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schieden werden, deckt einen solchen Fall a d .  Sie ist darum von grol3Neir 
Wichtigkeit; denn sie gibt auf ganz anderem We@ und unter Beruck- 
sichtigung der theoretischen Tragweite dieser Entdeckung eine Befestigung 
itleeiner Untersuchungen und der daran geknupften dynarnischen Ectrach- 
tnngcn. 

D e I r I , September 1923. 

414. E. Knoe venagelt:  Zur Kenntnis der Keton-anile, V. Mitteiluag: 
Zur Chinolin-Bildung aus Ketonen und aromatischen Aminen. 

[Bearbeitet von E. W a g n e i - ,  ver6ffentliclit von €1. U i i h r . ]  
(Eiiigcgaiigen am 13. Juni 1923.) 

Uiiiersuchungen von K n o e v e n n g e l  und E i i h r ' )  iiher die I\reton-niiile 
luhrtett ZLI der Entdeckung des leichten nnd quaiititativeii Uberganges der 
itlipiiatischeti Iieton-mile in Chinolin-Derivate bei deren Eehandlung niit 
5 I n 1 zsnnre-Gas .'. 
Hea.lilion in der fett-aromatischen Rsihe fuhrte 0. G 0 0  s ? )  rlurch. 

Schon lSS5 gelnng es C. B e y e r j ) ,  aus Anilin und Aceton unter Ein- 
wirkung von Salzsiiure a, r-DimethSI-chiiiolin darzustellen, uncl er deutet.e 
(lie Reaktion unter Zugrundelegung der von P i n  n e r 4) angenoiiinienen Fil- 
(lung von Athyliden-aceton RUS Mesitylosyd so, dal3 Anilin mit dein sekun- 
flair entstandenen dthyliden-aceton direkt zu a, ;.-Dimelhyl-chinolin zusnm- 
inentreten kann. Diese Ansichten uber cleii Reaktionsverlaiif b'ei der nil- 
rliirrg der Chinolin-Derivnte aus aromatischen Aminen und lietoneii. wurden 
(lurch Untersnchungen von E n g 1 e r  und R i e hin 5 )  widerlegt, welche zeigen 
Iionntell, dai3 die Chinolin-Bildung mit einer Abspaltung von Nethan nnd 
iiicht Chlormethyl verbunden ist. Die beiclen Forscher nshmen nach Wider- 
legung cler Beye r schen  Ansicht an, da13 unter dem EinfluB von Salzsiiure 
priniar Mesitylosyd entsteht, das sich dann mit Anilin zu a, y-Dimethyl- 
chiiiolin unter Methan-Sbspaltung kondensiereii kann: 

oder salzsaureni Anilin bei hoherer Temperatur. Die analoge 

Die aiialoge Chinaldin-Uildung aus Anilin und Acetaldehyd wilrile dtirch 
D 6 b n  e r und v. Ful. i I1 e r 6) iiber die intermediare Aldol-Eildung erldtirt: 

CH3. C U  (0) + Hs CH. CH(0) --t CH, . CH: CH. CH (0). 
NH1 NH N 

CH (0) CH (0) 

r'(]. CEa 
--t + H20 + H2. 

/"'CH (CHa) 
--f 

-/'. / CH .CHs 
I ,+ii ,-CH 1-J i C H 2  -=-A.-. 

Dic cpntitativc Uberfiihrnng eincs von v. Ali 11  e r untl I' 16 c 11 I 7, 

isoiiertert Polyinetisationsprotiulites nus 2 Mol. Athyliden-nnilin in  (:hinddin 
unter Abspaltung von Anilin tind WasserstofE wurde nicht z u r  Erl-I" , aru iq  

1 )  B. 55,  1912 [1922]. 2 )  B. 56, 1929 [1922]. 3) J. pr. [2] 33, 396 [1886!. 
*) B. 14, 1073 [18S1]. 
'j B. 27, 1298 [1894]. 

5, B: 18, 2245 118851. 6, B. 20, 1912 [1S87]. 
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der Chinaldin-Reaktion herangeziogen, ohwohl der qualitative Realrtionsver- 
lauf eine sclche Bildung nahegelegt h5tte : 

N N H  N 
t - 

CH 
NHa + Hz. 

