
368. E. Beathorn und J. Ibele: 
Zur Eenntniss der Chinaldinaiiure. 

Wissenschafteu zu Minchen.] 
(Eingegangen am 28. Juni 1906.) 

Wir  sehen una veranlasst, eine genaue Beschreibung uneeres Ver- 
fahrens zur Darstellung der Chinaldinsanre 1) nnd dee Chinaldinsaure. 
chlorides a)  zu geben, einmal, um diese interessanten Verbindungen 
leichter zuganglich zu machen, dann aber anch, um den Wider- 
spriichen zu begegnen, die zwischen den Befunden H. Meyer 'sa)  nnd 
den nnserigen betreffs dieser beiden Kiirper zu Tage getreten aind. 
Oleichzeitig werden wir auch des ChinaldinsPuren~ethyleeters und dee 
ChinaldinsHureamids Erwiihnung thun, da  wir bei diesen beiden Kbr- 
pern abweichende Schmelzpunkte gegenlber den von H. M e y e r  an- 

.gegebenen gefnnden haben. Schliesslich sol1 noch die Nitrirung der 
Chinaldinsanre beschrieben werden. 

IMittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Akademie der 

C b i n  a l d i n e i i u r e .  
Koenigs ' )  hat gefunden, dass sich die Methylol-Verbindungen dee 

Chinaldins mit Salpetersaure sehr leicht zu Chinaldinsaure oxydiren 
lassen. Diese Beobachtung holben wir benutzt, urn das folgende V e r  
fahren zur Darstellung der . Chinaldinsaure auszuarbeiten: 

20 g reines Chinaldin (Kahlbaum) und 30 g kiiuflicher, ca. 40-procen- 
tiger Formaldehyd wurden in einer geschlossenen Rohre 48 Stunden im 
kochenden Wasserbade erwgrmt. Beim Oeffnen der erkalteten R6hre zeigte 
sich kein Druck. Der dickfliissige, braun gefiirbte Rohreninhalt wurde mit 
Alkohol aus der Rohre hermageltist und so lange im Dampfstrome deatillirt, 
bis im Destillat kein Chinaldin mehr nachzuweisen war (eine Probe des 
Destillates darf mit concentrirter Natronlauge keine Triibung mehr geben). 
Der zuriickbleibende, olige Rtickstand, welcher aus Methylolverbindungen des 
Cbinaldins besteht, wurde durch Erwilrmen auf dem Wasserbade so gut wie 
m6glich vom beigemischten Wasser befreit - er wog 29 g. Die 29 g Roh61 
wurden in 450 ccm reiner Salpetersiture (spec. Gewicht 1.4) gel6st und diem 
Lasung auf zwei geriiumige Rundkolben vertheilt. Durch kurzes Erwgr- 
men auf dem Wasserbade wurde in den beiden Kolben die Reaction ein- 
geleitet, die dann sehr lebhaft, unter Entwickelung von Stromen rother Ditmpfe, 
Ton Statten ging. Nachdem die stiirmiscbe, aber gefahrlos verlaofende Reac- 
tion voraber war, wurden die Fliissigkeiten in einem Kolben vereinigt und 
auf dem Wasserbade noch so lange erwitrmt, bis keine rothen Diimpfe mehr 

') Diese Berichte 37, 1236 [l904]. 2, Diese Berichte 38, 2127 [1905]. 
9 Monatsh. fiir Chem. 1904, 1198 und diese Berichte 38, 2488 [1905]. 
') Diem Berichte 33, 229 [1899]. 
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eutwichen und bis eine Probe, nach dem Verdiinnen mit Wasser, mit iiber- 
s:hiissiger Sodalosung versetzt, ziemlic h klar blieb, was in der Regel nach 
8-10-stiindigem Erhitzen der Fall war. Hierauf wurde die salpetersaure 
L6sung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft I). Der trockne, braun- 
rothe, krystallinische Salzriickstand (salpetersaure Chinaldinsitore) wurde mit 
ziemlich vie1 Wasser in der WBrme behandelt. Dabei ging alles in LBsung, 
bis auf eine geringe Menge rothbraun gefitrbten Harzes. Yon letzterem 
wurde abfiltrirt und das hellbraun geffrbte Filtrat iiber freier Flamrne 
ziemlich stark eingedampft (auf 100 ccm ca.). Dann wurden 150 ccm con- 
centrirter, miner Salpeterafure (spec. Gswicht 14) zugegeben und unter Um- 
riihren schnell erkalten lassen. 

