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29. Wilhelm Koenigs: Ueber Condensationsproducte
des Formaldehyds mit Chinaldin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der komigl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 23. Januar.)

Vor Kurzem!) berichtete ich iiber zwei Verbindungen, welche
durch lingeres Erwirmen von Lepidin mit Formaldehyd-Lésung neben
einander entstehen, indem ein und zwei Molekiile des Aldehyds mit
einem Molekiil der Base zusammentreten zu y-Chinolylitbanol (Lepi-
dinalkin), CyHsN.CH; .CH:.OH. und j-Chinolylpropandiol, CoHs N .
C3H5(OH):. Aus dem «-Methylchinolin oder Chinaldin hat Methner?)
1894 in Ladenburg’s Laboratorium durch Erwirmen mit Form-
aldehyd-Losung das Chinaldinalkin gewonnen. Ausser dieser Ver-
bindung konnte ich aber nun auch mit Leichtigkeit ein Condensations-
product des Chinaldins mit zwei und sogar eins mit drei Molekiilen
Formaldehyd erhalten, das «-Chinolylpropandiol und das «-Chinolyl-
butantriol, CeHgN . C;H:(OH);. Diese beiden nenen Basen enthalten
cbenso wie die Verbindungen des Formaldehyds mit Lepidin nur eine
einzige Seitenkette, wie die Oxydation derselben zu Chinaldin-
sidure heweist. Die Kohlenstoffkette ist wahrscheinlich keine normale,
sondern eine verzweigte. Deun die sauerstofffreie Base CoHgN.C3Ho,
welche durch Reduction des «-Chinolylpropandiols it Jodwasserstoff
und Phosphor entsteht, ist identisch mit dem von Doebner3) aus
der a-Isopropylcinchoninsiure dargestellten «-Isopropylchinolin.

Man hat also folgende Stufenfolge von Condensationsproducten
des Formaldehyds mit Chinaldin, welche hichst wahrscheinlich die
durch diese Formeln ausgedriickte Coustitution besitzen:

CsHs N C'g Hq N Q. Hg N

CHg CH HO.PI:C.Q.CHE-OH

CH.OH OH.H.C CH3;.0OH CH..OH
«-Chinolylithanol. a-Chinolylpropandiol. «c-Chinolylbutantriol.

In der Methylgruppe des Chinaldins licsse sich demnach ein
Wasserstoffatom nach dem andern durch »Methylol« (CHz.OH) er-
setzen. Die leichte Vertretbarkeit der Wasserstoffatome in reactions-
fahigen Methylgruppen durch Methylol ist bekanntlich von Tollens?)
bei Einwirkung von Formaldehyd auf Acetaldehyd und Aceton, und

1y Diese Berichte 31, 2364, 5 ibid. 279, 2689,

3 Ann. d. Chem. 212, 279,

4 Tollens und Wigand, Ann, d. Chem. 265, 317 und Apel und
Tollens, ibid. 289, 46.
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von L. Henry 1) beim Nitromethan beobachtet worden. In all diesen
Fillen wurden aber sofort die simmtlichen drei Wasserstoffatome des
Methyls durch Methylol ersetzt. Zwischenstufen, welche den Ver-
bindungen von ein und zwei Molekiilen Formaldehyd mit Chinaldin
entsprechen, sind weder beim Nitromethan noch beim Acetaldehyd
oder Aceton bekannt.

Das Lepidinalkin konnte ich durch Erwirmen mit Formaldehyd-
Lésung in das schon neulich von mir beschriebene y-Chinolylpropau-
diol idberfiihren. Dagegen wollte es merkwiirdiger Weise nicht ge-
lingen, diese letztere Base mit einem weiteren Molekiil Formaldehyd
zu dem gesuchten y-Chinolylbutantriol zu condensiren. Wahrscheinlich
leitet sich auch das y-Chinolylpropandiol von dem Isopropyl- und nicht
vom Normalpropyl-Chinolin ab.

