
468. E. J scobsen  und C. L. Reimer: Ueber Condensations- 
produkte methylirter Chinoline und Pyridine. 

(Eiiigegangen am 16. October; iuitgetheilt in  der Sitzung von IIrn. R e i m  ar . )  

Vor eiiiiger Zeit *) haben wir mitgetheilt, dass beim Erhitzen von 
Plit:tlsainrranIiydrid mit Chinaldin resp. mit rohem Steinkohlentheer- 
chiiiolin ein gelber Farbstoff voii der Formel CIS HllN02  entsteht, 
sowie dass wir ahnliche E'arbstofle aucb aus den Honiologen des 
Chinaldins und aus Pyridin erhalten Iiaben. Die niihere Untersuchuiig 
dieszr dem Chinolingelb analogcn \:erbindungeti hat gezeigt, dass die- 
selbtin ebenfalls durch Condensation von 1 Molekul PhtalsBurranhy~lt,id 
mit 1 Molekul der betreffendeli Base entstehen, dass aber die iius 
Pyridin erhaltene Verbindung nicht. dem Pyiidin selbst, sondern eiiiem 
d e i n 4 b e n  bpigeinengten Picolin ihre Entstehung verdankt, wahrend 
reines Pyridin ebenso wie reines Chinolin ron Phtalsiiiireniihydrid 
nictht angegriffen wird. Es besitzen dernnach niethylirte Pyridine und 
im Pyridinkern met.hy1irt.e Chinoline die Eigenschaft mit I-'Irtals%inre- 
anhydrid eine Iclasse von Korperii von der allgemeinen Forniel 
R=:= C2 0 2  =:= Ce kl4 zu bildeu. Eine augenscheinlich zu dieser Klasse 
gehiirige Verbindung ist von T r a u b  2, nus Cinchoriinchinoliii erhalten 
und als Chinophtalon bezeichnet worden. Wie wir schon friiher n i t d i -  

gewiesen haben, wirkt reines Chinolin auf Phtalsaureanhydrid nicht 
ein; da das reine Cinchoninchinolin nach den Untersuchuugen yon 
H o o g e  w e r f f  und v a n  D o r p  unzweifelhaft identisch init, dem reinen 
Steiukohlentheerchinolin ist, so ist T r a u  b 's Verbindung liijchst withr- 
scheinlich aus einem dem Cinchoninchinolin beigemeiigten Methyl- 
chinolin entstanden und besitzt die Formel Cls HI, N 0 2 .  Die von 
Trau b bei der Analyse gefundenen Zahlen passen zu dieser Forinel 
fast ebenso gut, wie zu der Formel C17H9N02. 

Bcr. fiir ClsHllNOz Gefunden 
1. 11. 

c 78.72, i S . 6 7  79.12 pCt. 
H 3.92 3.82 4.03 )) 

N 5.72 5.45 5.13 
Die Trau b'schen Verbindung ist daher wohl, wenn nicht iden- 

tiaclt, so doch isomer mit dern Chinolingelb. Wir wollen die Korper, 
welche durch Einwirkung von Phtalsiiureanhydrid auf methylirte 
Pyridine und Chinoline entstehen, allgemein als Phtalone bezeichnen 
und daher das Chinolingelb selbst vorlaufig Chinophtalon nennen. 
Erweist sich T r a u b ' s  Chinophtalon als isomer mit dern unsrigen, so 
wiirde man ein a- und P-Chinophtalon zu unterscheiden haben. 

I) Diese Berichte XVI, 1052. 
3 Diese Berichte XVI, 297. 
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Par a- M e t h y 1 c h i no p h t a I o 11. 

