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schieden werden, deckt einen solchen Fall auf. Sie ist darum von groBer
Wichtigkeit; denn sie gibt auf ganz anderem Wege und unter Beriick-
sichtigung der theoretischen Tragweite dieser Entdeckung eine Befestigung
meiner Untersuchungen und der daran gekniipften dynamischen Detrach-
tungen.

Delll, September 1923.

414. E. Enoevenagelt: Zur Kenntnis der Keton-anile, V. Mitteilung:
Zur Chinolin-Bildung aus Ketonen und aromatischen Aminen.
[Bearbeitet von E. Wagner, verdffentlicht von H. Bihr.]
(Eingegangen am 13. Juni 1923.)

Untersuchungen von Knoevenagel und Bdhr!) {her die Keton-anile
fihrten zu der Entdeckung des leichten und quantitativen Uberganges der
aliphatischen Keton-anile in Chinolin-Derivate bei deren Behandlung mit
Salzsiure-Gas oder salzsaurem Anilin bei héherer Temperatur. Die analoge
Reaktion in der fett-arownatischen Rzihe fithrte O. Goos2) durch.

Schon 1885 gelang es C. Beyers?), aus Anilin und Aceton unter Lin-
wirkung von Salzsiiure «,y-Dimethyl-chinolin darzustellen, und er deutete
die Reaktion unter Zugrundelegung der von Pinnert) angenommenen Bil-
dung von Athyliden-aceton aus Mesityloxyd so, daB Anilin mit dem sekun-
ddr entstandenen Athyliden-aceton direkt zu a,vy-Dimethyl-chinolin zusam-
mentreten kann. Diese Ansichten tiber den Reaktionsverlauf bei der Bil-
dung der Chinolin-Derivate aus aromatischen Aminen und Ketonen wurden
durch Untersuchungen von Engler und Riehm3) widerlegf, welche zeigen
konnien, daf die Chinolin-Bildung mit einer Abspaltung von Methan uand
unicht Chlormethyl verbunden ist. Die heiden Forscher nahmen nach Wider-
lequng der Beyerschen Ansicht an, daB unter dem Einfluf von Salzsiure
primir Mesityloxyd entsteht, das sich dann mit Anilin zu o, y-Dimethyl-
chinolin unter Methan-Abspaltung kondensieren kann:

o eem), ey Noemy oy Tg.om,
L _-CH - L _-CH,3 — ~-~g--CH
¢ co CH
3
CH; CH, "+ CH, + H:0.

Die analoge Chinaldin-Bildung aus Anilin und Acetaldehyd wurde durch
Débner und v. Millers) iiber die inlermedidre Aldol-Bildung erkliirt:

CH,.Cl1(0) -+ H; CH.CH(0) —> CH;.CH:CH.CH(0).

o N

o \'f v CH; L CH(C ) ~ \\CHa,

~ /” _-CH > 1\/\' /Ic;H2 > T\/][J -+ H.0 + H..
CH(0) CH(O)

Dic quantitative Uberfiihrung eines von v. Miller und Plochl?)
isolierten Polymerisationsprodukies aus 2 Mol. Athyliden-anilin in Chinaldin
unter Abspaltung von Anilin und Wasserstoff wurde nicht zur Erkldrung

1y B. 55, 1912 [1922]. 2) B. 55, 1920 [1922]. 3) J. pr. [2] 33, 396 (1886].
iy B. 14, 1073 [1881]. 5y B. 18, 2245 [1885]. 6y B. 20, 1912 [1887].
T, B. 27, 1298 [1894].
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der Chinaldin-Reaktion herangezogen, obwohl der qualitative Reaklionsver-
lauf eine sclche Bildung nahvegeleut hitte:

|/ ( CH.CH; f\ CH CH: ’/ /\c CH,
~ L \/CH
N.CsHs N.CsHs + CsH; .NH; + H..

Der quaniitative Verlauf der von Biihr aufgefundencn Synthese von
Chinolin-Derivaten aus Keton-anilen schlieft jedoch jede andere Erklarungs-
moglichkeit, als die iiber ein dimeres Kondensationsprodukt von Keton-
anilen erfolcenden Reaktion, aus, was im Folgenden bewiesen werden soll.

