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mit verdihnter Salzsiiure gefiillt und schlieBlich rnit Ammoniak be- 
hand& werden. 

Das Anilinschwarz, nach der Vorschrift IV B dnrgestellt, gab fol- 
gende analytiache Resultate '): 

0,1635 g Sbst.: 0,4716 g CO,, 0.0698 g BsO. - 0.1485 g SbA: 0.4250 g 
0.4044 g COs, 0.0594 g B,O. - C&, 0.0622 g HsO. - 0.1415 g Sbst.: 

0.15% g Sbet.: 21 ccm N (21°, 755 mm). - 0.1550 g Sbst.: 2% ccm N 
(220, 756 mm). 

Crc&,N11. Ber. C 79.95, H 4.54, N 15.54. 

Gd. (mittel) * 78.20, s 4.71, 15.70. 
Die Analysen stimmen mithin am besten auf das M o n o h y d r a t  

CesEsNii,E10. s 78.49, * 4.65, s 15.26. 

des T r i p  h e n  y 1- o c t ap h en azin- az o n  i u m s. 

5. At¶olf Kaufmann tmd Louie 0. Vsllette: ttber ehe 
neueDamtellang von Uyollamin-Aldehyden and -Alkoholen. II.9. 

(Eingegangen am 27. Novomber 1912.) 

Die Kondensaticnsprodukte, die wir durch Kombination der 
J o d a l k y l a t e  des C h i n a l d i n r  und a - P i c o l i n s  mit N i t roso -d i -  
me thy  l a n i l i n  erhalten haben, spalten sich unter dem Eintlusse von 
Minerdniiuren in p -  A m i n  0 -  d i m e  t hy 1 a n  i l i n  und die quaterniiren 
Salze von Cyclamin-Aldehyden.  Es ist uns bis jetzt jedoch nicht 
gelungen, in einfacher Weise und mit befriedigender Auebeute die 
Reaktionsprodukte (LUB der wRiil3rigen L6sung ala solche unveriindert 
abzuscheiden und zu trennen. Den Beweis, daf3 die Reaktion aber 
wirklich in der durch das Schema versinnbildlichten Weise verlaufen 
ist, haben wir durch Abscheidung der Aldehyde in Form von Hy- 
d r a z o n e n  und fur daa Amino-dimethylanilin durch die Methylen-  
b l au -  R e a  k ti  on  erbringen k6nnen: 

CH : N . CI Hc . N(CH& CH : N . NH . Cc H5 

1) Kofiigiert fiir 0.8% C1 und 0.4O/0 beche. 3 B. 46, 178F (19121. 
Berlobb d. D. Chem. Gsrell.a&.R J.bW. XXXXVI. 4 
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So glatt nun auch z. B. die Kondensation des Nitroso-dimetbyl- 
anilins mit a-Picolin-jodmethylat erfolgt, von priiparativer Bedeutung 
kann die neue Methode zur Bereitung der fiir andere Spntbesen sehr 
nbtigen Aldehyde erst werden, nachdem es gelungen ist, aus den 
quaternfren Salzen die tertiilren Basen zuruckzugewionen. N u n  gilt 
dies nicht fur unsere Aldehyde allein, und das fiir den Alkaloid- 
Chemiker so auI3erst wichtige Problem der R e g e n e r i e r u n g  d e r  
t e r t i i i r en  Base  a u s  ih ren  R a l o g e n a l k y l a t e n  ist denn auch ver- 
schiedentlich scbon bearbeitet worden, obne daB eioe bequeme und 
rationelle allgemeine Methode bekannt geworden wiire. D e c k e r  l) 

hat zwar beobacbtet, daB die Salze einiger sogenannten * i n e r t e n  
B a s e n s ,  deren Molekul mit negativen Gruppen substituiert ist, in 
der Warme so leicht und glatt in  ibre Komponenten zerfallen, daO 
sich direkt eine analytiscbe Methode darauf griinden lie& 

Diese Basen bilden aber eine Ausnahme, und schon D e c k e r  
erwahnt, daB bei den meisten Substanzen die Spaltungstemperatur 
doch so liege, daB andere Zersetzungen Platz greifen; ebenfalls wurden 
Kbrper, die Amino- ,  Oxy-  oder Methoxy l -Gruppen  im Kerne 
enthielten, ebnorme Zersetzung erleiden. Erwiihnt sei nocb, daB 
A. P i c t e t  ?) durcb Erhitzen von Pyridin- oder Chinolin-chlormethylat 
mit waBriger T r i m e t b y l a m i n - L o s u n g  neben dem Trimethyl- 
ammoniumchlorid Pyridin resp. Chinolin erhalten hat. Aucb diese 
Methode scheint leider nicbt durchgehend anwendbar. 

