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Das Priiparat zeigte alle von O u t h z e i t  und Conrad an- 
gpgebenen Eigenechaften der P h e  n y l l  u t i  d o n  m o n 0  c a r b o n  sii ur  e I). 

-41s wir dasselbe auf 270° erhitzten , solange nocb Koblensiiure- 
entwickelung wahrnehrnbar war, erbielten wir nach dem Erkalten eine 
krystallinische Substanz , die durch rnehrrnaliges Umkrystallisiren aus 
M'asser und Kochen mit Thierkohle leicht gereinigt werden konnte. 
Sie schrnilzt bei l o i n  und giebt rnit Pikrinsaure ein schwer liislichee 
in gelben durchsichtigen Blittchen krystallisirendes, bei 197O schmelzeri- 
des I'icrat, wodurch sie hinrcichend als P h e n y l l u t i d o n  charakte- 
risirt ist. 

203. M. C o n r a d  und L. Limpach: Ueber das 7-Oxychinaldin 
und dessen Derivate. 

[hlittbeilung aus den1 &em. Institiit tler k6nigl. Forstlchranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangrn am 'ZG.  Mkrz: mitgetlicilt in  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von den verschiedeneii hydroxylirtcn Methylchinoline~i sind be- 
reits darges td t :  

1. Das u- Oxy- y - Methylchinolin ron I< II o r r2), 
2. das o - Oxychiri:tldin, , 
3. das p-Oxychiixildin. von D i i l ) n e r  rind h l i l l e r3) .  

\ 4. das $ -  Oxychiri:~ldin, 
Keinea dieser Pripariite ist identisch rnit dem y -  Oxychinaldin, 

dcssen Darstellurigsweisc wir in der vorhergehenden Abhandlung be- 
sc.hriebert h:ibeii. Dns y -  Oxychinaldin ist dnrch Urnkrystallisiren aus 
heissem Witsser sehr bequeni zu re inipn.  Es bildct niirnlich leiclit 
ubersittige Liisungeti und kanit so von eiuer es verunreinigenden ge- 
ringen Harznierige durch Filtration befreit werden. Durch Reiben 
niit dew Glasstabe sclieidet sich aus den] Filtrat fast alles Oxy- 
chinaldin i n  gliirizendeti prisinatischen Krystallen aus. 1 Theil Oxy- 
cliinaldin liist sich in  etwa 1011 Theilen kalteni und 10 Theilen korheii- 
deiti Wasser. Die lufttrockerien Rrystalle elithalten zwei Molekiile 
Kryst:tllw;t*ser. Dssselbe etitv eiclit h i m  Liegen an der Luft lang- 
wni. dagegeri rasch und vollstiiiidig Iwim Erhitzen auf 1 loo.  

Get nuden Bercclmct fiir 
Cii,HC!N;O + '? HrO 

H.0 l b . 4 1 ;  18.49 pct 
- -  

I) Diese Bcrichte XX, IG1. 
2) .Inn. Chcni. Pharm. "YC, $3. 
3) Dicw Bcrichtc XVII. 170.j. 
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Das krystallwasserfreie Oxychinaldin schmilzt bei 230 - 23 1 O und 
ist bei gewiihnlichem Luftdruck nur unter sehr starker Zersetzung bei 
einer iiber 360° liegenden Temperatur destillirbar. - Die Analyse 
des bei 1100 getrockneten Productes ergab folgende f"ur die Formel 
CloHg NO stimmende Werthe: 

Bercchnet fiir CloHsNO Gefunden 
H 5.66 5.76 pCt. 
c 75.47 75.58 * 
N 8.80 8.53 D 

Das Oxychinaldin besitzt einen intensiv bitteren Geschmack. 
Mit Wasserdampfen ist es nicht destillirbar. Die  concentrirte wasserige 
LKsung reagirt schwach alkalisch. 111 Weiiigeist ist das Oxychinaldin 
leicht liislich; von Aether, Ligroi'n oder Benzol wird eB kaum auf- 
genommeii. Oxychinaldin giebt rnit Sa iir e n  gut krystallisirende Salze, 
mit concentrirter N a  t r o i i l a u g e  ein oliges Product, das aber  sehr 
bald zu langen feinen Nadeln erstarrt. 

Die wasserige Liisung von Oxychinaldin giebt mit E i s e n c h l o r i d  
eine intensic. gelbrothe Fiirbung, mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  einen t l u ~  
feinen Nadelchen bestehenden Niederschlag, mit C h r o m s a u r e  ein in 
kaltem Wasser schwer losliches Chromat vom Schmelzpunkt 106-108", 
mit alkoholischer Pi c r i n s a u r e l 6 s u n g  ein Picrat, das durch Urn- 
krystallisiren aus heissem Wasser in  feinen hellgelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 2000 erhalten wird. 