Der ciumlitalive Verlauf der von B ii h r aafgefundencn Syiitliese von 
Chinoh-Deiivateii aus ICeton-anilen schlieRt jedoch jede andere Erklarangs- 
moglichkeit, als die uber eiri dinieres 1Corideiisationsproiul;t von Keton- 
nnilen erfo1::enden Reaktion, aus, was im Folgenden bemiesen werden SOH. 

Das erwahnte Polymerisationsproclukt Bonnte zwar niclit von Aceton- 
anil selbst isoliert werden, da dieses zu leicht verharzte, abmer von Methyl- 
keton-snil bildete sich unter Einwirknng z. B. von Chlor-essigsiiure, Cyan- 
essigsiiurc . eicht, das climere Produlct (Cl0 HI1N),. Dieses dern dimeren 
Athylimden-an ilin von v. M i 11 e r und P 1 b c 11 I andoge Produlct konnte durch 
Salzsiiure-gas bei erhohter Temperatur yusiititativ in a, y-Dimethyl-cliinolin 
iibergefuhrt werden und zeigte dnmit Bhnliches Verhalten wie dns diniere 
Athyliden-anilin, welches bei Idersehen Reaktiion Chinaldiri und Snilin hi1de.t. 
Die vollstiiri lige Ubereinstiniinung tliescr beiclen Heaklionen, die dic letzten 
Stufen zwe ix  mehrphasischen Prozesse darstellen, legen deatlich dar, daR 
entgegen deit fruhcren Ansichtcn nicht diie Aldol-Bildung als die niaWgeben- 
den Zwisciic:iiphaseri der beiden Reaklionen aufzufassen sind, sonclern viel- 
Inehr die Alkyliden-amin- resp. lietyliden-aiiiin-Bildung. 

Dainit c 011 aber nicht gesagt werden, daD unter deni liondensierenden 
EiiifluR von Salzsaure aiis Aldehydeii, Aldehyden + Keton, oder Iietonen 
nicht Aldol-Jlildungen vor sich gehcn, \rielinchr wertleti die gebildeten, unge- 
siittigten l i e  tone otler Alileliyde durch arornat.ischc Auiine wieder tiriter 
Alkyliden- rssp. ICetyliden-,smin-Elild~ing gespalten, wobei naturlich immer 
eine iicpivalente Menge Aldehyd ocler Iieton zuriickgebildet wircl : 

(R)nCO .+HaCH.CO.R --t (R)zC:CH.CO.R+HaO. 
R.CH(O) + HaCR.CH(0) --+ R.CH:CR.CH(O) +HaO. 
(R)1 C : C H. CO. R + Hq N. Cs Hs --t (Ra) C : N .  Cs H5 + CH3. CO .R. 
R.CH:C(Ee).CH(O)+B1N.c6Hs -+ R.CH:N.CsH5 +RH,C.CH(O). 
Dies koririte nachgewiesen werdten, indem A n i 1 i n  und M e  s i t y 1 Q x p d , 

mit einem .Zusntz von J0d oder salzsaurem Anilin zum Sieden 'erhitzt, 
A c e  t o n  - a n i 1 bildeten und eine Iquivalente M e n 9  A ce ' t  o n abspalteten : 

Die Becbachlung E n g I e r Y und R i e 11 m s E), claB bei Einwirlcung von 
Mesityloxyd auf Anilin grijl3'ere hlerigen a, y-Dimethyl-chinolin 'entstehen als 
bei cler Iioiidensalion roii ilnilin mit Aceton, bildete clcii erwBhnten For- 
sc,hern den -3eweis, daR das Mesityloxyd das fur tlas Zustandekommen der 
Kealrtion unbedingt erforclerliche Zwischenprodnkt tlarstellt. Im Gegensatz 
hierzu konnte Eestgstellt werden, daB bei der Siedetemperatur aus ilnilin, 
Mesityloxyd 4- J,ocl nur A ceton-snil gewonnen werdeii kann, welches bei 
hoherer Teriiperntur leicht uncl qaarilitativ iri a, ~~-Dimelhyl-cliinoliii umge- 

