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29. W i lhelm Koenigs:  Ueber Condensstionsproducte 
des Fomeldehyds rnit Chinaldin. 

[Mittheilung aus deni chemischen Laboratorium der kunigl. Bkadrmie 
der Wisscnhchaften zii MU nchen.] 

(Eingegangen am 23. Januar.) 

Vor Kurzeni ') bericbete ich uber zwei Vrrhindungen, welche 
durch Iangeres Erwarrnen von Lepidin mit Formaldehyd-Liisung neben 
einander entstrheii, indern ein und zwei Molrkiile des Aldehyds rnit 
ejnem hlolekul der Base zusarninentr~ten zii y-Chinolglathariol (Lepi- 
din:rlkin), C3MsN. CH2 . CHr . OH. und I'-Chinolylpropnndiol, C ~ H G  N . 
CsHs(OH)?. ~ i u s  dctn u-Mlethylchinolin oder Chinaldiri hat M e  t h n e r a )  
1894 in L n d r n b u r g ' s  I,ahoriitovium durch Erwiirmeri niit Form- 
aldehyd-L6sung das Chinaldinnlkin gewoiineu. Ausser dieser Ver- 
biridung konnte ich abrr n u i ~  aucli mit. LPichti,gkcit ein Condensations- 
product des Chirialdins niit zwei uiid s o p r  eins mit  drei Molekiilen 
Fornialdehyd erhnltrn, das tr-Chinolylpropniidiol und das rc-Chinolyl- 
botantriol, CsH,;N . CIHa(OH)3. Diese beideii neurri Bnsen enthdten  
cheoso wir die Verbinduiigtw des Fornialdrhgds mit Lepidin nur eine 
e i n z i g e  Seiterikette, wie die Oxydation dersrlbrn zu Chinaldin- 
siiure hewei.;t. Die Kohlenstoffkette ist wnhrscheir11ic:h keine normnle, 
sonderri eine verzweigte. Deilrl die sauwstoffreie Base CgHsN. C:,H,, 
welche dumb Reductioii des ~~-Chinolylprop:LIidiols init  Jodwasserstoff 
und Phosphor entsteht, ist identisch rnit dem von D o e b n e r  3) aus 
der cc-Isopropylcinchoniiisaure dnrgrstellteri cc-I~opiopylchinolin. 

M:III hat also folgende Stufenfolge voii Condensationsproducten 
des Forrnaldehyds mit Chinaldin, welche h6chst wahrscheiulich die 
durch diese Fornielri ausgedruckte Constitution besitzen : 

Cy Hs Y' C g  He N C, Hs N 

C H, OH OH.HrC CHa.OH C H ' . O H  
C Ha ,.. C H  H O . I I ~ C . ( : . C H ~ . O H  

n-Chinolylitbanol. n-Chinolplpropandiol. r~-Cliinolylbutantriol. 

In der Methylgruppr des Chiiialdins lirsse sich drmnach ein 
Wasserstoffatom nach dern anderri durch >)Methylole (CHz . 011) er- 
setzen. Die leichte Vertrrtbarkeit d r r  W~sserstoffatoriie in reactions- 
fahigeii Methylgruppen durch Methylol ist brknnntlich von T o  11 c n s 4 )  
bei Eiiiwirkniig von Forrnaldehyd auf Acrtddehyd und Aceton, und 

1) Diese Bcrichte H I ,  23G4 2) i l l i d .  2 i ,  %CiS!t. 
3) Ann. d. Chem. 242, 5 9 .  
4) T o l l e n s  uotl W i g a n d ,  Ann. d. Chem. 2ti5, 317 und Ape1 und 

Tol lens ,  ibid. 289, 46. 
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von L. H e n r y  ‘) beim Nitromethm beobachtet worden. In  all diesen 
Falleri wurden aher sofnrt die sammtlichen drei Wasserstoffatome des 
Methyls durch Mcthylol ersetzt. Zwischenstufen, wrlche den Ver- 
bindungen von ein und zwei Molekulrn Fnrinaldeliyd mit Chinnldin 
entsprecheri , siiid weder beirn Nitromethan riocli heim Acetaldehyd 
oder Acrton bekaniit. 

D;is Lepidirialkiu koiiiite icli durch Erwiirmen init. Formaldrhyd- 
Lasung i n  dns sclioii nerilich VOII rnir beschriebene y-Chiuolylpropau- 
diol iibrrfiihren. Dagrgrn wollte es mrrkwiirdigrr Weise nicht ge- 
lingtln, diese Irtztere Base init eirieiii weitereri Molekiil Formnldrhyd 
zu drm gesiwhteii ~ - C l i i n n l ~ l b u t ~ i r i t i ~ i n l  zu condensireii. Wahrscheinlich 
leitrt sirh audi das )-Chinol~lprnpandiol voii dem Impropyl- und nicht 
voni Solmalpropyl-Cliinoliii :tb. 