Analysirt wurden das Hydrochlorat und Chloroplatinat des y- Oxy- 
chinaldins. 

D a s  H y d r o c h l o r a t  ist eine in Wasser sehr leicht liisliche, kry- 
stallinische Substanz, die ohne jegliche Zersetzung bei 1 100 getrocknet 
werden kann. 

Berechnet fiir GO HsN 0 . H CI Gefunden 
c1 18.11 17.72 pCt. 

Das Ox y c h  i n  al d i n p l  a t i n d o p p e l  s a l z  krystallisirt in hellgelben, 
verfilzten Nadelchen, die bei 2 15 0 unter Zersetzung schmelzen. Es 
16st sich leicht in heissein , schwer in kaltem Wasser. Die exsiccator- 
trockene Substanz enthalt kein Krystallwasser. 

Borechnet ftr Gefunden (C I Hs N 0 H Cl)s Pt C 4  
P t  26.68 26.55 pCt. 

E i n w i r k u n g  v o n  R r o m  a u f  O x y c h i n a l d i n  v o n  W. E p s t e i u .  

Die kalte wasserige Losung des y-Oxychinaldins giebt mit Brom- 
w:isser ein gelb gefarbtes Additionsproduct, das aber  nach einiger Zeit 
sich in ein weisses Substitutionsproduct nach folgender Gleichung: 

CloHghTO + 2 Brs = CloH7Rr2NO + 2 HBr 
umwandelt. 
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0.5135 g des bei 1100 getrockneten Oxychinaldins wurden in wisse- 
riger Liisung mit titrirtem Bromwasser im Ueberschuss versetzt. Es 
wurden 1.03 g Brom verbraucht, wahrend nach obiger Formel 1.09;g 
erforderlich waren. Das Filtrat von dern weissen unliisliclien Brom- 
oxychinaldin enthielt nach titrimetrischen Versuchen 0.48 g Brom- 
wasserstoff, wahrend sich 0.52 g berechnen. 

Liisst man Bromwasser in starkem Ueberschuss rnit Oxychinaldin 
einige Tage zusammenstehen , so erhiilt man ein weisses T r i b r o m - 
o x y c h i n a l d i n  vom Schmelzpunkt 275O. Dasselbe ist unloslich in 
kochendem Weingeist, dagegen leicht loslich in Kalilauge, woraus es 
durch Sauren wieder unverandert abgeschieden werden kann. Es ist 
isomer rnit dem von C o m s t o c k  und K o e n i g s  ails Cinchonin dar- 
gestellten Tribromoxylepidin I). 

Ber. fir CloHsBr2NO Gefunden 
Br  60.67 60.80 pCt. 
N 3.51 3.60 n 

N i t r o o x y c h i n a 1 d i n  11 n d A m i  d o n  x y c h i n  a 1 d in. 

Behufs Darstellung des Nitro- y-oxychinaldins wurden 10 g Oxy- 
chinaldin mit 100 ccm Salpetersiiiire ron 1.4 spec. Gewicht eine Stunde 
zum Kochen erhitzt. Nach dem Ertal ten schied sich auf Zusatz ron 
TVasser ein gelbes Nitroproduct ab. Dasselbe konnte dnrch Auskochen 
mit Wasser leicht rein erhalten werden. Die Ausbeute betrug 7 g. 

Die Analyse ergab: 
Ber. f. CloHs (NO?) NO Gefiinden 

C 58.82 58.81 n 
N 13.i3 13.82 )) 

H 3.92 3.93 pc t .  

Das M o n o n i t r o - y - O x y c h i n a l d i n  wird selbst ron siedendem 
Weingeist oder Benzol nur  sehr wenig aiifgenommen; aus heisser 
Eisessigssure krystallisirt es in feinen NRdelchen. Leicht liislich ist 
es  in concentrirten Mineralsiiuren. Es schmilzt noch nicht bei 2700.  