Von den Homologen des Chinolingelb haber~ wir dasjenige n lher  
untersucht, welches aus Pararnethylchinaldin entsteht. Die letatere 
Base wurde aus Paratoluidin mittelst Aldehyd nach dem Verfaliren 
\-on D o b n e r  und v. M i l l e r  dargestellt. Ihre Reinigung geschah 
zunachst durch Fraktioniren und sodann durch Ueberfuhrung in das 
chrornsaure Salz, welches schwer liislich ist und aus Wasser in schonen 
Nadeln krystallisirt. Dasselbe lieferte bei der Analyse: 

II. Ber. fbr (CII H11N)sHICr?Oi Gefunden 
I. 

Cr 19.67 19.84 19.70 pCt. 
Die aus dem Bichromat abgeschiedene Rase siedet constant bei 

259-26 lo .  Sie ist bei gewohnlic.her Temperatur fest und krystallinisch 
und schmilzt bei 35". Mit Chlorzink liefert sie ein in Wasser ziem- 
lich leicht liisliches Doppelsalz. 

Beirn Erhitzen der  Rase rnit Phtalsaureanhydrid und Chlorzink 
anf PO00 resultirt eine braune Schmelze, aus welcher durch Auskochen 
mit Salzsaure ein unl6sliches, gelbes Pulver erhalten wird. Durch 
Krystallisation aus Alkohol erbalt man darnus lange, goldgelbe Nadeln, 
welche in ihrem Aussehen den1 Chinolingelb vollkornrnen gleichen, 
aber  schon bei PO30 schmelzen. Die Analyse d r r  bei 1000 getrock- 
neten, etwas hygroskopischen Substanz ergab: 

Ber. fbr  C ~ C ~ H H ~ ~ N O ?  Gefunden 
I 11. 

C 79.28 78.6 1 79.14 p c t .  
H 4.92 4.8 1 453 )) 

Das Methylchinophtalon farbt Wolle und Seide fast ebenso, wie 
Chinolingelb. Es ist, wie dieses, unloslich in  Wasser, schwer loslich 
in Alkohol, leicht loslich in Eisessig urid in concentrirter Schwefel- 
saure. Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt sublimirt es  zum 
Theil  unzersetzt. 

P y r o p h t a l o n .  

Die Darstellung des. wit? bereits erwahnt, von uns aus Pyridin 
erhaltenen Phtalons geschah i n  folgender Weise: 20 g Pyridiii uus 
Steinkohlentheer, welches wir der Giite des Hrn. Dr. K r a m e r  rer- 
danken, wurden mit 5 g Phtalsaureanhydrid und 20 g wasserfreiem 
Chlorzink in einern zugeschmolzenen Rohr 5 Stunden auf '2000 erhitzt. 
Der Rohrinhalt bestand grosstentheils aus farblosen Krystallen, war  
aber mit gelbbraunen Kornchen durchsetzt. Beirn Behandeln mit 
heisser verdiinnter Salzsaure ging der grosste Theil der Krystalle in 
Losung, BUS der letzteren wurde durch Natrorilauge der grosste Theil 
des angewandten Pyridins unverandert abgeschieden. Der in SalzsLure 
uiil6diche Antheil wurde zunacbst aus Eisessig und alsdann aus Alko- 



hol umkrystallisirt. Es wurden so hellgelbe, seidenglanzende Blatt- 
chen erhalten, welche unter dem Mikroskop als vierseitige Tafeln 
erscheinen. Der  Kiirper ist, ebenso wie das Chinolingelb, fast unloslich 
in Wasser, schwer loslich in Alkohol, leicht liislich in Eisessig. Sein 
Schmelzpunkt liegt uber 260"; e r  konnte nicht genau bestimmt werden, 
weil bei dieser Temperatur bereits theilweise Zersetzung beginnt. Bei 
noch hiiherem Erhitzen sublimirt ein Theil der Substanz in glanzen- 
deli, irisirenden Blattchen. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fiir 
I. TI. 111. C ~ ~ H B N  0s C I ~ H I S N O ~  

C 75.13 74.62 75.17 75.33 74.64 p c t .  
H 4.39 4.42 4.51 4.04 3.35 

Diese Zahlen sprechen offenbar dafur, dass dies Phtalon nicht 
aus deni Pyridin selbst, sondern aus einem in demselben enthaltenen 
Picolin entsteht nach der  Gleichung: 

CgH.rN + CsH403 = ClrHsNOn + H20. 
In der T h a t  konnte diese Verbindung aus ganz reinem Pyridin 

nicht erhalten werden, sie enteteht hingegen it1 reichlicher Menge bei 
der Behandlung von Steinkohlentheerpicolin mit Phtalslureanhydrid. 
Das hierza benutzte Picolin, welches uns ebenfalls Hr. Dr. K r a n i e r  
freundlichst zur Verfiigung stellte, siedete zum grossten Theil zwischen 
133 und 141P. Beim Erhitzen mit Phtalsaureanhydrid und Chlorzink 
auf 2000 verwandelte es sich in eine feste, rothbraune Masse, aus  
welcher durch Salzsaure nur eine geringe Menge unangegriffener 
Basen ausgezogen wurde. 

