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368. E. Besthorn und J. Ibele:
Zur Kenntniss der Chinaldinséiure.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 28. Juni 1906.)

Wir sehen uns veranlasst, eine genaue Beschreibung unseres Ver-
fahrens zur Darstellung der Chinaldinsiinre?) und des Chinaldinséiure-
-chlorides?) zu geben, einmal, um diese interessanten Verbindungen
leichter zuginglich zu machen, dann aber auch, um den Wider-
spriichen zu begegpen, die zwischen den Befunden H. Meyer’s? und
den unserigen betreffs dieser beiden Korper zu Tage getreten sind.
Gleichzeitig werden wir auch des Chinaldinsiuremethylesters und des
Chipaldinsiureamids Erwidhnung thun, da wir bei diesen beiden Kdr-
pern abweichende Schmelzpunkte gegeniiber den von H. Meyer an-
.gegebenen gefunden haben. Schliesslich soll noch die Nitrirung der
Chinaldinséiure beschrieben werden.

Chinaldinséure.

Koenigs?$) hat gefunder, dass sich die Methylol-Verbindungen des
Chinaldins mit Salpetersiure sehr leicht zu Chinaldineiure oxydiren
lassen. Diese Beobachtung haben wir benutzt, um das folgende Ver-
fabren zur Darstellung der Chipaldinsiure auszuarbeiten:

20 g reines Chinaldin (Kahlbaum) und 30 g kauflicher, ca. 40-procen-
tiger Formaldehyd wurden in einer geschlossenen Rohre 48 Stunden im
kochenden Wasserbade erwiarmt. Beim Oeffnen der erkalteten Rohre zeigte
sich kein Druck. Der dickfliissige, braun gefirbte Rohreninhalt wurde mit
Alkohol aus der Rohre herausgeldst und so lange im Dampfstrome destillirt, .
bis im Destillat kein Chinaldin mehr nachzunweisen war (eine Probe des
Destillates darf mit concentrirter Natronlauge keine Triibung mehr geben).
Der zuriickbleibende, olige Riickstand, welcher aus Methylolverbindungen des
Chinaldins besteht, wurde durch Erwirmen auf dem Wasserbade so gut wie
maglich vom beigemischten Wasser befreit — er wog 29 g. Die 29 g Rohdl
wurden in 450 ccm reiner Salpetersiure (spec. Gewicht 1.4) gelost und diese
Losung auf zwei geriumige Rundkolben vertheilt. Durch kurzes Erwir-
men auf dem Wasserbade wurde in den beiden Kolben die Reaction ein-
geleitet, die dann sehr lebhaft, unter Entwickelung von Stromen rother Dimpfe,
von Statten ging. Nachdem die stiirmische, aber gefahrlos verlanfende Reac-
tion vorliber war, wonrden die Flissigkeiten in einem Kolben vereinigt und
auf dem Wasserbade noch so lange erwirmt, bis keine rothen Dimpfe mehr

1) Diese Berichte 87, 1236 [1904]. ?) Diese Berichte 38, 2127 [1905].
%) Monatsh. fiir Chem. 1904, 1198 und diése Berichte 38, 2488 [1905].
4) Diese Berichte 32, 229 [1899].
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entwichen und bis ¢ine Probe, nach dem Verdiinnen mit Wasser, mit iber-
schiissiger Sodalosung versetzt, ziemlich klar blieb, was in der Regel nach
8—10-stiindigem Erhitzen der Fall war. Hierauf wurde die salpetersaure
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft). Der trockne, braun-
rothe, krystallinische Salzriickstand (salpetersaure Chinaldinsiure) wurde mit
ziemlich viel Wasser in der Wirme behandelt. Dabei ging alles in Lésung,
bis auf eine geringe Menge rothbraun gefirbten Harzes. Von letzterem
wurde abfiltrirt und das hellbraun gefarbte Filtrat iber freier Flamme
ziemlich stark eingedampft (auf 100 ccm ca.). Dann wurden 150 ccm con-
centrirter, reiner Salpetersiure (spec. Gewicht 14) zugegeben und unter Um-
rithren schnell erkalten lassen.

