
406. W. v. Mi l ler  und Fr. Kinkelin: Einwirkung von Anilin 
auf ein Gemiech von Propioneldehyd und Methylel. 

(Eingegaugen am 14. Juni.) 

Reagirte Methylal mit dem Propionaldehyd unter dem Ein- 
Husse r o n  Salzsaure in der Weise, dass ein ungesattigter Aldehyd ron  

C H2 
der  Constitution: C . CH3 entstand, so war zu erwarten, dass der- 

C O H  
selbe in bekannter Art mit salzsaurem Anilin condensirt , @-Methyl- 
Chinolin liefern wiirde, eine Base die bisher nur auf miihsamen Wegel) 
erhlltlich war. Ferner musste ails dem Propionaldehyd f u r  sich das 
bereits beschriebene2) a- Aethyl-6 - methylchinolin entstehen. Die nach- 
stehenden Versuche haben diese Voraussetzungen bestatigt. 

50 g Propionaldehyd und 50 g Methplal wurden gemischt, kalt 
mit Salzsauregas gesiittigt und die Mischiing sodann zu einem Kry- 
stallbrei von salzsaurem Anilin (aus G0g Anilin ond 120g concen- 
trirter Salzsaure) gegossen. Beim Schiitteln trat sofort Reaction ein, 
die durch mehrstundiges Erhitzen am aufsteigenden Kuhler beendigt 
wurde. Aus der so erhaltenen dunkelbralinen Fliissigkeit fielen beim 
Verdunneii mit Wasser Harzmassen aim, ron denen die Liisung durch 
Filtration getrennt und d a m  zur Entfernung von Anilin und eventuell 
vorhaiidener secundarer Basen rnit Natriumnitrit behandelt wurde. 
Aus der aufgekochten und von den phenolartigen Harzen abgegossenen 
Losung wurden nach geeigneter Concentration die tertiaren Basen mit 
Natronlauge abgeschieden , mit Aether aufgenommen und nach Ent- 
fernung des Losungsmittels der fractionirten Destillation unterworfen. 
D e r  griisste Theil derselben ging ron 250-2800 iiber, ein geringer 
Rest, der nicht weiter untersucht wurde, r o n  280-300". Das Destillat 
yon 250-280" ist wesentlich ein Gemenge van /I- Methylchinolin und 
tr-Aethyl-$-methylchinolin. Um die Basen zu reinigen wurden sie in 
die Pikrate ubergefuhrt; der Versuch jedoch, dieselben durch wieder- 
holtes Urnkrystallisiren aus vie1 heissem Alkohol zu trennen , gelang 
jiicht vollstandig, indessen bestand das schwerer liisliche Salz der 
Hauptsaclie iiach aim $- Methylchinolinpikrat, wiihrend ein Gemisch 
Ileider Pikrate in den Mutterlaugen blieb. Die aus dem schwerer 
liislichen Salze regenerirten Basen wurden neuerdings fractionirt. Der 
bei 2i0-255° ubergehende Antheil bestand aus reinem $-Methylchi- 
riolin. Die hoheren Fraktiouen wurden rnit den Basen aus den Pi- 
kraten der alkobolischen Mutterlaugen vereinigt und aus ihnen a-Aethyl- 
$-methylchinolin isolirt. Beim Einstellen in eine Kaltemischung und 

1) Ditw Bcrichte XVlII, 1640. 
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Einwerfen eines Krystallfragmentes krystallisirte die genannte Base 
zum Theile Bus, konnte abgesaugt und durch Presscn zwischen Filtrir- 
papier von dem nnhlngenden Oele getrennt werden. 

Die Ausbeute an beiden Basen llsst zu wiinschen iibrig. 

$ - M e t h y 1 c h i n o 1 i n. 
Die erhaltene Base stimmte hi ihren Eigenschaften vollkommen 

mit derjenigeii iiberein, welche D o e b n e r  und v. M i l l e r  ') durch 
Destillation der Il-IMethglchjnaldinsiiure erhalten haben. Sie erstarrt 
bei Oo zu einer weissen Krystallrnasse, schmilzt wieder bei Zimmer- 
temperatur und destillirt, wie erwiihnt, zwischen 250-255 bei 725 mm 
(uncorr.). 

Analyse: 
0.3755 g 0.2i.55 g Snbstanz gaben 0.8173 g Kohlenscure untl 0.1705 g 

0.1S60 g Substanz gaben bei 7 2  mm H:irometerstancl und 22" 16.5 cm 
Wasser. 

