
4. Georg Pansjotow: Ueber 0-p-Dhethylchinaldin und 
deeeen Umwendlungaproducte. 

(Eingegangen am 6. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Unter den Aminen, welche rnit Aldehyde11 condensirt zu Chinaldin- 
derivaten fihren kiinnen, sind die Xylidine bisher noch kaum nach 
dieser Richtung hin studirt worden. 

B e  r e n d  1) hat zwar das Orthoxylidin in ein Dimethylchinaldin 
vom Schmelzpunkte 69-700 C. ubergefiihrt, aber die Base nicht weiter 
untersucht. 

Ich habe auf Veranlassung des Prof. v. M i l l e r  diese Liicke aue- 
zufillen gesucht und bin zu diesem Behufe vom as-Metaxylidin aus- 
gegangen. 

Die experimentellen Resultate, welche bei dieser Arbeit in einer 
selten glatten Weise und mit vorzlglicher Ausbeute erhalten wurden, 
scheinen mir interessant genug, um sie im Nachfolgenden der Oeffent- 
lichkeit zu iibergeben. 

Ich hatte ein Dimethylchinaldin zu erwarten von folgender Con- 
stitution : 

C H S  N 

C o n d e n s a t i o n  d e s  a s - m - S y l i d i n s  rnit P a r a l d e h y d  u n d  conc.  
S a l  z s ii i i  r e .  

Es wurden 50g m-Sylidin mit 125g conc. Salzsaure gemischt 
und zu dem erkalteten Gcmenge 75 g Paraldehyd zugesetzt, darauf 
auf dern Wasserbade am Riickflusskuhler etwa 2 Stunden crhitzt. 

Das flussige Reactionsprodiict wurde mit 2 Liter Wasser rerdunnt 
und rom Harz abfiltrirt, das Filtrat mit Satronlauge ubersattigt und 
rnit \ Y i ~ ~ s e r d i ~ ~ n p f  iiberdestillirt. Das i n  die Vorlage ubergegangene 
und zu einer krystallinischen Masse erstarrte Oel wurde getrocknet 
iind fractionirt. Zwischen 260-2700 C. ging alles iiber. Das Destillat, 
welches bald erstarrte, erwies sich als reines Ortho- para-dimethyl- 
chiriddin. Die Ausbeute betrug 30 g reiiier Base von 50 g Xylidin. 

0 r t h o- p :I r a-  D i m e t y 1 c h i n  a 1 d i n  
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen Blattchen, aus Petro- 
leumiither in schiinen, fast farblosen monoklinen Prismen. *) Es schmilzt 
bpi 46O iind siedet unveriindert bei 2600 (Barometerstand 719 mm). 

’) Diese Berichte XVII, 653. 
2, Die genauen krystallographischen hngaben, welche Hr. Prof. Haus-  

hofer  ausgefart hat, werden in Groth’s Zeitschrift f ir  Krystallographie 
heschridjer. 
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Der charakteristische Geruch des Chinaldis zeigt sich such hier. 
Die Base, welche mit Waaaerdampf eehr leicht fliichtig ist, liist sich 
in Wasser nicht, jedoch sehr leicht in Alkohol, Aether und Petrol- 
ather. Mit MineralsHuren, z. B. Schwefelsliure, SalzsPure und Salpeter- 
siiure, giebt sie krystallinische Salze, die i n  Wasser leicht liislich sind, 
wogegen sich die Salze der Pikrinelure, Chromshre, sowie das Platin- 
doppelsalz als schwer liislich erwiesen. Die Analyse der aus Petrol- 
iither umkrystallisirten Base ergab folgende Resultate: 

1) 0.1815 g Substanz gaben 0.56 g KohlensHure und 0.133 g Wasser. 
2) 0.2445 g Substanz gaben 20 ccm Stickstoff bei 21%. 715 mm Baro- 

meterstand. 
Gefnnden 

I. 11. Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N  

C 84.21 84.13 - pct. 
- H 7.61 8.09 

N 8.18 - 8.01 % 

Da der Process offenbar analag der Chinaldinreaction verliiuft, 
so ergiebt sich folgende Gleichung : 

Ce Hi1 N + 2CaHd 0 = Cia His N + 2Ha 0 + 2H.  
Als Constitution diirfen wir der Base aus Analogiegriinden die 

i m  Titel angefiihrte geben; sie wurde indess, wie sich aus Folgendem 
ergeben wird, experimentell bestatigt. 

