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661. Ttlyrtil Eahn: Condeneation von IIormalbutylaldehyd 
rnit Anilin und rauchender Salssliure. 

(Eingegangen am 25. December.) 

D a r  s t e 11 u n g d es a- N o r  m a l p  r o p y  1-$-a t h y 1 c h i n o  l i n  8. 

Zum Zwecke der Condensation von Normalbutglaldehyd rnit Anilin 
bei Gegenwart von rauchender Salzsaure wurden 60 g Anilin (1 Molekiil) 
mit 12Og rauchender Salzsaure gemischt und in den erkalteten Brei 
langsam 100 g Normalbutylaldehyd (etwas mehr als 2 Molekiile) ein- 
tropfen gelassen. Der  Brei verwandelte sich sllmahlich unter starker 
Erwarmung in eine Fliissigkeit, die rnit Wasser gekiihlt wurde. Als 
aller Aldehyd eingetragen war ,  erhitzte ich noch 5- G Stunden auf 
dem Wasserbade. Auf diese Weise ergab sich eine honiggelbe, dick- 
liche FIBssigkeit, die rnit vie1 Wasser versetzt und dann von etwas 
Harz abfiltrirt wurde. Das Filtrat schied auf Zusatz von Natronlauge 
ein braungelbes Oel aus, das mit Aether aufgenommen und nach dem 
Trocknen der atherischen Losung und Abdestilliren dea Aethers der  
fractionirten Destillation unterworfen wurde. 

Nach mehrnialigem Fractioniren wurden hauptsachlich 2 Fractionen 
von 230-250° C. und von 280-300O erhalten. 

Die Fraction 230-2500 bestand, wie weiter unten berichtet 
werden wird, griisstentheils aus dem noch unbekannten n-Butylanilin. 

Die Fraction 280- 3000 bildet das Hauptreactionsprodwt uod 
enthiilt das gesuchte a-Normalpropyl-(3-athylchinolin. 

a - N o r m  a 1 p r o p y  1-p-a t h y 1 c h i  no 1 i n  , 

Die reine Basis siedet bei 290-292O. So erhalt man sie, wenn 
man das  RohBl in verdiinnter, salzsaurer LBsung rnit Natriumnitrit 
versetzt, die so entstandenen Bligen Ausscheidungen wegnimmt und 
dann mit Natronlauge versetzt. Die hierbei sich ausscheidende Base wird 
nach dem Trocknen in iitheriacher Losung fractionirt. 

Das a-Normalpropyl-i9-athylchinolin ist eine in reinem Zustande 
farblose Fliissigkeit, von nicht unangenehmem, an Chinaldin erinnernden 
Geruch, die sich bei Zutritt von Licht und Luft bald dunkel f"rbt. 
In  verdiinnten Sliuren is t  sie leicht liislich unter Bildung der betref- 
fenden Salze. Sie eiedet bei einem Barometerstande von 720mm un- 
zersetzt bei 2910 C., wird von salpetrigsaurem Natrium nicht angegriffen 
nnd ist in den iiblichen LBaungsmitteln, wie Alkohol, Aether u. 8. w., 
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leicht liislich. In Wasser fast unliislich, liisst sie sich mit Wasser- 
diimpfen ziemlich leicht iibertreiben. Wiihrend die aus Propylaldehyd 
erhaltene Base, das  a- Aethyl-p- methylchinolin, einen festen Kiirper 
vom Schmelzpunkt 560 darstellt I), wird das vollkommen trockene und 
absolut reine a-Normalpropyl-/?-athylchinolin selbst in einer Mischung 
von Sehnee und Kochsalz nicht fest. 

Bei der Analyse wiirden folgende Resultate erhalten : 
Berechnet Gefunden 

fiir ClrHliN I. 11. 
C 84.42 84.23 - pCt. 
H 8.54 9.02 - D 

N 7.04 - 7.64 

Zur  niiheren Charakterisirung seien nachstehend einige Salze und 
Derivate beschrieben: 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  ClrH17N. HC1 + 2HzO. Dasselbe wirdleicht 
erhalten, wenn man die Liisung der  Base in uberschiissiger Salzsiiure 
auf dsrn Wasserbade eindampft und dann in wenig heissem Wasser 
liist. Bei langerern Stehen der wiisserigen Losung wird es in tri- 
klinen z), platten Tafeln erhalten. Schneller und zu schiineren Exem- 
plaren kann man gelangen, wenn man die alkoholische Losung des 
salzsauren Salzes mit Aether bis zur beginnenden Triibung versetzt, 
worauf sich dann nach einigem Stehen das Salz in prachtvoll glan- 
zendert Brystallen an der Gefiisswandung absetzt. In geringer Menge 
liisst sich das wasserfreie Salz in langen, gliinzenden Nadeln sublimiren. 