Die Coiit1eiis:itiniisprodllct.e d w  Chiiixldiiis und Lepidins niit Form- 
aldtlhyd werden, wie d;is Krispirl d r s  ( ( -  und ) -  Chiiiolylpropaiidiols 
zeigt, durch Jodwasser>toH’ uiid I’hosphov arhr  glatt zu deli rut- 
sprrchendrn ssuerstoiffrrirn Baseii reducirt. Auf diesem Wrgr werden 
sich namrntlich das y- Arthyl- uiid y-Isoprop?l-Cliiriolin iim leichtesten 
gewinnen lassen, wahreiid fiir die I(-Isomeren die Dnrhi ie r ’sche  
Sj-nthesr wohl die hrqiirmere ist. 

D:ts u - C h i n n l y l i i t h a n o l ,  CnHGN. CH2.  CI-12. OH,  
ist liereits iint,er den1 N:irneri Chinaldiualkiii von M e t h n e r (I. c,.) be- 
schrirbeii wordeu, desvrn Augtbeu ich im Wrarntlichen best,%tigen 
kann. N u r  f:md ich deli Schrnelzpiinkt iim etwa 10” hiitlei. uiid ferner 
muss ich bemerlreri, dass x u c h ,  wrnii mail grn:ru iinch M r t h n e r ’ s  
Vorsclirift arbeitet, docli iuiiiier i irbru drm Chinaldinalkin, welcbes 
das I Inuptproduct bildrt., glriclizeitig dir Diformaldeli~tl-Ve.rbi,rtllnle 
d r s  Chinalditis auftritt. Dir erstrrr Base liisst sich \ o n  der letztrren 
arlniiihernd trenneri durch die criissei.e Liislichkeit, in feuchteiri Lietiler. 
Zur volligen Reiiiigiiug btdarf  r s  aber wirdei.holtrii C‘mkryst;illi?iirrna 
aus Essigester. Sehr rriri gewiiiiit inan d;t3 Ctiiuitldinalkin :iiirIi ails 

srinrm Plat.indoppelsalz, welchrs hrdeiitrwd schwerer Ioslic~li ist. :ils 
dns des gleiclizeitig grbildeten ic-Cliiiinl~lpropandiols. 

Zur Darstellung des IC -Chiriolylathanols verfiihrt niaii ;mi hrsten 
fnlgendermanasen. Man erwiirrnt 20 g reinrs Chinaldin, 18 g 40-pro- 
centige Porm:ddehyd - Liisung i ind 20 ccni 50-procentigrn .4lknhol 
14 Stundrn unter RiickBiiss auf dem Wasserbade, setzt darauf Wasser 
und verdiinnte Salzsaure hinzu, srhiittelt die sarire Liisung 3 - 4  Mxl 
mit Ar thr r  aus, iibersiittigt d:tiin mit. Soda uud extrahirt wirderrim 
nrit -$ether. Der  Aethrrruckstand wird der Dest.ill:itiori iirit Wasser- 
dainpf unterworfrn zur Entfrrnong des iinver2ndertrri (:hinaltliiis, die 

1) Compt. rend. 121, 210-’71:1. 



rnit Wasserdampf riicht fliichtige Base wird in h r t b e r  aufgenommen 
und die atberische Losung rnit wasserfreiem Natriiirnsalfat getrocknet, 
auf welcheni sich vorwiegend das beigemengte uiid i n  trockiiem Aether 
sehr schwer liisliche Chioolylpropandiol abscheidet. Nach Abdrstilliren 
drl: Aethers wild die ziiriickblPibende Base airs Essigester umkry- 
stallisirt, bis sir den Schmelzpunkt 104- 105 0 zeigt: sie krystallisirt 
in fnrbloseu, sechsseitigen Tafelchen. 

Das Pikrat krystailisirt aus Wnsser in gelben Nadelchen, welche 
bei 1650 unter Zersetzung eclimelzen. Das Hydroc,hlor;iurat, glhnzeride, 
gelbe Schuppen, schmolz nii*ht scharf Ibei 132-135". Das atis heisser, 
verdunuter Salz-diire urnkrystallisirte P 1:t t i n d o p  p e l s a l z ,  gelbrothe, 
schwer liisliche Tlfelcheii, scheirit kriii Krystallwssser LU entbalteo; 
es scbrnilzt bei 210" uiitrr Zrrsetzaug. 

