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466. E. Jacobsen und C. L. Reimer: Ueber Condensations-
produkte methylirter Chinoline und Pyridine.
(Eingegangen am 16. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Reimer.)

Vor einiger Zeit!) haben wir mitgetheilt, dass beim Erhitzen von
Phtalsiureanhydrid mit Chinaldin resp. mit rohem Steinkohlentheer-
chinolin ein gelber Farbstoff von der Formel CysH),;NO: entsteht,
sowie dass wir &hnliche Farbstoffe auch aus den Homologen des
Chinalding und aus Pyridin erhbalten haben. Die nihere Untersuchung
dieser dem Chinolingelb analogen Verbindungen hat gezeigt, dass die-
selben ebenfalls durch Condensation von 1 Molekil Phtalsdureanhydrid
mit 1 Molekiil der betreffenden Buase entstehen, dass aber die aus
Pyridin erhaltene Verbindung nicht dem Pyridin selbst, sondern einemn
demselben beigemengten Picolin ihre Entstehung verdankt, wihrend
reines Pyridin ebenso wie reines Chinolin von Phtalsiureanhydrid
nicht angegriffen wird. KEs besitzen demnach methylirte Pyridine und
im Pyridinkern methylirte Chinoline die Higenschaft mit Phtalsiure-
anhydrid eine Klasse von Koérpern von der aligemeinen Formel
R==C302::2Cglly zu bilden. Eine augenscheinlich zu dieser Klasse
gehirige Verbindung ist ven Traub?) aus Cinchouinchinolin erhalten
und als Chinophtalon bezeichuet worden. Wie wir schon frither nach-
gewiesen haben, wirkt reines Chinolin auf Phtalsiureanhydrid nicht -
ein; da das reine Cinchoninchinolin nach den Untersuchungen von
Hoogewerff und van Dorp unzweifelhaft identisch mit dem reinen
Steinkohlentheerchinolin ist, so ist Traub’s Verbindung hochst wahr-
scheinlick aus einem dem Cinchoninchinolin beigemengten Methyl-
chinolin entstanden und besitzt die Formel C,sH;;NQOs Die von
Traub bei der Analyse gefundenen Zahlen passen zu dieser Formel
fast ebenso gut, wie zu der Formel C;zHyNOs,.

 Gefunden ' Bor. fir CigHyiNO;
C 7876 78.67 79.12 pCt.
H 3.92 3.82 403 »
N 572 5.42 513 »

Die Traub’schen Verbindung ist daher wohl, wenn nicht iden-
tisch, so doch isomer mit dem Chinolingelb. Wir wollen die Korper,
welche durch Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf methylirte
Pyridice und Chinoline entstehen, allgemein als Phtalone bezeichnen
und daher das Chinolingelb selbst vorliufiy Chinophtalon nennen.
Erweist sich Traub’s Chinophtalon als isomer mit dem unsrigen, so
wiirde man ein a- und $-Chinophtalon zu unterscheiden haben.

) Diese Berichte XVI, 1082.

3 Diese Berichte XVI, 297.



Para-Methylchinophtalon.

Von den Homologen des Chinolingelb haben wir dasjenige niher
untersucht, welches aus Paramethylchinaldin entsteht. Die letztere
Base wurde aus Paratolnidin mittelst Aldehyd nach dem Verfahren
von Débner und v. Miller dargestellt. Ihre Reinigung geschah
zanidchst durch Fraktioniren und sodann durch Ueberfihrung in das
chromsaure Salz, welches schwer léslich ist und aus Wasser in schénen
Nadeln krystallisirt. Dasselbe lieferte bei der Analyse:

Gefunden Ber. fiir (Cyy Hyy Nz Hs Ors Or
Cr  19.67 19.54 19.70 pCt.

Die aus dem Bichromat abgeschiedene Base siedet constant bei
259—2610.  Sie ist bei gewdhnlicher Temperatur fest und krystallinisch
und schmilzt bei 55°. Mit Chlorzink liefert sie ein in Wasser ziem-
lich leicht lisliches Doppelsalz.