Auf diese Weise erhielt man einen dicken Krystallbrei des in Salpeter-
sdure schwer léslichen salpetersauren Salzes der Chinaldinsinre. Durch
Absaugen und Waschen mit verdiinnter Salpetersiure (1:1) wird das Salz
fast rein weiss erhalten. Dieses Salz wurde in einer Schale in Wasser sus-
pendirt, durch Zugeben von Ammoniak in geringem Ueberschuss in Losung
gebracht und die Losung auf dem Wasserbade vollstdndig zur Trockne ver-
dampft. Der trockne Salzriickstand, bestehend aus chinaldinsaurem und
salpetersaurem Ammonium wurde in Wasser gelost, bis zur schwach sauren
Reaction mit Essigsiure angesiuert und dann in der Warme eine Losung
von essigsaurem Blei (1:5) zugegeben. Das chinaldinsaure Blei fillt als
volumindser, weisser Niederschlag aus, der bei weiterem Erwarmen bald dicht
wird und sich sehr gut absaugen lasst.

In der Regel waren zum vollstindigen Ausfillen der Chinaldinsiure etwa
100 cecm einer essigsauren Bleilosung (1:5) nothig. Das chinaldinsaure Blei
wurde abgesangt und mit warmem Wasser, in dem es so gut wie unldslich
ist, griindlich gewaschen.

Hierauf wurde es in Wasser suspendirt und in der Warme mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Das Schwefelblei kochten wir 5~ 6 Mal mit Wasser aus,
da es die Chinaldinsiure hartnickig zuriickhilt. Man kann idbrigens die
.. Extraction des Schwefelbleis als beendigt betrachten, wenn das Filtrat davon
mit Eisenvitriollssung (Reaction auf Chinaldinsiure) keine Rothfirbung mehr
giebt. Die vereinigten Filtrate vom Schwefelblei werden auf dem Wasser-
bade zur Trockme verdampft — Ausbeute an Rohsiure 18 g. — Durch
Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle erhielten wir 16 g
reine (wasserfreie) Siaure vom Schmp. 156° (unter beginnender Zersetzung).

Chinaldinsdurechlorid.

Unsere Mittheilung {iber die Darstellung dieser Verbindung (diese
Berichte 88, 2127) miissen wir insofern erginzen, als es nach den
dort gemachten Angaben in der Regel nicht gelingen mag, ein Chi-
naldinsiurechlorid von den von uns angegebenen Eigenschaften zu

1) Es darf mit Salpetersiure nicht gekocht werden, wie es H. Meyer
gothan hat. Daher erkliren sich auch die schlechten Ausbeuten an Chinal-
dinsiure, welche H. Meyer erhalten hat.
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erhalten. Wir haben zur Darstellung von unserem Chinaldinsiure-
chlorid ein Thionylehlorid verwendet, welches schon ein oder mehrere
Male zur Chinaldinsiure-Darstellang gebraucht und durch Abdestilliren
wiedergewonnen war. Lisst man frisches Thionylchlorid (Kahlbaum)
auf Chinaldinséiure einwirken, so verliuft die Reaction ganz anders,
als bei Verwendung eines schon einmal gebrauchten und wieder ab-
destillirten Thionylchlorids. In diesem Falle geht die Chinaldinsdure
nicht in Lésang und man erhilt ein Reactionsproduct, das sich — wie
auch H. Meyer’') gefunden hat — kaum oder garnicht in organischen
Solventien 16st?). Wir verfubren bei der Darstellung des Chinaldin-
sdurechlorids demnach folgendermaassen:

Das zur Reaction verwendete Thionylchlorid stellten wir dar, indem wir
otwa 10 cem frisches Thionylehlorid (Kahlbaum) aaf 1 g Chinaldinsdure in
einem Rundkdlbchen mit eingeschliffenem Rickflussrohr so lange bei Wasser-
badtemperatur einwirken liessen, bis keine SalzsBuredimpfe mehr edtwichen.