(CH,)zC:CH.CO.CHz + HaN.C6H5 -+ CsH5.N:C(CH3)a + CHs.CO.CH3. 
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lagert wird. Die Deutung der E n g 10 r - R i e h ni schen Deobachtung ist die 
bessere Ausbeute des das a, y-Chinolin liefernden Zwischenproduktes an  
Aceton-anil infolge der hoheren Siedetemperatur der lioinponenten Bnilin + nfesityloxyd, gegeniiber Ani!in + Aceton. 

Damit ist der Seweis erbracht, da13 bei Chinnldin- urid cc, ;.-Diiriettiyl- 
chinolin-Synthesen als ausschlaggebeniles Zwischenprotlu1;t cin Allcyliden- 
re+. I~etvlitleii-ainin-Derivat erforderlich ist, welche unier Bildung -\Ton 
diuieren P~lymerisativnsprodukten in die Chinolin-Derivate, uhergehen. 

Beschreibung der Versuche. 
93g (1 hIol.) A n i l i i i .  2 Y y  (I/? JIol.) A c e  1 o 11 uiid 1 q J o d wurden 10 Stdn. 

uiilcr RficltfluO geliocht. Ein dazwischen geschalteter S o x  11 1 e t - Aufsatz enlhielt in 
einer sehr geriumigen Fillerhulse Calciumoxyd zuin Trocknen des Acetous. Bei 11 mm 
Druck ging zwischen 1290 uiid 135O A c e  t o n - a n i I uber, und zwar 28 g, was ungefahr 
T2.1 O/,, Ausbeute entspricht. Eiiie Verbesseruiig der Ausbeute hat diese Arbeitsweise 
gegeniiber der von J 5 g c 1.9) und B I 11 r 10) angewandten Darslclliingsweise niclit 
gebrachl. 

U x r  s Le 11 u n  g v o n I s o p  r o p y  1 e n - m e t h y  1 - i i , ~ i  i I i ri  

ni i t D i III c t h y 1 s U l f  a t .  
Zur Darstcllnng von Isoprop?.len-r~ietliyl-ni~iliii wiirden nnch I3 2 h r10) 

1 5 g  A c e t o n - a n i l  (1Mol.) und 14.2g D i m e l . h y l s u l f a t  (lMoI.), beide ih 
jme 5 g Alkohol, im Verlauf von 5 Min. langsam zusammengegeben. Das Ge- 
inisch erwarmte sich iiach eiiiigen hliriuteii sehr stark, urid es eritstand cinc? 
ziilie, durchsichtige Masse. Eine Ideine Probe dieses Produkt,es schied lwi 
Iiingerem Stehen mit Essi,gester Krystall'e ah, dk, aus Alkohol umkrystalh- 
siert, den Schmp. 148' liaben. Die zahe Masse i n  a.lkoho1. Liisung wurde 
d a m  rnit 20-proz. Natronlauge versetzt. Es schied sich ein Iiellgelbes OL' 
aiif der OberEl%chc ab, das rnit Atlier aufgenornirien, rnit cntwiissertcrri 
Glaubsersalz getrocknet, nach dern Verdampfen des Athers im Vakuum destil- 
liert wurde. Bei 14mm Druck gingen in1 Durchschriitt aus mehreren Ver- 
suchen 14.5g 01 konstnnt bei 1-10-145° uber ],is a1111 eineri lcleirieii ver- 
harzten Rest. Die Ausbcute betrug etwa 20 O / o  der 'I'heoric. 