Das s c h w e f e l s a u r e  Sa lz ,  Cia Hi3 NHa SO4 + Ha 0, 
bildet kleiiie weisse Nadeln. Es ist in Alkohol und Wasser leicht, 
i n  Aether schwer liislich und enthHlt ein Molekiil Krystallwasser. 

Gefunden 

SOiHa 34.14 33.63 pCt. 
Ha 0 6.27 6.38 % 

Berechnet 
ffir ClaH13NHsS0, + Ha0 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  ClaHisNHCl, 
bildet weisse Nadeln ; die Chlorbeetimmung ergab folgende Zahlen : 

Ber. ffir CI*HI,NHCl Gefunden 
c1 17.76 17.6& pCt. 

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z ,  CiaH13 NHNOs. 
Schiine trikline durchsichtige Prismen, welcbe in reinem Wasser 

Die Stickstoffbeetimmung fihrte zu folgenden Zahlen : 
Ber. fiir C12H13NHN03 Gefunden 

N 11.96 12.35 pCt. 

leicht, in salpetersaurehaltigem dagegen schwer liislich sind. 

Bericbte d .  D. ebem. Gesellscbaft. Jahrp. XX. 3 
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P l a t i n d o p p e l s a l e ,  (ClaHlsNHCl)aPtCl4+ 2aq, 
wurde durch Zusatz von heissem Platinchlorid zur erhitzten salzsauren 
Lijsung der Base in Form von orangegelben Krystallnadeln erhalten. 
I n  Wasser und verdunnter Salzsaure wenig liislich , krystallisirt e e  
aus Alkohol mit 2 Molekiilen Krystallwasser. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
fir (ClaH13NClH)aPtCld + 2 H a 0  

Ha 0 4.99 4.90 pCt. 
P t  26.09 26.38 B 

P i k r i n s a u r e s  S a l z ,  ClaH13NCs Ha(N02)3OH. 
Aus verdiinntem Alkohol ohne Krystallwasser in schiinen, langea 

gelben Nadeln zu erhalten, welche bei 1850 (720 mm Barometerstand) 
schmelzen. 

Stickstoff bestimmung : 
Berechnet Gefunden 

N 15.90 13.20 pCt. 
Das  Pikrat verbrennt sehr schwer. 

C h r o m s a u r e s  S a l z ,  (ClaHi3N)aCrzOiH2.  
Schijne orangefarbige Nadeln. 
Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
Crz03 26.91 26.76 pCt. 

Das  J o  d m e t h y la t des o - p - D i  m e t h y lc h i n  a Id i  n s bildet sich 
beim Erhitzen auf dem Wasserbade sehr schwer. Leichter jedoch 
beim Erhitzen mit Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre auf 150O. 

Nach 4 stiiirdigem Erhitzen erstarrte beim Erkalten der Riihren- 
inhalt zu einer krystallinischen Masse. Das  in  Alkoliol ge16ste Pro- 
duct wurde mit riel Aether ausgefallt. 

Es ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer liislicb 
und krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser in schonen kleinen gelben 
Nadeln, welche beim Stehen an der Luft braun werden. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

H 2 0  10.31 10.54 pCt. 
J 36.38 36.31 a 

R e d  u c t i o n  d e s  o - p -  D i m e t  h y Ic h i n  a1 d ins .  
10 g der Rase wurden rnit Zinn und concentrirter Salzsaure im 

grossen Ueberschusse 15 Stunden lang erhitzt, die Liisung rnit vie1 
Wasser verdiinnt und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefallt; das  
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Filtrat auf dem Waaserbade eingeengt, die Base mit Natronlauge frei 
gemacht und mit Aether ausgeschiittelt. Nach Abdestilliren des 
Aethers wurde der Riickstand mit Salzsiiure versetzt und so das 
salzsaure Salz der Hydrobase erhalten, das sich durch seine Schwer- 
1Bslichkeit in Salzsilure leicht von dem Salze der noch unverandert 
gebliebenen Base trennen liess. 