Dasselbe wurde ziir A~ialyse hei 100 - 1 1 0 "  getrocknet. 
0.2819 g Sbst.: 0.0721 g Pt. 

(CII HII iVO)?HIPtClr;. Bcr. Pt, ?r,.73. Gef. Pt 3i.57. 

Die :IUS deni 1'I:itins:ilz abgeschiedene uiid :(us Brrizol umkry- 
stallisirtr Baa? sctiinolz bei 101 --105". Sie wurde bei 80-90'' ge- 
trockiiet und gal? fnlgende Zahleii: 

0.2'205 g 81jst.: 0.6179 K CO:, 0 1317 R HYO. 
C I I  HI I  NO. Ber. C 76.30, H ii.3;. 

Gef. 7(;.4?, )) 6 . N .  

u - C hi  11 n l  y l  p 1' o p  a n d i n  I ,  C:, H6 N . C $ 1 1 3  (OH)?. 
10 g rriiies Chinnldiri aerden mit 10 g 40-procentiger Form- 

aldebyd-Liisung in1 Einsclimelzrohr -10 Stuiidrri lang im Wnsserbad 
erbitzt. Der Rohrinh;rlt wird iiach drni Ansliiirrn ruit verdiinnter 
Snlzsaure ziinachst wirderholt mit detlier ausgeschiittelt, dnnn mit 
Snd:~ iibersattigt uiid wiederuni 3 --4 Ma1 mit Arthrr  geschuttelt. Der  
piissere Theil des gehildeteii Condens;ltiousproduetes blribt dabei un- 
fielost uiid wird allriiahlicli fest. NacIi wiedrrhnltr~n Umkrystallisiren 
aus Essigester bleibt der Sc~hmelzpu~ikt der Rase coiistmt bei 116 
- 1 1 i " .  Fnrblosr. srhiine Prisnieii ohnr Iirystallwassw. Zur Atialyse 
wurde die Substaiiz bei 100'' get,rocknrt. 

0.1940 g Sllst.: (1.5083 g CO?. 0.115(; g H9O. 
C,?Hl:3NOp. Ber. C iO.33, H 6.4). 

G(.f. n 7 1 .15, C.(;2. 
Drr zu hohr Kohlrn.;toffgehalt liisst d:rr:iuf schliesse~i . class der 

Rase noch immer eiue grriuge Menge drs  Chiitolylltlranols beige- 
nlengt war. 

Das rc-Chiiicjl~lpropundinl krystallisirt aus heiqsrin Wasser in 
1augt.n Prisrnen. ,iuch niis sehr concentrirter. alkoholischrr Losuilg 
krystallisirt dnesrlbe setir schiiri, diircli Aethrr wird es  aus derselben 
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auegefallt. Leicht liislich in  Alkohol, Holzgeist, Methylal, Aceton, 
Chloroform, wird en ziernlich schwer aufgenommen von kaltem Essig- 
ester und Benzol, sehr schwer vnn Aether , Schwefelkohlenstoff und 
Ligroi'n. 

Die nieieten Salzr siiid leiclit. loslich in Wasser. Das snlzsaure 
Salz fallt atis d r r  nlkoholischen Lasung auf Zusatz yon Aetbrr kry- 
stnllinisch R U S  und zerfliesst an der Luft.. Das Nitrnt krystallisirt aus 
Alkohol in  farbloseii Niidelchen. Die aiis demselbeii :tbgeschiedene 
und nus Essigester umkrystallisirtr R:ise schmolz wiederum bei 
116 - 117". Das Pikrat krystallisirt :UIS Wasser in gelben Niidelchen 
w m  Schmp. 1 4 6 -  147",  welchrn such d:is RUS Sprit uiiikrystallisirte 
S:ilz zeigt. Die aus dem utnkrystallisirlen Pikrat in Freihrit Resetate 
uiid aus Essiyrstrr uinkrystnllisirte Base schmola wieder bei ca. 117". 
I h s  saure weinsaure uud osnlaaure Salz siiid in Wasser und in Al-  
kohol leicht lbslich; ersteres krystollisirt BUS Alkohol i n  ac4ssrn 
Warzen. 

Das Hydroch1oraur:it fallt zuerst olig m s ,  verwandrlt sich uber 
bald in Iangliche Tiifelcbrn. Das 1'l:itinsalz ist i i i  Wassvr eienilicb 
leicht lijslicb ond krgst;illisirt i i i  grlbrotlieii Sade ln  i i i i t  2 Molekiileit 
W: is ae r . 

