
alkoliol verriebeo. Dabei bliebeu 0.7 g einer farblosen Krystallmaeee 
zuriick , welche sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus heieseiii 
Methylalkohol durcti Schmelzpunkt (2340) uud Analyse uls r e i n  e e  
C a f f e i ' n  erwies. 

0.1715 g Sbst.: 0.3101 g C02, O.OS18 g HsO. 
0.0911 g Sbst.: 23.6 ccm N (174 762 mm). 

C~HIONAO.~.  Ber. C 19.48: H 5-15, N 28.813. 
Gef. * 49.31, * 5.29, D 28.83. 

Die Mutterlauge der  0.7 g CaEeei'n wurde im Vacuum eingedunetet, 
der  harzige Riicketand mehrere Male mit Aetber ausgerogen und die 
niinmehr theilweise kryatallinische Maese auf einer rnit Eeeigester 
getrfinkten Thonplatte verrieben. Die zuruckbleibende, etwas gefiirbte 
Masse wurde in Wasser  g e h t ,  mit wiiesriger Pikrinsiiure gefiillt, 
dab nusfallende P ikra t  mit Alkali zersetzt und die Rase rnit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Dieses hinterliess eine geringe Menge Oel, 
melchee beirn Reiben mit dem Glasstab sofort erstarrte und uach 
einmaligem Umkrystallisiren aue Essigester direct den Schrnelzpuukt 
117", nach dem Trockneii bei 1 0 0 0  aber 1470 zeigte und somit 
zweit&llos Dcsoxycaffei'u l) war. 

479. Ctottfried Fenner und Julius Tefel: Ueber abnorm 
zueammengeeetzte Goldchloriddoppelsalee orgeniseher Basen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratonom der 
Universitlt WBrzburg.1 

(Eingegangen am 15. November.) 
1111 vrrgangeneu Jake 1, liabeii wir die Bcnbachtung gemacht, 

dass ausser dem Chloraurat des Piperidios 3, der Zusammensetzung 
CaHI:NAuCl, eiu zweites, gut krystallisireitdes Doppelsulz am Gold- 
chlorid uud Piperidiuchlorhydrat voli der  Zusamurensetzung ( C J H ~ ~ N ) ~  
BUCI:, rrbnlten werden kann. Wir haben jetzt diese beiden P i p e -  
r i d i n c h l o r a t i r a t e  etwas niilier untersucht und ferner gepriift, wie 
weit sich die gew~niienesi Erfahruitgen nuf andere Hasen anweliden 
lassen. 

Unserr Befuiide beziiglich der  Hildungsbedingungen und Ueber- 
giinge der  beiden Piperidiuchloraur~te lrssen sich folgendermaassen 
eusanzmerifassru : In wiissriger Liisung enteteht aua Piperidinchlor- 
hydrat uud Goldchlorid s t e t 8  d:is n o r m a l e  C h l o r a u r a t  voii der  

I )  Dime Berichte 32, 75. 

3, Der K i n e  halber aei im Folgeodou diew unteracheidende Bezeichnung 
Diese Berichte 31, 906. 

der beiden Doppelaalze geetattet. 
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Formel CSHI?NAUCI~.  Es kann 011s Wasser sowohl ale auch ails 
Alkohol unveriindert krystallisirt werden. Ferner  entsteht d a s  normale 
aus abnormem I) Chloraurat richon beim Uebergiessen mit kaltem 
Waseer nach der Gleichung 

(CbHg2N)sAuClj == G , H I ? N A U C I ~  + CsHltNCI.  
Das ah 11 o r m e P i p e  r i d i n c  h l o  rail r a t hingegen krystallisirt bei 

Zusatz einer alkoholiscben Goldchloridliisung zu einer alkoholischen 
Liisung des Piperidinchlorhydrates mit oder obne Zusatz VOII Salz- 
siiure, aiicli dann am, wenn die Menge des Goldchlorids awreicheri 
wiirde. um normales Chloraorat zu bildea. 