Bei der Wasser- und Chlorbestimmung wurden folgende Resultate 
erhalten: 

Ber. far ClaHliN. HCI + 2HaO Gefuoden 
2 €120 13.26 12.84 pCt. 

Ber. fiir ClrllliN. HCI Gefunden 
C1 15.07 14.96 p c t .  

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z .  Cl4H17N. N 0 3 H  + HzO. Uebergiesst 
man die Base mit rngssig verdiinnter Salpetersiiure, so verwandelt sie 
sich unter Erwarmen in ein braungelbes Oel, das sich auf Zusatz von 
Wasser auflost. Die noch iiberschlssige Salpetersiiure wird nun durch 
vorsichtigen Zusatz voii Base mfiglichst neutralisirt, worauf dann nach 
einiger Zeit der grosste 'rheil des Salzes in  weissen Krystallnsdeln 
ausftillt. In  priichtigen , messbaren, oft zolllangen Krystallen erhiilt 
man das Salz beim Umkrystallisiren aus Alkohol oder, wenn man die 
alkoholische Liisung vorsichtig mit Aether versetzt. 

1) Diese Berichte XVII, 1714. 
2) Die Krystallbestimmringen verdanke icli der Giite dea Hro. Prof. Dr. 

I<. Hauehofer. 



Die Wasser- und Stickstoff bestim.mung ergab Folgendes: 
Ber. fiir ClrHl7N. NOSH -t 132 0 Gefunden 

H a 0  6.43 6.16 pCt. 

N 10.00 10.16 pCt. 

S c h w e f e l s a u r e s  S a l z ,  ClrH17N. S04H2. Dieses wird erhalten, 
indem man die Base in Schwefelsaure Iiist, den Ueberschuss der S h r e  
miiglichst mit Base neutralisirt und auf dem Wasserbade eindampft. 
Beim Erkalten erstarrt die concentrirte Liisung zu einem Brei von 
concentrisch gruppirten Krystallnadeln , die ohne Krystallwasser kry- 
stallisiren. Sie sind in Wasser und Alkohol leicht liislich. Eine 
Schwefelsaurebestimmung ergab folgende Resultate: 

Ber. fiu C I ~ H I ~ N .  SO AH^ Gefunden 
SOaHz 33.00 33.22 pCt. 

Ber. f i r  C I ~ H I ~ N .  N03H + Ha0 Gefunden 

Wie Chinolin und Chinaldin bildet such diese Base ein schon 
krystallisirendes Pikrat und Cbromat. 

P i k r i n s a u r e s  Salz ,  c14H17K. CgHa(NO&OH. Dasselbe wird 
leicht erhalten durch Vermischeu einer alkoholischen Losung der Base 
mit alkoholischer Pikrinslure. Es krystallisirt in Form gliinzender, 
gelber Blattchen, die in Wasser unlBslich, in kaltem Alkobol sehr 
schwer liislich sind. Aus heissem Wusser krystallisirt das Salz in  
schiin gelben Nadeln, aus heissem Alkohol in glitzernden Bliittchen 
vom Schmelzpunkt 163O C. Eine Stickstoff bestimmung besttitigte obige 
Formel. 

Gefunden 
N 13.08 12.59 pCt. 

Chromsaures  S a l z ,  ( C I ~ H I ~ N ) ~ .  CraO7 H2. Dieses fir  Chinolin- 
derivate so charakteristiscbe Salz wird durch Vermiscben einer salz- 
sauren Liisung der Base mit einer Liisung yon Kaliumbicbromat in 
der Siedbitze als ein braunes Oel erhalten, das beim Erkalten kry- 
stallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder besser 
aus verdiinnter Salzsiiure oder Salpeterslure kann man es leicht in 
priichtigen, langen orangegelben Nadeln erhalten, die, dem Licht und 
der Luft ausgesetzt, sich infolge obertlachlicher Zersetzung schwarz 
filrben. Der Chromgehalt wurde durch Gliihen des trocknen Salzee 
gefunden. 

Ber. fiir Clr HI? N , CS Hg (N 02)~ 0 H 

Ber. fiir (Clr H17N)a Crlo7 IIa Gefunden 
Cra03 24.79 24.60 pCt. 