Stickstoff. 
Ber. fiir CloHgN Gefunden 

H 6.29 6.87 B 

N 9.79 9.58 B 

C 83.92 83.89 pct .  

Zur weiteren Charakterisirung wurden noch das Platinat , Pikrat  
und Jodmethylat dargestellt und mit den entsprechenden Salzen des 
p-Methylchinolins aus ~-Methylcbinaldinsaure verglichen. 

Das P l a t i n a t  krystallisirt in Blattchen und enthalt 2 Yolekiile 
Krystallwasser, die bei 1000 entweichen. 

0.95 g Substanz verloren bei 100" 0.0475 g Wasser, 0.5123 g Substanz 
gaben 0.1345 g Platin. 

Ber. far (CloH9HCl)sPtClr + 2H2O Gefunden 
HzO 4.91 5.00 p c t .  
P t  26.5.5 26.24 2 

Das Pikrat bildet feine Kadeln, die bei 1 8 7 0  schrnelzen, das  
Jodmethylat ceritimeterlange, spriide Prismen, die Lei 21 8 - 219O 
echmelzen. 

CL A e t h y I - $- me t h  y 1 c h i n o  1 i n. 

Diese Base wurde mit der von F. K u g l e r  aus Propionaldehyd 
und salzsaurem Anilin erhaltenen *) identificirt, - durch den Schmelz- 
punkt, der bei 38-5g0 gefunden wurde durch die Analyse der freien 
Base und das  Pikrat, welches bei 197O schmolz. 

1 )  Diese Berichte XVII, 1715. 
2) Diese Ecrichte XVII, 1713. 
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Analyse : 
Ber. ftir C19H13N Gefunden 

c 84.11 84.40 pCt. 
H 7.62 7.70 P 

Es wurde schliesslich noch versucht zu dem p’-Methylchinolin zu 
gelaiigen durch Ersatz des Methylals durch den bedeutend billigeren 
Formaldehyd, wie e r  in 15 procentiger Liisung nach dem Verfahren 
voii 0. L o e  w I) niit Leichtigkeit gewonneii wird. 

Der  Versuch selbst wurde in der Weise angestellt, dass man zu 
einem Krystdlbrei ron salzsaurem Anilin (aus 80 g Anilin und 40 g 
conceiitrirter Salesaure) allmiihlich durch einen Tropftrichter eine 
Mischung ron 50  g Propionaldehyd inid 200 g einer ljproceutigen 
Foriiialdehydlosung zufliessen liess. Es trat unter Erhitzung Reaction 
ein, die ebenfalls durch mehrstundiges Erwarmen am aufsteigenden 
ICiihler beendigt wurde. Die resultirende, dunkelbraune Fliissigkeit 
wurde ebenso behandelt und die tertiiireu Basen in der gleichen Weiae 
isolirt und gereinigt, wie obeii beschrieben. Es wurde auch auf 
diesem Wege p’- Methylchinolin gewonnen, welches in seinem Pikrate und 
trodmethylate nachgewieseu wurde; die Ausbeute war aber schlechter 
als nach dem ersten Verfahren. 

Ausser $-Methylchinolin war noch i’-Aethyl-$-methylchinolin ror- 
handeh, aber ebenfalls in geringer Menge. 

Es interessirte uns noch zu  wisseii, o b  man nicht durch An- 
wendung ron Formaldehyd und Acetaldehyd zum Chinolin selbst 
gelangen kiiiinte. Alle dahin zielenden Yersuche, die ron Hrn. S e i t z  
angestellt wordeii sind, siiid aber bis jetzt misslungen. E s  entstand 
iiniiier n u r  Chinaldin. 

Dirse eben beschriebenen Erweiterungeii der Chinaldinsynthese, 
wozu die in jiingster Zcit ron 0. D o e b n e r  *) beschriebenen u-Alkyl- 
cinchoninsluren aus Gemischen roii Aldehyden und Brenztrauben- 
siiure ebenfnlls gehijren, fiihren iiidess mie iiberhaupt sammtliche bisher 
bekaniiten Synthesen ron Chinolinderiraten niir zu U - ,  $-, y -  oder zu 
u - 6 -  und u- 7 -  Deriraten. Keine Methode existirt, die p’- 7-Derirate 
liefert. 

M iiii  ch en. Laboratoriuni der Kijiiigl. t e c h .  Hochscliole. 

‘ j  Jouru. fur prakt. CLem. 
2, 1)icac Bcriehte XS, 477.  