I s  o p  r o p y l e  n - 111 e t  h y 1 - a n  i 1 i n  11 n d C y ail - e s s i g s ii 11 r e. 
2.5 g Isopropyleti-methyl-anilin und 1.G g Cyan-essigsiiure wiirdcn zu- 

sammengegeben urid zur Losung und homogenen Mischung auf den1 Wasser- 
1 u [ 1  Stde. auf 700' erwlrmt. Nach Iiingerem Steheri lie1 eiri weifir*r. 
Korper aus, der ,als Hohpr~odulct den Schmp. 1380 hatte. Bus dthylalkohol 
wurde der Kotper iiriikryst,allisiert und schmolz dann bei 1480. Es wurden 
irn ganzeri I .6 g crhalten, was 53.60/,  vom nngewandteri Ainiri-Derirat crit- 
spricht. Die Ausbeute zu erhiihen durch Vermehmn oder Verringern von 
( 'yau -essigsLure, war erfolglos. Weder durch Szuren riocli durch Allialieri 
lift II sich der Iiorper aufspalten, imnier wiedcr wurde das Ausgaugsmaterial 
r i i i  1 dem Schmp. 147-1 48' zuruckerhalten. 

D. 15 cc111 N (120, 752 mmj. 
0.1025, 0.0981g Sbsl.: O.YW2, 0.2937:: CO,, O.lB14, U.OG753g 11,O. - 0.ll i i lg Sbst.: 

C,, H,,N. Uer. C S1.63, H 8.81, N 9.52. Gef. C 81.49, 81.67, [-I 8.88, 8.59, N 9.65. 
Dir hl o 1. - G e w. - B e s t i in m U ii g ii a c 11 B e c k m a n  n wiirde nul kryosltopischein 

Wegc i i i  Ilicnzol ausgefiihrt und lie8 auf eine diniolare Verbindung C?, H,, N, schlieOen. 

(Clp H13 N)?. Ber. MoL-Gew. 294. Gef. Mol.-Gcw. 300, 304. 
0.1308, 0.2985 g Sbsl. : 17.89 g Eeiizol! Gefrierp.-Emiedrig. 0.120. 0.270. 

9) I .  c. 10) 1. c. 
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B a h r  heobachtete denselben Iiorper als Nebenprodulct bei der Dar- 
stellung des Isopmpylen-methyl-anilins rnit Jodmethyl und nachheriger Spal- 
tung rr i i l  Natronlnoge. Der Misch-SchmelzpunBt rriil L1ii 11 r s L'roilukt war 
14S0, womit die Identitiit erwiesen ist. Der gehndene llorper ist demnach 
das d i m e r e  I s o p r o p  y l e n  - m e  t h  y l - a n i i i n .  

S p  a1 t un g d e s d i m  e r e  n I s o p r o p  y I e n -m e 1 h y 1 - a n  i 1 i n  s 
i m  t r o c l t n e n  S a l z s i i u r e  - S t r o m  b e i  180-2000. 

l.S g Substanz wurtlen im Ruridkolben mit ungeliitir 5 g Naphthalin ver- 
setzt und trc'cknes Salzsaure-Gas zunachst bei Zimmertemperatur und nacli 
cler SUigung rnit Salzsaure noch 3 Stcln. Iiei 180° dnrchge:eilet. Der Ruck- 
stand im Kolben wurde dann niit Wasserdampf abgetrieben, wobei zuerst 
das Naphthalin uberging. Nach Zusatz von Alkali wurde cin scliwach 
gelblich gef:irb?es 01 iibergetrieben. Dieses 01 gab rnit wiil3riger Weinsiiure 
ein wcinsctares Sniz, tlns in IfJasser schwer liislich ist. Aus Alltohol um- 
krystallisiert,, wurde es i n  farblosen, diinnen Nadeln erhalten, die den 
Schmp. 16So hatten. Der Rlisch-Schmp. rnit weinsaurem 2.4-Dimethyl-chinolin 
(Schrnp. 168('), das durch Spaltung von Isopropylen-methyl-aniliri iin Salz- 
saure-Stroni riach B ii h r  dnrsestellt wurde, lag bei 1570; slowit ist das Produkt 
rnit diesern identi.sch. Die Darslellung des dirneren lsopropylen-methyl- 
anilins ge'ingt auch, wenn inan statt Cyan-essigsiiure R~onochlor-essigs~iir~ 
rnit Isopropy en-methyl-anilin in Realrtion brinzt. Dichlor- und Trichlor- 
essigsiiure wirken dagcgen nicht kondensicrend. 