Die freie Rase ist ein Oel, welches bei ungefiihr 200-2500 
siedet. Wegen geringer Menge konnte ich keine genaue Siedepunkts- 
bestimmnng vornehmen. Die Analyse ergab folgende , auf die Tetra- 
hydrobase stimmenden Zahlen: 

Ber. f ir  ClaH1,N Gefunden 

H 9.72 10.20 B 

N 8.00 7.80 B 

Die charakteristische Reaction fir die Tetrahydrochinaldine von 
0. D o e b n e r  und W. v. Miller1), mit verdunnter Salpetersaure im 
Ueberschusse versetzt eine rothe Fiirbung zu geben, wird auch bei 
dieser Base beobachtet. 

Das P la t indoppe l sa l z ,  (CIaH17NClH)aPtCId, zersetzt sich in 
heisser LBsung, bringt man jedoch das Platinchlorid und die salzsaure 
Losung der Base nur massig erwiirmt zusammen, so fdlt  es in orange- 
farbigen Blattchen aus, die kein Krystallwasser besitzen. 

c 82.22 82.24 pet. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

P t  25.60 25.44 pCt. 

N i t r i r u n g  d e s  o-p-Dimethylchinaldins ,  
5 g  der Base wurde in einem Gemisch von 50 g rauchender 

Salpetersaure und 30 g concentrirter Schwefelsiiure gelBst unter steter 
Abkiihlung rnit kaltem Wasser. Nach 15 Minuten goss ich die LBsung 
in Wasser und versetzte sie rnit Soda. Der dabei entstandene Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, mit kaltem Wasser gut ausgewaschen und ge- 
trocknet. Durch Umkrystallisiren dieses Nitroproductes erhielt ich 
lange weisse Nadeln, welche bei 92O C. (717 Baromet.) schmelzen 
und in Aether und Chloroform leicht liislich sind. 

Diese Krystalle erwiesen sich bei der Analyse als Mononitropro- 
duct der Base. Nach meinen Beobachtungen entstand nur ein Mono- 
nitroproduct. 

Ber. Wr C ~ , H I ~ N ~ O ~  Gefnnden 
C 66.66 66.60 pCt. 
H 5.55 6.07 
N 13.42 13.66 B 

1) Dime Berichte XVI, 2467. 
3' 



P l a  t ind o p pel s a lz  des  N i t r o  dim e thy  l c  h i n d  din 8, 

(ClaHlaN. NO2 . HC1)gPtCL + 3Ha0), 
bildet sich leicht beim Zusatz von Platinchlorid zu einer heissen 
Salzsaureliisung der Base. Die sich bildenden Krystalle enthalten 
3 Molekiile Erystallwasser. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 6.03 6.15 pCt. 
P t  24.15 24.19 

Amidok i i rpe r ,  ClzH12N. NH2, wurde dargestellt, indem dae 
Nitroproduct in eine saure Zinnchloriirliisung eingetragen wurde. 
Die Fliissigkeit farbt sich roth, es tritt Erwarmung ein, ein Oel schei- 
det sich aus, welches bald erstart. Der Rolbeninhalt, am Wasser- 
bade drei Stunden lang gekocht, bis sich die ganze Masse wieder ge- 
lost hat, wird rnit Wasser stark verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff 
entzinnt. Aus dem braunen Filtrat fallt Soda das Amidoproduct. 
Es krystallisirt aus Alkohol in gelblichen Blattchen , welche sich an 
der Luft etwas zersetzen. 

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Werthe: 
Ber. fir ClsHlaN. NHa Gefunden 

N 15.05 15.00 pCt. 
Die S u l f o s a u r e ,  ClzHlaNS03H, wurde erhalten durch Aufliisen 

von 5g  der Base in 30g Pyroschwefelsaure und einstiindiges Erhitzen 
auf 120-130° C. Aus der in Wasser gegossenen Liisung krystallisirte 
ein Theil der gebildeten Sulfosaure aus. Der noch gelBste Theil 
wurde durch genaues Ausfallen der Schwefelsaure mit Chlorbaryurn 
und durch Verdampfen des Filtrats gewonnen. 

