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Wasser auf dem Wasserbade abgedampft. Zur concentrirten wiiss- 
rigen Liisung des Riickstandes fiigt man Alkohol und Aether und er- 
halt hierbei weisse Bllittchen und Nadeln, welche in allen Eigen- 
schaften mit der von R. S c h n e i d e r l )  und F r i e d e l  und Machucaa)  
aus a-Brombuttersaure und Ammoniak dargestellten a-Aminobutter- 
saure identisch iet. Dieselbe entsteht aus der Aminoiithylmalonsaure 
bei der angegebenen Temperatur in glatter Reaction unter Kohlen- 
saureabspaltung. Sie reagirt nicht rnit den gewiihnlichen Indicatoren, 
schmeckt siiss , entwickelt rnit verdiinnten Alkalien kein Ammoniak, 
wohl aber beim Erhitzen rnit Natronkalk. Eine Stickstoff bestimmung 
gab das Resultat: 

0.1494 g Sbst.: 18.3 ccm N (.220, 754 mm). 
CsHsO:,M. Ber. N 13.63. Gef. N 13.76. 

Die vorliegende Arbeit lasst. sich kurz dahin zusammenfassen, 
dass d i e  mono  h a 1 oge  n s u b s t i t u i r t e n M a1 o n s a ur e n, u n g  1 e i c h 
d e n  monoha logensubs t i t u i r t en  B e r n s t e i n s a u r e n ,  n i c h t  
T a r t r o n a m i n s a u r e n  u n t e r  Wanderung  e ines  C a r b o x y l s a u e r -  
s to f f e s  be i  d e r  E i n w i r k u n g  von A m m o n i a k  geben ,  s o n d e r n  
in  n o r m a l e r  R e a c t i o n  Aminorna lonsauren .  

R iga ,  Polytechnikum, den 25. Juni 1905. 

425. Wilhelm Koenigs und Ferdinand Stookhausen: 
ueber p-Oxychinaldin und uber die Condensation des p-Chlor- 

chinaldins rnit Formaldehyd. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Akademie der 

Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. Ju l i  1902.) 

Vor drei Jahren hat der Einel) von uns durch Erwirmen von 
Cbiualdin mit Formaldehyd ein Condensationsproduct 

C9 H6 N. C (CH2.013)8, 
das or-Chinolylbutantriol oder Trimethylolchinaldin, erhalten, welches 
durch Addition von drei Molekiilen Formaldehyd an die Methylgruppe 
entstanden war. Dieselbe Zahl von Methylolgruppen konnten wir dann 
spater auch in der Trimethylol - Chinaldin-p-Carbonsaure constatiren, 

C9 H, ~ , c O  _______ - __ o/ 9 
.,C (CH2,OH)a. CH2, 

I) Pogg. Ann. 114, 367. 
3, Diese Berichte 32, 223 [lS93]. 

Ann. d. Chem., Supl. 2, 70. 



2555 

deren Lacton 1) wir durch viertagiges Erhitzen von Chinaldin-$-Car- 
honsaure mit iiberschiissiger, concentrirter Formaldehydlbsung im 
Wasserbade gewonnen hatten. Dagegen versuchten wir vergebens, 
i n  die reactionsfahige, a-standige Methylgruppe des &Methylchinaldins 
mehr als zwei Molekiile Formaldehyd einzufuhren. Auch in diesem 
Falle, wie in manchen anderen Fallen, verhindexte die Nachbarschaft 
des Alkyls den Eintritt eines dritten Methylols in die condeusations- 
fahige a-Metbylgruppe. 
. Um nun zu priifen, ob sich ein anderes benachbartes, negatives 
Element dem Carboxyl ahnlich verhalten wiirde, insofern dasselbe 
den Eintritt dreier Methylolgruppen gestattete, untersnchten wir die 
Einwirkung des Formaldehyds auf das #I- Chlorchinaldin. Indessen 
wollte uns bier die Einfiihrung eines dritten Methylols ebensowenig 
gelingen, wie beim $-Methylchinaldin. Vielleicht is t  die Lactonbildung 
Schuld an der Ausnahme con der sonst beobachteten RegeI3), dass 
benachbarte Atome oder Radicale die Maximalzahl der eiufiihrbaren 
Methylole bei den a- und y-Homologen des Chinolins und Pyridins 
um eins heruntersetzen. 