Ausserdein entsteht es aus dem normalen Chlnraiirat in alko- 
holischer Lijsung bei Zusatz der entsprechendeii Menge salzsauren 
l’iperidins nach der Gleichung 

dieser Process verliiuft also in alkoholischer Liieung im Sinne der 
IGleichuug vou lidks iiach rechts, in wiissriger Liisung urngekehrt. 
(Das Letztere ist auch bei Gegenwart eines groesen Ueberachusses a n  
Piperidinchlorhydrat noch der Fall.) 

Aber nicht nur Piperidinchlorhydrat, sondern eigenthiimlicher 
Weise  auch Chlorwasserstoff fiihrt in alkoholischer Liisung das nor- 
m a l e  Salz in das a b n o r m e  iiber. Sobald in der alkoholischen 
Liisung die Salzsiiuremenge der Gleichung 

.entspricht. scheidet sich beim Erkalten oder auf Zusatz m n  Aether 
ausschliesslich a b n  or  Dies Salz aus; ist die Salzsiuremenge geringer, 
so fallt ein Genirrige beider Doppelsnlze nieder. 

In siedender alkoholischer Liisung ist das  a b n o r m e  Sa lz ,  der 
verursachtcn Erhiihuog des Siedepunktb nach zu schliessen, voll- 
kommen in normales Salz und salzsaures Piperidin dissociirt. Dass 
auch beim Erhitzen fiir sich eiue solche Dissociation statthat, wird 
dadurcb nahrscheinlicb, dass ein Gemenge von norinalem Salz und 
Piperidinchlorhydrat in molekularem Verhaltniss bei der gleichen 
Temperatur  schmilzt und dabei die gleichen Begleiterscheinungen zeigt, 
vie das abnorme Salz. 

Beziiglich der Wiederholung der geschilderten Erscheinnngen bei 
Chiorauraten irnderer orgrnischer Basen fauden wir, dass sich eine 
Reihe dieeer Basen aus den verschiedenateu Gruppen in abuorme 
Chloraurirre iiberfihren laeeen, andere dagegen, wenigstens unter deu 
ibisher gew8hlfen Bedingungen, nicht. Irgend eine gesetzmassige Be- 
zieburig die,er Befuude zur Constitution hat sich nicht erkennen 
daasen 

CiHlpNAuCI4 + C5H12NCI = ( C , H I S N ) ~ A U C l ~ j  

2CsHlsMAi1C14 + HCI = ( C ~ H ~ ~ N ) ~ A U C I ,  + IIAuC14 

1) Siehv Note 3 S. 3240. 



W i r  haben die folgenden Basen nntersucht: Methylamin, Ieo -  
pro pyla m i n ,  P i p e  r i  d i n ,  1 - M e t  h y l p  i p e r i d  i n ,  Cuniin, 2-Methyl- 
pyrrolidinl), 2.5-Di m e tli y I p y rrol i di n , Aniliii, Pgridin und C h i  no- 
l i n ,  vou welcbeu uns nur die gesperrt gedruckten abuorm ziisammen- 
geeetzte Chloraurate geliefert hrbeo. Die letsteren wiirden siimmtlich 
iu alkoholischer Lilsung gewanneri nnd sind gleich dem Plperidinsalz 
nach der  Formel (Nl&)9AuCl:, zueammengeeetzt*). Genieiusitm i s t  
ferner allen, unteraurhtea, shiiormm Chloraiiritten die Eigeiiechaft. 
durcb kaltes Wnener glatt in die nornirleii S a k e  iibrrzugehen. 

In anderen Punkten ergabeii nich Abweichuugn bei deu ver- 
schiedeneii Salzen. So iet eine Urnwandlung des normalen I -Methy  I- 
p i p e r i d i n c h l a r a u r s t n  in  d;te abnorme Salr durch rlkohnlieche 
Salzellnre nicht gelungen. Eine Mitteletellung zwischen dem Piperidin- 
und Methylpiperidin-Slrlz nimmt iu dieeer Beziehung das  normale 
C h i n o l i n c h l o r a u r a t  ein, bei dem nur ein groeeer Uebersehuee von 
S a l z d u r e  die Urnwandlung: bewirkt. 

