470

Zur Priifung, ob sich noch ein drittes Molekiill Formaldehyd an
die Methylgruppe des f-Chlorchinaldins anzulagern vermdge, wurde
ein Gramm reines Dimethylol-§-Chlorchinaldin mit 10 ccm 40-pro-
centiger Formaldehydldsung im Einschmelzrohr 55 Stunden im
Wasserbade erhitzt. Aus der klaren, farblosen Losung liess sich nahezu
die ganze Menge (etwas iiber 0.8 g) des Ausgangsproductes in unver-
dndertem, krystallisirtem Zustande wiedergewinnen; nur eine sehr ge-
ringe Menge harziger Prodocte war dabei entstanden. Die durch Um-

krystallisiren aus Wasser gereinigte Base (0.8 g) stimmte im Ansehen
~ und Schmelzpunkt (122—123%) véllig iberein mit dem Dimethylol-g-
Chlorchinaldin. Dieselbe Uebereinstimmung zeigte auch das Pikrat
(Schmp. 147") und das Platinsalz (Schmp. 172—173%). Eine Misch-
probe beider Pikrate schmolz ebenfalls bei 147° Zum Ueberfluss
wurde noch eine Analyse des Platinsalzes der mit i{iberschiissigem
Formaldehyd erhitzten Base ausgefiihrt. Dasselbe verlor bei 120¢
sein Krystallwasser,

0.2108 g Sbst.: 0.0083 g HsO, 0.0448 g Pt.

(Ci2H1sNClOy)g. Ha Pt Clg 4+ 2Hy 0. Ber. Pt 21.16, H;O 8.91.
Gef. » 21.25, » 3.94.

Trotz des grossen Ueberschusses von Formaldehyd, in welchem
das Dimethylol-g-Chlorchinaldin gelst war, und trotz des langen Er-
hitzens dieser Losung auf 100, war dasselbe also unverindert ge-
blieben. Unter denselben Bedingungen, unter welchen das Chinaldin
ein Trimethylolderivat bildet, liess sich ein solches aus dem g-Chlor-
chinaldin nicht erzielen. Das benachbarte Chloratom verhindert also
den Eintritt eines ‘dritten Molekiils Formaldehyd in die Methylgruppe
des g-Chlorchinaldins.