Die Sulfosaure ist im kaltem Wasser und in kalter Salzsaure un- 
lijslich. Aus siedender verdiinnter Salzsaure krystallisirt sie in ein- 
heitlichen kleioen gelben Nadeln, welche bei 260° noch nicht schmel- 
Zen. Bei der Sulfurirung, wie auch bei der Nitrirung konnte ich nur 
ei 11 Substitutionsproduct finden. 

Die Schwefelbestimmung gab Zahlen, welche auf die Monosulfo- 
s h r e  stimmen. 

0.24 g Substanz gaben rnit kohlensaurem Natron untl chlorssurem Kali 
geschmolzen 0.1943 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
S 12.75 13.03 pCt. 

Die Sulfosaure bildet mit Baryum und Kalium schiine krystalli- 
nische, in kaltem Wasser schwer liisliche Salze. 

B a r y t s a l z ,  (ClzHlzNS03)2Ba + 3Hz0. 
Seidenglanzende Nadeln , welche, aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
analysenrein zu erhalten sind. 
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Die Zahlen der Analyee: 
Berechnet Gefanden 

Ba 19.80 19.80 - PCt. 
HsO 7.81 - 7.89 s 

Vereuch d i e  m-Xylidineulfosi iure  von Jacobeen  und L e d d e r -  
bogel) rnit A ldehyd  in  d a s  betreffende Ch ina ld in  i iber- 

zu f i i  h r e n .  
Die Sulfodure, welche ich durch Sulfurirung dee Dimethylchinaldins 

dargeatellt habe, l b s t  die Frage offen, wo sich das Sulfoxyl augelagert 
hat. Die Beantwortung konnte geschehen, wenn ich die von J a c o b s e n  
nnd L e d d e r b o g e  dargeetellte m-Xylidinsulfodure von der Con- 
stitution 

SOsH 
C Hj' ( ,,NHa 

C H3 
mit Aldehyd in Reaction brachte. Entweder war die daraus ent- 
stehende Dimethylchinaldinsulfosiure identisch mit der von mir friiher 
dargestellten; in dieeem Falle musste man ihr die Formel 

SOjH 

/' 
C H j  N 

znechreiben. Oder eie war davon verechieden, und f i r  dieeen Fall 
musste ihr die Zusammensetzung: 

CH3 \,' '\ 
C H3 

/ \  / \  
C H3 

SO3H\, / '\, c H3 
CH3 N 

zukornmen. 
Ich stellte dernnach die Xylidinsulfosaure nach den Angaben von 

J a c o b e e n  und Ledderboge  dar und fiihrte die Condensation mit 
Paraldehyd mit grosser Vorsicht nus. Beim Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade hat sich hierbei sehr vie1 Harz gebildet, von welchem nach dem 
Erkalten abfiltrirt und daa Filtrat abgedampft wurde. Der erhaltene 
Riickstand wurde nun aus kochender Salzsaure umkrystallisirt, wobei 
weisee Nadeln ausfielen , welche sich nach der Schwefelbestirnmung 
a l s  unverindertee Sulfoxylidin erwiesen: 

0.173 g Substanz gaben 0.2063 g Baryumsulfat. 
Ber. fiir CH  HI^ NSOsH Gefunden 

S 15.92 16.36 pct. 

I) Diese Berichte XVI, 193. 
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Dieses Resultat war hijchst unerwartet und legt die Vermuthung 
nahe, dass der Metaxylidinsulfosaure von J a c o b s e n  und L e d d e r -  
b o g e  nicht die ihr von diesen Forschern zugeschriebene Constitution 
zukomme, sondern dass bei ihr das Sulfoxylradical eum Amidoradical 
in der Orthostellung steht. Also nicht 

SOIH 

I n  diesem Falle ist leicht einzusehen, warum ein Chinaldinderirat 
nicht entstehen konnte, da ja das Kohlenstoffatom, welches in den 
Benzolkern zur Schliessung des Pyridinringes eingreifen sollte, beide 
Orthostellen besetzt fand. 