A m i d  o - y -  0 x y  c h i n  a Idin.  Die Reduction des Nitroproductes 
bewerkstelligten wir dadurch, dass wir  die concentrirte salzsanre 
Liisung mit iiberschiissigem Zinn versetzten und sie bis zu dessen 
vollstandigem Verschwinden auf dem Wasserbade erwarnmten. Die 
stark verdiinnte Liisung wurde dnnn mit Schwefelwasserstoff entzinnt 
und eiiigeengt. Wir erhielten so das C h l o r h y d r a t  d e s  Arnido-  
y - o x y c h i n  a l d i  n s  in weissen biischelformig gruppirten Krystallen, 
die sich schon beim Erhitzen anf 1000 etwas zersetzen. 

') Diese Berichte XVII, 1391. 



Die Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet fiir 

Clo%NONHaHCl+ H a 0  
H 5.69 5.85 pCt. 
C 52.54 52.43 
N 12.26 12.81 B 

C1 15.51 15.51 B 

Das Amido-y-Oxychinaldin wird durch Soda aus seiner salz- 
8auren Liisung gefiillt. Die freie Base bildet weisse prismatische 
Krystalle, die bei 225O sich zersetzen ohne vorher zu schmelzen. 
Sie ist leicht lijslich in  Weingeist und kochendem Wasser, von Aether 
wird sie kaum aufgenommen. - Die verdiinnte wiieserige Liisung 
zeigt starke blauliche Fluorescenz. 

Ber. fiir CloHs (NHa) N O  Gefunden 
H 5.74 5.84 pct. 
C 68.96 68.91 

Eigenthiimlich ist es, dass das Hydrochlorat der Base mit sal- 
petriger Saure keine zu einem Azofarbstoffe combinirbare Diazover- 
bindung gieht. 

Oxyda t ion  dee y-Oxychinaldins  mi t t e l s t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
von,W. Eps te in .  

Bei der Oxydation mittelst Kaliumpermanganat zeigen nach den 
Untersuchungen von N i 11 e r und Dij b n e r 1) die a- Alkylchinoline 
insofern ein eigenthiimliches Verhalten , als sie Abkiimmlinge der 
Antbranilsaure und nicht wie die iibrigen Chinolinbasen Pyridincarbon- 
sliuren liefern. Danach war zu erwarten, dass aus dem Condensations- 
producte des Phenylamidocroton&weesters, wenn es wirklich als 7-OXY- 
chinaldin aufzufassen ist , bei der Oxydation mit Raliumpermanganat 
Ace  ty  la n t h r a n  ilsliiir e im Sinne folgender Gleichung: 

N-C-CHr + 2 0 2  = Cs H4, 
/ H  /NHCO-CH, + CO, 

c s  H4 II C O O H  
‘CO -CH 

entsteht. 
Die Oxydation geschah in der Weise, dass zu einer Liisung von 

2 g Oxychinaldin in 500 ccm Wasser allmiihlich 6 g Kaliumpermanganat 
zugegeben wurden. Die Entfiirbung der Chamaeleoriliisung ging schon 
bei gewiihnlicher Temperatur vor sich. Das Filtrat vom Mangan- 
niederschlag wurde auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft und 
der Riickstand mit siedendem Alkohol extrahirt. Ein Theil blieb 
ungeliist iind bestand hauptsachlich aus kohlensaurem und oxalsaurem 

I) Diese Berichte XIX, 1196. 
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Kalium. Die wbserige LBsung dee durch Alkohol extrahirten Salzes 
gab beirn schwachen Ansauern eine harzartige Ausscheidung, bei 
weiterern Zusatz von SalzsLure dagegen einen hellgelben, kiirnigen 
Niederschlag, der durch Kocben mit Thierkohle und mehrmaliges 
Uiiikrystallisiren ails heissem Wasser leicht gereinigt werden konnte. 
Die weissen gliirizenden Krystalle erwiesen sich als eine bei 180° 
schinelzende Siirire. welcbe der Aiialyse zufolge die Formel CsHghT03 

H 5.03 5.14 pCt. 
C IiO.3:; 60.41 3 

?; 7.31 8.42 m 
Die Siiiire liist eich schwer i n  k d t e m  Wasser, leicht in eiedendeni, 

siIwie i n  Slkoliol, Arther nnd Benzol. Es liegt hier jedenfalls die 
~\c.rtylnnthrauilsiiure \ o r ,  die von D i i b n e r  und Mil ler’)  auch ;11s 
(?s~dationsplodiict des Cliiiialdins nachgewiese~i werden konnte. 

A u s  2 g Oxychinaldiii wurde 1 g dieser SIure  gewonnen. 