Da die Ausbeute an fl-Chlorchinaldin nach dem Darstellungsver- 
fahren von Maguanini’)  - aus Methylketol, Chloroform und Na- 
triumalkoholat - vie1 zu wiinschen iibrig liess, so rersuchten 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 P-Oxy- 
chinaidin, indem offenbar durch die Einwirkung des Alkalis das aus- 
serst leicht austauschbare Chlor des Chloracetons durch Hydroxyljer- 
setzt wird, und das 80 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 

8-Oxychinaldin. 
CH 

CHO CH3 ’-=-CII 
NHa CO . CHs. OH H C .  CH?.OH + ’  = 2H2O 4- CdH*’ 1 11. Ct;H4< 

N 
Chin aldylallcohol. 

’) Diese Berichte 34, 4333 [1901j. 
3, K o e u i g s ,  iliese Beriohte 34, 4322 [1901]. 
4, Xzignanini, diese Berichte 20, 2609 [1887]. 

2, Dicse Beriebte 34, 4331 [I901]. 

Beriohte d. D. ehtm. Gerellrehnft. J t ’  rg XXXV. 1 G . i  
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CH.OH 

C.OH 

y-Oxychinaldin. 

Nach Gleichung 111 wiirde zunichst durch Aldolcondensation ein 
Zwischenproduct entstehen , welches durch Wasserabspaltung in das 
y-Oxychinaldiu iibergehen konnte. Da aber dieses von C o n r a d  und 
L i m p  a c  h I), sowie von Kn orr2) eingehender studirte Chinaldinderivat 
verscbieden ist von unserem Product, so fallt Gleichung 111 ausser 
Betracht. Ebensowenig kann die Formulirung I1 in Frage kommen, 
da unser Condensationsproduct entschiedenen Phenolcharakter besitzt. 
Seiner Bildungsweise I und seinen Eigeuschaften nach ist dasselbe 
daher als 6-Oxychinaldin anzusprechen. 

Als 6-  Oxychinaldin hat K u l i s  c h a) eine Verbindung 40 Hg NO 
beschrieben, welche er in wenig befriedigender Ausbeute durch acht- 
stiindiges Erhitzen von aquirnolekularen Mengen o-Toluidin und Brenz- 
traubensanreathylester mit alkoholischer Chlorzinklosung erhielt. Die- 
selbe stimmt aber mit unserem #-Ox,ochinaldin so wenig iiberein, dass 
von einer Identitat keine Rede sein kann. Die Aufklarung dieses 
Widerspruches muss spateren Versuchen vorbehalten bleiben. 

/\,\,OH 
$-Oxy-ch ina ld in  ' d.&cH8q 

9 g o-Nitrobenzaldehyd wurden nach der Vorschrift von F r i e d -  
l a e n d e r  und GBhr ing4)  rnit Eisenvitriol und Ammoniak reducirt 
und der entstandene o - Amidobenzaldehyd mit Wasserdampf iiberge- 
trieben. Das wassrige Destillat wurde mit 6 g Chloraceton und darauf 
mit einer Losung von 6.5-7 g Aetznatron in 35 ccm Waaser versetzt, 
geschiittelt und gut verstopft sich selbst iiberlassen. Die Fliissigkeit, 
farbte aich alsbald griinlich-braun und triibte eich ein wenig. Der 
Geruch des Chloracetons verschwindet rasch , dafiir tritt aber deut- 
licher Chinaldingeruch auf. Nach drei- bis vier-tagigem Stehen wird 
Kohlensaure eingoleitet und die hierdurch entstandene, hellbraune, 

') Diese Berichte 20, 947 [1887]. 
3, Wiener Monatshefte 16, 355 [1895]. 
4, Diese Berichte 17, 456 [lSS4]. 

a) Diese Berichte 20, 1398 [1887j 
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flockige Fallung in heisser, verdiinnter Schwefelsaure ge16st und mit 
'fhierkohle gekocht. Das beim Erkalten ausfallende Sulfat wurde so 
oft aus kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystalli- 
sirt, bis dasselbe farblos wurde uud den constant bleibenden Schmp. 
192--193* zeigte. Das so gereinigte, schwefelsaure Salz wurde in  
heisaem Wasser geliist und in  der Siedehitze mit Ammoniumcarbonat 
zersetzt. 