Das erwihnte Polymerisationsprodukt konnte zwar nicht von Aceton-
anil selbst isoliert werden, da dieses zu leicht verharzte, aber von Methyl-
keton-anil bildete sich unter Kinwirkung z.B. von Chlor-essigsdure, Cyan-
essigsidure .eicht das dimere Produkt (C,,Hy;N),. Dieses dem dimeren
Kthyliden-anilin von v. Miller und Pléchl analoge Produkt konnte durch
Salzsiiure-gas bei erhohter Temperatur qoantitativ in a, y-Dimethyl-chinolin
iibergefiihrt werden und zeigte damit #dhnliches Verhalten wie das dimere
Athyliden-anilin, welches bei derselben Reaktion Chinaldin und Anilin bildet.
Die vollstindige Ubereinstimmung dieser beiden Reaklionen, die dic leizten
Stufen zweisr mehrphasischen Prozesse darstellen, legen deatlich dar, dafl
entgegen den fritheren Ansichten nicht die Aldoi-Bildung als die maBgeben-
den Zwischenphasen der beiden Reaklionen aufzufassen sind, sondern viel-
mehr die Alkyliden-amin- resp. Ketyliden-amin-Bildung.

Damit soll aber nicht gesagt werden, daf unter dem kondensierenden
Einfluf von Salzsiure aus Aldehyden, Aldehyden 4 Keton, oder Ketonen
nicht Aldol-Bildungen vor sich gehen, viehnehr werden die gebildeten, unge-
siittigten Ketone oder Aldehyde durch aromatische Awmine wieder unier
Alkyliden- resp. Ketyliden-amin-Bildung gespalten, wobei natiirlich immer
eine idquivalente Menge Aldehyd oder Keton zuriickgebildet wird:

(R)2CO + H,CH.CO.R —» (R). C:CH.CO.R + H,0.

R.CH(O)+ H,CR.CH(O) —» R.CH:CR.CH(0) + H,0.

(R); C:CH.CO.R + HyN.CsHs —» (R5)C:N.CsHs + CH:.CO.R.
R.CH:C(R).CH(O)+ H:N.Cs H; — R.CH:N.CsH; + RH,C.CH(O).

Dies kornute nachgewiesen werden, indem Anilin und Mesityloxyd,
mit einem Zusatz von Jod oder salzsaurem Anilin zum Sieden erhitzt,
Aceton-anil bildeten und eine dquivalente Menge Aceton abspalteten:

(CH;3); C:CH.CO.CH; + H:N.CsHy —> C¢H;.N:C(CH;); + CH;.CO.CHa.

Die Bechachlung Englers und Riehms?®), dafl bei Einwirkung von
Mesityloxyd auf Anilin groBere Mengen o, y-Dimethyl-chinolin entstehen als
bei der Kondensalion von Anilin mit Aceton, bildete den erwihnten For-
schern den 3eweis, dafl das Mesityloxyd das fir das Zustandekommen der
teaktion unbedingt erforderliche Zwischenprodukt darstelit. Tm Gegensatz
hierzu konnte festgestellt werden, dafB bei der Siedetemperatur aus Anilin,
Mesityloxyd 4- Jod nur Aceton-anil gewonnen werden kann, welches bei
héherer Temperatur leicht und quanlitativ in «, y-Dimethyl-chinolin umge-
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lagert wird. Die Deutung der Engler-Riehmschen Beobachtung ist die
bessere Ausbeute des das a,y-Chinolin liefernden Zwischenprodukites an
Aceton-anil inlolge der hdheren Siedetemperatur der Komponenten Anilin
-+ Mesityloxyd, gegeniiber Anilin - Aceton.

Damit ist der Beweis erbracht, daB bei Chinaldin- und o, y-Dimethyl-
chinolin-Synthesen als ausschlaggebendes Zwischenprodukt cin Alkyliden-
resp. Ketyliden-amin-Derivat erforderlich ist, welche unier Bildung wvon
dimeren Polymerisationsprodukten in die Chinolin-Derivate {ibergehen.

Beschreibung der Versuche.