D e r  Vergleich der  Schmelzpunkte der  verschiedenen Chloraurate 
reigt, dase daa normale Salz meiet haher schmilzt, ale daa enteprechende 
normale. Die griisste Ditferenz der Schmelzpunkte wurde bei den 
beiden Goldealzen dee 1 - M e t h y l p i p e r i d i n s  beobrchtet (225” reep. 
850). Beim I s o p r o p y l a m i n  iet umgekehrt der Schmelrpiinkt deb 
ebnormen Salzee der  hiihere. 

Die abnormen Chlarnurate werden, dn  aie meist gut krystalliaicen 
und schon BUS sehr geringen Mengen der Hydrochlorate gewonnra 
werden kiinnen, hiiufig zur Identificirung von Baeen gilte Dienste 
lrieten. 

P i p e r  i d  i n c h  1 orau ra t e. 
N o r m a l e e  C h l o r a u r a t ,  CfiHlnNAuCld. Dieaes Snlz enteteht 

ale goldgelber, kfisiger Niederschleg, wenn Piperidinchlorhydrnt und 
Goldchlorid in  wliesriger LBwng zusammengegeben werden. Es 
wird am beeten aue heiseem Waeaer umlrrystallieirt Das Salz fiingt 
bei 215O a n  zu sintern iind schmilzt, j e  nach Art des Erhitzens, 
zwiecben 218O und 229O unter echwacher Gaeentwickelung ZII einer  
orangemthen ziihen FIRssigkeit. ( L a d e n b u r g ?  hat  den Schmelzpnnkt 
204-206O mgegeben.) Im kalten Wlreeer ist dna normale Chlorau- 
rat scbwer liielicb, dagegen l h t  ee eich in dem gleichen Gewicht 
Alkohol VOII Zirumertemperatrir und krystallieirt aue dieser Lasung 
beim Abkiihlen oder beim Iangeamen Verduiieten dee Alkohols in  
groeeen viereeitigen Bliittern m e .  

CsHi9NAuClr. Ber. Au 46.38. Gef. Au 46.49. 

9 Vergl. diem Berichta 31, 908. 
3 Vereuche, analoge Doppeleahe am Kaliamchlorid oder Lithiumchlorid 

zo gewinoen, hatten keinen Erfolg. 
5)  Ann. d. Chem. 447, 55. 
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Auch durch Aetlier uird aus der alkoliolischiii Liieiinp: tiorniiiles. 
Salz auegrf‘bllt (gef’. Ail 4G.42). srlbst daiiii, wriin die aIkoliolische. 
Losurig vorher 12 Stenden gestanden hatte (gef. Au 46.25). In  
heisser nlkohrilischer Liiaung ist, der ebullioskopischeii Bestirnmung 
riaeh zu schliessen. das  norinnle Cliloraurnt bei niiissipr Verdiinnurig 
niir ZIIIII klcinen Theil diswciirt. 

-. - Alkohol . . . . . . .  15 9 g 
Substani! . . . . . . .  1.0111 g 1.13iS g 1.9144 
Sizc\eli.-Erliohung . . . .  O.l.WJ 0.24;;’ 0&39!’ 
( ief .  Mo1.-Gew. . . . .  3ti5. i  37S.1 400.4 
Theor. No1.-Gew. . . .  425.2 

A b 11 o I’ rn e s P i p e r i d in c b 1 o r  R u r R t, (C,~H~VN)~ AuCla. lhrs te l lui ig  
und Analyse des Salzee haben wir sehon veriitfe~itlicht.~) Es kry- 
stnllisirt IIUI alkoholiacher Losung auf Arthereuaatz iiucli bei Gegen-- 
wart eitiea Uebersrhusses von Goldcblorid, welcher hinrcichen, 
wiirde, das normale Salz zu bilden. 

(CjHI..N)~.luCls. Ber. A i i  36.0G. Gef. .lu 2.5.91. 