Mit der Darstellung groBerer Mengen Cyan-ch ino l in  bescbaftigt, 
ist UUS aufgefallen, da13 die Trennung des Salzes i n  Halogenalkyl 
und Base unter v e r m i n d e r t e m  D r u c k  quantitativ erfolgt und dieses 
Resultat bewog uns, die Versuche i n  dieser Richtung fortzusetzen. 
Arbeitet man mit der Wasser-Luftpumpe, so siebt man bald, daO auch 
bei sebr langsamem und vorsicbtigem Erhitzeii der Substanz der 
Druck bei der Reaktionstemperatur doch merklich steigt und nicht 
leicht unter 40mm gehalten werden kann. Das Hdogenalkyl wird 
also durch die Pumpe nicht rasch genug entfernt und bringt seinen 
Dampfdruok noch reaktionserschwerend zur Geltung. Das andert 
sich aber bereits, wenn das abgespilltene Alkylbalogenid i n  einer mit 
f l u s s i g e r  L u f t  gekiihlten Vorlage sofort verdichtet wird. Der Druck 
bleibt dann wiihrend der Operation koostant, und es finden in den 
meisten Fallen keine Nebenreaktionen mebr statt. Insbesondere 
geniigt diese Arbeitsweise vollkomrnen fur die Herstellung auch 

1) B. as, 1146 [ N O ~ ] .  
Archives des SOC. phys. et nat. 29, 554 [1910]. - Ch. Z. 1910. 
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empEindlioherer 4-Cyan-chinoline, wie z. B. des Chininsiiurenitrils I). 

@0 Anstrengungen aber, aus den in der ersten Mitteilung beschrie- 
benen Jodalkylaten der Hydrazone das Jodalkyl zu eliminieren, 
blieben auch mit dieser Methode erlolglos. Stets trat weitgehende 
Zersetzung, Bildung von Ammoniak uod anderea Basen ein. 

Aber hier zeigte sich nun, daB aus dem J o d m e t h y l a t  dee 
P yr  i d y 1- 2- m e t han al-  p h en y 1 h y d r a  z o n s 111 Jodmethpl abgespalten 
und in sehr zufriedenstellender Ausbeute die tertiiire B a s e  IV ge- 
wonnen werden kann, sobald das quaterniire Salz i n  s e h r  hohem 
Vakuum erwiirmt wird : 
/\ I\ /--. 
u . C H : N . N H . c 6 H r  --+ i, J .cH:N.m.CsHo * j,.cm 

C6:J 111. 1V. V. 
N N N 

Wir bedienten uns zu vollstandiger Evakuierung des sehr ein- 
fachen Apparates stets der von' W o h 1 zuerst aogegebeaen Methode, die 
- wie bekannt - aut der Absorption von Luft durch stark gektihlte 
Blutkohle beruht. 

So wurde aus dern C h l o r m e t b y l a t e  des P y r i d y l - 2 - m e t h a n a l -  
p b e n  y 1 h y d r a z on s bis iiber 8OOh an tertiiirem Hydrazon gewonnen 
und ebenso gut gelang die Herstellung des homologen Chinol in  - 
Derivat 's .  Die Methode wird wohl auch bei sehr empfindlicben 
Substanzen noch zum Ziele fiihren, sei doch darsn erinnert, daO 
R a u f m a n n  und Vonderwahl ' )  auch nur auf diesem Wege eioen 
sebr sensible0 Cyauin-Farbstoff abzubauen vermochten. Derselben 
Arbeitsweise bedienten sich kiirzlich mit gr6l3tem Erfolge R. Wil l -  
s t i i t t e r  und D. HaktS) zum Abbau von quaterniiren Ammoniumbssen. 