93g (IMol) Anilin, 20y (/oMol) Acelon und 1g Jod wurden 10 Stdn.
unler RackfluB gekocht. LEin dazwischen geschalteter Soxhlet- Aufsatz enthielt in
einer sehr geridumigen Filterhdlse Calciumoxyd zum Trocknen des Acetons. Bei 11 mm
Druck ging zwischen 1299 und 135% Aceton-anil aber, und zwar 28 g, was ungefihr
4219/, Ausbeute entspricht. Eine Verbesserung der Ausbeute hat diese Arbeilsweise
gegeniiber der von Jiger® und Béahri% angewandten Darslellungsweise nicht
gebracht,

Darslellung von Isopropylen-methyl-anilin
mit Dimethylsulfat.

Zur Darstellung von Isopropylen-methyl-anilin wurden nach Bdhrio)
15g Aceton-anil (1 Mol.) und 14.2¢g Dimelhylsulfat {1 Mol.), beide in
je 5g Alkohol, im Verlauf von 5 Min. langsam zusammengegeben. Das Ge-
misch erwirmte sich nach einigen Minuten sehr stark, und es entstand cine
zihe, durchsichtige Masse. Iine kleine Probe dieses Produkies schied bei
lingerem Stehen mit Essigester Krystalle ab, die, aus Alkohol umkrystalli-
siert, den Schmp. 148° haben. Die zihe Masse in alkohol. Losung wurde
dann mit 20-proz. Natronlauge verselzt. Es schied sich ein lellgelbes Ol
auf der Oberfliche ab, das mit Ather aufgenominen, mit entwisserfemn
Glaubersalz getrocknet, nach dem Verdampfen des Athers im Vakuum destil-
liert wurde. Bei 14 mm Druck gingen im Dur¢hschnitt aus mehreren Ver-
suchen 14.8¢g 0Ol konstant bei 140—145° iiber bhis auf einen kleinen ver-
harzten Rest. Die Ausbeuie betrug etwa 209/, der Theorie.

Isopropylen-methyi-anilin und Cyan-essigsiure.

2.8 g Isopropylen-methyl-anilin und 1.6g Cyan-essigsiiure wurden zu-
sarnmengegeben und zur Losung und homogenen Mischung auf dem Wasser-
pad 1/, Stde. auf 700° erwirmt. Nach lingerem Stehen ficl ein weifier
Korper aus, der als Rohprodukt den Schmp. 138° halte. Aus Athylalkohol
wurde der Korper umkrystallisiert und schmolz dann bei 148°. Es wurden
im ganzen 1.5 ¢ erhalten, was 53.6%, vom angewandten Amin-Derivat ent-
spricht. Die Ausbeute zu erhéhen durch Vermehren oder Verringern von
{"van-essigsiiure, war erfolglos. Weder durch Siuren noch durch Alkalien
lief sich der Korper aufspalten, immer wieder wurde das Ausgabgsmaterial
mit dem Schmp. 147—148° zuriickerhallen.

0.1025, 0.0081 g Sbsl.: 03062, 0.2037g €O, 00814, 0.06753g H,0. — 0.1L61 g Shst.:
045 cem N (120 752 mm).

CigHya N, DBer. C 8163, H 884, N 9.52. Gef. C 81.49, 8167, H §.88, 8.59, N 9.65.

Dic Mol.-Gew.-Bestimmung naclh Beckmann wurde auf kryvoskopischein
Wege in Benzol ausgefibrt und lie auf eine dimolare Verbindung Co Heg N, schliefen.

0.1308, 0.2985g Sbsl.: 17.89g Benzol, Gefrierp.-Erniedrig. 0.120, 0.279,
(CypHygN);. Ber. Mol-Gew. 204.  Gef. Mol-Gew. 300, 304.

9 1 e 10y L c.
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Bihr beobachtete denselben Kdrper als Nebenprodukt bei der Dar-
stellung des Isopropylen-methyl-anilins mit Jodmethyl und nachheriger Spal-
tung mit Natronlauge. Der Misch-Schmelzpunkt mit Bihrs Produkt war
148°, womit die Identitit erwiesen ist. Der gefundene Koérper ist demnach
das dimers Isopropylen-methyl-anilin.