N 
C .  CH3 7-C h 1 o r ch i n a 1 d i 11, 
C .  H 

c . CI 
In iihiilicber Weis? wie ron L i e b e n und H ti i t i  n g e r *) aus 

7-Oxypyridin d:ts Chlorpyridiii und von C o n r a d  nnd E p s t e i n  3, aus 
y-Lutidon Chlorlutidin dargestellt werden konnte, gelang auch die 
Urberfiihrung des 7-Osychinaldins i n  Chlorchinaldin. Zur Ausfiihrung 
dieser Reliction wurde das bpi 1100 getrocknete Oxychiniildin niit der 
berechneten Menge Pliosphorpeiitachlorid geniengt und unter Zusatz 
von etwas PboRphnros~chlt,rid irn 0elb:tde solange auf 130 - 140° 
erhitzt, als iioch SalzssureeiitwickliiIig wahrnehmbar war. Nach dern 
Ei.k;tlteri wurde die entstandene braiine, halbfeste Masse mit Wasser 
versetzt uiid ails der wssserigen L3sung durch Soda ein farbloses, 
bald erstarrendrs Oel gefiillt. - Dasselbe kann durch Destillation rnit 
Wasserdiinipfcn leicht gereinigt werden. Die Ausbeute entspricht 
nahezu der tlieoretischen Menge. Das sorgfiiltig, getrocknete y -  Cblor- 
chin;ildin liisst sich unrerandert destilliren. Es siedet zwischen 269 
bis 2 7 0 ° .  Etwas feiiclites oder unreines I’rsparat wird bei dieser 
Teniperatur Ihnlicli wie Chlorpyridiii 4) pliitzlich und vollstlndig zer- 
setzt. Dabei entsteht ein blauer F;iihtoff, welcher das salzsaure Salz 
eincls Conden~ationsprodrlctes reprlsentirt. 

I )  Diese Berirhte XV. 3077. 
2) hlollntsllefto 6, 3 1 .-,. 
It) Diese Bcrit.hte SS, lli4. 
‘) >f~JllatSheftC 6, Y13. 



Das Chlorchinaldin ist wenig loslich in WaBser, leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Es schmilzt 
bei 42-430 und siedet bei 2700. 

Es ist isomer, aber nicht identisch mit dem von K n o r r ' )  aus 
y-Methylcarbostyril dargestellten Chlorlepidin. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Ber. f i r  CloHs N C1 Gefunden 
H 4.51 4.71 pCt. 
C 67.64 67.60 D 

Die alkoholische Liisung von Chlorchinaldin giebt mit Pikrinsaure 
eiiien gelben Niederschlag. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wein- 
geist erhalt man das P i c r a t  in biischelfiirmig vereinigten, langen 
Nadeln vom Schmelzpunkt li80. 

C h l o r c  h i n a l d  in  c h l o  ro p l a  t i n a  t fallt beim Vermischen der salz- 
sauren Liisung des Chlorchinaldins mit Platinchlorid als gelber , kry- 
stallinischer Niederschlag aus. Das iiber Schwefelsaure getrocknete 
Salz verliert beim Erhitzen auf 1100 nichts von seinem Gewichte. 

Gefunden Bereclinet 
fiir (CluHsC1NHCl)aPt Clr 

P t  25.4G 25.44 pCt. 
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 220° zersetzt sich daa Chlor- 

chinaldin mit Wasser nach der Gleichung: 
C i o H s N C l +  H2O = CloHsNO + HC1. 

Die salzsaure Liisung des Reactionsproductes giebt mit Soda einen 
Niederschlag, der nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser sich 
als  y-Oxychinaldin rom Schmelzpunkt '2310 erwies. 

N 
( \  ' C.CH3 

P he  nyl  a m i d o  c h i n a l d i n  c I3 
H ' '\ 

c . N<C6 H5 

Erhitzt man moleculare Mengen von Chlorchinaldin und Anilin im 
zugeschmolzenen Rohre auf 1900, so erhalt man eine krystallinische 
Masse, die in hether  uiiliislich, in heissem Wasser aber leicht loslich 
ist und das  salzsaure Salz des Phenylamidochinaldins darstellt. Mittelst 
Netronlauge kann daraus die freie Base gewonnen werden. Dieselbe 
krysttlllisirt in Prismen, die bei 150 - 151O schmelzen. Das Phenyl- 
amidochinaldin liist sich wenig in Aether, leicht in Alkohol und 
siedendem Benzol. 

Ber. fiir CIF,HI~N? Gefuuden 
H 5.98 6.31 pCt. 
C 82 05 P?.12 

- _  - 

- ~ 

I) Ann. Cliem. Pharin. 236, 97. 