Zur Spaltung der Hydrazone in ihre Komponenten mochten wir 
nooh kurz auf eine Methode hinweisen, die gewiD in vielen analogen 
Fjillen zunutze gemacht werden kann. F r a n z  Sache  und R. 
K e mp t ') haben das 2.4 - D i n  i t r o b e n z ald e h y d - p he  D y 1 h y d r a  z o n 
ale 5uBerst schwer - durch konzentrierte Salzsiiure usw. uberhaupt 
nicht - spaltbar beschrieben. 

Ea ist beinahe sbsolut unl6slich in Waeser uod verdhnnten SBuren und 
eignet sich in hervorragendem MaBe zum Nachweis von Phenylhydrazin beew. 
Dinitrobenzaldehyd ; so geben 10 ccm einer schwach essigsauren Phenyl- 
hydrarinlBsnng in einer Verdiinnung von 1 : 1 OOOOOO mit einer alkoholischen 
Dinitrobenzaldehyd-LBenng nach einigem Erwtirmen noch dentlich wahrnehm- 
bare rote FIBckchen. 

1) B. 45,1805 [1912]. 
3 B. 85, 1280 [1902]. 

') B. 46, 1418 [1912]. B. 46, 1470 [191O]. 

4. 
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Phenylhydrazin l U t  sich also dadurch quantitativ aus sauren 
wiiSrigen Laeungen niederschlagen, und in der Tat erhielten wir bei 
fortgesetztem Erhitzen einer schwach salzsauren LBsung des Pyridyl- 
2-methanal-phenylhydrazons mit der berechneten Menge 2.CDinitr0- 
bencaldehyd die gesuchte Menge des Dinitrobenzaldehyd-hydrazoos. 
In  der salzsauren Losung findet sich dann der treie Amino-alde-  
hyd V vor, der als erster Vertreter der P y r i d i n a l d e h y d e  ein be- 
sonderes Interesse verdient. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e a. 

Kondensa t ion  Y O U  Ni t roso -d ime thy lan i l in  mit  
p-Methoxy-lepidin.  

p -Dime thy lamino-an i l  d e s  p-Methoxy-ch ino ly l -4 -methana l -  
jodi i thylats  (Formel I). 

p-Methoxy-lepidin (aus Chinin) aaddierte bei 3-stiindigem Er- 
bitzen im Rohr auf 100° quantitativ ein Molekiil Jodiitbyl. Das 
Jod i i thy la t  krystallisiert aus Alkohol bald in  gelben, feinen, bald in 
braunen, festen Nadeln. Beide Formen zersetzen sich bei 177-179O. 
I n  verdiinnter. wiil3riger Losung besitzt das Salz eine priichtige, blaue 
Fluorescenz. 

0.1606 g Sbst.: 0.2826 g CO,, 0.0686 g HsO. - 0.1295 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (26.5O, 715 mm). 

ClrHlsNOJ. Ber. C 47.6, H 4.9, N 4.3. 
Gef. s 48.0, 4.8, P 4.6. 

Die Kondeneation mit N i t roso -d ime thy lan i l in  verlief so, aie 
wir sie frfiher fiir die homologen Basen beschriebeh haben. Die Kom- 
ponenten wurden in alkoholischer Losuog in Gegenwart von wen* 
Piperidin auf dem Wasserbade erhitzt. Die Losung wird sofort blau 
und nach dem Erkalten echeiden sich priichtige, grlinschillernde, feste 
Siiulen ab. Nach 
mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol schmelzen sie bei 21 4- 
215O. 

0.1558 g Sbst. (bis zar Gewichtekonstanz gewogen): 0.3180 g COs, 0.0756 g 
H,O. - o.ia27 g Sbst: 11.7 ccm N (26.50, 715 mm). 

An der Luft werden die Krystalle bald mattgrtin. 

Die Ausbeute uberstieg etwas 80 O/O der Theorie. 

GIH,~NaJO.  Ber. C 55.1, H 5.3, N 9.2. 
Get. s 54.8, s 5.4, s 9.5. 