Auf diese Weise erhielt man einen dicken Krystallbrei des in Salpeter- 
siure schwer loslichen sal p e t e r s a u r e n S a 1 z e s der Chinaldinsfare. Durch 
Absaugen und Wascben mit verdiinnter Salpetersfure (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 Lijsung 
gebracht und die Losung auf dem Wasserbade vollsthdig zur Trockne ver- 
dampft. Der trockne Salzriickstand, bestehend aus chinaldinsaurern und 
salpetersaurem Ammonium wurde in Wasser gelhst, bis zur schwach sauren 
Reaction mit Essigsiure angesfuert und dann in der Witrme aine Lijsung 
von essigsaurem Blei (1:5) zugegeben. Das c h i n a l d i n s a u r e  Blei  fitllt als 
voluminher, weisser Niederschlag aus, der bei weiterem Erwkmen bald dicht 
wird und sich sehr gut absaugen lirsst. 

In der Regel waren zum vollstandigen Ausfiillen der Chinatdinsaure etwa 
100 ccm einer essigsauren BleilBsung (1 : 5) nothig. Das chinaldinsaure Blei 
wurde abgesaugt und mit warmem Wasser, i n  dem es so gut wie unlijslich 
ist, griindlich gewaschen. 

Hierauf wurde es in Wasser suspendirt und in der Warme mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Das Schwefelblei kochten wir 5 - 6 Ma1 mit Wasser aus, 
da es die Chinaldinskure hartnackig zuriickhelt. Man kann iibrigens die 
Extraction des Schwefelbleis als beendigt betrachten, wenn das Filtrat davon 
mit EisenvitriollBsung (Reaction auf Chinaldinsaure) keine Rothfirbung mehr 
giebt. Die vereinigten Filtrate vom Schwefelblei werden auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft - Ausbeute an Rohsfure 18 g. - Durch 
Umkrystallisiren aus Wasser unter Znsatz von Thierkohle erhielten wir 16 g 
mine (wasserfreie) Sfure vom Schmp. 1560 (unter beginnender Zersetzung). 

C h i n a l d i n e a u r e c h l o r i d .  
Unsere Mittheilung iiber die Darstellung dieser Verbindung (diese 

Berichte 38, 2127) miissen wir insofern erganzen, ale es nach den 
dort gemachten Angaben in der Regel nicht gelingen mag, ein Chi- 
naldinsaurechlorid von d en von une angegebenen Eigenschaften zu 

1) Es darf mit Salpetersiure nicht gekocht werdeu, wie es H. M e y e r  
Daher erkliiren sich auch die schlechten Ausbeuten an Chinal- gethan hat. 

dinsgure, welche H. Meyer erhalten hat. 
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erhalten. Wir  haben zur Darstellung von unserem Chinaldinsaure- 
chlorid ein Thionylchlorid verwendet, welches schon ein oder mehrere 
Male zur Chinaldinsaure-Daratellung gebraucht und durch Abdestilliree 
wiedergewonnen war. Lasst man frisches Thionylchlorid ( E a h l b a u m )  
auf Chinaldinsaure einwirken , so verlauft die Reaction ganz anders, 
als bei Verwendung eines schon einmal gebrauchten und wieder ab- 
destillirten Thionylchlorids. In diesem Falle geht die Chinaldinsaure 
nicht in Losung und man erhalt ein Reactionsproduct, das  sich - wie 
auch H. M e y e r ' )  gefunden hat - kaum oder garnicht in organischen 
Solventien 16sts). Wir verfuhren bei der Darstellung des Chinaldin- 
saurechlorids demnach folgendermaassen : 

Das zur Reaction verwendete Thionylchlorid stellten wir dar, iudem wir 
etwa 10 ccm frisches Thionylchlorid (Kahlbaum) aaf 1 g Chinaldinsiiure in 
einem Rundkblbchen mit eingeschliffeaem Riicktlussrohr so lange bei Wasser- 
badtemperatur einwirken liessen, bis ksine Salz3&uredilmpfe mehr entwichen. 