I c o n d e n s a t i o n  v o n  M e s i t y l o x y d  rn i t  A n i i i n  m i t t e l s  J o d s .  
10 g reiri3s RlIesitylosyd uiicl 10.8 g Sniiin wurden mit l O / , ,  Jod unter 

RiickfluB 10 Stdn. gekocht. Bei 5G0 gingen nngekhr 2 g Aceton uber. Nach- 
dem das Aceton abdestiliert war, wurtle die Destiilalion im Vakuum fort- 
gesetzt. Uei 20 mm Drurk gi:ig zuniichst unver9ndertes Anilin (bei etwa 
950) uber; bei 135-1420 siedeten 4 Amton-anil, das, in Kiiltemischung ge- 
stellt, fest murde und den Schmp. 23O hatte. Es  wurde als salzsaures Salz 
nachgewiesen rnit dern Schmp. 8100. Der hfisch-Schmp. rnit dem salzsauren 
Aceion-anil Jag bei 209". Die Spnltung des aus i'vllesitylosyrl erhaltenen 
Aceton-anils n i t  trocknem Salzsiiure-Gas bei 180--200° wurile wic bei 
Aceton-anil nach Ba h r  durchgefuhrt und ein weinsaures Sntz des 8.A-Di- 
met hyl-chinoliiis vom Schmp. 158" erhalten. 

K o n d e n s a t , i ' o n  v o n  M e s i t y l o x y d  rnit s a l z s a u r e m  A n i l i n  
nach C. Beyer l ' ) .  

Molekulare hleng-en von Nlesity1,oxyd und salzsaurem Anilin wurden i n  
einer Bornbe f'OStdn. bei einer Tcmperatur von 1800 erhitzt. Beim Offnen 
der Bombe wurde das ent\vickelte Gas uber Wasser in einem Rundlrolben 
aufpeiangen. Iler Rondkolben wurde mit eineni doppelt durchbohrlen Slopten 
versehen, in clessmen lciner Bohrung sich ein mit Wasser gefullter Tropf- 
trichter befand, und die andere Bohrung init einein Gasableitungsrohr 
und einein S':hlauchstuck versehen, das rnit eineni Quetschhahn nbge- 
schlossen war. 

Dicsrs Gas wurde verbrannt. Es wurden 0.OOOSg H,O, 0.0120g CO, erhalten. 
Dic! Verbrcr~nungsglcicl~i~n~ lautct: 

Das Vcrhiilli~is von \\:asser und Kohlcnsaure stimmt ail€ Melhan: 36: 44 =I: 120. 

CH4 f 2 0, =3 H,O f CO,. 
36 41  

11) J .  pr. [Z] 33, 303 [1886]. 
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D.as Gas enthll t  danach auDer Luft nur  M e t h a n .  Beim Verlauf des 
Versuches lieD sich lcein Chlormethyl nachweisen; das sich entwickelnde 
Gas branrite mit ltauin leuchtender Flamme und zeigte Beinerlei Grun- 
fiirbung. Die Beobachtung von C. B e  y e  r ,  die Chinoliii-Bildung finde unter 
(Ililortiiethyl-Abspaltung statt, scheint auf eirien Irrtutn zu beruhen, was 
anch schon E n g l e r  und R i e  hin feststellten. 

1Condenss t i . on  v o n  P h o r o n  nii  t A n i l i n .  
62g  mines Phoron wurden mit 4 4 g  Anilin unter Zusatz von lo/ , ,  Jod 

10 SLdn. unter RuclcfluD zuni Sieden erhitzt. Zuerst destillierten bei 56O 
22 g :l!:eton ab, claim wurde in1 Vakuutri weiter destilliert. Uei 20 niin 
Druck gingen bei 85-100° 23 g Anilin iiber., bei 1.00-1100 12 g Phoron und 
endlich bei 135-1420 24 g A c e t o  n - a n i I  , was ca. 430/, enhpricht. Das 
Aceton-anil wurde fest nnil schinolz bei 23O. 