N 
C .  CH3 ",,/'\ 

M e t h o x y c h i n  a 1 d i n  , 1 
\ \ A H  

C .  OCH3 
Wird Chlorchinaldin rnit Methylalkohol und der berechneten 

Quantitiit Natriummethylat im Rohre zwei Stunden lang auf 130-140° 
erhitzt, so entsteht Chlornatrium und eine neue Base C ~ ~ H B N O C H ~ ,  
die als Methoxychinaldin aufzufassen ist. Dieselbe ist in heissem 
Wasser nur wenig 16slich und scheidet sich daraus beim Erkalten in 
langen, feinen Nadeln ab. 

Sie ist leicht loslich in Alkohol und Aether. 
Ber. fiirC11H11NO Gefuoden 
€I 6.35 6.26 pCt. 
C 76.30 76.23 2 

Das Methoxychinaldin schmilzt bei 820 und destillirt vollstandig 
unzersetzt zwischen 294- 2980. Mit Wasserdarnpfen liisst es sich 
nur langsam iibertreiben. Es besitzt eine deutlich alkalische Reaction 
und einen dem Pfefferrninzol Rhnlichen, stark kiihlenden Geschmack. 
Methoxychinaldin lost sich leicht in verdiinnten Sauren. Eisenchlorid 
erzeugt keine Farbung. Die salzsaiire Liisang giebt mit Zinnchloriir, 
Qtiecksilberchlorid und Platinchlorid krystallinische NiederschlHge. 

Durch Erhitzen mit rerdiinnter Salzsaure auf 2000 spaltet sich 
das Methoxychinaldin in Chlormetbyl und pOxychinaldin. 

V e r h a l t e n  d e s  C h l o r c h i n a l d i n s  g e g e n  B r o m  von W. E p s t e i n .  

0.5893 g Chlorchinaldin wurden in Wasser stispendirt und rnit 
titrirtem Bromwasser bis zum Aiiftreten der Gelbfarbung versetzt. 
Es waren bei nachheriger Bestimmung verbraucht 1.1 g Brom, wiihrend 
sich fur eine Addition roil vier Bromatomen 1.07 g Brom berechnen. 

Das orangegefiirbte, in Wzisser unliisliche Bromadditionsproduct 
riecht nach dem Abpressen dentlich nach Brom, mit Wasser gekocht 
schmilzt es untw Abgabe ron Brom und Bildung eines fluchtigen die 
Augen zu Thraneri reizenden Kiirpers. Erhitzt man es dagegen einige 
Zeit mit Weingeist, so wird es unter Entwicklung von Bromiitliyl 
farblos und giebt dann weisse, iiadelformige, in kaltem Weingeist 
schwer liisliche Krystelle, die nach der Analyse nichts anderea als 
brornwasserstoffsaures Chlorchinaldin sein konnen. 

Berechnct 
fiir C ~ O  IIRCl NIIBr Gefunden 

C1 13.71 14.4 p c t .  
Br 30.95 31.4 

In  der That  giebt die wasserige Liisung mit Ammoniak einen 
krystallinisclien Niederschlag, der nach dem Umkrystallisiren ails 
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Aether und Weingeist den bei 420 liegenden Schmelzpunkt des Chlor- 
chinaldins zeigt. 

Ch ina ld in  aus Ch lo rch ina ld in .  
Nach den bisher beschriebenen Versuchen ist eine Beziehung des 

Oxychinaldine zum Chinaldin nur daraus abzuleiten, dass beide Sub- 
etanzen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Acetylanthranil- 
saure liefern. Es war uns daran gelegen, einen weiteren Beweis f i r  - -  
die Richtigkeit unserer Auffassung des Oxychinaldins ale 

N N 
'kllC. CH3 I '\ 'i),C. CH, 

I I 
\ / I \  / C H  oder \, \ jCH co C . O H  

beizubringen. Eine bestimmte Entscheidung iiber die Constitution des 
Oxychinaldine und seiner Derivate konnte getroffen werden, wenn es 
gelang, daraus durch Reduction zum Chinaldin selbst zu gelangen. 
Zu diesem Behufe bedienten wir uns der Methode, die Baeyer') zur 
Ueberfiihrung des Dichlorchinolins in Chinolin rnit Erfolg benutzt hatte. 