Die Condensationsprodncte des Chinaldins und Lepidins mit Form-
aldehyd werden, wie das Beispiel des «- und y-Chinolylpropandiols
zeigt, durch Jodwasserstoff und Phosphor sehr glutt zu den ent-
sprechenden sauerstofffreien Basen reducirt. Auf diesern Wege werden
sich namentlich das y-Aethyl- and y-Isopropyl-Chinolin am leichtesten
gewinnen lassen, wihrend fiir die «-Isomeren die Doebner’sche
Synthese wohl die bequemere ist.

Das «-Chinolyldthanol, CoHyN.CH,.CH,.OH,

ist bereits unter dem Namen Chinaldinalkin vou Methner (l. ¢.) be-
schrieben worden, dessen Angaben ich im Wesentlichen bestitigen
kann. Nur fand ich den Schmelzpnnkt am etwa 10 héher und ferner
muss ich bemerken, dass auch, wenn man genau nach Methner’s
Vorschrift arbeitet, doch imwmer veben dem Chinaldipalkin, welches
dus Hauoptproduet bildet, gleichzeitig die Diformaldehyd-Verbindung
des Chinaldius auftritt. Die erstere Base lidsst sich von der letzteren
aunihernd trennen durch die grissere Liaslichkeit in feuchtem Aether.
Zur vélligen Reinigung bedarf es aber wiederholten Umkrystaltisirens
aus Essigester. Sehr rein gewinnt man das Chipaldinalkin :uch ans
seinem Platindoppelsalz, welches bedentend schwerer 18slich ist. :ls
das des gleichzeitig gebildeten «-Chinolylpropandiols.

Zuar Darstellung des «-Chinolylithunols verfihrt man am besten
folgendermaassen. Man erwirmt 20 g reines Chinaldin, 18 g 40-pro-
centige Formaldehyd - Lésung und 20 ccm 50-procentigen Alkohol
14 Stunden unter Rilckfluss auf dem Wasserbade, setzt daranf Wasser
und verdiinnte Salesiure hinzu, schiittelt die saure Lésung 3 —4 Mal
mit Aether aus, fibersiittigt dann mit Soda und extrahirt wiederum
mit Aether. Der Aetherriickstand wird der Destillation mit Wasser-
dampt unterworfen zur Entfernung des unverinderten Chinaldins, die

1 Compt. rend. 121, 210-213,



mit Wasserdampf nicht fliichtige Base wird in Aether aufgenommen
und die dtherische Lsung mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
auf welchem sich vorwiegend das beigemengte und in trocknem Aether
sehr schwer ldsliche Chinolylpropandiol abscheidet. Nach Abdestilliren
des Aethers wird die zuriickbleibende Base ans Kssigester umkry-
stallisirt, bis sie den Schmelzpunkt 104 —105° zeigt; sie krystallisirt
in farblosen, sechsseitigen Tifelchen.

Das Pikrat krystailisirt aus Wasser in gelben Nidelchen, welche
bei 1659 unter Zersetzung schmelzen. Das Hydrochloraurat, glinzende,
gelbe Schuppen, schmolz nicht scharf bei 132—133% Das aus heisser,
verdiinnter Salz=dure umkrystallisirte Platindoppelsalz, gelbrothe,
schwer losliche Téfelechen, scheint kein Krystallwasser zu enthalten;
es schmilzt bei 210° unter Zersetzung.

Dasselbe wurde zur Analyse bei 100 — 110° getrocknet.

0.2819 g Sbst.: 0.0721 g Pt.

(CHHUNO)QHQPtCIG. Ber. Pt 25.73. Gef. Pt 25.57.

Die aus dem Platinsalz abgeschiedene und aus Benzol umkry-
stallisirte Basze schmolz bei 104--105% Sie wurde bei 80—00¢ ge-
trocknet und gab folgende Zahlen:

0.2205 g Shst.: 0.6179 ¢ CO., 01317 g H,O0.

C||H11N0. Ber. C 76.30, H 6.30.
Gef. + T6.42, » 6.64.

w-Chinolylpropandiol, CaH;N. C, H;(OH)..