Dae Kondensationsprodukt lost sich in heif3em Alkohol mit 
schaner blauer Farbe, die einen schwachen Stich h e  RMliche auf- 
mist. Wasser lost weniger leicht, die Lasung ist carminrot. 
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H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e r  Kondensa t ionsp roduk te .  
J o d8t  h y l a t  d e  s [p - Met h ox y - ch in  o lyl-4- m e t  h an a l l -  p hen yl-  

h y d r a z o n s  (Formel 11). 
In salzsiiurehaltigem Wasser tritt dao Anil sofort in Losung, 

indem es in  p -  Amino-d ime thy lan i l in  uud das Jod i l thy la t  dea 
p -Me t h ox y - c h in  01 y 1-4 - m e t h  a n a19 (Chininaldehyd) gespdten wird. 
Eine Ausscheidung von Jod - wie bei den 2-Homologen beobachtet 
worden war und unten beschrieben wird -- tritt such beim Er- 
wiirmen hier auffallenderweise nicht ein. Die Farbe der Flussigkeit 
ist rein gelb; fugt man Phenylhydrazin zu, so entstehen rasch rote 
Nadeln des Aldehydrazons. Sie wurden aus Alkohol umkrystallisiert. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

0.1610 g Sbst.: 0.3142 g CO,, 0.0638 g HsO. - 0.1300 g Sbst.: 11.6 cem 
N (25q 716 mm). 

CI9HZoN4JO. Ber. C 52.7, H 4.6, N 9.7. 
Gef. * 53.1, D 4.4, D 9.7. 

Das Jodiithylat des Chininaldehyd-phenylhydrazons zersetzt sich 
gegen 248". 

Das Dime t h y 1 am in o - a n i  1 des Ch in  01 y 1- 2 - met  h a n a l -  jod - 
a t h y l a t e s  ist bereits in der ereten Mitteilung beschrieben worden. 
Durch Mineralsiiuren wird der Farbstoff ebenfalls sofort hydrolytisch 
aufgespalten. Bei Gegenwart von Phenylhydrazin wird das eine Hy- 
drolysenprodukt - Chin o 1 y 1- 2 - m e t h an  a 1- j od jit hy  l a t  - beinahe 
quantitativ in Form des gut krystallisierenden Hydrazons niederge- 
schlagen. Wird das Hydrazin jedoch erst nach geraumer Zeit zugs  
fiigt, so fiilit wenigstens ein kleiner Teil des Aldehyds einer anderen 
Reaktion zum Opfer. Mit Wasserdampf destilliert, geht daun Jod 
uber I). Gleichzeitig beobachtet man die Bildung eines schwach ba- 
sischen, in Wasser unloslichen, in Ather loslichen files. Fiillt man 
nun mil Phenylhydrazin, so erhiilt man zwei Hydrazone, die dur.ch 
Krystallisation aus Wasser getrennt werden. Das erste, schwerer 
lbdiche ist ale JodHthylat des Chinolyl-2-methanal-phenyl-hydrazone 
bereits beschrieben. In den Mutterlaugen findet Rich ein iiu5erst 
Ieicht lbaliches Salz, das aus Alkohol in  kleinen, roten Nadelchen an- 
schieBt und bei ca. 180° unter Zersetzung schmilzt. Es erwies sich 
ale das Chlo r i i t hy la t  des Hydrazons. Aus der wiiorigen Lbsung 
wird durch Silbernitrat wei5es Chlorsilber gefiillt. 

Es lost sich in Wasser, leichter in Alkohol. 

0.1542 g Sbst.: 0.0751 g AgC1. 
CleBl~NsC1. Ber. Cl 11.5. Gefr Cl 12.0. 

~~ 

I )  Infolge Bildung von salpetriger SBure (1). 
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Beim Erhitzen rnit Zinkstaub und verdhnter Salzsiiure..wird:die 
rote Losung der quaternaren Hydrazonsalze vollstiindig entfgrbt; beim 
Uberslittigen mit Alkali wird eine mit Wasserdampf fliichtige, scharf 
naeh Pfeffer riechende , olige Base abgeschieden. Ebenso konnte 
Anilin nachgewiesen werden. 

Analog bildet sich bei der hydrolytischen Spaltuug rnit Salzsiiure 
des J o d m e t h y l a t e s  des p -Dime thy lamino-an i l s  von P y r i d y l -  
2 - m e t h a n a l  neben dem Jod- auch das C h l o r m e t h y l a t  des Alde- 
hyds ,  das ebenfalls als Hydrazon isoliert wurde. Es schmilzt in 
seinem Krystallwasser bei ca. 70", wird dnnn wieder fest und zer- 
eetzt sich vollstiindig gegen ca. 235". Es ist identisch rnit dern 
Korper, den man durcb doppelte Umsetzung mit Chlorsilber aua dern 
fruher beschriebenen Jodmethylat erhalt. 