Beim Erhitzen der Base mit Phtalsiureanhydrid und Chlorzink
auf 2000 resultirt eine braune Schmelze, aus welcher durch Auskochen
mit Salzsidure ein unldsliches, gelbe's Pulver erhalten wird. Durch
Krystallisation aus Alkohol erhilt man daraus lange, goldgelbe Nadeln,
welche in ihrem Aussehen dem Chinolingelb vollkommen gleichen,
aber schon bei 203° schmelzen. Die Analyse der bei 100° getrock-
neten, etwas hygroskopischen Substanz ergab:

L Gefanden 1 Ber. fiir CioHiaNOe

C 79.28 78.61 79.44 pCt.
H 4.92 4.81 453 »

Das Methylchinophtalon firbt Wolle und Seide fast ebenso, wie
Chinolingelb. Es ist, wie dieses, unléslich in Wasser, schwer l8slich
in Alkohol, leicht 18slich in Eisessig und in concentrirter Schwefel-
siure. Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt sublimirt es zum
Theil unzersetzt.

Pyrophtalon.

Die Darstellung des, wie bereits erwéhnt, von uns aus Pyridin
erhaltenen Phtalons geschah in folgender Weise: 20 g Pyridin aus
Steinkohlentheer, welches wir der Giite des Hrn. Dr. Krimer ver-
danken, wurden mit 5 g Phtalsiureanhydrid und 20 g wasserfreiem
Chlorzink in einem zugeschmolzenen Rohr 5 Stunden auf 200° erhitzt.
Der Rohrinhalt bestand grosstentbeils aus farblosen Krystallen, war
aber mit gelbbraunen Kornchen durchsetzt. Beim Bebandeln mit
heisser verdiinnter Salzsiure ging der grosste Theil der Krystalle in
Lésung, aus der letzteren wurde durch Natronlauge der grisste Theil
des angewandten Pyridins unverindert abgeschieden. Der in Salzsiure
unlosliche Antheil wurde zuniichst aus Eisessig und alsdann aus Alko-
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hol umkrystallisirt. Es wurden so hellgelbe, seidenglinzende Blatt-
chen erhalten, welche unter dem Mikroskop als vierseitige Tafeln
erscheinen. Der Kérper ist, ebenso wie das Chinolingelb, fast unléslich
in Wasser, schwer 15slich in Alkohol, leicht loslich in Eisessig. Sein
Schmelzpunkt liegt iiber 260 er konnte nicht genan bestimmt werden,
weil bei dieser Temperatur bereits theilweise Zersetzung beginnt. Bei
noch hiherem Erhitzen sublimirt ein Theil der Substanz in glinzen-
den, irisirenden Blittchen. Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fir
1. 1L II1. CiuHgNOs Ci3H:NO.
C 75.13 74.62 75.17 . 75.33 74.64 pCt.
H 4.39 4.42 4.51 4.04 3.3 »

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

CGH'(N + CsH O3 = C14Hy N Oz + H2O.

In der That konnte diese Verbindung aus ganz reinem Pyridin
nicht erhalten werden, sie entsteht hingegen in reichlicher Menge bei
der Behandlung von Steinkohlenthéerpicolin mit Phtalsiureanhydrid.
Das hierzu benutzte Picolin, welches uns ebenfalls Hr. Dr. Krimer
freundlichst zur Verfiigung stellte, siedete zum grossten Theil zwischen
133 und 140°% Beim Erhitzen mit Phtalsiureanhydrid und Chlorzink
auf 2000 verwandelte es sich in eine feste, rothbraune Masse, aus
welcher durch Salzsiure nur eine geringe Menge unangegriffener
Basen ausgezogen wurde.

Der Riickstand lieferte nach mehrfacher Krystallisation aus Eis-
essig und Alkohol ein Produkt, welches mit dem aus dem unreinen
Pyridin erhaltenen in jeder Hinsicht iibereinstimmte. Neben dieser
Verbindung, welche vorliufig als Pyrophtalon bezeichnet sein moge,
konnte aber eine zweite isolirt werden, welche in Alkohol bedeutend
leichter loslich ist, aus Eisessig in feinen, orangerothen Nadeln kry-
stallisirt und bereits unter 200° schmilzt. Wir haben diesen Korper
noch nicht im Zustande vélliger Reinheit erhalten kinnen, seine Zu-
sammensetzung scheint aber dieselbe zu sein, wie die des Pyrophtalons.
Hiernach ist es wahrscheinlich, dass im Steinkohlentheer, ebenso wie
nach Weidel!) im animalischen Theer, zwei verschiedene Picoline,
vorkommen. Die weitere Untersuchung wird hoffentlich Aunfschluss
darliber geben, welche Picoline den obigen Verbindungen zu Grunde
liegen.