10 ¢ reines Chinaldin werden mit 10 g 40-procentiger Form-
aldebyd-Losung im Einschmelzrohr 40 Stunden lang im Wasserbad
erbitzt. Der Rohrinhalt wird nach dem Ansivern mit verddnoter
Salzsdure znnidchst wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, dann mit
Soda idberséttigt und wiederum 3—4 Mal mit Aether geschiittelt. Der
grossere Theil des gebildeten Condensationsproductes bleibt dabei un-
gelést und wird allmihlich fest. Nach wiederholtem Umkrystallisiren
aus Essigester bleibt der Schmelzpunkt der Base constant bei 116
— 1179 Farblose. schéne Prismen ohne Krystallwasser. Zuar Analyse
wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

0.1940 g Shst.: 0.5083 g COq, 0.1156 g HyO.

CioH;2NO2. Ber. C 70.93, H 6.40.
Gef. » 7145, » 6.02.

Der zu hohe Kohlenstoffgehalt liisst darauf schliessen, dass der
Base noch immer eine geringe Menge des Chinolyldthanols beige-
mengt war.

Das «-Chinolylpropundiol krystallisirt aus bheissem Wasser in
langen Prismen. .Auch ans sehr concentrirter, alkoholischer Lésung
krystallisirt dasselbe sehr schéu, durch Aether wird es aus derselben
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ausgefillt. Leicht loslich in Alkohol, Holzgeist, Methylal, Aceton,
Chloroform, wird es ziemlich schwer aufgenommen von kaltem Essig-
ester und Benzol, sehr schwer von Aether, Schwefelkohlenstoff und
Ligroin.

Die meisten Salze sind leicht 16slich in Wasser. Das salzsaure
Salz fillt ans der alkoholischen Losung auf Zusatz von Aether kry-
stallinisch aus und zerfliesst an der Luft. Das Nitrat krystallisirt aus
Alkohol in farblosen Nidelchen. Die aus demselben :bgeschiedene
und ans Kssigester umkrystallisirte Base schimolz wiederum bei
116 — 117" Das Pikrat krystallisirt aus Wasser in gelben Nidelchen
vom Schmp. 146— 147", welchen auch das aus Sprit umkrystallisirte
Salz zeigt. Die ans dem umkrystallisirten Pikrat in Freiheit gesetzte
und aus Essigester umkrystallisirte Base schmolz wieder bei ea. 117"
Das saure weinsaure und oxalsaure Salz sind in Wasser und in Al-
kohol leicht léslich; ersteres krystallisirt aus Alkohol in weissen
Warzen.

Das Hydrochloraurat fdllt zuerst 6lig aus, verwandelt sich aber
bald in ldngliche Tifelchen. Das Platinsalz ist in Wasser ziemlich
leicht 16slich und krystallisirt in gelbrothen Nadeln mit 2 Molekiilen
Wasser.

0.2070 g Sbst. verloren bel 130—135%: 0.0097 . un Gewicht.

0.2221 g Sbhst. verloren bei 150 —133Y: 0.0101 g an Gewicht.

0.1973 g Shst. bei 130 -1359 getrockuet, hinterliess: 0.0474 g Pt.

0.2120 g Sbst. bel 130 —1350 getrocknet, hinterhess: 0.0310 g Pt.

(C1aHy3NO) HoPtCls + 2 H20. Ber. HoO 423, Gef. ILO 4.68, 4.55.
(CroH1;NOHyPtCls.  Ber. Pt 23.84. Gel. Pt 24.02, 24.06.

Das lufttrockne Platinsalz schmilzt im Trockenschrank hei ca.
90', nach dem Trocknen bel 150V aber erst bei 155 —160° unter Zer-
setzang. Das zu Analyse IT angewandte Priparat riihrte von einer
andern Darstellung her und war durch nochmaliges Umkrystallisiren
ans verdinnter Salzsiiure gereinigt worden.

Das «-Chinolylpropandiol wird von verdiinnter, schwefelsaurer
Chromsiiure-Ldsung im kochenden Wasserbad raseh angegriffen, und
nach dem Erkalten krystallisiren gelbe Wiirzehen aus, wahrscheinlich
das Chinaldinsiiure-Chromat. Durch mehrstiindiges Erwiirmen mit
reiner. concentrirter Salpetersiure im Wusserbad wurde die Base zu
Chinaldinséiure oxydirt, welche durch ihren Schmelzpunkt und das
Verhalten ihrer Sulze identificirt wurde.