0.2070 g sitst. vcrloreu bei 130-1351): 0.0097 L, ;in Genicht. 
0.2221 g Sbst. verlorcu bei 1:~0-l35": 0.0101 g au Gcwicht. 
O.l!J73 g Sllst. bai 130 - - 1 3 f ~ ~  grtrockuct, b in tc r l i  
0.2120 g Sbst. hei 130-135" getrocknet. Iiiutrrlivs:.: 0.0510 g Pt. 

((;I?Hi3NO~)sH?PtClij + 2 H2O. Brl. HYO - L . f J .  Gef. 1120 4.68; 4.55. 
(C1?HI::NOP)rH?PtCls. BcI.. Pt 2:\.84. Gef. Pt 24.(12, YJ.O(i. 

Das lufttrockne Platinsalz schmilzt. ini Trockenschrank bei c : ~ .  
W ,  nach detii Trockneii Itei 130" iiber erst bei 155-1600 urlter Zrr- 
setzung. D:ts ail An:tlysr I1 :tngrw;tndtc. Priiparat riihrte voo eiiier 
nnderii Darst,rllung tier und war durcli itoclim:iligrs Uiiikrvst;iIlisilrn 
:LUS rrrdiinnter S:~lzsi i i ir~ grrrinigt woi-den. 

Dns ~~-C'Ii i i iol~l~~ropHlldic,l  wild ron verdiinntrr, svhwefelsaurer 
Chrnniv~i i l . r -Li is~iu~ ini kochriidrti W:issrrb:td rasch :ingegriffeu, uud 
nach drin Ei.k:ilteii kryetnllisirrii gelbe Wirzchri i  iius. w:ihrsclieinlirli 
das Chin:iIdios:'iu~e-Chroiii:it. Diii,cli mehrstiindiges Eiwirnien rnit 
reiner. coiicriitrirter S:ilprtersiure iin W:tsserbnd wrirdr die Basf, zu 
Chinaldinshrr  nsydirt,  welche durch ilirrii Sclimelzpunlct rind das 
Vrrh:ilrPri ihrrr Sxlzr idrntificirt wiirde. 

Zur Urt~rrfiihroiig in I L  -Propylchiriolin wrirdeii j e  0.8 g ti-Chinn- 
1ylprfip:indiol iriit 0.5 g ainorphem Phosp hnr und 12  ccni r:tuchrndrr 
.Jod\r:isst-rstn~~liirr (spec. Gewicht 1.96) S-9 Stundrii iin Kiiisclrui~IL- 
rohr : i i i f  150- I G O "  erliitzt. D i e  rrk:dteten Riilireii offnetrii sicb brim 
Aiif b1:iseii uiiter starkeni Diuc,li. In  der br:rungefiirbten Ltjsuug war 
Prrjcidid :tusqeschiedeii. Der iriit Wn-ser verduiinte Rohrinh;ilt wurde 



mit Bisulfit versetzt uud darauf mit Natronlxuge iibershttigt und niit 
Aether ausgeschiittelt. Der  Aether hinterliess nach dern Abdestilliren 
ein nxcli Chinaldin riecbendes Oel, welchea der 1)estill;ition rnit Wasser- 
danlpf uuterworfen wurde. Die iibergehende iilige Base erwies sich 
als  jodfrei; sie gab in schwrfelsaorer Liisring weder mit Eisenchlorid 
nnch niit Richromat Dunkelfiirbung. enthielt deirmxh keine Tetra- 
hydroverbindung. Dem Destillat wurde dir  Base durch Aether ent- 
zogeri, durch Zusat.z vnn alkohnlischer Pikrinsaure wurde sie in das 
Pikrat iibergefiihrt. wrlclies aus Sprit in g~lben. flachen, hreiten Nadeln 
krystallisirte. Nach zweirndigem Umkryst:illiairen blieb drr Schmelz-' 
punkt cles Pikrats constant bei 155-157O. Die Ausbrute an eirimal 
unikryatallisirtern Pikrat  betrug etwa 2 g nus 1.6 g Chinolylproliau- 
c i io l .  Dorch Schiitteln mit r~rd i inn ter  Snlzsaure utid wirderholtes 
Ex~rahiren der Pikr inslorr  mit Aether wrirde d a s  gereinigte Pikrat  
in das snlzsaure Salz verwandelt. Dasselbr wild auy absolut-alkoho- 
lischer Liisuug durch Aether eunachst harzig gefallt . wird sber  bald 
fest und krystallinisch : A S  zertliesst an drr  Loft. 

D:ts Goldsalz scheidet sich zurrst linrzig xus, wird a b r r  nach 
kurzer Zrit krystallinisch und schrnilzt lofttrocken bei 124 - 126". 
Die PI a t i II d o p p e 1 r e  r b i ii d u II g krystallisirt aus heisser, verdiinnter 
S:ilzsaure i n  orangerothen. langen N:tdeln rnit zwei Mnlekiileu Kry- 
st:rllwasser (get'unden 4.80 pCt. Gewichtsrrrluat statt 4 57 pCt.). Sach  
dern Trocknen hei 130 -- 1400 schmolz dasselbe Lei ca. 194" onter 
Zrrretznng. 