Der Ruckstand lieferte nach mehrfacher Krystallisation aus Eis- 
essig und Alkohol ein Produkt, welches mit dem aus dem wireinen 
Yyridin erhaltenen in jeder Hinsicht ubereinstimmte. Neben dieser 
Verbindung, welche ror lhf ig  als P y r o p  h t a l  on bezeichnet sein miige, 
konnte aber eine zweite isolirt werden, welche in Alkohol bedeutend 
leichter liislich ist , aus Eisessig in feinen, orangerothen Nadeln kry- 
stallisirt und bereits unter 200" schmilzt. Wir  haben diesen Korper 
noch nicht im Zustande volliger Reinheit erhalten liijnnen, seine Zu- 
sammensetzung scheint aber dieselbe zu sein, wie die des Pyrophtalons. 
Hiernach ist es wahrscheinlich, dass im dteinkohlentheer, ebenso wie 
nach W e i d  e l  ') im animalischen Theer ,  zwei verschiedeiie Picoline, 
vorkommen. Die weitere Untersuchung wird hoffentlich Aufscbluss 
daruber geben, welche Picoline deli obigen Verbindungen zu Grunde 
liegen. 

Die beiden aus Picolin erhaltenen Yhtalone farben Wolle und 
Seide gelb, aber weit schwiicher als Chinolingelb. 

I) Diese Berichte XII, 1999. 
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C o n s t i t u t i o n  d e r  P h t a l o n e .  
Wir hatten friiher angenornrnen, dass das  Chinolingelb Chinaldin 

sei, in welchern zwei Wasserstoffatorne des Pyridinkerns durch Phtalyl 
ersetzt sind, weil es darnals schien, als ob reines Pyridin ebenfalls 
ein Condensationsprodukt rnit Phtalsaure liefere. Nachdem sich diese 
Annahrne als irrig erwiesen hat, muss es sehr zweifelhaft erscheinen, 
ob die friiher aufgestellte Constitutionsforrnel des Chinophtalons richtig 
ist. Die Thatsache, dass nur rnethylirte Pyridine und Chinoline auf 
Phtalsaure einwirken, spricht vielrnehr daftir, dass hierbei Wasserstoff- 
atome der Methylgruppe substituirt werden, dass also die Constitution 
des Chinolingelbs z. B. durch die Formel CsH6N-.-CH=:=CzOz=:= C6H4 
ausgedruckt wird. Diese Annahrne findet eine Stutze in dem Ver- 
halten der Phtalone gegen Oxydationsmittel. Wenn die Phtaloue 
durch Substitution von Wasserstoff irn Pyridinkern der betreffenden 
Basen entstiinden , so wurden sie bei der Oxydation voraussichtlich 
unter Zerstiirung der  Phtalylgruppe iu Carbonsauren des Pyridins 
resp. Chinolins verwandelt werden. Nun werden dieselben aber von 
den rneisten Oxydationsrnitteln ungernein leicht angegriffen und liefern 
dabei einerseits Phtalsaure , andererseits stickstoffhaltige Sauren. Er- 
hitzt man z. B. Chinolingelb rnit Salpetersaure von 1.2 specifischern 
Gewicht, so tritt sehr bald, noch beror die Flussigkeit ins Kochen 
konirnt, eine lebhafte Entwicklung rother Darnpfe ein, und in kurzer 
Zeit ist alles Chinolingelb geliist. Kocht man noch einige Zeit und 
uberlasst dann die Flussigkeit sich selbst, so scheiden sich nach einiger 
Zeit braunliche Krystallwarzen aus, welche beirn Urnkrystallisiren reine 
Phtalsaure geben. Die von den Krystallen abgegossene Losung ent- 
halt neben Phtalsaure und harzigen Bestandtheilen eine zweite, stick- 
stoffhaltige Saure, welche sich in Wasser ziemlich schwer, dagegen 
sehr leicht in Mineralsiiuren lost. Es gelang uns aber nicht, diese 
Saure vollkornrnen rein zu erhalten. 