Dae P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C ~ ~ H I ~ N  HCI),PtCl,, erhiilt man 
durch Zusatz von Platinchloridlosung zu einer salzsauren Liisung der 
Base in Form gelber, in kaltem Wasser unliislicher Nadeln, die sich 
durch Urnkryetallisiren aus heissem Wasser oder besser heissem adz- 
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eiiurehaltigen Alkohol in reinem Zuetande erhalten laeeen und kein 
Krystallwaeser besitzen. 

Ber. fiir (ClrH1,N. EICl),PtCI, Gefunden 
P t  24.09 23.95 pCt. 

J o d m e t h y l a t ,  CldH1,N. J C H 3  + HaO. Zur Darstellung wird 
ein Gemisch der Base mit etwas mebr als der berechneten Menge 
Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr bei Wasserbadtemperatur einige 
Stunden erhitzt. Der  erhaltene Krystallbrei wird in Alkohol geloet 
und mit Aether vorsichtig das Jodmethylat gefiillt. Dasselbe iet in 
Wasser und Alkohol leicbt, in Aether unloslich. Es krystallisirt mit 
1 Molecul Wasser aus verdunntem Alkohol in schiinen gelben Nadeln, 
die bei 172” zu einer dunkelrothen Flussigkeit schmelzen. Waseer- 
und Jodbestimmung lieferten folgende Resultate. 

Bcr. f i r  C I ~ E I I ~ N .  JCH3 + H20 Gcfunden 
I 1 2 0  5.02 5.06 pCt. 
J 35.38 35.17 Y) 

P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  C h l o r  m e t  h y l  a t  s ,  (ClaHITN . 
C H3 Cl)zPt Clr. Versetzt mau eine wassrige LiZsung des Jodmethylats 
mit einer Liisung von sdpeteraaurem Silber, filtrirt und fallt aus dem 
Filtrat das Silber durch Salzsaure, so giebt das  Filtrat hiervon auf 
Zusatz von Platinchlorid das Platindoppelsalz des Chlormethylats in 
Form prachtiger, orangegelber, oft dendritisch vereinigter Nadeln, die 
kein Krystallwasser besitzen. 

Brr. f ir  (CI.IHI;N. CII3Cl)pPtCl~ Gefunden 
P t  23.28 23.18 pCt. 

Wie mit Platinchlorid, so giebt die Base C14H17N auch mit an- 
deren Metallsalzen , z. B. Quecksilberchlorid, echon krystallisirende 
Doppelsalze, die aber nicht niiher untersucht wurden. 

A n  m e r k  u ng. Zur Darstellung dieses oben auefiihrlich beschrie- 
benen Aethylpropylchinolins bedurfte ich grosserer Mengen von Nor- 
m a l b u t y l a l d e h y d .  Ich bediente mich zur Gewinnung dieses immer- 
bin kostbaren Praparates der von A. L i p p  I) verheseerten Methode 
L i e b e n  und Rossi’s .  Ich ersetzte indese die glbernen Retorten 
sehr bald durch eine kupferne, welche ich lihnlich der t e r  Meer- 
schen anfertigen liess. Dieselbe bestand aus einem flachen kupfernen 
G e h s ,  auf das ein eiserner Deckel mit einer Asbestverdichtung luft- 
dicht aufgeschraubt werden konnte. Der  eiserne Deckel hatte in der  
Mine einen ebcnfalls eisernen Rohrenansatz, in den ein gebogenes 

1) Ann. Chem. Pharm. 211, 354. 
”) Diem Berichte IX, 544. 



Glserohr gekittet war ,  das in einen Kiihler miindete. So war es 
leicht moglich, innerhalb einer Stuude 100 g Gemisch buttersauren 
und ameisensauren Kalks auf einmal zu destilliren, ohne dass es  iiber- 
dies eines Zusatzes von Eisenfeilspahnen bedurft hatte. Aus 1 Kilo 
Gemisch erhielt ich etwa SO0 g Rohbutylaldehyd. Derselbe wurde, 
nachdem er  von einer kleinen Wasserschicht abgehoben war, fraktionirt 
und der bis 1500 iibergehende Theil rnit einer concentrirten Liisung 
v o ~ i  saurem schwefligsaurem Natrium versetzt , bis keine Erwiirmung 
mehr stattfand. 

Hierbei hat L i p p  auch bei starker Aljkiihlung und Concen- 
tration keine Krystalle der Sulfitverbindung erhalten konnen, wie es 
bei den meisten anderen Aldehyden ja der Fal l  ist. Mir ist es indees 
einmal gelungen , die Sulfitrerbindung in schiinen neissen Krystalleu 
zii bekommen. Sie stellt weisse, fettglanzende, in Wasser und Al- 
kohol leicht losliche, in Aether unlosliche Erystallbllittchen dar. 