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

1) Diese Berichte XII, 1989.
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Constitutien der Phtalone.

Wir hatten frilher angenommen, dass das Chinolingelb Chinaldin
sei, in welchem zwei Wasserstoffatome des Pyridinkerns durch Phtalyl
ersetzt sind, weil es damals schien, als ob reines Pyridin ebenfalls
ein Condensationsprodukt mit Phtalsdure liefere. Nachdem sich diese
Annahme als irrig erwiesen hat, muss es sehr zweifelhaft erscheinen,
ob die frither aufgestellte Constitutionsformel des Chinophtalons richtig
ist. Die Thatsache, dass nur methylirte Pyridine und Chinoline auf
Phtalsiure einwirken, spricht vielmehr dafiir, dass hierbei Wasserstoff-
atome der Methylgruppe substituirt werden, dass also die Constitution
des Chinolingelbs z. B. durch die Formel CgHgN---CH=:=Cy09=:= C4H,
ausgedriickt wird. Diese Annahme findet eine Stiitze in dem Ver-
halten der Phtalone gegen Oxydationsmittel. Wenn die Phtalone
durch Substitution von Wasserstoff im Pyridinkern der betreffenden
Basen entstinden, so wiirden sie bei der Oxydation voraussichtlich
unter Zerstérung der Phtalylgruppe in Carbonsiuren des Pyridins
resp. Chinolins verwandelt werden. Nun werden dieselben aber von
den meisten Oxydationsmitteln ungemein leicht angegriffen und liefern
dabei einerseits Phtalsiiure, andererseits stickstoffhaltige Siuren. Er-
hitzt man z. B. Chinolingelb mit Salpetersiure von 1.2 specifischem
Gewicht, so tritt sehr bald, noch bevor die Fliissigkeit ins Kochen
kommt, eine lebhafte Entwicklung rother Dimpfe ein, und in kurzer
Zeit ist alles Chinolingelb geltst. Kocht man noch einige Zeit und
iiberldsst dann die Fliissigkeit sich selbst, so scheiden sich nach einiger
Zeit briunliche Krystallwarzen aus, welche beim Umkrystallisiren reine
Phtalsdure geben. Die von den Krystallen abgegossene Lésung ent-
hilt neben Phtalsiure und harzigen Bestandtheilen eine zweite, stick-
stoffhaltige Siure, welche sich in Wasser ziemlich schwer, dagegen
sehr leicht in Mineralsiuren 16st. Es gelang uns aber nicht, diese
Sdure vollkommen rein zu erhalten. :

Eine Siure von #hnlichen Eigenschaften entsteht bei der Oxydation
des Chinolingelbs mit einem Gemisch von Chromsiure und Schwefel-
siure. Beim Kochen hiermit findet rasche Oxydation unter starker
Kobhlensiiureentwicklung statt. Das Reaktionsprodukt enthdlt keine
Phtalsdure, letztere ist vermuthlich interimistisch gebildet, aber durch
die iiberschiissige Chromsidure sogleich zu Kohlensiure verbrannt
worden.  Sittigt man die Loésung mit Barytwasser, filtrirt vom
ausgeschiedenen Baryumsulfat und Chromoxyd ab und dampft das
Filtrat ein, so beginnt sich bald ein schwerlgsliches Baryumsalz ab-
zuscheiden. Aus letzterem wurde durch Zersetzung mit wenig Schwefel-
siure und Ausschiitteln mit Aether eine in schdnen farblosen Nadeln
krystallisirende, bei 1579 schmelzende Sdure gewonnen. Dieselbe list
sich sehr leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser, sehr leicht in
verdiinnten Mineralsiduren. Mit Platinchlorid giebt sie eine in gelb-
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rothen Prismen krystallisirende Verbindung. Beim Erhitzen der Séure
mit Kalk entwickelt sich der Geruch des Chinolins. Bisher haben
wir diese Siure noch nicht in hinreichender Menge erhalten, um ihre
Znsammensetzung mit Sicherheit festzustellen, es scheint jedoch, dass
hier eine neue Chinolinmonocarbonséiure vorliegt. Wir hoffen hieriiber
bald néiheres mittheilen zu kénnen.