Abbau  d e r  q u s t e r n i i r e n  S a l z e  in  d e r  W a r m e  im 
abso lu ten  V a k u u m  n a c h  W o h l .  

Das Jodni  e t h  y lat des P y r id y 1-2- me th an a l -ph  en y l h y d r a -  
zons (Formel 111) wird vor dem Erhitzen im Vakuum sehr sorgfiiltig 
im Dampf-Trockenschranke getrocknet und fein pulverisiert. Das Kry- 
stallwasser mulj vollstiindig ausgetrieben sein. Man bringt dann die 
Substanz (ca. 5 g)  in einen Rundkolben von 100 ccm rnit weitem 
Hals und verbindet ihn luftdicht rnit einem gerirurnigen Kugelkiihler 
und weiter mit zwei passenden GeEaBen, die durch fliissige Luft ge- 
kiiblt werden konnen. Das erste GefHB dient zur Aufnahme des 
wiibrend der Reaktion entstehenden Jodmethyls, das zweite ist mit 
reinster Blutkohle gefiillt und kommuniziert vermittels eines Drei- 
weghahns mit Apparat und Wasserstrahlpumpe. Man evakuiert nun 
den Apparat vermittels der Wasserstrahlpumpe bis auf ca. 12-15 mm 
h c k ,  schliedt mit dem Dreiweghahn ab und stellt dann in bekannter 
Weise durch Abktihlen der Blutkohle rnit fliissiger Luft das Wohl-  
sche Vakuum her. Da zur Verbindung der einzelnen Appsratteile 
nur Korkstopfen benutzt wurden, die rnit feinstem Asbestpulver und 
Wasserglas gedichtet waren, betrug der gemessene Druck immerhin 
noch 0.1-0.2 mm. Hierauf erhitzt man das Kiilbchen rnit Substane 
vorsichtig in einem Luftbade. War uoch etwas Krystallwasser vor- 
handen, so geriit das Pulver in eine langsame, kreiselnde Bewegung. 
Tritt diese ein, so erwiirmt man erst hoher, wenn sie aufgebart hat. 
Sobald im oberen Teil des GefiiBes gelbe Krystalle anschieden, wird 
nur noch mit ganz kleiner Flamme weiter erhitzt. 

Das quaternlire Salz spaltet sich schon unter seinem Schmelz- 
pnnkte (2443 in seine beiden Komponenten, und die tertiiire Base 
sublimiert, wenn auch sehr langsam. Die Reaktion ist jedoch rever- 
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sibel und man findet deshalb auch selbst im Kugelkiibler Jodmethylat 
vor, so daB man den Eindruck gewinnt, als ob auch dieses sublimiert 
wiire. Schmilzt man die Qubstanz zusammen, so gerLt sie in leb- 
baftes Sieden, und die Abspaltung ist sebr rascb vollzogen. Es ist 
aber vorteilhaft, die Temperatur so zu regeln, dad stets nur eia 
kleiner Teil des Kiirpers im Schmelzen sich befindet. Auch dana 
befindet sich nacb ca. 30-45 Minuten keine Substanz mehr auf dem 
Kolbenboden, wiihrend die oberen Teile des Apparates mit einer 
gelben, krystallinischen Schicht iiberdeckt sind. Im ersten, mit fliissi- 
ger Luft gekiihlten GefiiOe ist nun das abgespnltene Jodmethyl zu 
einer lesten, durch Verunreinigungen schwach gelblich gefiirbten Masse 
erstarrt. 

Beim Ofhen des Apparates deutet der merkbare Geruch nacb 
Ammoniak und Picolin darauf hin, da13 trotzdem, wenn auch in ge- 
ringem MaBe, weitere Zersetzuog des Hydrazons stattgefunden hat. 

Zur Reinigung wird es nun vorerst mit wenig warmem Alkohol 
extrahiert, wobei das regenerierte Jodmethylat in Lasung geht. Der 
hellgelbe Ruckstand wird aus heidem Alkohol umkrystallisiert. ES 
scheiden sich hellgelbe , gliinzende Nadeln aus oder bei langsamem 
Abkublen grol3e, durchsichtige, glimmerartige Bliittchen. 

