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Mikroskope dieselbe Krystallform, sowie iiberhaupt die Eigenschaften, 
wie die mittelst Chloranil erhaltene Base. 

Das rothbraune Pulver, welches nach obigem Versuch iiber 70 pCt. 
der Base des Methylviolets ausmacht, iet in Aether unliislich und 
schmilzt nach fortgesetzter Reinigung bei 1300. 

Beide Baeen liefern bei Reduction mittelst Zinn und Salzsiiure 
krystallisirte, aber verschiedene Produkte: die erstere liisst leichte, 
glilnzende Blgttchen entstehen, die bald violette Tiine annehmen und 
bei 1760 schmelzen. Dieselben stimmen in jeder Beziehung mit dem 
aus der Choranilbase erhaltenen Reduktionsprodukte iiberein , welches 
seinen zuerst zu 173O angegebenen Schmelzpunkt bei weiterem Um- 
krystallisiren um ca. 30 erhi,ht hat. Die andere Base liefert bei der 
Reduktion silbergraue, prismatieche KrystQlchen, die nach langerer 
Zeit noch grau erscheinen und bei 155O schmelzen. 

Danach ist die Formel ClGHzoNa, welche ich zuerst fiir das Re- 
duktionsprodukt der mittelst Chloranil erhaltenen Base annahm, in 
CnrHsaNs zu verwandeln. Mit dieser Verhderung verliert die Base 
aber keine der in meiner emten Notiz angefiihrten Eigenschaften, 
welche sie nicht als ein Triphenylmethanderivat,. sondern als einen 
Kiirper rnit 4 bezw. 6 unveranderten Methylguppen erscheinen lassen. 
Ueberhaupt liegt die Sache offenbar nicht so einfach, wie die HHrn. 
0. F i s c h e r  und L. G e r m a n  annehmen, indem sie sagen'): sDas von 
W. beschriebene Reduktionsprodukt des Violeta aus Chloranil ist wohl 
zweifellos identisch rnit der Leukobase des Methylviolets. a Vielmehr 
hat man es rnit Isomerien zu thun, die nicht ganz leicht zu deuten 
sein werden, und ich darf wohl von Neuem bitten, mir zur Bearbeitunpl 
dieses Gegenstandes die niithige Zeit lassen zu wollen. 

876. 0. Wallaoh und M. WGieten: Ueber die Condensetion 
aromatisoher Amine mit Milohilure. 

[Mittheilung aus den chemischen Inetitut der Univemitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 8. August.) 

Der Gedanke, dass hydroxylirte Siiuren sich mit aromatischen 
Aminen zu Kiirpefn verdichten lassen kiinnten, welche dem Oxindol 
oder dem Chinolin nahe stehen, gab u. A, zu folgenden Versuchen 
Veranlassung. 

100 g Anilin, 75 g Nitrobenzol, 250 g syrup6rmige Milchsiiure 
und 250 g ooncentrirte Schwefelsaure wurden wiihrend 5 Stunden im 

I) Dieae Berichte XVI, 709. 
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Sandbad am Riickflusskiihler zu gelindem Sieden erhitzt. Nach Been- 
digung der Reaktion wurde durch die mit l/2 L Waaser versetzte 
Masse ein Dampfstrom getrieben, urn das nicht angegriffene Nitro- 
benzol zu vejagen, der wDsrige Riickstand alsdann alkalisch gemacht 
und die freigewordenen basischen Produkte ebenfalls mit Wasser- 
dampf abdestillirt, daa Destillat mit Aether ausgeschiittelt. Nach 
Entfernung des Aethers wurden so 60 g einer chinolinartig riechenden 
Base erhalten. Dieselbe wurde von den sehr geringen Mengen noch 
darin enthaltenen Anilins durch Darstellung und Umkrystallisiren des 
schiinen, schwerloslichen Chlorzinkdoppelsalzes befreit , aus welchem 
letzteren dann die ganz r e i n e  B a s e  als eine farblose, constant 
zwischen 246-2470 siedende Fliissigkeit abgeschieden werden konnte. 

Die Analyse des rothen, sehr schiin krystallisirenden P l a  ti n -  
s a l z e s  ergab: - 

Berechnet fiir 
(CioH9 N . H Cl)a P t C4 Gefunden 

P t  28.33 28.10 28.22 pCt. 

