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Es mag noch erwahnt werden, dass bei den vielen Versuchen, 
die angestellt worden sind und bei denen ich von Hrn. Fr. S e i t z  in 
dankenswerthester Weise unterstiitzt worden bin, auch einmal eine f e s t e  
Basis erhalten wurde, deren Plat insalzanalyse auch auf Propylchinolin 
hinwies. Ob bier vielleicht Normalpropylchinolin vorlag, werden wohl 
die nachsten Versuche D t i b n e r ’ s  ergeben, der auf anderem Wege 
a-Normalpropylchinolin darstellen wird. 

Das Gelingen obiger Reaction, wenn auch mit schlechteu Aus- 
beuten ermuthigte zu weiterer Ausdehnung, zumal sich dabei Basen 
darstellen liessen, die auf anderem Wege nicht oder nur schwer zu 
erhalten waren. Es konnten insbesondere in den a! (Py)-Derivaten 
des Chinolins die Liicken ausgefullt werden, die von der Chinaldin- 
aynthese noch frei gelitssen waren. 

M ii n c h e 11, Laboratorium der kiinigl. technischen Hochschule. 

405. Q. Rohde : Einwirkung von Anilin auf ein Gemisoh 
von Aoetaldehyd und Propylaldehyd 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

Die im Titel genannten 2 Aldehyde mussteu nach den bisherigen 
Erfahrungen bei der Condensation ein a-g-Dimethylacrolein geben, 
das aich dann mit Anilin zu a-8-Dimethylchinolin umsetzen konnte: 

C H O  H z C . C H O  C H : C . C H O  

C Hs C HJ C H S  CHs 
I + I  - I  I + H20 (1) - 

CH H - O C H  CH CH CH3 
H C  C I I \  ‘ C . C H 3  H C  ‘‘C 1‘7’ (11) 

1 1  I /  = I  !I +HaO+Ha 
HC C ,  H I +  H C . C H 3  H C  C I,C, 

CH N H  C H  N CH3 
Neben Dimethylchinolin war aber - abgesehen yon eecundiiren 

Basen - auch noch Chinaldin und a-Aethyl-p-Methylchinolin zu er- 
warten, da  ja voraussichtlich Acet- und Propylaldehyd nicht nur als 
Gemisch mit Anilin reagirten, sondern auch jeder Aldehyd fiir sich 
allein. 

Die Trennung dieser Baaen konnte, d a  die Eigenschaften des Di- 
methylchinolins unbekannt waren, aehr schwierig werden. 
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Unter dieseii Umetiinden bot eich in der Entdeckung dee Tiglin- 
aldehyde, up-Methylacrolei'n, durch L i e b e n  iind Z e i s e l  ') ein werth- 
rolles Hiilfsmittel dar. 

War  die Ansicht richtig, dass der Condensatioii von Anilin niit 
einem Gemisch \wn Acet- und Propylaldehyd zunachst die Bildung 
von a#-Methylacrolei'n vorausgeht, so musste sich das Dimethylchi- 
iiolin auch durch Condensation vnn Tiglinaldehyd rnit salzsaurem 
Anilin rrhalten lassen, und einmal bekannt mit den Eigenschaften des 
Dimethylchinolins durfte man mit griisserer Zuveraicht daran gehen, 
letzteres auch in dem Basengemisch aufzufinden, welches bei der di- 
recten Condensation von Anilin, Acet- und Propylaldehyd resultirt. 

Auf  Veranlassung des Hrn. Prof. v. M i l l e r  unternahm der Yer- 
fasser diese Arbeiten. 

1. E i i i w i r k u n g  v o n  T i g l i n a l d e h y d  a u f  A n i l i n  be i  G v g e i i -  
w a r t  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s i i u r e .  