Die in Wasser fast unliisliche Base fallt sofort aus als volumi- 
niiser, weisser Niederschlag, welcher aus feinen, verfilzten Nadelchen 
besteht. Zur Reinigung wurde das  6-Oxychinaldin dann noch in  
siedendem Aceton geliist, die warme Liismg mit Wasser bis zur  be- 
ginnenden Triibung versetzt und noch heiss filtrirt. Beini Erkalten 
des Filtrats krystallisirt das Oxychinaldin aus der prachtig blau fluor- 
escirenden Fliissigkeit in schiinen, glanzenden , schwach gelblich ge- 
farbten und geruchlosen Nadeln aus. Die Ausbeute betrug 5.5 g 
reines $-Oxychinaldin aus 9 g o-Nitrobenzaldehyd. 

Beim Erhitzen im Capillarriihrchen farbt sicb das Oxychinaldin 
von 240° an gelblich, von 250° a n  beginnt Sinterung und Dunkel- 
farbung und bei 260° schmilzt dasselbe zu einer schwarzen Fliissig- 
keit. Bei vorsichtigem Erhitzen kleiner Mengen im Reagirrohr subli- 
mirt dasselbe in schneeweissen Nadelchen, aber etwas grossere Mengen 
verkohlten selbst d a m ,  als die Substanz mit Silberpulver gemiseht 
worden war. 

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

0.1559 g Sbst.: 0.4299 g COa, 0.0828 g HaO. - 0.1972 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (10.50, 703.5 mm). 

~- 

C ~ o H ~ N O .  Ber. C 7.5.47, H 5.66, N 5.81. 
Gef. s 75.21, D 5.90, s 8.63. 

Die P l a  t i n d  o p p e l  v e r b  i n d  un g krystallisirt aus der heissen, 
verdiinnten Liisung des salzsauren Salzes nach Zusatz von Platin- 
chlorwasserstoffsaure in glanzenden Niidelchen oder flimmernden Blatt- 
chen von orangerother Farbe  aus. Dieselbe ist in  kaltem Wasser 
sehr schwer, in heissem dagegen leicht liisiich; sie ist lichtbestiindig 
und schmilzt unter Dunkelfiirbung und lebhaftem Aufschiiumen j e  nach 
dem Tempo des Erhitzens bei 2080, 2100 oder 212O. Dieses Salz 
enthalt zwei Moiekiile Krystallwasser, welche im Toluolbade (bei 1050) 
entweichen. 

0.1972 g Sbst.: 0.0090 g HzO, 0.0332 g Pt. - 0.1959 g Sbst.: 0.0085 g H20, 
0.0505 g Pt. 

( C ~ O E ~ N O ) ~ . H ~ P ~ C I ~  -t- 2 HzO. Ber. HzO &?I, Pt 2.5.50. 

165* 
Gef. >) 4.56, 4.34, v 2,5.46, 25.78. 



Beim Vergliihen des Platinsalzes im Porzellantiegel traten ir t -  
tensiv dunkelblau gefarbte Dampfe auf. 

Das Oxychinaldin ist in Wasser, Benzol, Chloroform, Aether und 
Ligroib selbst in der Hitze wenig liislich, wahrend es von Sprit, 
A1 kohol, Aceton und Essigester, namentlich beim Erwarmen, leicht 
aufgenommen wird. Die verdiinnten Liisungen der Base i n  diesen 
indifferenten LBsungsnritteln sowohl als auch in Sanren sind ansge- 
zeichnet durcb eine prachtig blaue Fluorescenz. Der Phenolcbarakter 
zeigt sich in der Liislichkeit der Base in Natronlauge oder in Baryt- 
wasser 'und der Fallbarkeit dnrch Kohlensiiure. Das $ Oxychinaldin 
ist nicbt fliichtig rnit Wasserdampfen. Die verdiinnte, alkoholische 
LBsung desselben nimmt auf Zusatz eines Tropfens Eisencbloridliisung 
eine intensive, dunkelrothe Farbung an, welche auf Zusatz von 
Mineralsauren verschwindet. 