Spaltung des dimeren Isopropylen-methyl-anilins
im trocknen Salzsiure-Strom bei 180—200°.

1.8 g Substanz wurden im Rundkolben mit ungetihr 5g Naphthalin ver-
setzt und trccknes Salzsiure-Gas zunichst bei Zimmertemperatur und nach
der Sittigung mit Salzsiure noch 3 Stdn. hei 180° durchgeleitet. Der Riick-
stand im Kolben wurde dann mit Wasserdampf abgetrichen, wobei zuerst
das Naphthalin iiberging. Nach Zusatz von Alkali wurde ein schwach
gelblich gefiirbtes Ol itbergetrieben. Dieses Ol gab mit wiliriger Weinsiure
ein weinsaures Salz, das in Wasser schwer loslich ist. Aus Alkohol um-
krystallisiert, wurde es in farblosen, diinnen Nadeln erhalten, die den
Schmp. 158° hatten. Der Misch-Schmp. it weinsaurem 2.4-Dimethyl-chinofin
(Schmp. 158Y), das durch Spaltung von Isopropylen-methyl-anilin im Salz-
siure-Strom nach B i hr dargestellt wurde, lag bei 157°; somit ist das Produkt
mit diesemn identisch. Die Darslellung des dimeren lsopropylen-methyl-
aniling ge'ingt auch, wenn man statt Cvan-essigsiiure Monochlor-essigsiiure
mit Isopropy en-methyl-anilin in Reaktion bringt. Dichlor- und Trichlor-
essigsiiure wirken dagegen nicht kondensicrend.

Kondensation von Mesityloxyd mit Anilin mittels Jods.

10 g reinss Mesityloxyd und 10.8g Apiiin wurden mit 19/, Jod unter
RiickfluB 10 Stdn. gekocht. Bei 56° gingen ungefdhr 2 g Aceton fiber. Nach- -
dem das Aceton abdestiliert war, wurde die Destillalion im Vakuum fort-
gesetzt. Bei 20mm Druck ging zuniichst unverindertes Anilin (bei etwa
95°) iiber; bei 135—142¢ siedeten 4 g Aceton-anil, das, in Kiltemischung ge-
stellt, fest wurde und den Schmp. 23° hatte. Es wurde als salzsaures Salz
nachgewiesen mit dem Schmp. 210°. Der Misch-Schmp. mit dem salzsauren
Acelon-anil lag bei 209°. Die Spaltung des ans Mesityloxyd erhaltenen
Aceton-anils 'nit trocknem Salzsiiure-Gas bei 180—200° wurde wic bei
Aceton-anil nach Bahr durchgefithrt und ein weinsaures Salz des 2.4-Di-
methyl-chinolins vom Schmp. 158° erhalten.

Kondensation von Mesityloxyd mit salzsaurem Anilin

nach C. Beyerit).

Molekulare Mengen von Mesityloxyd und salzsaurem Anilin wurden in
einer Bombe ©£0Stdn. bei einer Temperatar von 1800 erhitzt. Beim Offnen
der Bombe wurde das entwickelte Gas tber Wasser in einem Rundkolben
aufgeiangen. Der Rundkolben wurde mit einem doppelt durchbohrien Stoplen
versehen, in cessen einer Bohrung sich ein mit Wasser gefiiflter Tropif-
trichter befand, und die andere DBohrung mit cinem Gasableitungsrohr
und einem S:hlauchstiick versehen, das mit einem Quetschhahn abge-
schlossen war.

Dicses Gas wurde verbrannt. Es wurden 0.0008g H,0, 0.0120g CO, erhalten.

Die¢ Verbrermungsgleichung lautet:  CH,-}20,=2H,0 -+ CO,.

36 44
Das Verhiiltnis von Wasser und Kohlcnsiure stimmt auf Methan: 36: 44 =88: 120,

1y 1. pr. [2] 33, 393 [1886)
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Das Gas enthilt danach auBler Luft nur Methan. Beim Verlauf des
Versuches liel sich kein Chlormethyl nachweisen; das sich entwickelnde
Gas brannte mit kaum leuchtender Flamme und zeigte keinerlei Griin-
firbung. Die Beobachlung von C. Beyer, die Chinolin-Bildung finde unter
Chlormethyl-Abspaltung statt, scheint auf einen Irrtum zu beruhen, was
auch schon Engler und Riehm feststellten.