Eine SBure von ahnlichen Eigenschaften entsteht bei der Oxydation 
des Chinolingelbs rnit einern Gernisch von Chromsaure und Schwefel- 
s2iure. Beirn Kochen hierrnit findet rasche Oxydation unter starker 
Kohler~siiureentwicklung statt. Das Reaktionsprodukt enthalt keine 
Phtalsaure, letztere ist verrnutblich iriterirnistisch gebildet, aber durch 
die iiberschussige Chromsaure sogleich zu Kohlensaure verbrannt 
worden. Sattigt man die Liisung mit Rarytwasser, f l t r i r t  r a m  
ausgeschiedenen Baryurnsulfat und Chrornoxyd a b  und dampft das 
Filtrat ein, so beginnt sich bald ein schwerlosliches Baryumsalz ab- 
zuscheiden. Aus letzterern wurde durch Zersetzung rnit wenig Schwefel- 
siure und Ausschutteln niit Aether eine in schiinen farblosen Nadeln 
krystallisirende, bei 1570 schmelzende Saure gewonnen. Dieselbe Kist 
sich sehr leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser, sehr leicht in 
rerdiinnten Mineralsauren. Mit Platinchlorid giebt sie eine in gelb- 
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rot hen Prismen krystallisirende Verbindung. Beim Erhitzen der Saure 
mit Kalk entwickelt sich der  Geruch des Chinolins. Bisher haben 
wir diese Saure noch nicht in hinreichender Menge erhalten. urn ilire 
Zirsamniensetziing niit Sicherheit festzustellen, es scheint jedoch, dass 
hier eine n e w  Chinolinmonocar1~onslul.e vorliegt. Wir  hoffen hieriiber 
bxld niiheres mittheileii zii liiinnen. 

Dm Pyrophtnlon wird durch Salpetersaure ebenfalls iiiit grosser 
Leirhtigkeit nnter Bildong van PhtalsBure oxydirt. Die daneben ent- 
stellwide stickstotrhaltige SAure haben wir noch nicht nlher  unter- 
suclrt. Sollte dieselbe, wie zu erwarteii, eine Pyridincarbonssure sein, 
so wurde man durch Vergleich derselben mit deli bekannten Sauren 
diescr Zusammensetzuiig einen Schluss auf die Nntur des Picolins 
zieheii konneii, aus welchem das Pyrophtalon entsteht. 

B e n z y l i d e n c h i n a l d i n .  

In unserer vorigeii Mittheilung erwahnten wir bereits, dass das 
Chinaldin gegeniiber vieleii sauerstoff haltigen organischen Kiirpern 
dieselbe Reaktionsfahiglieit zeigt, wie gegen Phtalsaureanhydrid, und 
dass 11. A. durch Erhitzen voii Benzaldehyd niit Chinaldin und Chlor- 
zink ein schon krystallisirender Kiirper entsteht , welcher auch ails 
den1 roheii Theerchiiiolin erhalten werden kann. Beim Erhitzen 
ron 1 Molekiil Chinaldin mit 1 Molekiil Beriza.ldehyd und etwas 
Chlorzink auf 160-liOn erhslt man eine harte, braune Masse, welche 
sich leicht in heisser concentrirter Sslzsaure lest. Heim Eiiigiessen 
der Losung in Wasser scheidet sich ein aus feinen gelblichen Nadeln 
bestehender Niederschlag aus, welcher aus heissem Wasser leicht um- 
krystallisirt werdeii kann. Dieser Korper ist das salzsaure Salz einer 
festen Base, welche letztere daraus durch Ammoiiiak abgeschieden 
wird. Die Rase ist unlijslich in Wasser, schwer liislich in kaltem; 
leic,ht in siedendem Blkohol. Aus letzterem krystallisirt sie in farb- 
losen, glanze.nden. bei 99- looo schmelzenden Nadeln. Rei stiirkerem 
Erhitzen sublimirt sie ohne Zersetzung, ihre Dgmpfe besitzen einen 
chinolinartigen Geruch. Die Analyse ergab , dass diese Base durch 
Condensation von 1 Molekiil Chinaldin mit 1 Molekiil Benzaldehyd 
entsteht nach der Gleichung: 