Berochnct Gefunden 
fir C+H*O . S03HNa = C+HgSO,Na I. TI. 

Na 13.1 13.5 13.1 
Spater wiederholtc Versuche, abermals zu einer festen Sulfitver- 

bindung zu gelangen, schlugen fehl. Ich hatte diese Resultate bereits 
erhalten, a h  W. J u s l i n  I) ebenfalls uber eine krystallisirte Natrium- 
bisulfitverbindung des Normallmtylaldehyds berichtete. 

N o r m a l b u t y l a n i l i n ,  C6HsNH . C ~ H S .  Wie erwiihnt, wurde 
neben der Chinolinbase auch eine Fraction yon 230-2500 erhalten, 
die sich in der Folge als Normalbutylanilin erwies. Durch Fractioniren 
liess eich indess die Basis nicht rein erhalten, vielmehr geschah dies 
rnit Hiilfe der Nitrosoverbindung. Das  Rob61 wurde in verdiinnter 
Salzsiiure geliist und so laiige eine Liisung ron salpetrigsaurem Natrium 
zugesetzt, als noch eine Triibung entstand. Am niichsten Tage h a t e  
sich am Boden des Gefasses ein schweres gelbes Oel, das Nitrosamin 
des Butylanilins, angesammelt. Es wurde rnit Aether aufgenommen, 
die atherische Lijsung mit Sodaliisung gewaschen, um iiberschiisaige 
Saure zu entfernen, und nach dem Abdampfen des Aethers anf dem 
Wasserbade die Nitrosorerhindung mit Wasserdampf iiberdestillirt, 
wobei ziemlich leicht ein gelbes Oel iiberging, wahrend ein anderer 
Theil (vielleicht die Nitrosoverbindung des Tetrahydrochinoliuderivatee) 
zuriickblieb. Das gelbe Oel wurde abgehoben und in der finffachen 
Menge Eisessig geliist. Diese Liisung wurde zum Sieden erhitzt, 
hierauf ein grosser Ueberschuss von Zinkstaub (ebenfalls die finffache 
Meoge) in kleinen Portionen zugegeben , bis die Liisung fast farblos 

I) Dime Bericlite XVII, 2505. 
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war; dann wurde von dem unangegriffenen Zinkkuchen abgegossen, 
init Wasser verdiinnt, filtrirt und nach Abscheidung des Zinks mit 
Natronlauge das n- Butylanilin rnit Wasserdampf iibergetrieben. Im 
Destillat wurde es mit Aether aufgenommen und nach dem Trocknen 
in Btherischer Losung destillirt, wobei fast alles bei 234 - 2370 
ii berging. 

D a s  Normalbutylaiiilin ist eine farlilose ijlige Flussigkeit, in den 
fiblichen Liisungsmitteln und verdunnten Sauren leicht loslich. Es 
siedet unter 720 mm Druck bei 235O C.,  ist rnit Wasserdampfen leicht 
fliichtig und hat  in verdiinntem Zustande einen angenehmen, schwach 
an Butter erinnernden Geruch. Diirch Oxydationsmittel, wie cbrom- 
saures Kalium, wird es zerstiirt, wobei der charakteristische Gerucli 
von Butylaldehyd und Huttersiiure auftritt : 

Bcrcclinct Gefundcn 
f i r  C I O H I ~ N  1. 11. 

c 80.54 80.76 - pCt. 
H 10.06 10.33 - 2  

N !).40 - 9.72 2 

Es charakterisirt sich durcb die Bildung eines Nitrosoderivats 
als secundares Amin und fiillt in der Reihe der monoalkylirten Aniline 
mit normalem Alkoholradical eine bemerkenswerthe Liicke aus. Von 
diesen sind jetzt bekannt. 

das Methylanilin vom Siedepunkt 191O 
3 Aethylanilin 2 ) '2040 
2 n-Propylanilin I) P 2 214O 

n-Butylanilin 2 2 235O. 