Hierauf wurde von dem Kolbchen das Rickflussrohr entferat, und statt
dessen ein eingeschliffenes Rohr aufgesetzt, welches in einer Hdohe von etwa
20 em iiber dem Schliff abwirts gebogen war. Der abwarts gebozene Schenkel
stand mit einem Kiihler in Verbindung. Das Kélbchen wurde nun in ein
auf 130° erhitztes Oelbad gebracht und das iiberschissige Thionylchlorid bei
gewdhnlichem Atmosphirendruck abdestillirt.

Von diesem Destillat wurden 8 cem aunf 1 g frischer Chinaldinsiure in
gleicher Weise, wie oben geschildert, einwirken lassen. Die Chinaldinsdure
geht beim Usebergiessen mit diesem Thionylchlorid bei gewdhnlicher Tempe-
ratur ohne Erwarmung in Losung, um gleich darauf zu einem Brei von Kry-
stallen zn erstarren, welcher meist eine violette Firbung zeigt. Wird nun
dieser Krystallbrei auf dem Wasserbade erwirmt, so 16st er sich nach kurzer
Zeit vollstindig auf, indem Stréme von Salzsiuredimpfen entweichen. So-
bald die Salzshureentwickelung beendet ist, was gewdhnlich nach Verlauf
einer /4 Stunde der Fall war, wird das Rohr mit abwarts gebogenen Schen-
keln aufgesetzt, das Kolbchen in das auf 1300 erhitzte QOelbad gebracht und
das Thionylchlorid abdestillirt. Der Destillationsrickstand wird darch mehr-
stindiges Verweilen im Vacuumeszsiccator iiber zeratossenem Aetzkali voll-
kommen von Thionylchlorid befreit und es hinterbleibt ein rothlich gefirbter
Krystallkuchen von rohem Chinaldinsiurechlorid. Beim Behandela mit trocknem
Aether geht derselbe bis auf wenig rothe, unldsliche Flocken leicht in Ld-
sung und nach dem Filtriren und Verdampfen der Aetherldsung krystallisirt
das Chinaldinsiurechlorid in schénen, flachen Nadeln vom Schmp. 97-—-98°
aus. Die Analyse eines aus Ligroin umkrystallisirten Priparates ergab fol-
gendes Resultat:

1y Diese Berichte 38, 2433 [1905] und Mbonatsh. fir Chem. 1904, 1199.
2) Wir vermuthen, dass in diesem Reactionsproduct das salzsaure Salz des
Chinaldinsdureanhydrids vorliegt.
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0.1874 g Sbst.: 0.4296 g COy, 0.0540 g Hy0. — 0 1942 g Sbst.: 13.8 cem
N (21° 713 mm). — 0.1816 g Sbst.: 0.1344 g AgOL
CioHsNOCL. Ber. C 62.66, H 3.13, N 7.81, CI 18.54.
Gef. » 62.52, » 38.20, » 7.58, » 18.30.

Die Verbindung ist in den organischen Ldsungsmitteln leicht lds-
lich. Beim Aufbewahren verindert sie sich rasch und 15st sich dann
picht mebr klar in den genannten Solventien auf. Lésst man das
Sidurechlorid lingere Zeit mit Wasser bei gewéhnlicher Temperatur
stehen, so wird daraus Chinaldinsiiure regenerirt. Um den Karper
weiter als richtiges Sdurechlorid zu charakterisiren, haben wir daraus
noch den Methylester und aus diesem das Amid der Chinaldinsiure
dargestellt.

Chinaldinsduremethylester.