Hierauf wurde vou dem Kblbchen das Riicktlussrohr entferut, oud statt 
dessen eiu eingeschliffenes Rohr anfgesetzt, welche3 in eioer Edhe von etwa 
20 cm uber dem Schliff abwarts gebogen war. Der abwiirts gebogene Schenkel 
stand mit einem Kiihler in Verbindung. Dae K6lbchen wurde nun in ein 
auf 130° erhitztes Oelbad gebracht und das iiberschiissige Thionylchlorid bei 
gewdhnlichem Atmospharendruck abdestillirt. 

Von diesem Destillat warden 8 ccm auf 1 g frischer Chinaldinsiiure in 
gleicher Weise, wie oben geschildert, einwirken lassen. Die Chinaldinsiiure 
geht beim Uebergiessen mit diesem Thionylchlorid bei gewithnlicher Tempe- 
ratnr ohne ErwiLrmung in Litsung, um gleich darauf zu einem Brei vou Kry - 
stallen zn erstarren, welcher meist eine violette Filrbung zeigt. Wird nun 
dieser Krystallbrei auf dem Wasserbade erwilrmt, so litst er sich nach kurzer 
%it vollstindig auf, indem Strdme von Salzsiiuredimpfen entweichen. So - 
bald die Salzs&ureentwickelung beendet ist , was gewdhulich nach Verlauf 
einer Stunde der Fall war, wird das Rohr mit abwiirts gebogenen Schen- 
keln aufgesetzt, das Kolbchen in das auf 1300 erhitzte Oelbnd gebracht und 
das Thionylchlorid abdestillirt. Der Destillationsriickstand wkd durch mehr- 
stiindiges Verweilen im Vacuumexsiccator uber zeratoasenem Aetzkali voll- 
kommeu von Thionylchlorid befreit und es hinterbleibt ein rothlich gehrbter 
ICrystallkuchen von rohem Chinaldinsiiurechlorid. Beim Behaudeln mit trocknem 
Aether geht derselbe bis auf wenig rothe, nnl6sliche Flocken leicht in Lib 
sung und nach dem Filtriren und Verdampfen der Aetherldsung krystallisirt 
das Chinaldinsiiurechlorid in schbnen, flachen Nadeln vom Schmp. 97-98'' 
aus. Die Analyse eioes aus Ligroh umkrystallisirten Praparates ergab fol- 
gendes Resultat: 

1) Diese Berichte 38, 2459 [L905] uad Mloatsh. f i r  Chem. 1901, 1199. 
2) Wir vermuthen, dass in  diesem Reactionsproduct das salzsaure Salz des 

Chinaldinsiiureanhydrids vorliegt. 



0.1874 g Sbst.: 0.4296 g CO,, 0.0540 g HsO. - 0 1942 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (214 713 mm). - 0.1816 g Sbst.: 0.1344 g AgC1. 

CloE6NOC1. Ber. C 61.66, H 3.13, N 7.31, C1 18.54. 
Gef. )) 62.52, )) 3.20, )) 7.58, )) 18.30. 

Die Verbindung ist in  den organischen LBsungsmitteln leicht 168- 
lich. Beim Aufbewahren rerandert sie sich rasch und lBst sich dann 
nicht mehr klar  in den genannten Solventien auf. Lasst man das  
Saurechlorid langere Zeit mit Waaser bei gewiihnlicher Temperatur 
stehen, so wird daraus Chinaldinafure regenerirt. Um den Kiirper 
weiter als richtiges Saurechlorid LU charakterisiren, haben wir daraus 
noch den Methylester und aus diesem das Amid der Chinaldinsaure 
dargest ellt. 