Das n -Butylanilin giebt rnit Platinchlorid eine braune Ausschei- 
dung, die sich stetig unter Dunklerfiirbung zersetzt. Mit Pikrinsiiure 
bildet es ein braunes, oliges Pikrat. Dagegen giebt es  rnit Salzsiiure, 
Salpetersaure und Schwefelsiiure schiin krystallisirende , in Wasser 
sehr leicht liisliche Salze, von denen nur das 

S a l z s a u r e  S a l z ,  C s H 5 N H .  CdHs. HCI,  genauer untersucht 
wurde. Dasselbe krystallisirt ohne Krystallwasser und wird erhalten, 
indem man das Butylanilin in Salzsiiure lost, auf dem Wasserbade 
einengt und die concentrirte Liisung in einer offenen Schale erkalten - 
und langsam verditnsten lasst, 
nadeln anschiesst. Es ist in 
leicht liislich und llisst sich in 

wobei es in  schiinen, weissen Krystall- 
Wasser und Alkohol ausserordentlich 
geringer Menge sublimiren. 

1 )  Diese Berichte XVI,  909. 



Ber. f6r CsHsNH. C4Hpl. HCl Gefundeii 
C1 19.13 19.11 pct. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  ist ebenfalls in Wasser und Allcohol 
leicht loslich und zersetzt sich beim Stehen der wlissrigen Losung an 
der Luft unter Bildung brauner Schmieren. 

Das sch wefe l sau re  S a l z  krystallisirt in feinen, luftbestiindigen 
weissen Nadeln, die in Wasser leicht liislich sind. 

N i t r o s a m i n  des n - B u t y l a u i l i n s ,  CGHsN<:::$. Es ist eine 

in Wasser und verdiinnten Sauren unliisliche, in Alkohol iind Aether 
leicht liisliche, gelbe Flussigkeit, welche die Liebermann'eche 
Reaction in ausgezeichneter Weise zeigt und sich an  der Luft nach 
einiger Zeit dunkelgrin bis schwarz fiirbt. Ihre Darstellung wurde 
bereits beschrieben. Um ein analysenreines Praparat zu erhalten, 
wurde dasselbe nach dem Trocknen in atherischer Losung und Ab- 
destilliren des Aethers auf dem Wasserbade, in eine luftleere Glocke 
iiber Schwefelsaure gebracht , um die letzten, hartnackig anhaftenden 
Spuren von Aether zu entfernen. 

Gefiinden Bereclinet 
fiir C ~ H ~ N ~ : : ? ~  = C ~ ~ I I ~ ~ N ? O  I. 11. 

C 67.41 67.02 - pCt. 
H 7.5t; 7.89 - > 

N 15.73 - 16.36 )' 

0 9.00 - - 

Co Ho Ace ty l -n -Bu  tg l an i l i n ,  C6H5N<::C2H30, wird erhalten, wenn 

man die Base mit Essigsaureanhydrid mehrere Stuiiden kocht. Das 
Acetylderivat ist eine farblose, in einer Kaltemischung nicht erstarrende 
Fliissigkeit von nicht unangenehmem Geruche und dem Siedepunkte 
273-275" unter einem Drucke voii i 1 8  mni. 

Ber. ftir Ci2 HI; N 0 Gefundcn 
N 8.38 7.99 pct. 

Das Auftreten yon n-Butylanilin neben Aethylpropylchinolin war 
zu erwarten und Ifisst sich in derselben Weise erklaren, wie die Bil- 
dung yon Aethylanilinl) bei der Darstellung von Chinaldin. Ob der 
bei der Reaction auftretende Wasserstoff ausserdem noch auch, wie 
dort, zur Bildung von Hydrocbinolioderivaten verwendet wird, konnte 
ich vorliiufig noch nicht entscheiden. 

1 )  Dicse Bcriichtc XYll, 1698. 



3868 

0 x y d a t i o n d e s tr -N o r m a1 p r o p y  1 - p- A e t h y 1 c h in  01 i n  H. 

K u g l e r  1) hat bei der Oxydation yon cr-Aethyl-@Methylchinolin 
mit Chromsaure eine 6 - Methylchinolincarbonsiiure erhalten ; es  ist 
demnach die Seitenkette i n  der rx-Stellung bis zum Carboxyl abgebaut 
worden. Wenn sich die von mir erhnlteue Basis ebenso verhielt, so 
musste ich eine 6-Aethylchinolincarbonsaure erhalten und es war  dann 
ein weiterer Anhaltspunkt fur die von mir der Basis vindicirte Formel 
gegebm. Die Oxydation nahm ich mit Chrornsiiure in  schwefelsaurer 
Liisung vor und musste dabei jeden Ueberschuss an Chrornsaure ver- 
meiden, urn gute Ausbeuten zu bekommen. In weiterer h i e  ist die 
Ausbeute wesentlich abhiingig von der Reinheit der Base, indem 
geringe Mengen von Unreinigkeiten oder Spuren von Hydroverbin- 
dungen jene bedeutend herabdriicken. Die Verhiltnisse bei der Dar- 
stellung des Oxydationsgemisches waren folgende: 