0.224II g lufttrockoes Salz vcrhir bei 130 - 1400 0.0108 g an Gewicbt. 
0.2141 g Suhst. bpi 130 -1400 gctrocknrt, hinterlicss 0.0557 g Pt. 

(CI~H13N).~IlIPtCl,j. Ber. Pt 25.87. Gef. Pt '26.01. 

Zuni Vergleich wurde das ( 1 - 1 s o p r o p y l c h i n o l i i i ' )  aus ci-1~0- 
propylcinchonirisaore dargestellt. Der  Schuielzpunkt diesel S iure ,  
welche sowohl ans Sprit wie aus Wasser umkrystallisirt wurdr, blieb 
coustaiit bei 1550 (uucorrig.), wurde also urn etwa 90 liiiber gefundeu, 
als ihn D o e b o e r  angiebt. Die Saure wurde n u n  mit der vierfitchen 
Menge Kalk gemischt, rrhitzt und die so gewon~~erie  Rase durcb 
Destillation mit Wasserdampf gereinigt und iii das Pikrat iibergefiibrt. 

Das dreimal aus S p i t  uinkrystallisirte Pikrat stimintr iii Aus- 
sehen, Loslichkeit und Schrnelzpunkt (154- 155") nahezii vollstandig 
iibereiu mit dem entsprecheuden Salz der aus ~r-Chiiiolplpropandiol 
gewonnenen Rase. Dieselbe Uebereinstimmung zeigten arich die 
anderen Salze. Ails dern zerfliesslichen salzsauren Salz wurde das 
Hydrochloraurat dargestellt, welches zuniichst harzig ausficl , bald 
krystalliriisch nwwde und aus heisser, vrrdiinnter Qalzaiure in Nadeln 

') Doebner ,  Ann. (1. Chem. 242, 274. 
Rericble d. D. cbem. Qeaellichalt. Jmhra. X X X I I .  1 5 
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(Schmp. ca. 123 ") kryst:tllisirte. Das Platinenlz des rr-Ieopropyl- 
chinolins wurcle in orangernthen Niidrlclieii erhnlten, die iiacb dem 
Trockneii gleichzeitig rnit deni Salz antlerer Prorrnirnz bri 195" cintrr 
Zefwtzung sc~hmolzeii, L)icJwlbeii cJnthir1t.c.n zwri Molekiile Krystnll- 
wasser (4.67 pCt. Gewichtsverliist bri 120- 130" statt, 4.57 $3.). 
Zum Llt~berHns~ wiirdr dasscAllie unvli ncinlysirt . iinchd~in es br i  
1 2 0 - 1 3 ) "  gl~trocltrlrt \VtlI..  

O.'??-L,i g Sbst.: 0.O.iSI g Pt. 

( ( ' l ~ T L a  hTjzH3 Ptt*l,,. Bf,r. I't 2:i.R;. Gltf. Pt 25.68. 

Dir Idrutitat der  durcli Redrictioii vnii rr-Chiiicilylpi~opnndiol ge- 
~ v ' o n n c i i ~ i i  Haw t i l i t  c ~ - I s o ~ r ~ ~ p y l ~ t t i i i ~ i l i i t  k : ~ i i i i  t l e i n i i : ~ h  :iIs erwirsrit 
geltell. 

u -  C h i n o  1 y l b  II t : i i i  t r i o l ,  C:, Hc N . C:j t I 6  (OII) : , .  
-1 g r~-CIiiuulylpri~p:~~lcliol wnrdrii uiit 8 ccin 4.1-procentiger Form- 

;iltlehyd-Liisuitg iiii Einscliinelzimhr 40 Stuiidcii iin W;issei.b;id t*rhitzt. 
D ~ I I  Ro1iririIi;tlt veid:iniptt I I I ~ I I  i u  eiuer Scli;ilr a u f  dern Wassrrbad 
zur Trockur, lijst dcn Riickstaiid in heisserii W:tsst~r: filtrirt die heislie 
Lfisurtg von etwtts dunklriii H;wz nut1 krystallijirt (lie beiin Erkaltrii 
;Luskryst.allisirte h s e  atis li:&gestrlr uin. %ur Aualyse wurdc tlir- 
selbr zw~riniul ails Essigester uud eiiininl nus Hriizol iiriikryst~tllisirt 
uiid bei 100" getrcicliriet. Sie schinolz bri 14:i". 