Xach eirier grossen Zahl von Vorversucheii wurde die Conden- 
sation in iiachfolgender Weise ausgefuhrt : 

Ein Geinenge v o n  salzsaurem Anilin und Salzsaure, enthaltend 
4 Molekiile sitlzsaures Anilin und 4 Molekiile Salzsaure von 38 pCt. 
wird auf 80-85" erwarmt und ;ilsdann 1 Molekiil Tiglinaldehyd lang- 
sam tropt'enweise zugegeben. Es wird dann nach 2-3 Stunden auf 
80-850 erwarmt, mit Wasser verdiinnt und alkalisch gemacht. Da 
die Harzbildung unter genauer Einhaltung der angegebenen Bedingungen 
Busserst geringfiigig int, so ist eine Destillation rnit Wasserdampf uber- 
Hiissig. ,Man nimrnt vielmehr gleich rnit Aether auf, trocknet, destil- 
lirt deli Aether ab und schatft durch mehrmaliges Fractioniren das 
iiberschussige Aiiilin miiglichst fort. Das Coiidensationsproduct wird 
elsdann angesauert, dnrcli Ausschiitteln rnit Aether von einer geringen 
hlenge eines durchdriiigend riechenden Oeles befreit und in der Kalte 
mit salpetrigsaurern Xatron behandelt. Es scheidet sich hierbei eine 
brtrlichtliclie Merge eines dunkrlbraunen Oeles ab, welches wahrschein- 
lich die Nitrosoverbindungen der bei der Condensation nebenher ge- 
bildeteii secundaren Basen darstellt. Durch Ausschutteln mit Aether 
wird das Oel entfernt iind dann das iibrige gekocht. Man filtrirt dann 
geringe Mengen harziger resp. kohliger Producte ab, rnacht alkalisch 
und destillirt mit Wasserdampf. Das iibergehende Oel wird mit Aether 
aufgenonimen, der Aether getrocknet und abdestillirt. Aus dern zu- 
riickbleibenden Oel scheiden sich beim Erkalten weisse Krystalle in 
Forni dicker Tafeln oder kurzer Saulen ab, welche die gesuchte Basis 
darstellen. 

- 

I) Wienor Monatshcfte 18S6. Heft 111. 
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Da der flussig gebliebene Theil des Oelea sehr vie1 von der Basis 
zuriickhiilt, so ist es zweckniassig, dasselbe noch einer wiederholten 
fractionirten Destillation zu unterwerfen. 

Man erlialt dabei 3 Fractionen, eine zwischen 240--25U0 siedende 
und eine zweite zwischen 255-260O siedende. Letzere erstarrt beirn’ Er- 
kalten uiid ist ideiitisch mit der zuerst erhalten krystallisirten Base. 
Die andere Fraction, welche allen ihren Eigenschaften nach ebenfalls 
eine Chinolinbasis ist, wurde noch iiicht niiher uutersucht. 

Benierkenswerth ist, dass die fliissige Basis in so betrachtlicher 
Menge auftritt, dass ihre Entstehung kaum auf einen Gehalt des Tig- 
linaldehyds a n  Crotonaldehyd zuriickzufiihren sein wird. Eine andere 
Vermuthung, dass der Tiglinaldehyd bei der Condensation eine par- 
tielie Spaltung in seine Cornponenten erfiihrt nnd so zur Bildung ron 
Chinaldin fiihrt, ist ebenfalls nicht sehr wahrscheinlich, da es bisher 
durchaus nicht gelang, auch u-Aethyl-$-Methylchinolin zu isoliren, das  
j a  dunn auch erhalten werden rniisste. 

Die Ausbente ari rollig reiner Basis betragt n:wh dern angege- 
benen Verfahren 40 pCt. des rerwendeten Tigliualdebyds. 

Durch Cmkrystallisiren erhiilt niaii die Basis in sehr schiin aus- 
gebildeten Tafeln oder Siiulen voii rhornbischern Habitus. Die ange- 
wendcten Lijsuugsmittel: Alkohol, Aether, Ligroi’n urid Cbinaldin hatten 
auf die Krystallform keinen Einfluss. 

Die Basis schmilzt bei 660 (corr.) zu einem dem Chinaldin 
gleiclienden Oel. 

Die Basis ist in Wasser etwas liislich und kann daraus in Form 
des I’ikrates abgescbieden werden. Sehr leicht lijslich ist sie in Al- 
kohol, leicht liislich auch in Aether, Ligroi‘n urid Chinaldin. 