10 g ganz reine Base werden in verdiinnter Schwefelsaure geliist, 
und diese Liisung nach und nach unter hiiufigem Umschwenken zu 
einem in einem Literkolben befindlichen Gemisch von 35 g Chrom- 
saure, 60 g concentrirter Schwefelsiiure und 250 g Wasser gegeben 
und mehrere Tage auf dem Wasfierbade erwiirrnt, bis alle Chronisaure 
reducirt ist, die Liisung also die rein griine Farbung der Chromoxyd- 
salze angenommen hat. 1st dieser I'all eingetreten, so verdunnt man 
mit Wasser auf etwa 2 Liter ,  erhitzt zum Kochen und fugt dann so 
lange verdiinntes wassriges Arnmoniak hinzu, bis alles Chrorn als 
Chromhydroxyd gefiillt ist, filtrirt heiss und kocht den Chromhydroxyd- 
niederschlag mehrere Male mit heissem Wasser aus. Die vereinigten 
Filtrate werden auf dem Wasserbade eingeengt, bis sich eine Haut 
auf der Oberfliiche der Flussigkeit zeigt und dann erkalten gelassen, 
wobei sich der grosste Theil der f r e i e n  Saure  in weissen Flocken, 
die unter dem Mikroskop sich als  aus Nadeln besteherrd zeigen, aus- 
scheidet ; jedenfalls hat sich beim Iangeren Eindarnpfen das  ruerst 
gebildete Ammoniaksalz der Saure dissociirt. Die Siiure wird zur  
volligen Trennung von etwa mitauskrystallisirtern schwefelsauren Am- 
moniak aus Alkohol umkrystallisirt. Die noch in Losiing befindliche 
Saure gewinnt man am beaten mittelst des in Wasser unliislichen 
Kupfersalzes, indeni man das Filtrat von der Saure mit Kupfersulfat- 
liisung versetzt und das ausgefallene hellgriine Rupfersalz nach dem 
Auswaschen mit heissem Wasser und Alkohol mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. 

Bus 10 g Base wurden im gunstigaten Falle 3 g rohe Stiure er- 
halten. Aus den1 Chrornhydroxydniederschlag lassen sich durch De- 
stillation mit Wasserdampf circa 2 g unveranderte Base zuriick- 
gewinnen. 
. . . . .- 

I) Diem Rcrichte XVII, 1735. 
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6 -Aethy l -a -Chino l incarbons iure  
( p -  Aethy lch ina ld ins iu re ) ,  

N 
Die so erhaltene Siiure bildet mit Alkohol leicht iibersiittigte 

Losungen und krystallisirt daraus in feinen zu Biischeln vereinigten 
Nadeln. Sie ist schwierig in  Aether, leichter in Wasser, namentlich 
in heissem liislich und kann daraiis hei langsamem Verdunsten iiber 
Schwefelsfure in gliinzenden Krystallnadeln erhalten werden, die '/2 Mol. 
Krystallwasser zuriickhalten und bei 1480 C. unter Kohlensiureentwick- 
lung schmelzen. Auch aus heissem Benzol kann sie gut umkrystallisirt 
werden. 

Berechnet fhr Gefundea 
CiaHit NOa + ' / a  H a 0  I. I!. 111. 
C 68.57 68.03 68.33 - pCt. 
H 5.71 6.32 6.22 - D 

6.21 D N 6.67 
0 19.05 - - 

-- - 
- >  

Die Analyse bestiitigt demnach die Annahme einer Aethylchinolin- 
carbonsiiure. 

Die Siiure fiirbt Lakmuspapier roth und bildet sowohl mit Alkalien 
wie mit Sauren Salze. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt aus stark salzsaurer Liisung 
in feinen zu Biischeln rereinigten Nadeln. 

Das p i k r i n s a u r e  S a l z  ist in Wasser uud kaltem Alkohol echwer 
16slich, bildet feine, gelbe Nadeln und schmilzt bei 1530 C. 