O,2[,)G6 g Shkt.: O.>O'JO g CO?, 0.123) g HsO. 
C13His;hrTO~. Ber. C: (;1;.95, H 6.44. 

Gef. , G7.1!1, 6.61. 

Die Aiisbeute betrog r t w a  2.5 g :tus 1 g Cbiuolylpropaudic)l. Das 
r~-Chiuo~yIbut:iiitric~l is1 leicht lijslich in  hrthyl- n i t 1 1  >letbyl-Xlkohol 
uiid Chloroform, etwns schwerer in Ess ips te r ,  schwer liislich in 
Benzol uiill i i i  Arther. 

Dns s;tlzs:ture Salz fiillt aus ;tbsnlut alkoholisclier Lijsung diirch 
Arther zuiiiichst. harzig, wird aber bald kry~tallinisch uud schinilzt 
bei 14:!--141io. 

0,2(1ti1; g Salz bei IOJ-110'' getrocliiict: 0.1181 g AgCI. 
C J ~ H ~ ~ N O ~ , T ~ C I .  Bcr. C I  13.15. Get'. C1 13.02. 

Das Platinsiilz ist leictrt liislicb. Dns Goldsals:  Fiillt zuerst 
hnrzig aus, wird nbrr bald schiin krystnllinisch. Nochmals aus heisser, 
verduiinter S:ilzsiiiii.c. uitter Zusatz voii etwns Qoldchlorid urnkrystal- 
lisirt, scheidet es sich brim Erkalten in gliiiizendrii, gelben Blattchrri 
:itis, welclie eiii Molekiil Krystallwnssrr erith:iltm (gefuudeii 3.87 pCt. 
Gewichtsverliist bei 120-130" s ta t t  :3.14 pCt.). Lufttroclien schrnilzt, 
dasselbe bei 86", iiach dem Truckiien bei 110') aber bei 122--123'. 

0.2195 g Sbst. hei 120-130" getruaknct: 0.0756 g hu. 

Ci3Ht5N03. HAnCId. Bcr. Au 34.37. Gef. Au 34.44. 
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Zur Oxydstion wurden 0.2 g r~-Cliinolyll~utnntric,l rnit  3 rcni reinrr 
Salpetersauix ini Wiissrrbnd 8-9 Stundrn erhitzt. I)is rille Prole 
111 it ii h ersc b ils. igr m, vertl ii 1 1  i i  te ni A ni in oni a k k e i n e Tr ii bu iig m v h r gab. 
h i i n  wuriie zur 'rrnc,lirir vertlanilrft. dPr kry~talliiiische. schwcrch 
gellJic.lw I<iickst:iriil i n  heisserri W:issrr Zelikt, ~ I ~ I I  \\,wig H:irz tileirt. 
rn i t  Aiiiiiioiii:ik iil>rrsiil t i$  i i i i t l  i i ; i ch  V p r i q r u  d r s  iihrr3cIiiissigen 
~ i ~ i i i i o i i i i i k s  i i i i t .  13lri;icrt:ir vt'rsetzt. I!rr : i u ~ t i ~ i l e ~ d r  Sirtlt.rschl;ig 
wiirdr gut :in$grwasctit.ii ilrid uiiter heirseiu \V:ls>rr niit St,liwrfel- 
wiissrrstot f  zersrtzt. I h s  Filtr;it w n i  Srhwelrlblri scliird i ~ ; i c t i  deui 
Einrngcri uud 1Srlialtt~u i n  reiclilichrr hleiigt. N:tdrln roil Cliiiiddiu- 
siitirr ail$. Dieselbe sclirnolz , auf dern W:issri.bad grtrocknrt , Iwi 
156 ' .  Bri sthrlrrrem Erhitzeii spaltete sich dipselbr i n  Rolilriisiiure 
uiid Cliinulin , wrlclirs durcli Destillation mit 1Vaeserd:irnpf gereinigt 
uiid durcb Ueberfuhruiig in d:i.s Pikr:it (Schii!p. '202 ' )  identificirt wurde. 