3 g Chlorchinaldin wurden mit 70 g Eisessig, der rnit Jodwasser- 
etoff gesattigt war, im zugeschmolzenen Rohr 8 Stunden lang auf 
250 -2700 erhitzt. Die erhaltene braune Flussigkeit wurde zur Ent- 
fernung des freien Jods rnit schwefliger Saure hehandelt und dann 
mit Natronlauge alkalisch gemacht. Das hierdurch ausgeschiedene 
Oel konnte durch Destillation rnit Wasserdampfen leicht gereinigt 
werden. Nachdem es rnit Aether ausgeschiittelt und iiber Kali ge- 
trocknet worden war, ging es zwischen 239-2410 vollstiindig unzer- 
setzt iiber. Die Identitat der so erhaltenen, farblosen, chinolinahnlich 
riechenden Base mit Chinaldin wurde durch die Untersuchung der 
daraus darstellbaren Platin- und Jodmethylverbindung constatirt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid 
zu dem in Wasser leicht loslichen Chlorhydrat der Base in orangs 
gelben Nadeln ab. Es krystallisirt aus  der heiss geeattigten, w&s- 
rigen Losung beim Erkalten in langen, orangerothen Prismen. Das 
im Vacuum getrocknete Salz enthalt kein Krystallwasser. 

Gefunden Berechnet 
fur (CIOH~NHCC~)~P~CIA 
Pt 28.33 28.27 pCt. 

Das J o d m e t h y l a t  d e s  Ch ina ld ins  zeichnet sich nach Diibner  
und Mill e r  *) durch besondere Krystallisationsfahigkeit aus. Das aus 
unserer Base durch Erhitzen mit Jodmethyl .gewonnene Priiparat 
zeigte alle Eigenschaften von Chinaldinjodmethylat. Es ist in Wasser 

I) Diese Berichte XII, 1320. 
a) Diese Berichte XVI, '2468. 
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auch in der Kiilte leicht liislich, unliislich in Aether und krystallieirt 
aus heissem Alkohol beim Erkalten in citronengelben, langen Nadeln, 
die bei 1950 ohne Zersetzung schmelzen. 

Berechnet 
f ir  Cl”H,,NCHsJ 
H 4.21 
C 46.31 

Gefunden 

4.17 p c t .  
46.22 * 

C . CH3 

M e t h y 1 c h i n a 1 d o n , I 

co 
L i e b e n  und H a i t i n g e r  haben constatirt, dass das  von ihnen 

aus y - Chlorpyridin und Natriummethylat erhaltene Methoxypyridin 
durch blosses Erhitzen sich in  das isomere Methylpyridon umwandelt, 
welches sie auch aus Jodmethyl und Pyridon darstellen konnten. 

Ein dem Methylpyridon entsprechendes Methyllepidon wurde von 
K n o rr auf drei verschiedenen Wegen gewonnen : 

1. Durch Umlagerung des isomeren au8 Raliummethplat und 
Chlorlepidin erhaltenen Methoxylepidins. 

2. Durch Behandlung des Oxylepidins mit Jodmethyl und Kali. 
3. Durch Condensation von Methylanilin und Acetesaigester. 
Aus der letzten Bildungsweise ergiebt sich unzweifelhaft, dass in 

dem Methyllepidon eine Methylgruppe am Stickstoff gebunden ist. 
Ein analog constituirtes Methyloxychinaldin, das wir ale M e t h y l -  
y -  C h i n a l d n n  bezeichnen wnllen, suchten wir auf ahnlichen Wegen 
zu bekommen. 

a )  D a r s t e l l u n g  v o n  M e t h y l - y - C h i n a l d o n  a u s  M e t h o x p -  
c h i n  a l d i n .  

Nach den eben erwahnten Thatsachen war zu erwarten, dass 

N N .  CH3 
das  y-Methoxychinaldin im Sinne folgender Gleichung: 

f’ / ‘C.CHs 1 ‘\\ C .  CHs - - 
\/\ ‘C H 

C. OCH3 co 
umgewandelt werden diirfte. 

Diese Reaction verliiuft iiusserst glatt, wenn Methoxychinaldin im 
zugescbmolzenen Robre nur  kurze Zeit auf 315O erhitzt wird. Das 
erhaltene Product ist in Aether schwer liislich und kann dadurch von 
Spuren noch unveranderten Methoxychinaldins leicht befreit werden. 
Aus siedendem Benzol scheidet sich das Methylchinaldon in  weissen 
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nadelf6rmigen Kryetallen a b ,  die bei 1560 erweichen und bei 1600 
schmelzen. 

Gefunden 
H 6.35 6.28 pCt. 
C 76.30 76.17 

Berechnet fiir CII H11 N O  

Das Methylchinaldon schmeckt nicht kiihlend, sondern rein bitter. 
- In  Wnsser ist es leiclit liislich, ebenso in Alkohol und siedendem 
Benzol. 