L)er Zusatz \-on Aether ist dabei tiicbt uiierliirslieli. Wird 1 g 
Goldclilorid in  0.5 g Alkohol und einem Tropfen alkoholischer Salz- 
siiure geliist , mit eirier beissen Liisung von 0.i g Piperidinrhlor- 
hydi.nt in 3 g Alkohol versetzt, so zeigen die kleinen, beiin l h l i d t e u  
anschiessenden Krystalle den Schrnelzpuiikt des abiiormen Salzes- 
Da$ Hesultat bleibt iriirerandert, wenii die doppelte Meilgr Goldchlorid 
verwendet wird, endlich rnch, wenn mit braunem Goldchlorid ohne 
Zusatz alkoholischer Salzsiliire operirt wird (gcf. Au 35.7!1). Aiib 
weuig heissem Alkoliol liisst sich das  aboorme Piperidinchlornurat 
nriveriindert umkryatallisiren. (Gef. Au 35.99). Es rrscheiiit bei 
raschem Erkalten als feines I<rystallpulrer, bei langsarnent Erkalten. 
in grossen kiirnigeu Kryatallen. In  kaltem. reinani Alkohol ist d a c  
Salz wesentlich schwerer liislich, ale das normalr. Wir fanden die 
Loslicbkeit bei 20O zu 1 : 10.3C;, also sehr nnnahernd wie diejenige 
des Y i p e r i d i n c h l o r h y d r a t s  im selben L i i s u n p i t t e l .  welche w i r  
zu 1 : 10.85 bestimmt haben. In  beissem Alkohol i a t  das rbnorme 
Chloraurat iingenieiu Ieicht loslich. Die ebullioskopishe Unter- 
suchiirig dieser Losung ergab, dass es dabeia in norma1t.s %lz iind 
Piperidiiichlorliydrat dissociirt. 

Alkohol . . . . . . .  15.9 g 
Substanz. . . . . . .  0.96i l  g 1.5096 g 3;0335 g 2.3791 g 
Siedep.-Erhohung . . .  0.275‘’ 0.399” 0.51? O.!j;iJ 
Gef. Mol.-Gem. . . . .  254.3 li3,G 288.: 298.2‘ 
Tlieor. Mol -Gew. . . .  547 

1) Diese Berichte 31, 914. 
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Zum Vergleich wurde :mch eine ebullioakopische Untersuchung 
adea Piperidinchlorhydrats bei ungefiihr iiquivaleriten Concentrationen 
ausget'iihrt, rvelche das zu erwartetide Resultat ergab, dass dieses s a l z  
i n  kochender alkoholischer Liisu~ig VOII mffssiger Verdiinnung nur 
gnnz  rninirnd dissociirt ist. 

Alkohol . . Irj.9 g 
sUlJSt,mZ . . , 0.P431 0.3982 g (l.5601 g 
Siodep.-Erhuhuog 0.150" 0.243O 0.:339u 
Gef. M~l.- l ;ew.  ; 17.2 121.2 11 9.3 
Brr. s r) 121.6. 

Das sbuurme Piper idinchlor~~irat  f k g t  be.im Erhitzen iin Schmelz- 
punktsriihrrhrn gegen 178O an, sein Aussehen zu veriiudern, es sintert 
bei weiterem Erhitzen zu einer anscheinend halbgeschmolzenen Mame 
uud schmilzt bpi 197 (uncorr.) zu einer klareu Fliissigkeit zusammen. 
Beim Erkaltrn ttitt  eine eigenthiitnliehe Erscheinung eiii, welche be- 
:eondera deiitlicli beobachtet werden kanii, wenn man das Riihrchen 
,mit Thermometer aus dem lieizbade Iieraushebt, sodass es a n  der  
Luft ziemlich rrrsch erkdtet .  Es beginnt danii bald Krystallisation 
.und in drmselben Moment sieht mati eine heftige Oasentwickehng, 
welche die Muse im Riibrcheii verepritzt. Wiederholt man jatzt das  
Erliitzeu, s o  schmilzt die Substanz etwas tiefer (19l0), a18 vorher und 
durch Iiauligeres Sclimeizen uiid Erstarrenltrssen liisst sich der  Schmelz- 
p u i ~ k t  imtnrr mehr herabdriicken. Jedesrnal beobachtet man im Mo- 
ment des Erstarrens stiirmisrhe G:isentwickelung. Die letztere unter- 
bleibt dagegrn, weiin das Riihrchen mit der  geschmnlzenen Substanz 
rnsch in k d t e  Schwefelshra  gesteckt. also sehr r:isch abgekiihlt wird. 