Aus der Liisung des Oxychinaldins in heisser, verdiinuter Salz- 
saure krystallisirt beim Rkal ten  das H y d r o c h l o r a t  in weissen, glan- 
zenden, verfilzten Nadeln aus. Dasselbe ist ziemlich schwer liislich 
in kaltem Wasser; es beginnt iiber 2000 sich zu farben und schmilzt 
unter vorheriger Sinterung nnd Blauschwarzfarbung bei 2650 zu einer 
schwarzen Fliissigkeit. Es  16st sich in  Alkohol und krystallisirt auf 
Zusatz von Aether zu der alkobolischen L6sung in langen, diinnen, 
weissen Nadeln aus. 

Das S u 1 f a t  krystallisirt aus heisser , verdiinnter Schwefelsaure 
in schonen, kleinen Nadelchen aus, die Rrystaliwasser zu enthalten 
scheinen, welches bei 140-145" entweicht. Im Capillarriihrcben er- 
hitzt, schmilzt das Salz bei langsamem Erhitzen bei 192-193O; bei 
raschem Erhitzen schmilzt es bei 140 - 1450, erstarrt dann bei wei- 
terem Erhitzen wieder und schmilzt darauf bei 192-193". E s  ist in 
kaitem Wasser schwerer Ioslich als das salzsaure Salz. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelben, gold- 
glanzenden Nadelchen, die nach vorheriger Dunkelfarbung hei 245- 
2460 unter lebhaftem Aufschaurnen schmelzen. 

Der A e t h y l a t h e r  des #-  Oxychinaldins bildet sich beim Er- 
warmen einer Liisung von aquimolekularen Mengen oon Oxychinaldin, 
Aetzkali und Jodathyl in absolutem Alkohol. Derselbe ist unliislich 
in Natronlauge. Er wurde durch Kochen der verdiinnt schwefel- 
sauren Losung mit Thierkohle, Ausfallen rnit Natronlauge und Aus- 
spritzen der alkoholischen Losnng rnit Wasser in schiinen, glanzen- 
den, weissen, diinnen Nadeln gewonnen. Dieselben verwittern schon 
beim Liegen an der Luft, offenbar in Folge von RrystallwaRserver- 
lust, und schmelzen dann bei 69-700 unter vorherigem Sintern. Sie 
zeigen in alkoholischer Losung nur mehr sehr schwach blauliche 
Fluoresceriz und geben rnit Eisencblorid keine Rothfarbung. 



Versuche, dae p-Oxychinaldin oder das  salzsaure Salz dieser 
Base durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und etwas Phosphoroxy- 
chlorid in ij-Chlorchinaldin iiberzufiihren, ergaben sehr unerquickliche 
Zersetzuugsproducte. 

Ebensowenig gelang uns die Ersetzung des Hydroxyls durch die 
Amidogruppe beim Erhitzen dee &Oxychinaldins mit einem Gemenge 
von Chlorzinkammoniak und Salmiak im Einschmelzrohr auf 1800, 
190-200° oder auf 210O. Bei der niedrigeren Temperatur war gar 
keine Reactiou, bei hBherer Ternperatur Verkohlung eingetreten. 
Urn nun unsere Verbindung C,oHs N O  als Chinaldinderivat zu cha- 
rakterisiren, fiihrten wir dieselbe durch Destillation mit der zwanzig- 
fachen Menge Zinkstaub im Wasserstoffstrom in C h i n a l d  i n  iiber. Zur 
Reinigung wurde das nach Chinaldin riechende Destillat zunachst mit 
Wasserdampf iibergetrieben und die iiberdestillirte Base i n  Aether auf- 
genommen. Dem Aether wurde dieselbe mit verdiinnter Salzsaure 
entzogen und in das  P l a t i n s a l z  iibergefiihrt, welches nach dem 
Umkrystallisiren aus heisser , verdiinnter Qalzsaure im Aussehen und 
Schmelzpunkt (2260 nach vorherigem Sintern und Aufschaumen) viillig 
iibereinstimmte mit einer Probe des aus  synthetischem Chinaldin dar- 
gestellten Salzes. Das aus der durch Zinkstaubdestillation gewonnenen 
Base bereitete Platinsalz verlor nach j e  e instbdigem Erhitzen auf 1000 
ttod auf 1 20° nicbts an Crewicht, war also krystallwasserfrei. 