Die wassrige Liisung reagirt neutral und farbt sich auf Zusatz von 
Eisenchlorid intensiv rothgelb. Die wasserige Losung 3es gut kry- 
stallisirenden Chlorhydrates giebt mit Quecksilberchlorid einen dicken, 
Bockigen Niederschlag. Dieser lost sich in kochendem Wasser und 
krystallisirt beim Erkalten in  feinen verfilzten Nadelchen, die bei 
187O schmelzen. Die in gleicher W eise dargestellte Quecksilberver- 
bindung des Methoxychinaldins schmilzt bei 2320. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus der salzsauren Liisung des 
Methylchinaldons auf Zusatz von Platinchlorid als blassgelber Nieder- 
schlag aus. Derselbe lasst sich aue siedendem Wasser umkrystalli- 
siren. Die Krystalle schmelzen unter Zereetzung bei 2400. - 

Gefunden 

P t  35.76 25.74 pCt. 

Berechnet 
fiir (C11H1INOHCl)aPtCL 

b) D a r s t e l l u n g  von  M e t h y l c h i n a l d o n  aus O x y c h i n a l d i n .  
Erhitzt man Oxychinaldin mit iiberschiissigem Jodmethyl im zu- 

geschmolzenem Rohre 2-3 Stunden auf 1200, so erhalt man aus der 
Reactionsmasee ein krystallinisches Jodmetbyladditionsproduct. Dieses 
liefert nach der Behandlung mit Wasser und Silberoxyd das Methyl- 
chinaldon mit allen seinen oben erwahriten charakteristischen Eigen- 
schaften. 

C o  n d  e n  sa  t i  o n d e  s C h l  o r c  h i n a l d i  n s. 
Wahrend reines und vollkommen getrocknetes Chlorchinaldin bei 

269-2700 nnverandert destillirt, erleidet es im feuchten oder etwas 
unreinen Zustande beim Erhitzen eine eigenthiimliche Veriinderung. 
Beim Versuche dasselbe im feuchten Zustande zu destilliren, tntt eine 
heftige Reaction ein uiid die vorher farblose Fliiseigkeit verwandelt 
sich pliitzlich in eine blauviolette Masse, die keine Spur Chlorchinaldin 
mehr enthiilt. Ihre  Zusammensetzung entspricht scheinbar der des 
Chlorchinaldins. 

Ber. fiir CloHsNCl Gefunden 
H 4.51 4.86 pCt. 
C 67.65 67.26 * 
N 7.90 8.07 



Dieses violettblaue g l h z e n d e  Umwandlungsproduct liist eich nicht 
in Aether, dagegen leicbt in Weingeist und Wasser  rnit intensiv violett- 
blauer Farbe, deren Nuance durch Zusatz von Salzsaure etwas blauer 
wird. Wir  konnten uns leicht iiberzeugen, dass wir es mit dem Chlor- 
hydrat einer Farbbase zu thun hatten. Die wasserige Losung einer 
genau abgewogenen Quantitat des reinen Productes versetzten wir mit 
chlorfreier Natronlauge uiid erhielten dadurch einen schwach rothlich 
gefarbten Niederschlag. In der hiervon abfiltrirten, farblosen Losung 
ermittelten wir nach dem Ansluern mit Salpetersaure durch Zusatz 
con Silberiiitrat den Chlorgehalt. 

Wir  faiiden 13.G.3 pCt. Chlor, wahrend sich fiir die Formel 
CloHsNCl 19.94 pCt. Chlor berechnen. 

Danach schiea es uiis wahrscheinlich , dass bei der Condensation 
des Chlorchinaldins drei Molekiile derselben unter Bildung des salz- 
sauren Salzes einer chlorhaltigen Base zusamrnentreten. 

Bei der Annahmc der Formel C3o H ~ ~ N s  Cl . 2  H C1 mussten nach 
obigem Verfahren 13.30 pCt. Chlor gefunden werden, womit unsere 
Analyse hinreicbend genau iibereinstirnmt. 

Die aus der salzsauren Liisung durch Natronlauge abgeschiedene 
chlorhaltige Farbbase ist i n  Wasser unloslich, leicht liislich dagegen 
in Alkohol und Aether. Ihr Schrnelzpunkt ist nicht ganz scharf. Die  
Substanz braunt sich bei 2100 uiid ist bei 3200 rollstlndig geschmolzen. 