lTm die S a t u r  dieser Vorgiinge einigermaassen genauer heurtheilen zu 
kBnnen, wurden 2.5 g des abnormen Chlorauratcs in einem Reagensrohr 
im Schwefel.siiiir.ebnde erliitzt. Hri 1930 rntst.snd eine blasige, halb- 
:geschmolzene Masse und bei 195" schmolz diese zu einer orange- 
rotlien. klnreri F l l s ~ i g k e i t  zusanimen: in der  eine gleichmiissige, 
schwsclir Gamitwickcluiig stnttfand. Wurde nun der  Apparat aus 
dem Badt: gwornmen, so Irat sofort. voii oben beginnend, Erstarren 
*ein und zugleich wuIda die Gasentwickelung fir  einen Moment sehr 
-stiirniiech. Das eutweiriieiide Gas liess sieh leicht a h  Chlorwaaaer- 
stoK idwtificireii. Ein Emporschiiellen der  Temperatur i m  Momente 
-des Eratarreus wurde nictlt benbachtet. Die Erscheinung konnte da- 
bin pedeutet werdeii, daas eiiie Zersetzung, welcher die Substmz im 
Aiiseigen oder feeten Zustaude nur langeani unterliegt, bei der  gleichen 
Temperatur in dem Momentc, iii welchem die Substanz krystallieirt, 
. e k e  bedeutrnde Beschleuniguiig rrfiihrt. Oder aber es mag ange- 
.noininen werdrn. dass sich der bei der Zereetzung bildende Chlor- 
wasserstoff iii d w  geschmolzenrii Masse liist und beim Erstarren der- 
selben pliitzlicii entweicht. 



Eiu iuniges Gemenge gleicher Molekiile uormalen I’iperidiiichlor- 
a u i  at8 und Piperidinchlorhydratu zeigte den Schmp. IS8 - 191 0 

and irn Uebrigen genau dieselbeu Begleiterscheinuugen, wie das ab- 
norrne Salz. Der Versuch, den Temperaturpuukt eiuer etwaigeu Urn- 
waudelung des Letztereii in jeuee Gemenge durch allmahliches Er- 
hitreo einev Rrystnlls unter dem Mikroakop zu bestimmen, wgih 
kein bestimmtes Resultat, e s  wurde Tor dem Beginn dee Erweichens 
keine Veriinderung des Krystalls wahrgenommen. Dilatometriache 
Vtlrsuche I) zur Feetatellung des Umwandelungspnnktes scheiterten 
dtrran, dass sich dae Salz bei Gegenwart voii Petroleum schon bei 
wei t  niederer Temperatur zersetzt, als wenn es alleio erhitzt wird. 

U in w a n  d e 1 u n g d e r b e i d e u P i p e ri d i n -  
e h l o r a u r a t e .  Die Umwandelung des abnormen Salzes in normales 
unter Abspaltung von Piperidinchlorhydrat erfolgt sowohl beiin Um- 
krystallisiren :ms wenig heissem Wasser, als ouch beim Verreiben 
mit kaltem Wasser und liisst sich durch die betriichtliche Erhbhung 
.des Zeraetzungapunktes leicht constatiren. 

Wurden 0 3 g n o r m a l e s  Chloraurat in 0.6 g Alkohol geliist, 
eine Losung von 0.1 g P i p e r i d i n c h l o r h y d r a t  in 0.8 g warmern 
Alkohol niigesetzt und mit Aether gefallt, so fiel reines a b n o r m e s  
Salz aus. (Ber. Au 86.03. Gef. An 35.95.) 