Kondensation von Phoron mit Anilin.

62¢g reines Phoron wurden mit 44 g Anilin unter Zusatz von 19/, Jod
10 Sidn. unter Riickflufl zum Sieden erhitzt. Zuerst destillierten bei 56°
22¢g Aceton ab, dann wurde im Vakauwm weiter destilliert. Bei 20 nun
Druck gingen bei 85—100° 23 g Anilin tiber, bei 100—110° 12 ¢ Phoron und
endlich bei 1356—1420 24¢g Aceton-anil, was ca. 439/, entspricht. Das
Acelon-anil wurde fest und schmolz bei 230

Versuch mit Phoron und Anilin ohne Jod: 5g Phoron und die be-
rechnetle Menge Anilin (4 g) wurden ohne Jodzusatz 10 Stdn. unler RiickfiuB auf 1207
erhilz{. Nach dem Erkalten wurde mit entwissertem Glaubersalz getrocknet und dann
im Vakuum destilliert. Bei 14 mm Druck gingen zwisechen 80° und 100° Anilin und Phoron
uber bis auf einen kleinen verharzten Rest. Bei diesem Versuch konnle kein Aceton-
anil nachgewiesen werden. Es ist also anzunehmen, dal die Kondensation nur bei An-
wesenheit von Jod als Katalysator oder beim Erhitzen auf héhere Temperatur verlauft,

Versuch mil Phoron und Jod unter Wasserzusatz: Es bestand die
Maoglichkeil, da3 der Zusatz von Jod die Aufspaltung von Phoron in Aceton bewirkt.
Um dies zu entscheiden, wurde Plhoron mit Jod unter Wasserzusatz im Rundkolben
erhitzt. Der Rundkolben war mit einemm kurzen Steigrohr verbunden. YLlwa abge-
spaltencs Acelon sollte in einer Vorlage aufgefangen werden. Beim Verfaul des
Versuches konnle kein Aceton wahrgenommen werden. Beim weiteren Lrhitzen ging
nur unverindertes Phoron mit den Wasserdimpfen dber. Phoron 1Bt sich nach
dicsent Versuch bei Anwesenheit von Jod nicht in Aceton aufspalten.

4156, Franz Fischer und Hans Tropsch:
Vergleichende Untersuchungen iiber Lignin und Cellulose.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kollenforschung, Milheim-Ruhr.]
(Eingegangen am 2. August 1923.)

In letztet Zeit sind in diesen »Berichten« und an anderen Stellen mehrere
Avbeiten erschienen, die sich mit der vergleichenden Untersuchung von
Cellulose und Lignin und mit den genetischen Beziehungen zwischen
diesen beiden Substanzen und der Kohle befassen. Zahlreiche Arbeiten
aus unserm Institut?) sind dabei nicht zur LErwihnung gelangt, weshalb es
uns angebracht erscheint, iber diese and inshesondere ither unsere neue-
slen Lrgebnisse, die wir bei der vergleichenden Vakuum-Destillation von
Cellulose und Lignin erhalten haben, eine Ubersicht zu geben.

1. Hydrierung von Cellulose und Lignin.

Dic ersten Versuche iber die Hydrierung von Holz mit Jod-

wasserstoffsiiure unter Druck hat Berthelot?) vor mehr als

1) Abh. Kohle 5, 106, 200, 211, 221, 332, 553, 539, 6, 1, 22, 27 257, 271,
279, 289, 293, 301; Brennsloff-Chemie 2, 37, 8, 321; F.Fischer uad H. Schra-
der, Entstehung und chemische Struktur der Kohlle, 1. Aufl, 1921, 2. Aufl, 1922
Verlag W. Girardet, Lssen.

2) Bl (2] 11, 279 [1869]; A.ch. {43 20, 527 [1870]). Eine Ubersetzung aus »Les
carbures d’hydrogénc« Ifl, Paris 1901, Gaulhier-Villars, S 274-285, findet sich.
Abh. Kohle 1, 156 [1916].