Daraus folgt fiir die Base die Formel CloHsN. Dieselbe bewies 
sich ale eminent reaktionsfahig. Mit besonderer Leichtigkeit gelang 
es z. B. sie mit Aldehyden zu condensiren. 

Bei 2stiindigem Erhitzen gleicher Molekiile der Base mit Henz- 
aldehyd und etwas Chlorziiik auf 120° resultirte eine steinharte 
Schmelze , aus der leicht eine neue, schiin krystallisirende basische 
Verbindung isolirt werden konnte. Dieselbe ist in  rohem Zustande 
von gelblicher, in reinem von weisser Farbe, unliislich in Wasser, 
leicht 18slich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 1000. 

Die Analyse der freien Base ergab: 
Ber. fiir Cl; H13N Gefunden 

C 88.31 88.03 pCt. 
H 5.63 6.00 I) 

Die Salze der Base sind in Wasser meist schwer liislich. Dus 
Clilorhydrat z. B. bedarf etwa 200 Theile kalten Wassers, um in 
Liisung gehalteii zu werden. Das Platinsalz ist hellgelb, aus alkoho- 
lischer Salzsaure krystnllirbar und enthlilt 2 Molekule Krystallwasser. 

Berochnet fiir Gefunden 
(Cii HI3 N . HCI):, Pt Clr + 2 H2 0 

P t  21.73 21.53 21.53 pCt. 
H2O 3.95 4.03 - 

Die vorsteheiiden Analysen zeigen, dass '1 Molekiil der bei 2460 
siedenden Base CloHgN sich mit 1 Molekiil Renzaldehyd unter Wasser- 
austritt vereinigt hat. Ganz entsprechende Condensationsprodukte 
wnrden auch bei Anwendung anderer Aldehyde erhalten. 



m- X i  t ro benzald e h y d, mit Hiilfe von Kaliumbisulfat condensirt, 
lieferte eine in farblosen, bei 154-155O schmelzenden Nsdeln kry- 
stallisirende Nitrobase. O r  t h o - und P a r a  - 0 x y b e n zalde h y d gaben 
in Alkali leicht lijsliche Produkte, welche die Eigenschaften schiiner, 
gelber Farbstoffe eeigten. Die Ortho-Verbindung krystallisirt leicht in 
gelben, bei 209-210° schmelzenden Bllittchen, die selbst in heiesem 
Alkohol schwer liisliche Para-Verbindung schmolz bei 264-2650. 

Von den genannten Basen, welche sich alle ausnehmend leicht 
sulfuriren lassen, wurde die Benzaldehydverbindung etwas ngher studirt. 
Wie gesagt, ist sie durch Condensation von 1 Molekiil Aldehyd mit 
1 Molekiil der Base C I U H ~ N  entstanden. Condensationen in diesem 
Verh6ltniss sind, soviel wir wissen, bisher nur zwischen p r i m h e n  
B asen und Aldehyden beobachtet worden, fCr tertiiire und sekundiire 
Basen findet sich sonst daa Verhgltniss von 2 Molekiilen Base zu 
1 Molekiil Aldebyd bei der Condensation (und auch bei primaren Basen 
ist daa Mufig der Fall). Man sollte also meinen, dass die Base CloH9N 
eine Amidogruppe eiithiilt und dass das Benzaldehydprodukt, 

zu formuliren sei. Diese Auffassung wird aber unwahrscheinlich wegen 
des Verbaltens letzterer Verbindung gegen Brom. 

Von einer Aufliisung der Benzaldehyd-Base in Schwefelkohlenstoff 
wird 1 Molekiil Brom leicht und vollstandig aufgenommen, ohne dass 
sich BromwaseeTtoff entwickelt oder dass daa bromwasserstoffsaure 
Salz einer Base entsteht. Vielmehr scheidet sich aus der Schwefel- 
kohlenstofflbsung sofort ein neues Produkt aus, welches den Charakter 
eines Brom- Additions p r o  d u k t e s (nicht etwa eines Basen-Poly- 
bromids) besitzt. Dieser Kiirper krystallisirt aus Alkohol in weissen, 
irisirenden, bei 173-1740 schmelzenden Blattchen. 