N (210, 716 mm). 
0.0888 g Sbst: 0.2336 g CO9, 0.0464 g HaO. - 0.1316 g Sbst.: 25 9 C C ~  

ClgHIINa. Ber. C 73.1, H 5.6, N 21.3. 
Gef. 3 733, 5.8, 21.5. 

Die Ausbeute an reinem Hydrazon schwankt zwischen 60-80 O h  
der Theorie und wird sehr durch die Art des Erhitzens beeinfluBt. Der 
restliche Teil 1LBt sich faat vollstiindig als Jodmethylat zuruckge- 
winnen. 

P y rid yl-2- niet h an al- p h eny 1 by  d rnz  o n  (Formel IV)  schmilzt 
bei 180-182O. Es 1ost.sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol und ist 
fast unliislich in Wasser. Mit Salzsiiure gibt es ein orangegelbes, in 
hiibscbeo Nadeln krystallisierendes Chlorhydrat. Schmp. 188 O unter 
Zereetzung. 

Mit etwas iiber 80 O l 0  Ausbeute wurde das Hydrazon analog noch 
aus seinem C h l o r m e t h y l a t e  dargestellt. Vielleicht ist aber diesea 
bessere Resultat auch zufiillig. 

In dereelben Weise erhiilt man auch aus dem sorgfiiltig getrock- 
weten J odii t h y l a  t des Ch in  o 1.y 1 - 2- m e t  h an  a l -  p h e n y 1 b y d r a z o  na 
das tertiiire Hydrazon. Das rotbraune Sublimat wird durcb zwei- 
maliges Auszieben mit Alkobol vom Jodiithylat getrennt und dann 
durch Krystallisation gereinigt. Gelbbraune Nadeln oder Bliittchen. 
Die Ausbeute an reiner Base iibertraf stets 60 O/O der Theorie. 



0.1636, g Sbst.: 0.4700 g 

Ci6HisNs. 
N (200, 714 mm). 

CO9, 0.0798 g HsO. - 0.1270 g Sbst.: 19 ccni 

Ber. C 77.7, H 5.8, N 17.0. 
Gef. n 78.3, * 5.5, 17.1. 

C h i n  01 y 1 - 2 - m e t  h a n  a 1- p h e n  J 1 h y d r a z o n schmilzt bei 203- 
204O; sein in roten Nadeln anschieflendes Chlorhydrat bei ca. 237' 
unter Zersetzung. Es ist schwer laslich in  kaltem Alkohol, etwas 
leichter in heiSem, fast unlijslich in Wasser und Ather. Es ist bereits 
von v. M i l l e r  und S p a d y l )  beschrieben, die den Schmelzpunkt jedoch 
tiefer, bei 195- 1980, gefunden haben. 

D a r s t e l l u n g  d e r  A l d e h y d e  d u r c h  Z e r l e g u n g  d e r  H y d r a z o n e .  
P yrjdyl-2-m e t  h a n  a1 (Formel V). 

Das  Phenylhydrazon des Aldehydn wird durch Mineralsaure in 
der Warme langsam hydrolytisch in die Komponenten gespnlten. Da die 
Rerktion jedoch auch ebensogut irn umgekehrten Sinne verliiuft, so 
krystallisiert beim Erkalten auch stetu wieder das Chlorhydrat des 
Hydrazons aus. Wird aber das entstehende Pbenylhydrazin in Form 
des unloslichen und nicht spaltbaren D i n i t r o  b e n z a l d e h y d -  p h e -  
n y l h y d r a z o n s  aus der Lijsung entfernt, so vollzieht sich die Ein- 
wirkung ausschliefilich im Sinne der  AufschlieSung. 

5 g Phenylhydrazon wurden in  300 ccm verdunnter Salzsaure 
unter ErwHrmen gelijst und dann mit 5 g Djnitrobenzaldehyd solange 
erhitzt, bis sich der entstehende rote voluminose Niederschlag nicht 
mehr vermehrte. Man 18Bt nun erkalten, filtriert von dem Dinitro- 
benzaldehyd-phenylhydrazon a b  und entfernt aus  der sauren Losung 
durch Ausschutteln mit Benzol die letzten Reste des Dinitrobenz- 
aldehyds. Die wiiBrige Losung wird hierauf bei einer Temperatur 
von 40-50° nuf ca. 50 ccm eingeengt. Sie enthalt den gesuchten 
P i c o l i n - a l d e h y d .  