Zwischen 255-2G0° geht dasselbe iiber. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Berechnct Gefundeii 

fur CII HIIN I. 11. 111. 
C 84.0’7 83.25 83.5 - pct .  
H 7.00 i . 1 i  i . 06  - >, 

N 8.92 9.28 - - 

Der rtwas ZII niedrige Atisfall der Zahlen fiir den Kohlenstoff 
ist aof Rechnung der schwereii Verbrennlichkeit der Substanz zu 
setzen. Aus den Zahlen fiir Wnsserstnff und Stickstoff folgt indessen 
rnit Sicherhrit die Forrnel: C ,  ,H, , N  und mit Rucksicht auf die Syn- 
these darf niaii die erhaltene Basis wnhl schon jetzt als das l-’y-Org- 
Dimethplcliinolin brtrachten. 

Vnn Snlzen wnrden varliiufig dnrgestrllt: das Platindoppelsalz 
und das Pikrat. 

D a s  I ’ l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt mit 9 Molekiilen Iirystall- 
wasser in langen, orangegelben Nadeln. Bei rascheiii Erkalten der 

Bericbte d. D. cbem. Gesellsohaft. Jabrp. XX. 122 
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LBsung erhtilt man es  in F o r m  eines Krystallpulvers, das sich unter 
dem Mikroskop ale aus sehr schKn ansgebildeten Prismen bestehend 
zeigt. 

Die Analyse ergab f i r  P t  = 25.65 pCt.; die Rechnuug ergiebt fiir: 

Das Y i k r a t  wird aus alkoholischer Liisung in Form eines gelben 
Krystallpulvers erhalten; unter dem Mikroskop zeigt sich dasselbe 
aus schiin aosgebildeten Prismen zusammengesetzt. Der  Schmelz- 
punkt wurde zu 224O (uncnrr.) gefunden. Eine Analyse steht noch aus. 
11. E i n w i r k u n g  v n n  Ani l i r i  a i i f  e i n  G e m i s c h  v o n  A c e t -  u n d  
P r o p y 1 a 1 d e h y d 1) e i C+ e ge n w a r t  v o n c o n  c e n  t r  i r t  e r S a 1 z s ii u re. 

Zu einern Gemenge ron salzsaurem Anilin und Salzsaure, ent- 
haltend 4 1.5 q Anilin (die 1 fache theoretische Menge) und 86 g Salz- 
siiiire von 3h pCt., wurden 25 g Propylaldehyd (1 Molekiil) und 20 g 
Acetaldehyd (etwtis mehr als 1 Molekiil) gegeben und die Mischung 
in eiiier DrnckHasche w6hrend dreier Stunden auf die Temperatur des 
3iedenden Wassers erhitzt. Das massig vie1 Harz entbaltende Product 
wurde riiit \V;isser verdiiniit, alkalisch gemacht und mit Wasserdampf 
destillirt. Das ubergehende gelbe Oel verrieth durch seinen Geruch 
die Gegeiiwart 1 o n  Chinolinbnsen; ein Versuch, dasselbe durch Kiilte 
theilweise zur Krystallisation zii bringen, misslnng. 

I-ni das iiberschussige Anilin nnd die zu erwartenden seciindaren 
Haseii fortzuschaffeii wiirde diazotirt iind gekocht; die vom Harz ab- 
filtrirte Liisung d a m  iiiit Alktili iiberslttigt und mit Wasserdsmpf 
destillirt. Das iibergegangene Oel wurde mit Aether aufgenornmen, 
iiber Aetzkali getrocknet, der Aether abdestillirt und das zuruckblei- 
bende Oel, welches jetzt nur noch tertiare Basen enthalten konnte, 
fractionirt. 

Nach wiederholtem Fractioniren wurden 3 Fractionen erhalten. 
Die eine zwischen 240-255", eirie zweite zwischen 255-2600 uncl eine 
dritte, sehr geringe, iiber 2650 ( - 2 7 V ) .  