Das Pyrophtalon wird durch Salpetersiure ebenfalls mit grosser
Leichtigkeit unter Bildung von Phtalsiure oxydirt. Die daneben ent-
stehende stickstoffhaltige Siure haben wir noch nicht niiher unter-
sucht. Sollte dieselbe, wie zu erwarten, eine Pyridincarbonséiure sein,
30 wiirde man durch Vergleich derselben mit den bekannten Siuren
dieser Zusammeusetzung einen Schluss auf die Natur des Picolins
zichen konnen, aus welchem das Pyrophtalon entsteht.

Benzylidenchinaldin.

In unserer vorigen Mittheilung erwihnten wir bereits, dass das
Chinaldin gegeniiber vielen sauerstoffhaltigen organischen Korpern
dieselbe Reaktionsfihigkeit zeigt, wie gegen Phtalsiureanhydrid, und
dass u. A. durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Chinaldin und Chlor-
zink ein schén krystallisivender Korper entsteht, welcher auch aus
dem rohen Theerchinolin erhalten werden kann. Beim Erhitzen
von 1 Molekiil Chinaldin mit 1 Molekiil Benzaldehyd und etwas
Chlorzink auf 160—170° erhilt man eine harte, braune Masse, welche
sich leicht in heisser concentrirter Salzsiure 13st. Beim Eingiessen
der Losung in Wasser scheidet sich ein aus feinen gelblichen Nadeln
bestehender Niederschlag aus, welcher aus heissem Wasser leicht um-
krystallisirt werden kann. Dieser Kérper ist das salzsaure Salz einer
festen Base, welche letztere daraus durch Ammoniak abgeschieden
wird. Die Base ist unloslich in Wasser, schwer léslich in kaltem,
leicht in siedendem Alkohol. Aus letzterem krystallisirt sie in farb-
losen, glinzenden, bei 99—1009 schmelzenden Nadeln. Bei stirkerem
Erhitzen sublimirt sie ohune Zersetzung, ihre Dimpfe Dbesitzen einen
chinolinartigen Geruch. Die Analyse ergab, dass diese Base durch
Condensation von 1 Molekiil Chinaldin mit 1 Molekiil Benzaldehyd
entsteht nach der Gleichung:

CmHgN + G Hs O = C17H13N + H; 0.
Gefunden

L 0. L Berechnet
C 8&.07 88.00 88.57 88.31 pCt.
H .79 5.81 5.88 5.63 «

Diese Base ist also ein Benzylidenchinaldin. Ihre Salze sind in
kaltem Wasser simmtlich schwer l6slich. Das saure chromsaure
Salz, welches sich durch besondere Schwerléslichkeit, auch in sieden-
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dem Wasser, auszeichnet und feine, rithlichgelbe Nadeln bildet, be-
sitzt nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure die Zusammensetzung

(Cl'i Hi; N)H2 Crg 07 + 21/2 H,O.

I Ilf;efundenm. Iv. Berechnet
C  56.03 — — — 56.10 pCt.
H 4.87 — — — 454 »
e — 1445 14533 14.38 14.46 »

Ganz dieselbe Base entsteht auch durch Einwirkung von Benzal-
chlorid auf Chivaldin bei Gegenwart von Chlorziok.

Von Oxydationsmittein wird Benzylidenchinaldin leicht angegriffen,
wenn auch nicht so rasch wie das Chinolingelb. Beim Bebandeln mit
Salpetersiure von 1.4 specifischem Gewicht wird ein Gemenge mehrerer
Siuren erhalten, aus welchem durch oftmalige Krystallisation Para-
nitrobenzodésiure isolirt werden konnte. Bei der Oxydation der Base
mit Chromséure und Schwefelsiiure wird Benzodsiure gebildet. '

Aus Picolin wird durch Erhitzen mit Benzaldehyd und Chlorzink
auf 200° ebenfalls leicht ein Condensationsprodukt erhalten, welches
sich dem aus Chinaldin dargestellten vollkommen analog verhilt.
Reines Pyridin wird dagegen von Benzaldehyd nicht angegriffen. Es
ist daher wahrscheinlich, dass auch bei diesen Reaktionen Wasser-
stoff der Methylgruppe austritt und dass dem Benzylidenchinaldin die
Formel CgHgN ---CH=:=CH---C¢H; zukommt.