Die Analyse stirnnite zur erwarteten Formel : 
Ber. f i r  C30H~x Ns C1 Gefundcn 

H 4.79 4.8i pCt. 
C 78.37 78.49 )> 

N 9.14 9.23 B 

CI 7.70 7.39 
Verdiinnte SIuren lijsen die Base leicht auf und geberi darnit 

intensiv blaugefarbte Salze. 
Hinsichtlich der Constitution dieees K6rpers konnten wir bisher 

keine sichere Entscheidung treffen. Die Thatsache, dass in dem Chi- 
iialdin die Wasserstotratome der Methylgrnppe leicht substituirt werden 
konnen, spricht einigermaassen fir die Formel: 

N 

c . c 1  
Dugegen aber liisst sich der Einwand rrheben, davs nach den 

Untersuchungen von H a i t i n g e r  und L i e b e n  das  y-Chlorpyridin beim 
Erhitzen eine ahnliche Condensation erleidet. Das aus Chlorpyridin 
erhaltene Product ist allerdings bisher keinem genaueren Studium 
uiiterzogen worden. 
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204. C. Liebe rmann  und 0. Bergami: Ueber. Coooeryl- 
alkohol und Coccerinsiiure. 

(Eingegangcn am 29. Marz.) 

Chlorlepidin, Schmp. 59 O, Sdp. 296O. 
Methoxylepidin flksig, Sdp. 275". 

Chlorchinaldin, Schmp. 430, Sdp. 271O. 
Methoxychinaldin, Schmp. 82", Siede- 

Cuter dein Namen Coccerin hat  der Eiue') vou uus vor etwa 
zwei ,Jahren eine hiibscb krystallisirende Wachsart beschrieben, welche 
ein constantes und chtlrakteristisches Ausschwitzuugproduct der Coche- 
nilletbierchen darstellt. Dieses Wachs war dalnltls auch iii seine beiden 
Bestandtheile, Coccerylalkohol C ~ O  H6202, uiid Coccerinsilure C&1Hca 03, 
deren esterartige Verbindung dasselbe darstellt , zerlegt worden. Die 
eigenthiimlichen Formeln, welche den Analyseii nacli letzteren beiden 
Verbindungen zuertheilt werden mussten, und wclche sie von den 
meisten sonstigen Wachsbestandtheilen abweichend constituirt erscheinen 
lassen, machten die weitere Untersuchung dieser Verbindungen trotz 
der Schwierigheiten, welche die Bescliaffung grijsserer Mengen Aus- 
gangsmaterials bietet, wiinscheuswerth. 
- __ . . - _. - 

1) Dieso Bcriclitc XVIII, 1975. 
Berirhte d. ;I.che4 . G e a e l l : d d t  Jabrg. S X .  
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sind 
Weitere Untersuchungen iiber Oxychinaldine und deren Derivate 
im Gange und wird in Biilde Bericht hieriiber erstattet werden. 
Zum Schlusse dieser Abhandlung wollen wir noch der Uebersicht- - 

lichkeit halber die von K n o r r  und von uns aus Acetessigeeter und 
Anilin auf verschiedenem Wege dargestellten isomeren Verbindungen 
in nachfolgender Tabelle zusammenfassen. 

. 

204. C. L i e b e r m a n n  und 0. B e r g r t m i :  Ueber. Coooeryl- 
alkohol und Coccerinshre. 

(Eingegangcn am 29. Marz.) 
Unter dein Namen Coccerin hat der Eiue vou uus vor etwa 

zwei ,Jahren eine hiibscb krystallisirende Wachsart bescbrieben, welche 
ein constantes und chtlrakteristisches Ausschwitzungproduct der Coche- 
nilletbierchen darstellt. Dieses Wachs war dalnals auch i n  seine beiden 
Bestandtheile, Coccerylalkohol C30 H6202 ,  und Coccerinsilure QlHsa 03, 
deren esterartige Verbindung dasselbe darstellt , zerlegt worden. Die 
eigenthiimlichen Formeln, welche den Analyseii nach letzteren beiden 
Verbindungen zuertheilt werden mussten, und wclche sie von den 
meisten sonstigen Wachsbestandtheilen abweicbend constituirt erscbeinen 
lassen, machten die weitere Untersuchung dieser Verbindungen trotz 
der Scbwierigheiten, welche die Bescliaffuug grijsserer Mengen Aus- 
gangsmaterials bietet, wiinscheuswerth. 
- __ . . - -. - 

1) Dieso Bericlite XVIII, 1975. 
Berirhte d. ;I.chea . G e a e l l : d d t  Jabrg. S X .  