C h i n a l  d i n  s a  u r e m e t h y  1 e a t er. 
Aus 1 g Chinaldinsaure wurde das Chlorid dargestellt, und der im Vacuum 

vom Thionylchlorid befreite Krjstallkuchen mit Methylalkohol iibergossen. 
Dabei trat lebhafte Erwzrmung ein und es ging fast alles in Losnng. Zur 
vollstkndigen LBsung wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwkmt. 
Hierauf wurde zur Trockne verdampft und der Riiekstand in kaltem Waseer 
aufgenommen. Die filtrirte LBsung wird mit einem Ueberschuss von Kalium- 
bicarbonat-L6sung versetzt. Dabei scheidet sich der Methylester als weisser 
Krystallbrei aus. Derselbe wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und im 
Vacuum fiber Schwefelszure getrocknet. 

Aus Ligroi'n: farblose Nadelchen, Schmp. 85O. (H. M e y e r  I) 78O.) 
Zum Vergleich wurde Chinaldinsaure rnit Methylalkohol und Salz- 

sauregas esterificirt. Der so gewonnene Ester hatte dieaelben Eigen- 
schaften, wie der aus unserem Chiualdinsaurechlorid dagestellte. Er 
schmolz bei 850; eine Mischprobe beider Ester schmolz bei der glei- 
chen Temperatur. 

Ausbeute 0.9 g. 

C h i n a l d i n s a u r e a m i d .  
1 g Chinaldinsauremethylester wnrde in ca. 3 ccm Methylalkohol 

heiss geliist und zu der abgekuhlten LBipung wurden 3 ccm waswiges 
Ammoniak (25 pCt.) zugegeben. Es schied sich anfangs der Methyl- 
ester wieder aus, beim Umriihren trat aber  bald Liisung ein nnd aus 
dieser Liisung krystallisirte nach kurzer Zeit das Amid aus. Zu einer 
vollstandigen Abecheidung wurde nach 24 Stunden rnit Waeeer ver- 
setzt, abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. 
Ansbente 0.9 g rohes Amid. Aus Benzol: Schmelzpunkt 132-133O: 
R e i s s e r t 2 )  133O, H. Meyer ' )  123O. 

I) Monatshefte 1904, 1199. 
a) Diese Berichte 38, 1612 [1905]. 3) Monatsh. f. Chem. 1904, 1199. 
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Ans dem Amid 
das a- Amidcchinolin 
denken. 

haben wir vermittels unterbromigsauren Kaliums 
dargestellt, woriiber wir spater zu berichten ge- 

N i t r i r u n g  d e r  C h i n a l d i n s a u r e .  
Wird die Chinaldinsaure nach der Vorschrift nitrirt , welche 

K o e n i g s  und L o s s o w ' )  fiir die Nitrirung der  Cinchoninsaure an- 
gegeben haben, so entstehen zwei (noch nicht bekannte) isomere, im 
Benzolkerne nitrirte mono-Ni t r o c h i n a l d i n s a u r e n .  Dabei tritt die 
Nitrogruppe in 5- nnd 8-Stellung in den Benzolkern ein: 

4 g Chinaldinsaure wurden mit einem Qemisch von 5.6 ccm 
concentrirter Schwefelsaure und 6.4 ccm rauchender Salpetersaure 
2 Stunden auf 60-70° erwiirmt. Die gelbe Losnng 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 Losung zngegeben und dann mit verdiinnter Schwefel- 
siinre heiss geftillt. Nach dem Erkalten wurde abgesangt und die 
Nitrosaure aus Wasser umkrystallisirt. Der  Schmelzpunkt lag bei 
174-1750 unter Zereetzung. Die Analyse der dreimal aus Wasser 
umkrystallisirten und auf dem Wasserbade getrockneten Substanz gab 
folgende Werthe: 

0.1796 g Sbst.: 0.3638 g COX, 0.0482 g Hg0. - 0.1801 g Sbst.: 20.7 ccm 
N (10.5O, 723 mm). 

C l o H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 55.05, H 2.75, N 12.84. 
Gef. 55.24, B 2.98, B 13.06. 