Corrigirt man auf Grund dieser Versuche ') die Zusammeneetzung 
der Xylidinsulfosiiure in oben angedeuteter Weise, so beseitigt man 
zugleich den Ausnahmsfall einer allseits bestiitigten Regel, dass daa 
Sulfoxyl, wenn man es  in ein aromatisches Amidoderivat einfiihrt, nie 
in die Metastellung tritt 2). Bekanntlich ist aber die fragliche Sulfo- 
saure durch Sulfuriren von as-Metaxylidin entstanden. 

O x y d a t i o  n d e s o - p  - D i m e t  h p 1 c h i  11 a 1 d i n s  m i  t C h ro m a a u r  e. 
Die Frage: welche der drei Methylgruppen in der von mir darge- 

stellteii Base dem Sauerstoff am geringsten widerstehen wiirde, schien 
mir hBchst interessant. 

Das Verfahren, welches zur Oxydation des Chinaldins 0. D o e b n e r  
und W. F. MillerR), des a-Aethyl-p-Methylchinolins K u g l e r ' ) ,  des 
a-Aethyl-$-Methyl-p-Toluchinolins 5, in Anwendung brachten, wurde 
auch zur Oxydation des o -p-Dimethylchinaldins angewendet. 

10 g der Base wurden in einem Gemische von 30 g concentrirter 
Schwefelsaure und 150 g Wasser geliist und zu dieser Lijsung 12 g 
Chromsaure zugefiigt, worauf auf dem Wasserbade 15 Stunden lang 
erhitzt wurde, bis alle Chromsaure reducirt war. Hierauf verdiinnte 
ich die grune Losung mit 2 L Wasser und fallte in der Kalte die 
Chromslure als Chromoxyd mit Ammoniak aus. Das Filtrat von 
dem Niederschlag wurde so lange abgedampft, bis all der Oberflache 
sich eiiie Haut gebildet hatte. Die freie Saure schied sich beiin Er- 
kalten in Flocken aus. Durch Kochen hatte sich jedenfalls das Am- 

*) Die Bildung eines Cliinolinderirates ist auch kiirzlich von N6 1 ti n g  
und K o  ii n zur  Erledigang einer Stellungsfrage in einer Xylidinsulfosiiure be- 
nutzt worden (Diese Berichte XIX, 143.) 

2) Vergleiche auch Widman,  Diese Berichte XIX, 246. 
3) Diese Berichto XVI, 2472. 
') Diese Berichtc XI-11, 1715. 
.;) Diese Berichtc XVIII, 3392. 



moniumsalz zersetzt. Die Saure wurde abfiltrirt und aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Im Filtrat wurden noch Spuren der Saure 
vorgefunden. 

Auf diese Weiee erhiilt man eine Monocarbonsaure von der 
Formel C12 H11 N C 02 H , welche aus heissem Alkohol in  weissen, 
kleinen Nadeln krystallisirt. 

Sie schmilzt 
nicht ohne sich zu zersetzen, sublimirt jedoch in geringer Menge in 
sehr schiinen, langen, glanzenden Nadeln. Aus dem abfiltrirten Chrom- 
oxyd bekam ich durch Auskochen mit Wasser 6 g unveranderte Base 
wieder zuriick. Die Ausbeute an Saure betrug 1 g. 

In Wasser und kaltem Alkohol ist sie schwer liislich. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
I. n. 

C 71.28 71.42 - pCt. 
_- H 5.94 6.3 

N 6.94 7.6 7.1 B 

Das S i l b e r s a l z ,  C11H11NC02Ag + HaO, wird ale weisser, 
amorpher Niederschlag erhalten beim Zusatz von salpetersaurem Silber 
zu einer alkalischen Liisung der Saure. Beim Stehen wird das Salz 
krystallinisch und nimmt Krystallwasser auf. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

H a 0  5.5 6.06 pCt. 
Ag 34.84 34.52 B 

Das Barymsa lz ,  (CllH11NCO&Ba, erhalt man durch Auf- 
losen der Saure in Barytwasser und Ausfllllen des iiberschiissigen 
Baryts mit Kohlensaure. Beim Abdampfen des Filtrats erhalt man es 
in weissen Nadeln, welche in Wasser leicht liislich sind. 