V e r s u c h  i n i t  P h o r o n  u n d  A n i l i n  o h n e  J o d :  5 g  Phoron und die be- 
rcclinelc Alenge Aiiilin (4 g) wurden oline Jodzusatz 10 Stdn. unlcr Riiclit'luD nuf 120" 
erhilzl. Nach dein ErBalten wurde mit entwlssertem Glaubcrsalz getrocknet und dann 
in1 Vakuum destilliert. Bei 14 nim Drucli gingen zwisclien SO0 und 1000 Anilin uiid Phoron 
hbcr I& aur cinen kleinen verharzten Rest. Bei diesem Versuch ltonnle iiein Xceton- 
anil nachgewiesen werden. Es ist also anznnehmen, dal3 die Kondensation nur bei An- 
wrsenheit von Jod als Iiatalysator oder beim Erhitzen nuf hohere Temperatur rerlluft. 

\ ' e r s u c h  n i i l  P h o r o n  u n d  J o d  u n t e r  W a s s e r z u s a t z :  EY !Jestand die 
Rli)glichl;eil, dal) dcr Zusalz von Jod die Aufspaltung von Phoron in Acelon l)ewir!;t. 
Um dics zu cntscheidcn, wurde Phoron mit .lod unter Wasserzusatz im Rundkolben 
erhitzt. Der Rund1;olben war init einem lcurzen Steigrohr vcrbunden. ELwa abge- 
spaltencs Acelon sollte in einer Vorlage aufgefangen werden. Beim Verlsul' des 
Vcrsuclm konnle ltein Aceton wahrgenoinmen wcrdcn. Beirn weiteren Erhitzen ging 
nur unverindrrles Plioron mit den Wasserdiimpfen tiber. Phoron l%Dt :iich nach 
dicseni Versuch bei An\vesenheit von Jod nicht in Aceton aufspnlten. 

416. Franz Fischer und H s n s  Tropsch: 
Vergleichende Untersuchungen iiber Lignin und Cellulose. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Iiohlenforschung, RIiilheim-Ruhr.] 
(Eingcgangcn am 2. August 1923.) 

In letzter Zeit sind i n  diesen ))Berichlenct uiid an nndewn Stellen inehrere 
A rbeiten erschierieii, die sicli init der vergleichenden Untersuchung von 
Ce 11  U 1 o s e und L i g n i  11 und init den genetischen Beziehungen zwischen 
diesen heiden Substanzen und der Iiolile befassen. Zahlreiche Arheiten 
niis unserm 1nst.itutl) sind tlabei nicht ziir Erwahnung gelangt, weshalb e s  
i i n s  nngebracht, erscheint, iiber diese und inshesondere uber unsere new-  
slen Ergebnisse, die wir bei rler vergleichenden Vakuum-Destillation von 
C'ellulose rpd Lignin erhalten hnben, eine Ubersicht zu  geben. 

1. I-Iyldr iernng v o n  C e l l u l o s e  u n d  L i g n i n .  
Die crsteti Versuclie iiber die l l y d r i e r u n g  v o n  H o l z  n i i t  J o d -  

\ \ ~ ; i s s e r s I o E f s i i u r e  rititct' D r u c l ;  lial 13e r the lo t2 )  YOI' riiehr als 

1) hbh. I h h k  5 ,  106, 200, 211, 221, 332, 553, 559, 6, 1, 22, 27, 257, 2il .  
279. 2S9, 293, 301; BrennslofE-Clicmie 2,  37, 3, 321; F. F i s c h e r  und 11. S c h r a -  
d e r ,  Entstehung und chcmische Struktur  der I<ohle, 1. Aull., 1921, 2. .\uCl., 19'2. 
Verlag \V. G i r a r d e t . Essen. 

9 )  B1. [2] 11, 25!) [1869]; :\.ch. [ 4 ]  40. 527 [lSiO].  Eine Ubersetzung nus xLes 
carbures d'hydroghnw 111, Paris 1901, G a u t h i e r - V i 1 I n r s ,  S. 2 7 4 4 3 5 ,  findet sich. 

~. 

:11>11. liohle 1, 156 [1916]. 