Eine mit dem Benzylidenchinaldin identische Verbindung ist in
No. 13 dieser Berichte (8. 2007) von Wallach und Wiisten be-
schrieben worden; die Angaben dieser Herren iiber die Eigenschaften
und die Zusammensetzung ihrer Base stimmen mit unseren Beobach-
tungen im Wesentlichen iberein. Auch konnten wir durch Behand-
lung des Benzylidenchinaldins mit Brom leicht das von Wallach und
Wiisten beschriebene Additionsprodukt erhalten. Nach ihrer Dar-
stellung gewinnt es den Anschein, als hitten Wallach und Wiisten
die Reaktionsfahigkeit des Chinaldins gegen Aldehyde ganz unabhingig
von unseren Versuchen erkannt; sie stellten niimlich das Chinaldin
nicht mittelst Aldehyd, sondern durch Erhitzen von Anilin mit Nitro-
benzol, Schwefelsiure und Milchsdure dar, untersuchten das Verhalten
des so gewonnenen Korpers gegen Aldehyde und wollen erst am
Schluss ihrer Arbeit zur Erkenntniss seiner wahren Natur gekommen
sein. Uns will es scheinen, dass die genannten Herren sich, wenn
sie gewollt hitten, von der Identitit ibrer Base mit dem Chinaldin
wohl friiher hitten iberzeugen konnen. Bei dem bekannten Ver-
halten der Milchsiure gegen Schwefelsiure war doch von vornherein
zu erwarten, dass man mit ihrer Hiilfe aus Anilin dasselbe Produkt,
wie mit Aldehyd gewinnen wiirde. Diesen Schluss haben D&bner
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und v. Miller, nachdem sie das Chinaldin entdeckt hatten, alsbald
gezogen, auch die Moglichkeit der technischen Darstellung des Chinal-
dins mittelst Milchséiure ist bereits vor lingerer Zeit erwogen worden.
Dass auch Wallach und Wiisten die Natur der aus Milchsiure
entstehenden Base bereits vermutheten, bevor sie deren Einwirkung
auf Aldehyde studirten, ergiebt sich auns der Sicherheit, mit welcher
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 CioHyN verlangt 28.33, das der Base C;oHyy N 28.16,
das der Base C;oHy3sN 28.01 pCt.1) u.s. w. Wenn also Wallach
und Wiisten iiber die Natur ihrer Base anfangs im Unklaren gewesen
wiren, so hitten sie aus ihren Platinbestimmmungen nicht gut einen
Schluss auf deren Zusammensetzung ziehen kénnen. 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 mithin das Vorhandensein einer doppelten Kohlenstoff-
bindung in der Benzaldehydbase mehr als wahrscheinlich, eine solche
konnte aber nur zu Stande kommen, wenn die Base CjoHoN eine
Methylgruppe enthélt. Damit dringt sich natiirlich der Gedanke auf,
dass die bei 246—247° siedende Base ein Methylchinolin ist und dass
den beschriebenen Verbindungen die Formeln (CoHgN)CH::=CH---CgHj;
(CsHgN)CHBr--CHBrCs Hs u. s. w. zukommenc.

Weshalb konnte denn eine doppelte Bindung nur zu Stande
kommen, wenn die Base CicHgN eine Methylgruppe enthilt? Wiirde
nicht hierzu das Vorhandensein einer Methylengruppe vollkommen
geniigen, und konnten den beschriebenen Verbindungen nicht ebensogut
die Formeln (CoH;N)C==CHC¢H;; (CoH;N)CBr— CHBrCsH;
u. s. w. zukommen? Der Schluss, durch welchen Wallach und
Wiisten das Vorkommen einer Methylgruppe in der Base CjoHyN
ableiten, ist also ganz evident ein Trugschluss.

Wir bemerken zum Schluss, dass das Chinaldin und das Picolin
auch mit andern Siureanhydriden, ferner mit Sdureimiden, z. B. Phtal-
imid, und mit Sdurechloriden, z. B. Benzaylchlorid, Condensations-
produkte liefern. Die Anzahl der auf diesem Wege darstelibaren Ver-
bindungen ist eine sehr grosse, die Untersuchung der hauptsichlichsten
Repriisentanten unter ihnen wird voraussichtlich noch lingere Zeit in
Anspruch nehmen. Wir diirfen aber wohl die Bitte aussprechen, dass
das Studium dieser Condensationen vorlinfig uns iiberlassen bleiben moge.

Berlin, October 1883.

H Pt = 198.