Auffallender Wriw giebt das u - Chinolylbutaritri(,I hei sechs- 
stiiodigern Erhitzrri niit, raucheridrr ,Jodwassrrstoffsaere nrrd :imlrrphrm 
Phosphor irn Einsc-hmelzrolir aiif 150-1 60" iiicht das  erwartete 
TrrtiBrhot.~lchinolin. snndern dnssrlhr ci-Isopropylcbiiioli~i, welches 
aucli nus dem tr-Ctiinolylpro~)andi~~l rntrtnnden war. Dir durrh 
Reducation gewoniiriie Base worde durch Destillatinn rnit W:isserdampf 
iind Umkrystallisirm ihreu Pikrats (Schnip. 155- 157O) gereinigt. 
Auch dns Platinwlz stirnmte in Schmelzpnnkt. Eigensahaftrti nrid 
I~r~sta1lw:issrrgehnIt iiberein rnit drm dr.; rc-Isoprnpylchinolind. 0 . 1  764 g 
liifttrorknes PI:ttiiisnlz rerlor 0.0085 =; h i  1 10°, :ilsn 4.82 pe t .  :in 
Gemicht (berechnrt, fiir 2 Mol. Wnsser 4.57 pCt.). 

O.IG79 g Salz I x i  110" getrocknet: 0.043.5 fi Pt. 
( C ~ ? H L ~ N ; ' ) ~  HsPtCh. Ber. Pt 25.87. Gef. l't f5.9c1. 

Auasrr dem Isopropylcliinolin war noch riiir jodhaltige Base rtit- 

st;indrn, welche, nns Met.tiplalknhol krystallisirt. hei 132-- 134" sclimolz 
urid ein in Alkohol schwer losliches. g ~ l b e s  Jodhydrat liefrrte. 
Erhitzt rn:iii ci-Chitiolylbutantriol mit rauclier?der J o d w a s s e i , s t o ~ ~ ~ ~ u r r  
ulrd arnorphern Phosphor im Einschnielerohr a u f  c,a. I35", so rnt- 
eteheii w i d e r  :~ndere jodhaltige Producte, welche rioch iiicht genauer 
uiitersuclit sind. K:icli siebenstundigrm krncbrm rnit  coucentrirtrr Joil- 
wassrrstoffbaure (spec.. Gewicht I .5) und amorphvm Pbosphtrr koniite 
d;is ~c-Chiiiolylbiitaiitrinl Zuni griissten Theil iiriveriiiidert. wirdrrge- 
woiineu werdcii; r s  hntte sich dahei nur ririe gwingr Menge eiurs 
Jodhydrins gehildet. 

Der  so leicht erfolgende &bergan=; von cL-Chiuolylbutantrinl in 
a-Isoprr,pylchiiioliii erweckt .den Verdncht, dass die erstere Base am 
Ende weiter nichts sei als ~r-Chint)lylpropnndiol, welches ein Molekiil 
Formaldehyd in kryst;rllwasser%hnlicher Bindung') enthiilt. Weiin 

1) Vergl. Manasse ,  diese BericLte 27, 2111. 
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man (I-Chinoly Ibutantriol iin Reagirrohr erliitzt, so trit.t allerdings 
Foruialdehyd-Grrach auf, abrr dnsselbe ist auch der  Fall bei dem 
nerilicli voii rnir beschriebenrn I'-Chiriolylprop:iiidiol, in welchrm sich 
die (2rgruwnr.t zweier Hydroxyle durch die L):Lrstrlliing der beiden 
.Todhytlrinr nacbweiseri lirss. Uvbrigeiis ist es aiich wenig w:i hrscheiii- 
l i ch ,  IINM diesea die Strlle vou Ki,ystall w:hsst>r vrrtretrride Molrkiil 
Foriii:ildrllyd niich iii die %iis:iiiiriiriisetziiiig d r s  Itrystallisirtm salz- 
saiirttii und Gold-Salzes eiiiplirii solltr. 

Id'eriier sluwheii folgrride Krob;ichtuiigrn grgeii die :iiinahnie 
e i ii ex gr b und e I I  eii Mol ek ii 1 s i ni 