0.2010 g Sbst.: 0.0562 g Pt. 
(4oH~N)a.I-I~PtCIs. Ber. Pt 97.99. Gef. Pt 27.96. 

Die aus dem Platinsalz in Freiheit gesetzte Base wurde in das 
P i k r a t  iibergefiihrt nnd dieses durch Umkrystallisiren aus Sprit unter 
Zusatz von Thierkohle gereinigt. Die so erhaltenen geiben Nadeln 
zeigten im Aussehen und Schmelzpunkt (191 -1929 vollige Ueberein- 
stimmung mit einer Probe des reinen synthetischen Chinaldinpikrats. 
Denselben Schrnelzpunkt besass auch eine Mischung aus nahezu glei- 
chen Theileu der beiden Pikrate. Auch das in rothgelben Nadeln 
ausgeschiedene C h r o m a t  unserer Base hatte ganz das Aussehen des 
bus reinem Chinaldin dargestellteu Salzes. 

Nach alledem kann an der Identitat unserer Base rnit dern Chinal- 
din kein Zweifel mehr bestehen, ebensowenig an dern Phenolcharakter 
unseres Oxycbinaldins. Die Verschiedenheit der von uns dargestellten 
Verbindung cl0E-I~ NO vom p-Oxychinaldiu sowobl, wie vom &Oxy- 
chinaldin FOKI K u l i s c h  ergiebt sich aus folgeudeu Angaben: 

Das p - O x y c h i n a l d i n * )  krystallisirt aus Wasser rnit 2 Mol. Rry- 
stallwasser, welche bei 1 loo entweichen. Wasserfrei schmilzt es bei 
230-231O. Es liist sich in 100 Theile kaltem und in  10 Theilen 
kochendem Wasser, Die Liisungen zeigen keine Fluorescenz. D a s  

1) Conrad und L i m p a c h ,  diese Berichte 20, 948 [ISS7]. 



l'ikrat schmilzt hei 2000. Durch Erwarmen mit Funffachchlorphos- 
phor und etwas Phosphoroxychlorid auf 130-1400 lasst sich das 
p-Oxychinaldin sehr leicht und nahezu quantitativ in p-Chlorchinaldin 
iiberfiihren. 

Das s-Oxychiualdin von K u l i s c h  schmilzt bei 203-205O und 
riecht ahnlich dem Tballin. Oas  Platinsalz, feine, orangerothe Nadeln, 
schmilzt bei 225 - 228O unter Zersetzung ; es ist krystallwasserfrei und 
farbt sich am Licht sehr bald 'dunkel. Das Sulfat kryatallisirt mit 
Twei Molekiilen Krystallwasser und schmilzt hei 86- 870, das Pikrat  
bei 95-960. 

Von der Fluorescenz der Losungen der Base und dem Verhalten 
derselben gegen Eisenchlorid ist in der Arbeit von K u l i s c h  nichts 
erwahnt. Ebensowenig lasst sich aus derselben ersehen, ob die Base 
sich in  Aetzalkalien 16st. 

K u l i s c h  hat seine Base ebenfalls der Destillation mit Zinkstaub 
unterworfen, und hat  dadurch eine bei 239-255O siedende Base er- 
halten, welche den Geruch des Chinaldins besass, und deren Platin- 
salz, aus  heisser , verdunnter Salzsaure umkrystallisirt, bei 226 -230° 
schmolz. Dasselbe zeigte naeh dem Trocknen') bei loo0 den f i r  die 
Formel (Cln Hg N)z .H2 P t  Clc verlangten Platingehalt. Hieraus schliesst 
K u l i s  c h ,  dass die durch Zinkstaub-Destillation erhaltene Base Chi- 
nttldin und nicht etwa $-Methylchinoh gewesen sei. 