Die Fraction 255 -260" erstarrte beim Erkalten zu einer etwas 
gelblichen Krystallmasse, aus der durch wiedei hokes Umkrystallisiren 
ein rBllig weisses Product erhalten wurde, welches genau den Schmelz- 
punkt des aus Tiglinaldehyd erhalteneri Diinethylchinolins (66") zeigte 
und sich auch seiner krystallographiscben Beschaffenheit nach, sowie 
durcli die BescliafTenheit seines Platindoppelsalzes urid seines Pikrates 
nls rijllig idrntisch mit deni P y - a  -p-Dimethylchinolin erwies. Die 
Ausbeute betrug 0.7 g an ganz reiner Basis. 

Die Fraction 240--'2,XP, die bei dem Bemiihen, moglichst vie1 an 
krystallisirter Basis herauszubekommen , sehr oft fractionirt worden 
war und sich daher sehr verringert hatte, ist aller Wahrscheinlichkeit 
nach das ails dem Acetaldehyd zu erwartende Chinaldin gemerigt mit 
geringen Mengen Dimethylchinolin. 

[ ( C l i H l l N . H C I ) ~ P t C 1 ~ +  2 H 2 0 ] P t  = 25.55pCt. 
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Die 3. Fraction - zwischen 265-2720 iibergegangeu - welche 
beim Erkalten ebenfalls erstarrte, zeigte selbst nach wiederholtem Um- 
krystallisiren keinen scharfen Schmelzpunkt. Der  Umstand, dass der- 
selbe zwischen 54-60° lag, sowie ferner der Siedepunkt iiber 2650 
und die Bildungsweise machen e s  sehr wahrscheinlich, dass diese 
Fraction ein Gcmenge von Dimethylchinolin mit rorwaltendem a-hethyl- 
p-Methylchinolin (Schmelzpunkt 590, Siedepunkt 2G68O) reprasentirt. 
Eine genaue Untersuchung konnte wegen der geringen Menge rorlaufig 
nicht ausgeWhrt werden. 

Die Orthostellung der beiden Methylgruppen lud zu rerschiedenen 
Versuchen ein. 

Die Methylgruppe des Chinaldins tritt sehr leicht mit Aldehyden 
unter Austritt ron Wasser in Reaction. Es war nun nicht ausge- 
schlossen, dass dies b e i d e  vorliegende Methylgruppen thaten und etwa 
auch rnit einem Dialdehyd oder Diketon vermiige ihrer Orthostellung 
reagirten. Dabei musste ein Acridinderivat entstehen , und damit 
gegebenenfalls auch f i r  die Chinolinbase die acridinartige Stickstoff- 
Kohlenstoffbindung wahrscheinlich gemacht werden. 

Versuche wurden in dieser Richtung schon angestellt rnit Glyoxal, 
Brenztraubensaure und Phenanthrenchinon ; leider ohne Erfolg. Dagegen 
t ra t  eine Condensation ein rnit Benzil. 

Beim Zusammenschmelzen beider Substanzen im Reagenzrohr 
erhiilt man eine i n  Sauren nach Art des Acridins sich rnit prachtroll 
gelbgriiner Fluorescenz liisende Basis, die durch Alkalien aus ihrer 
sauren Liisung in weissen Flocken gefillt wird und aus alkoholischer 
Liisung in kleinen , schiin ausgebildeteu, stark lichtbrechenden, etwae 
briiunlichen Krystiillchen erhalten werden kann. Schmelzpunkt l 7 P .  

Ausserdem wurden bei den Vorversuchen iiber die Condensation 
des  Dimethylchinolins mit Benzil noch zwei weitere Basen gefunden: 

1) eiue Basis, hervorgegangen durch weitere Condensation der 
acridinartigen Basis mit Benzil (Schmelzpunkt 24V) und 
endlich 

2) eine Basis rom Schmelzpunkt l l O o ,  welche sich als Spaltungs- 
product der rorigen Base erwiesen hat. 

Die geuauere Untersuchung dieser Verbiiltnisse ist im Gange. 

M i n c h  e n. Labor. der K. techn. Hochschule. 