Die Analyse gab folgende Werthe: 
Berechnet Gefunden 

Ba 25.39 25.9 pCt. 
Das P l a  t in  do p pel 8 alz ,  ((311 H11NC02H . H Cl)zPt . Clr + 4H20,  

wird erhalten, wenn man zur Salzsaureliisung der Saure Platinchlorid 
zusetzt. Das Salz krystallisirt mit 4 Molekiilen Krystallwasser in 
schiinen orangegelben Nadeln. 

Berechnct G e f u n d e n 
Ha0 8.44 8.62 pCt. 
P t  24.8 24.3 

Das Pi kr i  n sa uresal  z ,  C11 NC 0 2  H . CS H2(N 02)s 0 H + Hz0, 
wurde durch Zusatz von Pikrinsaureliisung zur salzsauren Liisung der 
Saure erhalten. I n  Wasser und Salzsiiure ist es schwer liislich, in 
Alkohol jedoch leicht. Zur Reinigung des Sakes wurde die alko- 
holische Liisung durch Zusatz von Wasser ausgefallt; das Pikrat 



krystallisirt in schiinen gelben Nadeln mit einem Molekiil Kqstal l -  
waeser. Schmelzpunkt 2210 C. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

N 12.99 12.55 pCt. 
HzO 4.0 4.22 B 

D e s t i l l a t i o n  d e r  S l u r e  m i t  A e t z k a l k .  
Die Constitution dieser SIure  liess sich durch Herausnehmen dee 

Carboxyls beim Destilliren mit Aetzkalk erkennen. 
Entweder musste dabei Dimethylchinolin entstehen, dann war  dae 

Methyl im Pyridiiikerne oxydirt worden. Oder es musste Ortho- oder 
Paramethylchinaldin entstehen, je  nachdem das Methyl in der Para- 
oder Orthostellung oxydirt worden war. 

Die Identificirung des Destillationsproductes mit einer dieser drei 
Basen war leicht, da alle drei schon dargestellt und in ihren Eigen- 
schaften beschrieben sind.') 

6 g der Siiure werden niit der 3fachen Menge Aetzkalk innig 
gemischt und das Gemisch in einer Retorte anfangs schwach, d a m  
stark erhitzt, wobei eine olige Flussigkeit iiberging. Das Oel wurde 
mit Aether aufgenommen, die atherische Lijsung mit Chlorcdcium ge- 
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen. Es destillirte 
eine ijlige Flussigkeit von chinaldinartigem Geruche, welche bei 
2500-251O (Barom. 710) siedete. Wie der Schmelzpunkt zeigt, ist 
die gewonnene Base identisch mit o-Methylchinaldin, welches von 
0. D o e b n e r  und W. v. M i l l e r 2 )  dargestellt wurde. 

Demnach kommt der Carbonsaure die folgende Constitution zu : 

HOa C' " \ 
' / ' \ P H 3  
CH3 N 

Es ist demnach ein Methyl im Benzolkern und zwar das in der  

Die Analyse gab folgende Werthe : 
Parastellung zu Carboxyl oxydirt worden. 

Berechnet f i r  CI 1 HI 1 N Gefunden 
C 84.1 84.1 pCt. 
H 7.0 7.4 D 

N 8.8 8.34 B 

Die Intactheit des Methyls im Pyridinkerne liess sich auch durch 
die R e i m e r - J a c o  bsen ' sche  3, Phtalslurereaction nachweisen. Ich 
bekam alsbald einen gelben Farbstoff. 

~~ 

I) Berend,  Diese Berichte XVII, 2716. - D o e b n e r  und v. Miller, 
Dicsu Berichte XVI, 2469 und 2470. 

*) Diebe Berichte XVI, 2469. 
3) Diese Berichte XVI, 1057. 
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Das P 1 a t i  n d o p  p e l sa l z  bildet dunkelgelbe Krystalle , welche 
Die Krystalle enthalten zwei MO- beim Trocknen hellgelb werden. 

lekiile Wasser. 
Die Analyse ergab folgende Werthe: 

B erechnet Gefunden 
Ha0 4.6 5.07 pCt. 
P t  26.79 26.6 D 

U e b e r  o-p-Dimethylchinolin-a-acrylsaure. 
W. v. Mil ler  und J. Spady l )  sind durch Einwirkung von Chlo- 

ral auf Chinaldin und durch Kochen des Condensations-Chlorproductes 
mit kohlensaurem Kali zur Chinolin- a - acrylsaure gelangt und haben 
durch Oxydation dieser Saure mit iibermangansaurem Kali einen Chino- 
lin-a-aldehyd bekommen. Ich habe diese Reaction auf das o-p-Di- 
methylchinaldin angewendet , um mbglicherweise zu obiger Siiure zu 
gelangen. 