Das Kupfe r sa l z ,  (C12HioNOa)aCu, wird in Form einee schiin 
blaugriinen Palvers erhalten, das sich unter dem Mikroskop ale aus 
feinen Nadeln bestehend erweist, wenn man die wiissrige L5eung der 
Siiure oder deren Ammoniaksalz in der Hitze mit concentrirter Kupfer- 
eulfatlosung Gllt und den Niederschlag mit heissem Wasser und Al- 
kohol whcht,  oder indem man eine Liisung der SBure oder eines 
Salzes derselben in Alkohol rnit alkoholischer Kupferchloridliisung 
mischt, wobei sich das Kupfersalz besonders schon als hellblaues, 
mikrokrystallinisches Pulver ausscheidet. 

Ber. fiu- (CI1HioNOa)pCu Gefunden 
CuO 17.13 17.00 pCt. 

Das S i l b e r s a l z  wird als weisser, amorpher Niederschlag er- 
halten beim Versetzen einer wiissrigen Lirsung der Siiure mit salpeter- 
saurem Silber. Liiest man die heiss gesiittigte alkoholische Liisung 
dieses Salzes erkalten, so gesteht das Ganse zu einem gallertartigen, 
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sehr roluminosen Brei, der sich indess unter einem guten Mikroskop 
als Gemenge feiner Krystallnadeln erwies. 

A n r n e r k u n g .  Ks sei hier noch erwahnt, dass unter noch nicht 
errnittelten Urnstanden eine z w e i t e  S i i u r e  sich bildete, die bei 300° 
noch nicht schrnilzt, in Wasser vollstiindig unloslich ist, sich aber 
leicht in Alkalien und Arnmoniak und in der Hitze auch in kohlen- 
sauren Alkalien aufliist. .\us diesen selbst sehr verdiinnten Losungen 
wird sie durch Sauren, auch Essigsaure, in Form filziger, ausserst 
feiner Niidelchen abgeschieden, die aus Alkohol in farblosen Nadeln 
umkrystallisirt werden konnen. Leider war die geringe Menge (circa 
ein halbes Decigramrn) nicht geniigend zur Analyse. 

T r  o c  k e n  e D e  s t i  11 a t i  oil d e r $ - A  e t h y 1- a - C hi n o l i  n car  b o n s a u r e .  

Von ganz besonderem Interesse war mir die Destillation dieser 
Siiure, d a  sie, wenn hierbei Kohlensaureabspaltung eintrat , das von 
A. B a e y e r  und J a c k s o n  1) zuerst dargestellte und von C. Riede12)  
epiiter zu @-Benzochinolincarbons%ure oxydirte p-Aethylchinolin liefern 
musste. Jene Forscher haben wegen der geringen ihnen zu Gebote 
stehenden Menge , ausser einer Analyse des Platindoppelsalzes, nichte 
Naheres iiber diese Base angeben konnen. Ich war in der Lage, AO- 

wohl eine Analyse der freien Rase wie deren Siedepunktsbestimrnung 
auszufiihren. 

Circa 3 g reine Saure wurden in einer kleinen Retorte iiber freiem 
Feuer erhitzt. Die Saure schmilzt sehr bald und zersetzt sich au,ch 
SOfOrt unter atarkem Aufschaurnen, so dass man, um Uebersteigen zu 
vermeiden, das Feuer entfernen muss. Sobald die Masse ruhiger fliesst, 
erhitzt man starker, worauf zuerst ein hellgelbes Oel uberdestillirt. 
Seine Menge betrug circa 1.5 g. Farbt  sich das Destillat dunkler und 
wird zahflusaiger, so wechselt man die Vorlage. So wurden noch ge- 
ringe Mengen eines dicklich braunen Oeles erhalten, und in der Re- 
torte blieb ein schwarzer, kohliger Riickstand. Das gelbe, olige 
Destillat , das gesuchte Aethylchinolin darstellend, wurde mit Aether 
versetzt , mit einigen Stiickchen Aetzkali getrocknet und in einem 
Destillirkolhchen , nach vorsichtigem Abtreiben des Aethers , langsam 
destillirt. Fast  die ganze Menge ging bei 263-2660 iiber, einen ge- 
ringen harzigen Riickstand im Kijlbchen zuriicklassend. 

'1 Diese Berichte XIIl, 115. 
'> Diese Berichte XVJ, 1609. 
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SO dargestellt ist das p-Aethylchinolin eine farblose , stark licht- 

brechende Fliissigkeit, deren Geruch nicht unangenehm ist und schwach 
an den des Chinolins erinnert. Es siedet unter 718 m m  bei 2650 C. 
und ist in verdiinnten Sauren unter Bildung der betreffenden Salze 
leicht liislich. 

Berechnct Gefunden 
fiir CllHllN I. 11. 