Aus 1 g Chinaldinsiure wurde das Chlorid dargestellt, und der im Vacuum
vom Thionylchlorid befreite Krystallkuchen mit Methylalkohol iibergossen.
Dabei trat lebbafte Erwirmung ein und es ging fast alles in Losung. Zur
vollstindigen Lésung wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt.
Hierauf wurde zur Trockne verdampft und der Rickstand in kaltem Wasser
aufgenommen, Die filtrirte Lésung wird mit einem Usberschuss von Kalinm-
bicarbonat-Losung versetzt. Dabei scheidet sich der Methylester als weisser
Krystallbrei aus. Derselbe wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 0.9 g.

Aus Ligroin: farblose Nidelchen, Schmp. 85% (H. Meyer?) 780.)

Zum Vergleich wurde Chinaldinsiiure mit Methylalkohol und Salz-
siuregas esterificirt. Der so gewonnene Ester hatte dieselben Eigen-
schaften, wie der aus unserem Chinaldinséiurechlorid dargestellte. Er
schmolz bei 85°; eine Mischprobe beider Ester schmolz bei der glei-
chen Temperatur.

Chinaldinsdureamid.

1 g Chinaldinsiiuremethylester wnrde in ca. 3 ccm Methylalkohol
heiss gelést und zu der abgekihlten Losung wurden 3 ccm wilssriges
Ammoniak (25 pCt.) zugegeben. Es schied sich anfangs der Methyl-
ester wieder aus, beim Umrihren trat aber bald Ldsung ein und aus
dieser Ldsung krystallisirte nach kurzer Zeit das Amid aus. Zu einer
vollstindigen Abscheidung wurde nach 24 Stunden mit Wasser ver-
setzt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet.
Ausbeute 0.9 g rohes Amid. Aus Benzol: Schmelzpunkt 132—1330:
Reissert?) 133° H. Meyer?) 1230,

!} Monatshefte 1904, 1199.
?) Diese Berichte 88, 1612 [1905]. 3) Monatsh. f. Chem. 1904, 1199.
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Aus dem Amid baben wir vermittels unterbromigsauren Kaliums
das «-Amidcchinolin dargestellt, woriiber wir spiiter zu berichten ge-
denken.

Nitrirung der Chinaldinsdure.

Wird die Chinaldinsiure nach der Vorschrift nitrirt, welche
Koenigs und Lossow!) fir die Nitrirung der Cinchoninsiiure an-
gegeben haben, so entstehen zwei (noch nicht bekannte) isomere, im
Benzolkerne nitrirte mono-Nitrochinaldinsduren. Dabei tritt die
Nitrogruppe in 5- und 8-Stellung in den Benzolkern ein:

4 g Chinaldinsiure wurden mit einem Gemisch von 5.6 ccm
concentrirter Schwefelsiure und 6.4 ccm rauchender Salpetersiure
2 Stunden auf 60—70° erwirmt. Die gelbe Losung wurde in viel
Wasser gegossen. Dabei scheidet sich der Nitrokorper in gelblich-
weissen Flocken aus. Um das Filtriren zu erleichtern, wurde Soda
bis zur klaren Lésung zugegeben und dann mit verdiinnter Schwefel-
shure heiss gefillt. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und die
Nitrosiiure aus Wasser umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt lag bei
174—175% unter Zersetzung. Die Analyse der dreimal aus Wasser
umkrystallisirten und auf dem Wasserbade getrockneten Substanz gab
folgende Werthe:

0.1796 g Sbst.: 0.3638 g COy, 0.0482 g H;0. — 0.1801 g Shst.: 20.7 cem
N (10.59, 723 mm).

CmHanO;. Ber. C 55.05, H 2.75, N 12.84.
Gef. » 55.24, » 2.98, » 13.06.

Demnach liegt eine mono-Nitrochinaldinséiure vor. Dieselbe kann
vermittelst ihrer Baryumsalze leicht in zwei isomere Nitrosiuren
getrennt werdea.