1.15 g n n r m r l e s  Salz in der  gleicheu Menge Alkohol geliiat, 
unit einigen Tmpfen einer verdaunteii Jkoliolischen S s l z e a u  r e  ver- 
setzt und mit Aether gefallt, lieferten 0.85 g Salz mit einem Gold- 
gelialt von 44.59 pCt. (Ber. normales Salz 46.38, abnormes Salz 
36.06). 

Wurde dieses Gemenge direct in alkoholischer Salzsaure gelost 
und rnit $ether gefiillt, so fiel reiiies n b n n r i i i e s  Sulz aus. (Gef. Au 
35.81 .) 

Wurden endlich 1.85 g n o r i n a l e s  Salz in 2.3 ccm alkoholiscLer 
Xormalsdzsiiure (ein hlolekiil Chlorwavserstoff auf 1 Molekiil Salz) 
warn1 gelfist. so lirystallisirten beim Erkalten grosse Blgtter vom 
Schnielzpiinlit des a b n o r n i e n  Salzes. 

w e c 11 s e 1 9  e i t i  g e 

(Gef. Au 36.41.) 

A b n o r m  e s  1 sop r o p  y l a m  i n e h l o r  a u  rat, (Cs €110 N)sAu CJS. 
Das 5812 f i l l t  beim Vermiscben der  concentrirten Liisungeii ron  

Goldchlorid iind Isopropylaminchlorhydrat in salzslurehakigem A1 kohol 
nicht direct BUS, wohl aber ,  wenn zu dieser Lbeiing dae doppelte 
Volumen Aether zugesetet wird, und zwar einerlei, ob Goldchlorid 
in1 Urberschuss ist oder nicht. 

(CjHI:,hT)sAnClj. Ber. A u  39.86. Gef. Au 39.62. 

‘ j  Sach v v u ’ t  Hoff. \’orlosungen iibcr Rildung und Spaltung von 
Doppelsalzen. Leipzig 1897. S. 37. 
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Das Salz hildet ein goldgelbes, mikrokrystnlliriisches Pnlver, 
welches bei 159 schmilmt. Die grschmolzene Mirsse erstarrt beim 
Abkiihlen msch m d  zeigt bei erneutem Erhitzen ,wieder den Schmp. 
159O. In Alkohol ist das  Salz sehr leicht liislich, von Wasser wird 
es schoii beim Verreiben in der Kiilte iii das normale Isopropylamin- 
chloraurat verwetidelt. 

C s H I o N A i ~ C l ~ .  Ber. Au 4!1.41. Gef. AII 49 35. 
Das gleiche normale Salz krystallisirt itus einer init Goldchlorid 

versetzten wiissrigen Losung ron  Isopropylaminchlorhydrst beim Ver- 
dunsteu in gelben Tafeln. W i r  fanden seinen Schmelzpuukt zwischen 
131-135", wahrend S k r a u p  und 'CViegmniin ') den Sehaip. 72- 'isD 
angegeben haben. 

A bn or  m e s C h 1 n r a ii r a t  d e s 1 - M e t h y 1 p i p e r i d i n s ( S-Metby I- 
piperidins). Das Salz krystallisirt aus einer mit Goldchlorid versetzteik 
dkoholischcn Lijsung dcs Ch1orhydr:its auf Zusatz von Aether, auch 
wenn Goldchlorid im Uebwschuss angewendet wird, in diinnen, gold- 
gelben Blfittchen &us: 

(Cs€l~&N)?AuCls. Bet. AII 31.31. Gef. An 34.30, 34.01. 

E s  nchrnilzt schan zwischeri SO uiid 88" zu einer klareii gelbelr 
Flussigkeit, welche bei geringer Unterkiihlung wieder rrstarrt. Ein 
molekulares Gemenge von nornialem Chloraurat uiid 1-Methylpiperidin- 
chlorhydrat schrnolz bei der gleic1le:i Ternperatur. Das normale Salz, 
fiir welches schon M e r l i n g P )  den Schmp. 2250 gefunden hat, ent- 
steht nus dem abnormen durch Behandlung mi t  Wiuser. Das  n o r m a l e  
Salz llisst sich nicht nur aus reincm Alkohol, sondern, im Gegensatz 
zum Piperidinsalz, auch aus alkoholischer Salzsaure unveraiidert urn- 
krystallisiren. Selbst nacb Slittigeri der  alkoholischrn LBeung mit 
Chlorwasserstoff f d l t  Aether nur norrnales Salz aus. 