Ei n wi r k un g vo n C h 1 o r  a 1 a u f o - p  - D i  m e t h y l c  h in a ldin. 
Die Base wurde in einem Kolben mit trockenem Chloral im mo- 

lecularen Verhiiltnisse zusammengebracht. Es lbst sich die Base 
gleich anfangH unter schwacher Erwarmung im Chloral rnit brauner 
Farbe auf. 

Das Gemisch wurde dann auf dem Wasserbade 8 Stunden lang 
erhitzt, bis der Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse erstarrte. 
Das Product, rnit Aether aufgenommen , gab nach dem Abdestilliren 
des Aethers, Abpressen und Umkrystallisiren aus heissem Petroleum- 
ather schiine, kleine gelbliche Nadeln, welche bei 108O C. schmelzen. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
Berechnet 

fiir ClrH~aNCla + H 2 0  

C 52.77 
H 4.42 
N 4.42 
c 1  33.35 
0 5.04 

Gefunden 

53.1 pCt. 
4.8 a 

4.7 D 

33.73 2 
- 

Diese Verbindung entstand demnach nach folgender Gleichung: 

So wenig es von Mil ler  und S p a d y  gelang, aus ihrem Ein- 
wirkungsproducte durch Erhitzen Wasser abzuscheiden und so zur 
Chlorathylidenverbindung zii gelangen, so wenig gliickte es mir. Wir 
haben es hier offenbar auch rnit chemisch gebundenem Wasser, mit 

I) Diese Bericht XVIII, 3402. 
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einer Hydroxyverbindung 
Aether , Alkohol , Benzol 
kaltem. 

zu thun. Das Product liist sich leicht in 
und in heissem Petroleumather, schwer in 

o-p-Dimethy lch ino l in -a -acry l s i iure .  

Kocht man die beschriebene Chlorverbindung mit kohlensaurem 
Kali, so geht der KohlenstotT, an welchem die Chloratome angelagert 
sind, in Carboxyl uber. 

Ich habe auch die Verseifung mit kohlensaurem Natron rersuctt, 
jedoch ohne Erfolg. 

10 g des Chlorproductes wurden etwa 15 Stunden auf freier 
Flamme in einem Eolben am aufsteigenden Kiihler mit 15 g in 150 g 
Wasser gelostem kohlensaurem Kali gekocht. Hierbei fiirbte sich das 
Chlorproduct gelbbraun und Ioste sich dann langsani auf. Nach den1 
Erkalten wurde die Fliissigkeit von etwas Harz abfiltrirt und rnit 
Salzsiiure rorsichtig neutralisirt. Die gebildete AcrylsLure scheidet 
sich sofort in gelben Flocken Bus. Nach dem Abfiltriren der aus- 
geschiedenen Saure wurde aus der schwach ammoniakalischen Liisung 
mit Chlorbaryum noch ein weisser, flockiger Niederschlag erhalten, 
welcher jedoch nicht naher untersucht wurde. Die in gelben Flocken 
gewonnene, noch rohe Dimethylchinolinacrylsaure krystallisirte aus 
rerdunnteni heissem Alkohol in kleinen gelblichen Niidelchen. Die 
Verbindung ist wasserfrei und zersetzt sich bei 180O. Das Zersetzungs- 
product schmilzt dann bei 2100. 

Die Analyse ergab Zahlen, die auf die Formel C i s H i ? N C 0 2 H  
stimmen : 

Bcrechnct Gefunden 
C 74.02 74.5 pct .  
H 5.73 5.8 
N 6.16 6.15 D 

Die Constitution, welche dieser Verbindung zukommt, ist offenbar: 

C H3 
, , C H : C H . C O O H .  

C H 3  h’ 

M un c h e n ,  Laboratorium der Konigl. technischen Hochschule. 