Demnach liegt eine mono-Nitrochinaldinsaure vor. Dieselbe kann 
vermittelst ihrer B a r y u m s a l z e  leicht in zwei isomere Nitrosauren 
getrennt werdeo. 

Zu diesem Zweck wurdeo 4 g obiger Nitrochinaldinskwe mit uberschiis- 
sigem kohleneaurem Baryum und ziemlich viel Wasser kingere Zeit gekocht. 
Aus der filtrirten L6sung krystallisirte beim Erkalten ein Baryum-Salz (A) in 
langen Nadeln aus. Die Mutterlaugen hiervon ergaben beim beinahe voll- 
stiindigen Eindampfen ein Baryumsalz (B). Die Salze wurden, jedes fur sich, 
nochmals aus Wasser nmkrystallisirt. Aus den so gewonnenen Baryumsalzen 
wurden mit verdfinnter Schwefelsgure die Nitroshren in Freiheit gesetzt und 
dnrch aweimaliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. 

Der Schmelzpunkt der SBure aus A lag bei 203O unter Zersetzung. 
Der Schmelzpunkt der Sgure aus B lag bei 1770 unter Zersetzung. 
Dnrch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt kann aus beiden Sanren 

Kohlensaure abgespalten werden und man gelangt so zu den entspre- 
chenden, schon bekannten N i t  roc h i  no  l inen .  

Diese Berichte 32, 717 [1899]. 
Beriahte d. D. chem. Gesellachsit. Jahrg. XXXIX. 149 



Aus der Saure aus A wurde ein Nitrochinolin vom Schmelzpunkt 
7 1 0  erhalten, welches dem Bz-5-Nitrochinolin l) entspricht. Aus der 
Saure aus B, resultirte ein Kitrochinolin vom Schmp. 8g3, entsprechend 
dem Bz 8-Nitrochinolin'). Demgemass ware die Saure aus A als Bz- 
5- oder ma-Nitrochioaldinsaure und die aus B ale 62-8 -  oder orlho- 
R'itrochinaldinsaure anzusprechen. 

369. G u s t a v  Hel ler:  Derivate dea o-Nitromandelsaurenitrils. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium fur aogewandte Chemie von 

E. Beckmann zu Leipzig.] 
(Eiogegangen am 23. Juni  1906.) 

Durch Benzoylirung von Dioxindol in PyridinlGsung habe ich ein 
Monobenzoylderivat erhalten 3), dessen Constitution auf Grund seiner 
Eigenschaften und der heim Anthranil ond Isatin gemachten Erfirh- 
rungen folgendermaassen formulirt wurde: 

CH.  0 .CO. Cs Hs 
,'-.-/ 

'./ ... ~ I c0 
N H  

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

Urn die Formel des Benzoyldioxindols durch eine einwandfreie 
Synthese zu beweisen, wurde versucht, die o-Nitro-Benzoylmandelsaure 
darzustellen, da zu erwarten war, dass bei der Reduction derselben 
die in Frage stehende Substanz sich bilden wiirde. Das leicbt dar- 
stellbare o-Nitromandelsaurenitril geht beim Benzoyliren in das Acyl- 
derivat iiber (auch die Acetylverbindung wurde dargestellt), welches 
sich mit alkoholischem Kali  verseifen lasst ; die Reaction erfolgt aber 
sehr wenig glatt, sodass dieser Weg verlassen wurde. Besser gestaltet 
sich der Vorgang, welcher vom Nitril iiber den h i d o a t h e r  zum 
Aethylester der Saure fiihrt; dabei bildet sich nebenher etwas Saure- 
amid, welchea auch, allerdings in schlechter Ausbeute, aus dem ben- 
zoylirten Nitril durch Liisen in concentrirter Schwefelsaure erhalien 
wurde. Durch Reduction mit salzsaurer Zinnchloriirlosnng bei massi- 

I) Diese Berichte 32, 715 [1899]. 
3, Diese Berichte 37, 947 [1904j. 

2, Diese Berichte 16, Gi3 [1893]. 
J, Diese Berichte 36, 2762 [1903]. 