Da uns die letztere Moglichkeit durch die diirftigen Angaben von 
K u l i  s c  h keineswegs ausgeschlossen schien, so stellten wir durch Con- 
tlensation2) von o-Amidohenzaldehyd mit Propionaldehyddas s - M e t h y l -  
c h i n o l i n  dar, reinigten die Base durch Destillation mit Wasserdampf 
und Ueberfuhrung in das Pikrat, welches, aus  Alkohol umkrysta1lisirt, 
den richtigen Schmp. 1870 zeigte. Hieraus stellten wir das  Platinsalz 
dar, dessen Schmelzpi~nkt wir nirgends angegeben fanden. Wir he- 
obachteten, dass dawelbe bei 275O noch nicht geschmolzen ist. Da- 
nach scheint also die von K u l i s c h  durch Zinkstnub erhaltene 
Base nicht PMethylchinolin, sondern in der That  Chirialdin gewesen 
zu sein. Der  Grund fur die Verschiedenheit des von K u l i s c h  dar- 
gestellten Oxychinaldins ron dem unsrigen ist noch nicht aufgekliirt. 

-- -.- 

Da sich das s-Chlorchinaldin weder durch Condensation von o- 
Amidohenzaldehyd mit Chloraceton, noch aus unserem /%Oxychinaldin 

9 Anm erkung:  Ob dabci Gewichtsabnahme stattfindet, wird nicht 

a) K o e n i g s  und B i s c h k o p f f ,  dime Berichte 34, 4330 [1901]. 
gesagt. 
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durcb Bebandlung rnit Pbospborchloriden gewinnen liess, so stellten 
wir dasselbe dar  nacb dem Verfahren von M a g n a n i n i  (I. c.) aus 
Metbylketol, Chloroform und Natriumalkoholat. Wie erhielten etwa 
8 pCt. &Chlorchinaldin Tom angewandten Methylketol. 

Das !5’-Chlorchinaldin wurde in  Portionen von 2.2 g mit 25 ccm 
40-procentiger PormaldehydlGsung im Einschmelzrobr 100 Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Der Rohrinhalt, der aus einer rothbraunen, klaren 
LBsung von gelblicb-griiner Fluorescenz bestand, enthielt kein unver- 
andertes (3-Chlorchinaldiu mebr, da  mit Wasserdampf nichts iiberging. 
Zur Entfernung des iiberschiissigeu Formaldehyds wurde das Product 
viermal unter Zusatz von Wasser zur Trockne gedampft, und der in  
kaltem Wasser schwer loslicbe, rothbraune, iilige Riickstand in  ver- 
diinnter Scbwefelsaure aufgenommen und rnit Thierkohle gekocht. 
Aus dem noch schwach braunlich gefarbten Filtrat fie1 auf Zusatz von 
Ammoniak i n  der Hitze ein gelbes Oel aus, welches beim Erkalten 
erstarrte. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kocbendem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle wurde das  Dimethglol-$-Chlorchinaldin 
in langen, feinen, weissen, schwach gelbstichigen Nadeln erhalten, 
welcbe unter rorherigem Sintern und Erwsichen bei 121 - 123* 
schmolzen. D e r  Schmelzpunkt blieb auch nach dem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol derselbe. Die Ausbeute betrug 3.7 g aus 4 g 
Chlorchinaldin. Die Dimethylolverbindung erwies sich als krystall- 
wasserfrei. Zur Analyse wurde dieselbe bei 100° getrocknet. Die 
Verbrennungen wurden mit vorgelegter Kupfer- und Silber-Spirale 
ausgefiihrt und zwar die Analyse I rnit Kupferoxyd, die Analyse I1 
mit Bleichromat. Das Chlor wurde nach C a r i u s  (bei 2700) be- 
stimmt. 

1. 0.2169 g Sbst.: 0.4831 g COz, 0.1026 g HaO. - 11. 0.1794 g Sbst.: 
0.3998 g COa, 0.0816 g HaO. - 0.2222 g Sbst.: 0.1366 g AgCI. - 0.2444 g 
Sbst.: 0.1455 g AgCI. - 0.2040 g Sbst.: 0.1245 g AgC1. 

ClaH12ClNOa. Ber. C 60.63, H 5.05, CI 14.95. 
C&H14CINO:. Bcr. C 58.32, H 5.23, C1 13.27. 

Gef. C 60.74, 60.78, H 5.26, 5.24, C1 15.21, 14.73, 15.09. 
Das Dimethylol-p-Cblorchinaldin ist i n  Holzgeist, Alkohol, Aceton, 

Essigester und Chloroform leicht lGsIich, ebenso auch in heissem 
Benzol, ziemlich leicbt loslich in heissem Wasser, wabrend es von 
k:iltem Wasser und von Aether nnr wenig, am wenigsten aber von 
Ligroi’n, selbst in der Siedebitze, gelost wird. 