Zur Ueberfihrung in «-Propylchinolin wurden je 0.8 g «-Chino-
lylpropandiol mit 0.5 g amorphem Phosphor und 12 eem rauchender
Jodwasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.96) 8—9 Stunden im Kinschmeles-
rohr auf 150—160° erhitzt. Die erkalteten Réhren offneten sich beim
Aufblasen unter starkem Druck. In der braungefirbten Loésung war
Perjodid ausgeschieden. Der mit Wasser verdinnte Rohrinhalt wurde
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mit Bisulfit versetzt wud darauf mit Natronlauge iibersittigt and mit
Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinterliess nach dem Abdestilliren
ein nach Chinaldin riechendes Qel, welches der Destillution mit Wasser-
dampl uuterworfen wurde. Die tbergehende Olige Base erwies sich
als jodfrei; sie gab in schwefelsanrer Lisung weder mit Eisencblorid
noch mit Bichromat Duunkelfirbung, enthielt demnach keine Tetra-
hvdroverbindung. Dem Destillat wurde die Base durch Aether ent-
zogen, durch Zusatz von alkoholischer Pikrinsiure wurde sie in das
Pikrat iibergefiibrt, welches aus Sprit in gelben, flachen, breiten Nadeln
krystallisirte. Nach zweimaligem Umkrystallisiren blieb der Schmelz-
punkt des Pikrats constant bei 155—157¢% Die Ausbeute an einmal
umkrystallisirtem Pikrat betrug etwa 2 g aus 1.6 g Chinolylpropan-
diol.  Duarch Schiitteln mit verdiinnter Salzsiiure und wiederholtes
Extrahiren der Pikrinsiiure mit Aether wurde das gereinigte Pikrat
in das salzsaure Salz verwandelt. Dasselbe wird aus absolut-alkoho-
lischer Lésung durch Aether zunidchst harzig gefillt, wird aber bald
fest und krystallinisch: es zerfliesst an der Lulft,

Duas Goldsalz scheidet sich zuerst harzig aus, wird aber nach
kurzer Zeit krystallinisch und schmilzt lofttrocken bei 124 — 126°.
Die Platindoppelverbindung krystallisirt aus heisser, verdiinnter
Salzsiure in orangerothen. langen Nadeln mit zwei Molekiilen Kry-
stallwasser (gefunden 4.80 pCt. Gewichtsverlast statt 4 57 pCt.). Nach
dem Trocknen bei 130 —— 140° schmolz dasselbe bei ca. 194 unter
Zersetzung.

0.2249 g lufttrocknes Salz verlor bei 130 — 1400 0.0108 g an Gewicht.

0.2141 g Subst. bei 130 —1400 getrocknet, hinterliess 0.0557 g Pt.

(C1gH3N:U,PtCls. Ber. Pt 25.87. Gef. Pt 26.01.

Zam Vergleich wurde das «-Isopropylchinolin!) aus «-Iso-
propylcinchoninsiiure dargestellt. Der Schmelzpunkt dieser Siure,
welche sowohl ans Sprit wie aus Wasser umkrystallisirt wurde, blieb
coustant bei 1559 (uncorrig.), wurde also um etwa 99 hiher gefunden,
als ihn Doebner angiebt. Die Sdure wurde nun mit der vierfuchen
Menge Kalk gemischt erhitzt und die so gewonnene Buse durch
Destillation mit Wasserdampf gereinigt und in das Pikrat Gbergefiihrt.

Das dreimal aus Sprit umkrystallisirte Pikrat stimmte in Aus-
seben, Loslichkeit und Schmelzpankt (154—1559) nahezn vollstindig
iiberein mit dem entsprecheuden Salz der aus «-Chinolylpropandiol
gewonnenen Base. Dieselbe Uebereinstimmung zeigten auach die
anderen Salze. Aus dem zerfliesslichen salzsauren Salz wurde das
Hydrochloraurat dargestellt, welches zunichst harzig ausfiel, bald
krystallinisch wurde und aus heisser, verdiinnter Salzsiure in Nadein

) Doebner, Ann, d. Chem. 242, 274,

Berichte d. D, chem. Gesellschait. Jahrg. XXXIil, 15
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(Schmp. ca. 123" krystallisirte. Das Platinsalz des «-Isopropyl-
chinolins wurde in orangerothen Nidelchen erhalten, die nach dem
Trocknen gleichzeitig mit dem Salz auderer Provenienz bei 195" unter
Zetsetzung schmolzen, Dieselben enthielten zwei Molekiile Krystall-
wasser (4.67 pCt. Gewichtsverlust bei 120—130" ctatt 4.57 pCt.).
Zom Ucberfluss wurde dasselbe voch analysirt. nachdem es bei
120—130" getrocknet war.