r~-Cliiiiolyll~iitniitriol. Eiiir Liisong drr Nase iii  verdfiiiiitrr Essigsaure 
re;i.girt br i  kurzem Erwiirineii irn Wnsserb:til nicbt mit rssiga:ttirern 
Phriiylbydrazin, iiiit welclieni Reagrns selbst stark rrrdiinnte Form- 
aldehydliisuiigeii sehr r;tscti vine lieilvutendr F611iiiig pebr~i .  Er$t nnch 
eiiistfiiidigrin ErwRiwieii gali d;is ~1 i i i i : i Id i~~der i~~: t t  eiiie Triibiing und 
sctiied allinahlich etwns danl<le* 1 Iarz ;rb. Briiii Kochen des u-Chi- 
nolylhutaritrinl~ niit iiiksaig couceiitrirtrr Snlzsiiure uiid rtw:ts I'hloro- 
gluciii - deui vnii To1 lrrt si) enii~t'olileneii ernplindlic,hcn R a g e n s  
acif Ptlrmaldrliyd - tritt Gvll)fiirbiiiig eiii , nber die Liisuug scheidrt 
1richt.s nw. Nach Liugri'eni 1Srwirineii init vrrdiiuntrr Natroitlange 
oiler wit starkern Aiiirrioniak koiintr dae ct-Chiiiolylbiitaiitriol un- 
veraiidrrt wieder gewoiiiien wwdrii. Leider wollte die durch ICochen 
niit Essipaureaiihydrid erlialteiie AcetyIreiIiiridang nicht kryshl l i -  
sireti rind gab auch kriiie kryst:ilIisirten Salzts. Von d r r  urspriiiig- 
liclirii Ease uatrracheidet s i r  sich durcli ihrr  grosse Liislichkrit in 
Arther. L)ui.i.h Verseifen der Iiarzigen Acetylverbindnng mittels ver- 
diiuiiter Scbwet'elsaure wurde dns krystallisirtr rc-Chinolylbutaiitriol 
($chiup. 143 ") rrgeuerirt. Die Versuchr zuiii Nachwein dreier Hy- 
di1)xylr i i i  dit'wi. Rase werden fortgrsetzt. Dersrlhr iat uni so mehr  
erwfiriwht, weil d:ts Lrpidiii keiii Triformrtldehyd-Condensation.sploduc.t, 
bildrt. 

L);tz ~-Ctiii~olylpi~opaiidiol konntr iiach 40-stfindigem ErwIrmett 
uiit der doppeltrn Menge 40-procentiger Foriiialdehydliisung iin Ein- 
schiurlzrohr bei 100" so,wie a i i c h  bei 10-stfindigeiri Erhitzen aiif 140° 
riiivrriiridrrt wiedrr gewonneii werdrii. Iiii letzteren Pallr hattr aich 
etwaa Harz gebildrt, welches sich iii aa lmnurer  Liisung iiitensiv griin 
f8;rt)t.r Uir Bilduiig eider dein 4hinolylbut :mtr iol  entsprechenden 
l'r-i~nrriinldehyd,~erbiiiduiig des Idripidins liess sich also bisher nicht 
verwirltlicheid, wiihreud die Condeiisatiori niit ein und zwei Molekiilen 
F(1riii;ildeliyd brim Lepidin ebeiiso Iricht rrfolgt wie beim Chinnldiri. 
Yielleicbt .iiiid es raurnlichr I-linderriissr , wrlclir dqr Rildiing des  
j-ChiiiolylbutsiitriolS entgegeilstehen. 1:nn dirseni Gesichtspunkt aus, 

k i y s t nll w assrri h I I  I i c 11 Form nl d e h y d 
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wiirde es von Irtteresse sein, zu priifen, ob tiicht dns y-Picolin bef&higt 
ist, sich mit drei Molekiileii Formsldehyd zii condensiren. Feriier sol1 
versucht werdeu, geinischte CottdeitulLticitiaproductr darzustellen , in 
welcheti ein WssserstoHntom drr  h.lt.tKylgrtippe des Chinaldiirs oder 
Lepidiiis durch Methylol. eiit Lwrites diircli ein andzres R:rdicitl w- 
setzt ist. 

Hr. C x r l  B e  I‘ ti 11 a r t  hat mich bei drii voratphend braehi irlwnen 
Veisucltrn widerutit i r i  riirtqisi.lister u i i d  d:inkenswrrlbt.ster Weise 
11 1 1  t e rb  t ii t L t . 

30. Franz Gaess:  Ueber Darstellung und Eigenschaften 
einer Oxynaphtochinonsulfosaure aus Naphtolgelb S und die 

dabei entstehenden Zwiechenproducte. 
t E i u g e g n n q n  :in1 23. J.trruar.) 

Bis vor Kiirzrni \\:ir die von Gr: iebe  dargcstellte cf t r  eirtrige 
Iiekanute O~yn~tphtoc~t i r ior i su l fns i~~ i i e i~ ;  innil nirnmt fiir sie die Con- 
stit utiou 

0 OH 
, 

.. ,., / 
SOaH 0 

zugeschriel~ri wird. bildrt tlrn Gc.getistaiid ri1ii.r Patet~r:tr~rneldung 
drrsrlben F i t m i i i  ‘). 

Als  ~~us~ai~gsni : i ter i i r I  fiir die Diirstrl luiig eiiier iieuen Oxyt~aphto- 
chinorisulfosiiutr dieiite 111ir d i t s  leiclit zngilngliclie Naphtolgdb s. 
dessen Urbprt’iilirl)arkeit iri Di;imirinn:tphtol- I~rzm.  i \minn~iaphtochi~tno- 
irnid-Snlfo~iinrt. schon y o n  L nn t el.\) a c  h ,;) gezrigt witrile 
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