Zu diesem Zweck wurden 4 g obiger Nitrochinaldinsiure mit iiberschis-
sigem kohlensaurem Baryum und ziemlich viel Wasser lingere Zeit gekocht.
Aus der filtrirten Losung krystallisirte beim Erkalten ein Baryom-Salz (A) in
langen Nadeln aus. Die Mutterlaugen hiervon ergaben beim beinahe voll-
stindigen Eindampfen ein Baryumsalz (B). Die Salze wurden, jedes fiir sich,
nochmals aus Wasser umkrystallisirt. Aus den so gewonnenen Baryumsalzen
wurden mit verdinnter Schwefelsiure die Nitrosduren in Freiheit gesetzt und
durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt.

Der Schmelzpunkt der Siure aus A lag bei 203° unter Zersetzung.

Der Schmelzpunkt der Siure aus B lag bei 1770 unter Zersetzung.

Daurch Erhitzen iber ibren Schmelzpunkt kann aus beiden Siduren
Kohlensdure abgespalten werden und man gelangt so zu den entspre-
chenden, schon bekannten Nitrochinolinen.

1) Diese Berichte 32, 717 [1899).
Berichte d.D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXIX. 149
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Aus der Sdure aus A wurde ein Nitrochinolin vom Schmelzpunkt
710 erhalten, welches dem Bz-5-Nitrochinolin!) entspricht. Aus der
Séure aus B, resultirte ein Nitrochinolin vom Schmp. 89°, entsprechend
dem Bz 8-Nitrochinolin?). Demgemiss wiire die Siure aus A als Bz-
5- oder ana-Nitrochinaldinsdure und die aus B als Bz-8- oder ortho-
Nitrochinaldinsédure anzusprechen.

369. Gustav Heller: Derivate des o-Nitromandelsfiurenitrils.
[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie von
E. Beckmann zu Leipzig.)
{Eiongegangen am 23. Juni 1906.)

Durch Benzoylirung von Dioxindol in Pyridinlésung habe ich ein
Monobenzoylderivat erhalten?®), dessen Constitution auf Grund seiner
Eigenschaften und der beim Anthranil und Isatin gemachten Erfuh-
rungen folgendermaassen formulirt wurde:

CH.0.CO.CsH;
A~
T co
TN

NH

Unter dem Einfluss, welchen die Ketongruppe in einem Ring-
system auf eine benachbarte Imidogruppe ausiibt, wird Letztere ausser-
ordentlich unempfindlich gegen Acylirungsmittel, wie ich friiher ge-
zeigt habe?),

Um die Formel des Benzoyldioxindols durch eine einwandfreie
Synthese zu beweisen, warde versucht, die o-Nitro-Benzoylmandelsiure
darzustellen, da zu erwarten war, dass bei der Reduction derselben
die in Frage stehende Substanz sich bilden wiirde. Das leicht dar-
stellbare o-Nitromandelsdurenitril geht beim Benzoyliren in das Acyl-
derivat liber (auch die Acetylverbindung wurde dargestellt), welches
sich mit alkoholischem Kali verseifen lidsst; die Reaction erfolgt aber
sehr wenig glatt, sodass dieser Weg verlassen wurde. Besser gestaltet
sich der Vorgang, welcher vom Nitril iiber den Imidodther zum
Aethylester der Siure fiihrt; dabei- bildet sich nebenher etwas Siure-
amid, welches auch, allerdings in schlechter Ausbeute, aus dem ben-
zoylirten Nitril durch Ldsen in concentrirter Schwefelsiure erhalien
wurde. Durch Reduction mit salzsaurer Zinnchloriirlésung bei méssi-

1y Diese Berichte 32, 718 [1899]. 2) Diese Berichte 16, 673 [1883].
3) Diese Berichte 37, 947 [1904). %) Diese Berichte 36, 2762 (1903].