0.2245 ¢ Sbst.: 00381 ¢ PL.

(2 HiaNp Ha PtCli. Ber Pt 2587, Gell P 25.88.
Die Identitit der durch Reduction von «-Chinolylpropandiol ge-

wonoenen Base mit «wIsopropylehinolin kann demnach als erwiesen
gelten.

«-Chinolylbutantriol, CyHgN. CyHg(OH)s.

4 g «-Chinolylpropandiol wurden wmit 8 cem 49-procentiger Form-
aldehyd-Losung im Einschmelzrohr 40 Stunden im Wasserbad erhitar.
Den Rohrinhalt verdamplt man in einer Schale auf dem Wasserbad
zur Trockne, 10st den Riickstand in heissem Wasser, filtrirt die heisse
Lésung von etwas dunklem Harz und krystsllisirt die beim Erkalten
wuskrystallisirte Base aus LEssigester um. Zur Analyse wurde die-
selbe zweimal aus Essigester und einmal aus Benzol amkrystallisirt
und bei 100° getrocknet. Sie schmolz bei 143"

0.2066 g Sbst.: 05090 g €0, 0.1230 g H2 0.

C[3H15N03. Ber. C 6.9, H 6.44.
Gef. » 67,19, 6.61.

Die Ausbeute betrug etwa 2.5 g aus 4 g Chinolylpropandiol. Das
«-Chinolylbatantriol ist leicht loslich in Aethyl- und Methyl-Alkohol
und Chloroform, etwas schwerer in Essigester, schwer 16slich in
Benzol und in Acther.

Das salzsaure Sualz fillt aus absolut alkoholischer Ldasung durch
Aether zundchst harzig, wird aber bald krystallinisch und schmilzt
bei 143 —146°

0.2066 g Salz bei 100—1107 getrocknet: 0.1181 g AgCl.

CisHisNO3, HCL. Ber. Ul 13.17.  Gef. Cl 13.02.

Das Platinsalz ist leicht lislich. Das Goldsalz fillt zuerst
harzig aus, wird aber bald schén krystallinisch. Nochmals aus beisger,
verdiinnter Salzsidnre unter Zusatz von etwas Goldchlorid umkrystal-
lisirt, scheidet es sich beim Erkalten in glinzendeun, gelben Blittchen
aus, welche ein Molekiil Krystallwasser enthalten (gefunden 3.87 pCt.
Gewichtsverlnst bei 120—130" statt 3.14 pCt.). Lufttrocken schmilzt
dasselbe bel 86", nach dem Trocknen bei 110% aber bei 122-—123".

0.2195 g Sbst. bei 120—130° getrucknet: 0.0756 g Au.

CisHisNO3;. HAuCly. Ber. Au 84.37. Gef. Au 34.44.
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Zur Oxydation wuarden 0.2 g «-Chinolyltbutantriol mit 3 cem reiner
Salpetersiiure im Wasserbad 8—9 Stunden erhitzt. bis «ine Probe
mit {iberschiissigem, verdiinntem Ammoniak keine Tribung mehr gab.
Dann wurde zur Trockne verdampft. der krystallinische. schwach
gellliche Rickstand in heissem Wasser gelost, von wenig Harz filtrirt,
mit  Annponiak  Obersiittigt and nach Verjugen des iiberschiissigen
Ammoniaks mit Blelucetat versetzt.  Der austullende Niederschlag
warde gut ausgewaschen und uunter heissem Wasser mit Schwefel-
wasserstoft zersetzt.  Das Filtrat vom Schwefelblei schied nach dem
Linengen und Erkalten in reichlicher Menge Nadeln von Chinaldin-
siure aus.  Diesclbe sclimolz, auf demn Wasserbad getrocknet, bei
156¢. Bei stirkerem Erhitzen spaltete sich dieselbe in Kohlensiure
und Chinolin, welches durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt
und durch Ueberfilhrung in das Pikrat (Schivp. 202°) identificirt wuarde.