C h lor  aura  t e d e e 2.5 -D i m e t y 1 p y r  ro  I i d i  u s. Zur Darstelluiig 
dieser Salze verwendeten wir eine Base, welcbe bei der  Bereitung 
von Diamiiiohesan aus Acetonylacetori 3) ale Nebenproduct gewonnen 
war. Aus der  wiissrigen Lijeung des Hydrochlorate fiillt Goldchlorid 
einen gelbeti Niederschlag, der  direct niir theilweise krystallinisch, 
zum andcreii Theil Olig ist. Aber aiich das  Oel waudelt sicb bei 
einigem Stehen in Krystulle urn. Das Ganze hat den Goldgehalt dea 
n o r m  a I e D C hla  r au r at 8. 

C G R I ~ N A U C I ~ .  Ber. Au 44.90. Gef. Au 44.12 
Die  Fallung scheint jedoch nicht sinbeitlicb zu sein; die direct 

krystallinisch auegefalleneii Theile schmolzen zwischen 96 und IOO", 
die erst 61ig ausgefallenen, nachtriiglich eratnrrten zwischen 86 und 

I) Monatsh. f. Chem 10. 112. 

3 Dieee Berichte 22, 1858; 23, 154C. 
a) Ann. d. Chcm. 264, 322. 



950. Es ist nicht unwrhrscheinlich, d a s  hier die Chloraurate der  
beiden, bisher nicht getrenoten, stereoieomeren Dimethylpyrrolidine 1) 
vorlngen. - Auu einer alkoholischen, salzstiurehaltigen Liisung von 
Dimethylpyrrolidinhydrocblorat und Goldcblorid kryetdlisirt auf Zu- 
satz von Aether das  a b n o r m e  C h l o r a u r a t  in gelben Hliittcheii vom 

( C ~ H I ~ N ) ~ A U C I ~ .  Ber. AU 34.31. Gcf. A u  34.44. 

Schmp. 102-1040. 

A b n o r  ni e s  C h lora u r  a t d e s  C h i  no l i  us. Reines Chinolin- 
chlorhydrat (311s alkoholischer Lbaung mit Aether gefiillt) wurde in 
concentrirter, etwas Salzsaure enthsltender, alkoholischer Liisung mit 
Goldchlorid veraetzt, wobei eofnrt ein krystallinischer Niederschlag 

(&HeNbAnCls. Ber. Au 31.06. Gef. Au 31.1i. 
m f i e l .  

Das Salz schniilzt bei 1800 zu einer klaren Fliissigkeit, in 
w d c h e r  erst gegen 2600 Gaseutwickelung eintritt. Bei der gleicben 
Temperatur zersetzt sich das  in wiissriger Lbsung entstebeode 
n o r m a l e  C h l o r a u r a t ,  nachdem es zwischen 235 - 2380 ge- 
oclimolzen ist. Aus der alkoholischen Liisung des normalen Salzea 
wird das  ahnorme gewonnen dnrch Sattigen mit Chlorwasseretoff und 
Ftillen mit Aether (Gef. Au 31.1Y), dagegen kann das  erstere aua 
verdiinnter alkoholischer Salzsaure unverandert umkrystrllisirt werden. 
Aus dem abnormeii Salz bildet sich daa normale schon beim Ver- 
reiben mit kaltern Wneser. 