CloHT --- N=.= CH CGHS, 

Die Analyse ergab: 
Ber. fiir Cl~Hl3NBr2 Gefanden 
Br 40.92 40.28 pCt. 

Es ist mithin das. Vorhandensein einer doppelten Kohlenstoff- 
bindung in der Benzaldehydbase mehr als wahrscheinlich, eine solche 
kiinnte aber nur eu Stande kommen, wenn die Base CloHsN eine 
Methylgroppe enthat. Damit drgngt sich natiirlich der Gedanke auf, 
dass die bei 246-2470 siedende Base eiri Methylchinolin ist und 
dass den beschriebenen Verbindungen die Formeln (Cs HsN) C H  
=-=CHC6Hs; (CsH6N)CHRr-.-CHRrCsH5 u. 8. w. zukommen, d. h. 
dass sie Repdentanten von Kiirpern sind, fir die man bisher noch 
keine Analoga kennt und die weiter zu untersuchen nach mehr als 
einer Richtung von Interesse 8ein diirfte. 

Ein Vergleich unseres Methylchinolins mit den schon bekannten 
Basen dieser Formel hat uns nun 'zu der Ueberzeugung geGhrt, dass 

131* 



2010 

es trotz des um mehrere Grade hiiher gefundenen Siedepunktes 
(246-247O gegen 238-23YO) i den t i sch  i s t  mit  dem Chinaldi’n 
D o  b ne r’s. 

Wie die Milchsiiure bei unserer Reaktion .wirkt, erklart $ch jetzt 
vnn selbst, wenn man bedenkt, dass sich unter dem Einfluss der 
Schwefelsaure Aldehyd aus derselben bilden kann ; allerdings ist die 
Entstehung complicirter Zwischenprodukte nicht ausgeschlossen. 

Um die Verwendbarkeit der Milchsiiure, rnit deren Hiilfe sich . Chinaldin jedenfalls vortheilhaft darstellen lIisst, fiir derartige Reaktionen 
weiter zu priifen, haben wir an Stelle des Aniline ein Gemenge von 
Orthonitro- und Orthoamidophenol in geeigneten Verhaltnissen mit 
Milchshre und Schwefelsaure erhitzt und sind so zu einem schiin kry- 
stallisirenden, bei 74-75O schmelzenden Oxychinaldin gelangt. Von 
einer naheren Untersuchung desselben haben wir einstweilen abgesehen, 
da eine Darstellung dieser und ahnlicher Verbindungen moglicher 
Weise i m  Plan Hrn. Diibner’s liegt, in dessen Arbeitsgebiet’wir 
iiicht storend einzudringen wiinschen. 

Indessen ist sogleich versucht worden, ob sich Amine rnit Milch- 
sauiure (und mit Oxysiiuren iiberhaupt) nicht in anderer als der eben 
mitgetheilten Weise condensiren lassen, wenn man die Oegenwart oxy- 
dirender Agentien (also der Nitroverbindungen) ausschliesst. Es scheint 
das in der That moglich zu sein, die betreffenden Versuche sind aber 
noch nicht abgeschlossen und sol1 spater iiber dieselben berichtet 
werden. Vorlaufig miichten wir nur noch hinzufiigen, dass sehr erheb- 
liche Mengen von Chinaldin sich auch bilden, wenn man Anilin, Milch- 
saure und Chlnrzink zusammen erhitzt. 

377. Hugo 8 ohiff  Ein aldehydisohes Oxydetiomprodukt der 
Terebene. 

(Eingegangen am 8. August.) 

Die bei der Oxydatiori des Terpentinols an der Luft sich bilden- 
den sauerstoffhaltigen Korper sind schon oft Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen, aber , rnit Ausnahme des Oxpterebenhydrats von 
S o b r e r o  (1851) hat man keinen wohl charaktmisirten Kiirper ab- 
scheiden kiinnen. K i n g z e  t t  (1875) hat es wahrscheinlich gemacht, 
dass sich eine geringe Menge einer Saure von der Formel der Campher- 
siiure bilde und Maly  hat nachgewiesen, daas dae an der Luft ver- 
harzte Terpentiniil keine Abietiiisaure enthalte. Gewiihnlich hat man 
bereits stark oxydirtes, verharztes Oel untersucht und es ist dtrbei 
eine Verbindung iibersehen worden, welche sich bei der ersten Em- 