Auffallender Weise giebt das «-Chinolylbatuntriol bel sechs-
stiindigem Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure und amorphem
Phosphor im Einschmelzrohr anf 150—160" nicht das erwartete
Tertidrbutyvlchinolin. sondern dasselbe «-Isopropylchinolin, welehes
auch aus dem w«a-Chinolylpropandiol entstanden war. Die dareb
Reduetion gewonnene Base wurde durch Destillation mit Wasserdampf
und Umkrystallisiren ihres Pikrats (Schmp. 155--1579) gereinigt.
Auch das Platinsalz stimmte in Schmelzpunkt. Eigenschaften und
Krystallwassergehalt fiberein mit dem des «-Isopropylehinolina. 0.1764 g
Iufttrocknes Platinsalz verlor 0.0085 g bei 110°, also 4.82 pCt. an
Gewicht (berechnet fiir 2 Mol. Wasser 4.57 pCt.).

0.1679 g Salz bei 1100 getrocknet: 0.0435 ¢ Pt.

(CiaHi3Na)o Ha PtCls.  Ber. Pt 25.87. Gef. Pt 25.90.

Ausser dem Isopropylchinolin war noch eine jodhaltige Base ent-
standen, welche, aus Methylalkohol krystallisirt. bei 132--134¢ schmnolz
und ein in  Alkohol schwer l6sliches. gelbes Jodhydrat lieferte.
Erhitzt man «-Chinolylbutantriol mit rauchernder Jodwasserstoffsiiure
und amorphem Phosphor im Einschmelzrohr auf ca. 135" =0 ent-
stehen wieder andere jodhaltige Producte, welche noch nicht genauer
untersucht sind. Nach siebenstiindigem Kochen mit concentrirter Jod-
wasserstofisdure (spec. Gewicht 1.5) and amorphem Pbosphor konnte
das «-Chinolylbutantriel zum grissten Theil unverdndert wiederge-
wonnen werden; es hatte sich dabei nur eine geringe Menge eines
Jodhydrins gebildet.

Der so leicht erfolgende Uebergang von « Chinolylbutantriol in
a-Isoprupylehinolin erweckt-den Verdacht, dass die erstere Base am
Ende weiter nichts sei als «-Chinolylpropandiol, welches ein Molekiil
Formaldehyd in krystallwasserdhnlicher Bindung!) enthilt. Wenn

% Vergl. Manasse, diese Berichte 27, 2411.
. 15*
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man «-Chinolylbutantriol im Reagirrohr erhitzt, so tritt allerdings
Formaldehyd-Geruch auf, aber dasselbe ist auch der Fall bei dem
neulich von mir beschriebenen y-Chinolylpropandiol, in welchem sich
die Gegenwart zweier Hydroxyle durch die Durstellung der beiden
Jodhydrine nachweisen liess. Uebrigens ist es auch wenig wuhrschein-
lich, dass dieses die Stelle vou Krystallwasser vertretende Molekiil
Formaldebyd auch in die Zusammensetzung des krystallisicten salz-
sauren und Gold-Salzes eingehen sollte.