Es eriibrigt iiiin noch, das Verhalten der  Chlorhydrate dea 
Methylamins, Coniins, Pyridins und Anilins *) gegen alkoholischee 
Goldcblorid zu beschreiben, bei welchem, wie erwiihnt, keine abnormen 
Chloraurate dargestellt werden konnteu. M e t  h y l a m  i n -  , C o o i i n -  
ond A n i l i n - C h l o r h y d r a t  2) werden aus slkoholiscber, mit Gnld- 
chlorid versetzter Liisung durch Aether unreriindert als farbloae 
Krystallmassen ausgeftillt. Dagegen liefert P y r  i d i u  c h l o r  h y d r  a t  
i n  alkoholischrr, gleichwie in H iissriger Liisuiig mit Goldchlorid eiuen 
Niederschlag voii n o r  m a1 e m P y r i d  i ri c h I o r a u r at. 

C s H ~ N A u C l ~ .  Ber. Au 47.05. Gef. Au 46.97. 

Dieaes Salz ist im Gegensatz zu einar Angtrbe in B e i l s t e i i i ’ s  
Randbuch 3, iu (60 Theilen) heissem, siedendern Alkohnl lbslich und 
krystalliairt beim Erkalten wieder ails. 

Ein sonderbares Verbaltell koiinteii wir  nodl  ain n o r m a l e n  
C h l o r a u r a t  d e s  M e t t i y l a m i n s  cotistatken. Aus seiiier L6sung in 

I) Vergl. diese Berichtc 28, 382. 
1) Wiihrend in wassriger LBsiing Anilinchlorhydrat rcducirend auf Gold- 

cblorid einwirkt, aobei eine violetta Fhrbung auftritt, bleibt eine solche Re- 
sction in alkoholisclier LBsung aus. 

9 3. Aufiage, 111, 106. 
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reinem Alkohol ftillt Aether nichts aus. Ebeneo wenig scheidet eich 
aus einer warmen, sehr coiicentrirten, nlkoholischen Liisung dee 
Salzes in elkoholiecher Normalsalzsiiure beim Erkalten etmas aus, 
Sobald sber  der alkoholisch-Ptherischen Liisung Chlorwasserstnff oder 
der alkoholisrh-salEsanren Liisniig Aether zugefiigt wird. fiill,t farbloses 
Methylamincblorhydrat nieder. 

480. R. Camps: Synthese von (4- und p0xyohinolinen. 
[ V or1 i u  f i  ge M i t t  hei  1 un g. 1 

(Eingegangen am 14. November.) 
Durcb Einwirkuog von Acetessigester auf Anilin bei 150° bat 

L. K n o r r ' )  das Aeeteseigsaureanilid erhalten, welches durch concen- 
trirte SchwefelsLnre in das y - Methylpseudocarbostyril und weiter 
durch Umlagerung in das  a- Oxy - y- methylcbinolin iibergeht. Substi- 
tuirte Acetessigester, Rrnzoylessigestrr und Homologe des Aniline 
haben zu iihnlichen Ergebnissen geffihrt. 

Unter anderen Redingungen liisst sicb nach C o n r a d  und L i m -  
p a c b  s, aue diesen beiden Componenten der $-Phenylamidocroton- 
saureester gewinnen, der beim Erhitzen auf 250" Alkobol abspdtet  
und dae y-Oxychinaldin bildet. Aiich hier lassen die Analoga der  
beiden Componenten entsprechende y-Oxychinoline entstehen. 

Beim Erhitzen von Acetyl-o- amidoacetophenon in wassrig- alko- 
holiecher Losung mit Natrorilauge begegnet man diesen Repriieeiitanten 
jener beiden Synthesen wieder, die zu gleicher Zeit, aber in verschie- 
dener Menge anftreten. Wiihrend durch Erhitzen mit Salzsaure dae  
Acetylamidoacetophenon verseift wird, erleidet es durch  Aetzalkalien 
eine innere Anhydridbildung : 

NH NH N 

C Hg cti3 
N H  N H  

c Ha 
N 

OH 
+ HnO. 

1) Ann. d. Chem. 236, i 0 ;  245, 3;7. Diese Berichte 27, 1169: 31, 

2) Diese Berichte 20, 945, 1397; 21, 533, 1655; 24. 2990. 
iYG, 2143. 