Die Base schmilzt unter kochendem Wasser zu einem gelblichen 
Oel. Beim trocknen Erhitzen im Reagirrohr tritt intensiver Form- 
aldebydgeruch auf. Von verdiinnten Mineralsluren wird das  Dimetbylol- 
Chlorchinaldin sehr leicht, von verdiinnter Essigsaure aber  bedeutend 
schwerer aufgenommen. Von den Salzen sind besonders gut cbarak- 
terisirt das Platin- und Cold-Salz, sowie das  Pikrat. 
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Das P l a t i n s  a l z  Irrystallisirt aus heiseer, verdiinnter Salzsiiure 
in kleinen, rothen Nadelchen aus. Es schmilzt bei 173O unter vor- 
herigem Sintern, Schwarzfiirbung und Zersetzung (Aufschanmen). 
Es enthalt zwei Molekiile Krystallwasser, welche bei 1200 ent- 
weichen. 

0.2047 g Sbst.: 0.0077 g HsO, 0.0432 g Pt. 
(ClaHiaClNO&.HaPtCIe+ 2HaO. Ber. Pt 21.16, H a 0  3.91. 

Gef. B 21.10, )) 3.76. 
Das G o l d s a l z  krystallisirt aus heisser, verdiinnter Salzsaure in  

prachtigen, goldgelben, glanzenden, flachen Nadeln, die unter vor- 
herigem Sintern und Erweichem bei 156O zu einer gelben Fliissigkeit 
zueammenschmelzen. Das Pi k r a t  scheidet sich beim Erkalten der 
heissen, wassrigeu Liisung in schiinen, gelben, zu Sternchen vereinigten 
Nadelchen aus; es scbmilzt unter starkem, vorherigem Sintern und 
Erweichen bei 147O. 

Zur Priifung, ob sich noch ein drittes Molekiil Formaldehyd an 
die Methylgruppe des j?-Chlorchinaldins anzulagern vermiige, wurde 
ein Gramm reines Dimethylol-fi-Chlorchinaldin mit 10 ccm 40-pro- 
centiger Formaldehydliisung im Einschrnelzrohr 55 Stunden im 
Wamerbade erhitzt. Aus der klaren, farblosen Liisung liess sich nahezu 
die ganze Menge (etwas iiber 0.8 g) des Ausgangsproductes in unver- 
iindertem, krystallisirtem Zustande wiedergewinnen; nur eine sehr ge- 
ringe Menge harziger Producte war dabei entstanden. Die durch Um- 
krystallisiren aus Wasser gereinigte Base (0.8 g) stimmte im Anseheri 
und Schmelzpunkt ( I  22-1230) viillig iiberein rnit dem Dimethylol-#L 
Chlorcbinaldin. Dieselbe Uebereinstimmung zeigte auch das Pikrat 
(Schmp. 147”) und das PIatinsalz (Schmp. 172-173O). Eine Misch- 
probe beider Pikrate schmolz ebenfalls bei 147O. Zum Ueberfluss 
wurde noch eine Analyse des Platinsalzes der mit iiberscblssigem 
Formaldehyd erbitzten Base ausgeflhrt. Dasselbe verlor bei 1200 
sein Krystallwasser. 

0.2108 g Sbst.: 0.0083 g HaO, 0.0448 g Pt. 
(CiaHiaNClOa)a.HaPtCls +2Ha0. Ber. Pt 21.16, HsO 3.91. 

Gef. )) 21.25, x 3.94. 
Trotz des grossen Ueberschusses von Formaldehyd, in welchem 

das Dimethylol-~-Chlorchinaldin gelijst war, und trotz des langen Er- 
hitzens dieser Lasung auf 1000, war dasselbe also unverandert ge- 
blieben. Unter denselben Bedingungen, unter welchen das Chinaldiu 
eiu Trimethylolderivat bildet, liess sich ein solches aus dem /j-Chlor- 
chinaldin nicht erzielen. Das benachbarte Chloratom verbindert also 
den Eintritt eines dritten Molekiils Formaldehyd in die Methylgruppe 
des $-Chlorchinaldins. 