IPeruer sprechen folgende Beobachtungen gegen die Annahme
eines krystallwasserdhniich gebundenen Molekiils Formaldehyd im
«-Chinolylbutantriol. Eine Lisung der Base in verdinnter Essigsiure
reagivt bei kurzem Erwirmen im Wasserbad nicht mit essigsaurem
Pheuylhydrazin, mit welchem Reagens selbst stark verdiinnte Form-
aldehydlosungen sehr rasch eine bedeutende Fillung geben. Krst nach
einstindigem Erwirmen gah das Clinaldinderivat eine T'ritbung und
schied allmihlich etwas dunkles Harz ab. Beim Kochen des «-Chi-
polylbutantriols mit missig concentrirter Salzséiure und etwas Phloro-
gluein — dem von Tollens?) empfohlenen emplindlichen Reagens
auf Formaldehyd — tritt Gelbfirbung ein, aber die Lisung scheidet
nichts aus. Nach liogerem Erwiirmen mit verdiionter Natronlange
oder mit starkem Ammoniak konnte das «-Chinolylbatantriol un-
verindert wieder gewonnen werden. Leider wollte die durch Kochen
mit Essigaiureanhydrid erbaltene Acetylverbindung mnicht krystalli-
siren und gab auch keine krystallisivten Salze. Von der urspring-
lichen Base unterscheidet sie sich durch ihre grosse Loslichkeit in
Aether. Durch Verseifen der harzigen Acetylverbindung mittels ver-
diinnier Schwefelsiiure wurde das krystallisirte «-Chinolylbutantriol
(Sehmp. 143%) regeuerirt. Die Versuche zum Nachweis dreier Hy-
droxyle i dieser Base werden fortgesetzt. Derselbe ist um so mehr
erwiinacht, weil das Lepidin kein Triformaldehyd-Condensationsproduct
bildet.

Duas p-Chinolylpropandiol konnte nach 40-stiindigem Erwiirmen
wit der doppelten Menge 40-procentiger Formaldehydldsung im Ein-
schiwelzrohr bei 100 sowie auch bei 10-stiindigem Erhitzen auf 1400
unverdndert wieder gewonnen werden. Im letzteren Falle hatte sich
etwus Harz gebildet, welches sich in salzsaurer Lisung intensiv griin
fairbte  Die Bildung einer dem «-Chinolylbutantriol entsprechenden
Triformaldehydverbindung des Lepidins liess sich also bisher unicht
verwirklicher, wiithreud die Condeusation mit ein und zwei Molekiilen
Fuormaldebyd beim Lepidin ebenso leicht erfolgt wie beim Chinaldin.
Vielleicht sind es rdumliche Hindernisse, welche d¢r Bildung des
3-Chinolylbutantriols entgegenstehen. Von diesem Gesichtspunkt aus,

% Avn. d. Chem. 299, 317.
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wiirde es von Iuteresse sein, zu priifen, ob nicht das y-Picolin befihigt
ist, sich mit drei Molekiilen Formaldehyd zn condensiren. Ferner soll
versucht werden, gemischte Condensationsproducte darzustellen, in
welchen ein Wasserstoffatom der Methylgruppe des Chinaldins oder
Lepidins durch Methylol. ein zweites durch ein anderes Radical er-
setzt ist.

Hr. Carl Bernhart hat mich bei den vorstehend beschriebenen
Versuchen wiederam in energischster und dankenswerthester Weise
unterstiitzt,

30. Franz Gaess: Ueber Darstellung und Eigenschaften
einer Oxynaphtochinonsulfosdure aus Naphtolgelb S und die
dabei entstehenden Zwischenproducte.

{Eingegangen am 23. Januar,)

Bis vor Kurzem war die von Graebe dargestellte die einzige
bekanute Oxynaphtochinonsulfosiiure!); man pimamt fir sie die Con-
stitution

O OH
|/\/\/
S~

~

O SOzH

an?). Einer Ende 1897 von der Actiengesellschaft fiir  Anilin-
Fabrication darch Suolfuriren von pg-Oxy-w-naphtochinon dargestellten
B-Oxy-w-naphtochinonsalfoséiure wird dieselbe Constitutionsformel za-
erkannt?).  Die Durstellung einer anderen p-Oxy-«-nuphtochinonsalfo-
silure, welcher die Constitution
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zugeschrieben wird. bildet den Gegenstund einer Patentanmeldung
derselben Firma#t).

Als Ausgangsmaterial fiir die Duarstellung einer neuen Oxynaphto-
chinonsulfosiure diente mir das leicht zugingliche Naphtolgelb S,
dessen Ueberfiihrbarkeit in Diaminonaphtol- bezw. Aminonaphtochinon-
imid-Sulfosiiure schon von Lauterbach?) gezeigt wurde.

1) Beilstein. Handb., 3. Aufl,, Bd. 3. S. 388.

%) Reverdin und Fulda, Naphtalinderivate, L. Theil, Taf. 30.
3 D. R.-P. No. 99754, Chem. Industrie 21, 533.

4) Patentanmeldung A No. 5483/12.
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