P y r i d y l - 2 - m e t h a n a l  ist in Wasser sehr leicht loslich, mit 
Wasserdampf fluchtig und lHBt sich aus der salzsauren Losung durch 
Neutralisation nicht abscheiden. nbersattigt man mit Fester Pottasche 
bis zur Bildung eines dicken Breis, so kann man den Aldehyd mit 
Ather extrahieren. Nach dem Trocknen mit Nntriumsulfat und Ab- 
dampfen des Athers hinterbleibt e r  als eine ziemlich dickfltiesige, 
stark riechende Fliissigkeit. Der  Geruch erinnert i n  verdtinnterer 
Losung an den einer Mischung von Benzaldehyd mit Zimtaldehyd; 
rein und konzentriert ist e r  stechend. Die Substanz siedet (nach 
Methode S i w o l o b o f f )  bei 210° (725 mm). Sie gibt die allgemeinen 

I) B. 18, 3404 [1885]. 
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Carbonylreaktionen. In salzsaarer Liisung bildet sie das oben be- 
schriebene orangegelbe Hydrazon .  Mit ammoniakalischer S i l  ber-  
lo  sung  entsteht beim schwachen Erwiirmen ein prlchtiger Silber- 
spiegel, mit schwach alkalischer D i a z o  b en z 01- s u l  f o s i i  u r e und 
N a t r i u m a m o l g a m  eine etwss undeutliche Fuchsinfiirbung. Feh-  
l i  ngsche Losung reagiert dagegen nicht. 

Chinolyl-2-methanal .  
Nicht so leicbt spaltet sich das P h e n y l h y d r a z o n  des Ch ioo ly l -  

2 -me thana l s .  Es ist notwendig, mit verdunnter Saltsiiure in Ge- 
genwart von Dinitrobenzaldehyd unter Druck auf 120--130° zu er- 
hitzen. Die Aufarbeitung erfolgte dann wie bei dem Pyridinderivat. 
Die salzsaure Liisung des Aldehyds wurde mit Soda neutralisiert, 
mit Ather erschopfend ausgezogen und der in Ather verbleibende 
Ruckstand aus Ligroin umkrystallisiert. Man erhiilt so tafelfarmige 
weiBe Krystalle. Sie schmelzen bei 70-'71°, also genau wie der vim 
Mil ler  und S p a d  y durch Oxydation von Chinolin-acrylsiiure erhal- 
tene Ch ino l in -2 -a ldehyd .  Aoch dieser Korper gibt die oben zi- 
tierten Aldehyd-Reaktioneo. 

Ge n f , Universitatslnboratorium. 

6. Adolf Kaufmann, M a x  Kunkler und Heinrioh 
Peyer: dbea 4-Ohinolyl-Ketone. IL1) 

(Eingegangen am 30. November 1912.) 

Sofern nicht die intakte Bzweite Hiilftee des Molekiils - d e r  
Ch inuc l id in -Kern  mit  d e r  V iny lg ruppe  - den wesentlichsten 
EinfluB auf die physiologiwhen Wirkungen der C,hina-Alkaloide 
allein auszuiihen vermag, darf gestiitzt auf unsere heutigen Kenntnisse 
tiber chemische S t r u k t u r  und phys in log i sche  E igenscha f t en  
a l s  wahrscheinlich hingestellt werden, da13 K 6 r p e r  mi t  ch in in -  
i ihnlichem C h a r a k t e r  durch die Rombina t io  n de r  fo lgenden  
A tomgruppen  erhalten werden k6nnen. 

1. D a s  A l k o x y l  in  d e r  6 -S te l lung  d e s  Ch ino l ins ;  
2. d i e  s ekund i i r e ,  a m  a symmet r i schen  a- Kohlenstoff-  

3. den St ickstoff  i n  d e r  @ - S t e l l u n g  d e r  Se i t enke t t e .  
a t o m  d e r  S e i t e n k e t t e  s i t z e n d e  Alkoho l -Gruppe ;  

') 3. %, 3090 [1912]. 