CloHsN + C7HsO = C I ~ H ~ ~ N  + HaO. 

Be r e c h n e t Gefunden 
I. 11. 111. 

C 88.07 88.00 88.57 83.31 pCt. 
H 5.79 5.81 5.88 5.63 (< 

Diese Base ist also ein Benzylidenchinaldin. Ihre Salze sind in 
kalt.em Wasser sammtlich schwer loslieh. Das saure chromsaure 
Salz, welches sich durch besondere SchwerlSslichkeit, auch in sieden- 



dem Wasser, auszeichnet und feine, rothlichgelbe Nadeln bildet , be- 
sitzt nach dern Trocknen iiber Schwefelsaure die Zusarnrnenueteung 
(CliH13N)H2CrpO, + 2 l / 2 H ~ O .  

Gefunden 
I. 11. 111. IV. Berechnet 

c 56.03 - - - 56.10 pCt. 
- - 4.54 8 H 4.87 - 

Cr - 14.45 14.53 14.58 14.46 )) 

Ganz dieselbe Base entsteht siich durch Einwirkung von Benzal- 
chlorid auf Chinaldin bei Gegciiwart von Chlorzirtk. 

Von Oxydationsniitteln wird Benzylidenchiiialdiri leicht angegriffen, 
weitn aiich nicht so rasch wie das Chinolingelb. Beim Behandeln mit 
Salpetersanre von 1 4 specifischem Gewicht wird ein Gernenge rnehrerer 
Sauren erhalten , aus welchem durch oftntalige Krystallisation Para- 
nitrobenzo8siiure isolirt werden konnte. Bei der Oxydation der Base 
mit Chromsaure und Schwefelshre wird RenzoEsaare gebildet. 

Aus Picolin wird durch Erhitzen niit Benzaldehyd und Chlorzink 
auf 200O ebenfalls leicht eiii Condeiisatioiisprodukt erhalten , welches 
sich dern aus Chinaldin dargestellten vollkonimen analog verhalt. 
Reines Pyridin wird dagegeii von Benzaldehyd nicht sngegriffen. Es 
ist daher wahrscheinlich, dass auch bei diesen Reaktionen Wasser- 
stoff der Methylgruppe ausrritt und dass dem Henzylidenchinaldin die 
Formel Cs Hg N 

Eine rnit dem Benzylidenchinaldin identische Verbindung ist in 
No. 13 dieser Berichte (S. 2007) von W a l l a c h  und W i i s t e n  be- 
schrieben worden; die Angaben dieser Herren iiber die Eigenschaften 
und die Zusammensetzung ihrer Base stimmen rnit uiiseren Beobach- 
tungen irn Wesentlichen iiberein. Auch konnten wir durch Behand- 
lung des Benzylidenchinaldins mit Brom leicht das von W a l l a c h  und 
W ii s t e n  beschriebene Additionsprodukt erhalten. Nach ihrer Dar- 
stellung gewinnt es den Anschein, als hatten W a l l a c h  und W i i s t e n  
die Reaktionsfahigkeit des Chinaldins gegen Aldehyde ganz unabhangig 
von unseren Versuchen erkannt; sie stellten namlich das Chinaldin 
nicht mittelst Aldehyd, sondern durch Erhitzen von Anilin mit Nitro- 
benzol, Schwefelsaure und Milchsaure dar, untersuchten das Verhalten 
des so gewonnenen Korpers gegen Aldehyde und wollen erst am 
Schluss ihrer Arbeit zur Erkenntniss seiner wahren Natur gekomrnen 
sein. Uns will es scheinen, dass die genannten Herren sich, wenn 
sie gewollt hatten, von der Identitiit ihrer Base rnit dem Chinaldin 
wohl friiher hatten iiberzeugen konnen. Bei dem bekannten Ver- 
halten der Milchsaure gegen Schwefelsaure war  doch von vornherein 
zu erwarten, dass man rnit ihrer Hiilfe aus Anilin dasselbe Produkt, 
wie rnit Aldehyd gewinnen wiirde. Diesen Schluss haben D o b n e r  

C H =:= C H Cs Hj zukommt. 



und r. M i l l e r ,  nachdem sie das Chinaldin entdeckt hatten, alsbald 
gezogen, auch die Moglichkeit der technischen Darstellung des Chinal- 
dins mittelst Milchsaure ist bereits vor liingerer Zeit erwogen worden. 
Dass auch W a l l a c h  und W u s t e n  die Natur der aus Milchsiiure 
entstehenden Base bereits vermutheten , bevor sie deren Einwirkung 
auf Aldehyde studirten, ergiebt sich aus der Sicherheit, mit welclier 
sie die Zusammensetzung der Base aus dem Platingehalt ihres Platin- 
salzes ableiteten. Sie fanden 28.10 und 28.22 pCt. Platin, das Platin- 
salz der Base CloHsN verlangt 28.33, das der Base CloHllN 28.16, 
das der Base CloH13N 28.01 pCt.') u. s. w. Wenn also W a l l a c h  
und W u s  t e n  iiber die Natur  ihrer Base anfangs im Unklaren gewesen 
wgren, so hatten sie aus ihren Platinbestimmungen nicht gut einen 
Schluss auf deren Zusammensetzung ziehen kiinnen. Die Schluss- 
weise, durch welche diese Herren ihre Base endlich als ein Methyl- 
chinolin erkannt haben wollen , ist besonders merkwiirdig. Sie be- 
schreiben das Benzylidenchinaldin und dessen Bromverbindung und 
fahren dann fort: 

))Es ist rnithin das Vorhandensein einer doppelten Koblenstoff- 
bindung in der Benzaldehydbase mehr als wahrscheinlich, eine solche 
konrite sber nur zu Stande konimen, wenn die Base CloHsN eine 
Methylgruppe enthalt. Damit driingt sich natiirlich der Gedanke nuf, 
dass die bei 24G-247O siedende Base ein Methylchinolin ist und dass 
den beschriebenen Verbindungen die Formeln (CSH~N)CH= =CH- -C& ; 
(CgHsN)CHBr--CHB1.CsH5 u. s. w. zukonmenc. 

Weshalb kijnnte denn eine doppelte Bindung nur zu Stande 
kommen, weiin die Base CloHg N eine Methylgruppe enthalt? Wiirde 
nicht hierza d;is Vorhandensein einer Methylengruppe vollkomrnen 
geniigen, und konnten den beschriebenen Verbindungen nicht ebensogut 
die Formeln (C9H7 N )  c Br - c H B r  c6 Hs 
11. s. w. zukommen? D e r  Schluss, durch welchen W a l l a c h  und 
W i i s t e n  das Vorkonimen einer Methylgruppe in der Rase CloH9N 
ableiten, ist also ganz evident ein Trugschloss. 

Wir  bemerken zum Schluss, dass das  Chinaldin iind das Picolin 
auch mit andern Shreanhydriden, ferner rnit Sauieimiden, z. B. Phtal- 
h i d ,  und mit Saurechloriden, z. B. Benzoylchlorid, Condensations- 
produkte liefern. Die Anzahl der auf diesern Wege darstellbaren Ver- 
bindungen ist eine sehr grosse, die Untersuchung der  hauptsachlichsten 
Reprasentanten unter ihnen wird voraussichtlich noch larigere Zeit in 
Anspruch nehmen. Wir  diirfen aber wohl die Bitte aussprechen. dass 
das Studiurn dieser Condensationen rorliiufig uns iiberlassen bleiben miige. 

(c ,  H7 N) c =.= c H c6 Hj; 

B e r l i n ,  October 1883. 

') Pt = 198. 