C 84.07 83.77 - pCt. 
H 7.01 7.43 - B 

N 8.91 - 8.58 
Die Angaben von B a e y e r  und J a c k s o n  iiber das P l a t i n -  

d o p p e l s a l z  d e s  8- A e t h y l c h i n o l i n s ,  (C11HIIN. HCl)aPtClr, kann 
ich bestiitigen. Es wird in schonen gelben Nadeln erhalten, die an 
der Luh ihren Glanz verlieren und matt werden und sich leicht aus 
verdiinnter Salzsiiure in schiin orangegelben Nadeln, die zu Krystall- 
biischeln vereinigt sind, umkrystallisiren lassen. Eine Platinbestimmung 
des bei 110" getrockneten Salzes ergab: 

Ber. fiir $11 HIIN.  HCl)sPtCh Gefunden 
P t  26.88 26.42 pct .  

Das P i k r a t  d e s  p - A e t b y l c h i n o l i n s  wurde durch Zusatz von 
wiissriger Pikrinsiiure zu einer verdiinnten schwefelsauren Liisung des 
p-Aethylchinolins erhalten , wobei es nach einiger Zeit in prachtvoll 
schimmernden, gelben, feinen Nadeln auskrystallisirte, die abfltrirt und 
getrocknet den Schmelzpunkt 163O C. zeigten. Zu einer Analyse reichte 
das Material nicht aus. 

Es ist wohl zweifellos, dass diese Basis identisch ist mit dem 
von B a e y e r  und J a c k s o n  1) erhaltenen $-Aethylchinolin. Es spricht 
daftir nicht allein die Gleichheit des Platindoppelsalzes, sondern noch 
mehr die Analogie in der Darstellung dieser Base mit dem von K u g l e r  
erhaltenen @-Methylchinoh a). 

Ale letzte entscheidende Stiitze Fur diese Annahme der Con- 
stitution wiire freilich die Oxydation des Aethylchinolins mit Chrom- 
saure gewesen, wobei ich die R i  edel'sche 3) /%Benzochinolincarbons&ure 
hiitte erhalten miissen. Leider aber hat das Material zu dieser oxy- 
dation nicht mehr ausgereicht, und muss ich die AusFuhrung dieses 
Versuches der nachsten Zeit vorbehalten. 

1) Diese Berichte XHI, 115. 
2) Diesc Berichta XVIII, 1640. 
9 Diese Berichte XVI, 1609. 



A n h a n g .  
Da mir zufallig Isobutylaldehyd zur Disposition stand, so ver- 

suchte ich auch dessen Einwirkung auf Anilin und Salzsiiure, obwohl 
nach der Theorie ron D i j b n e r  und v. M i l l e r  ein Chinolinderivat 
nieht eritstehen konnte, da  j a  dieser Aldehyd die zur Acrolei'nbildung 
nothige Gruppe ---CH2- -CH 0 nicht besass. Der  Versuch hat die 
Ansicht von D i j b n e r  und v. M i l l e r  bestiitigt. Von vornherein war  
e r  nicht uninteressant, da  F o s s e  k I) aus Isobutylaldehyd, nach dem 
Verfahren, wie es L i e b e n  und Z e i s e l  2, fur Propylaldehyd anwandten, 
einen durch Zusammentritt zweier Molekiile Isobutylaldehyd entstehen- 
den ungesattigten Aldehyd erhalten hat. Derselbe ist aber keineswegs 
ein Derivat des Acrolei'ns; F o s s e k  selbst konnte bis jetzt noch keine 
Constitutionsformel dafiir aufstellen und auch meine eigenen Versuche, 
die ich rnit dem eigens zu diesem Zwecke dargestellten Aldehyd 
F 0 s  s e k's anstellte, erwiesen sich ale erfolglos, indem derselbe, das  
Anilin grosstentheils unveriindert lassend, fast vollstiindig verharzte. 

Bei der Einwirkung des Isobutylaldehyds auf Anilin entstand ein 
gelblich weisses, vollstiindig amorphes Product von basischem Cha- 
rakter, das jedoch nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Mit 
Chloranil in alkoholischer Losung erwarmt , farbt sich diese Liisung 
tiefblau. Versetzt man eine sehr verdiinote sdzsaure Losung dieser 
Base mit einer Spur unterchlorigsaurer Natronlosung, so entateht eine 
rosarothe Farbung, die durch Iberschiissiges unterchlorigsaures Natron 
verschwindet. Weder Chlor, Brom, Jod, salpetrige Saure noch aonst 
ein Oxydationsmittel bringen diese Reaction hervor. 

Beim Destilliren der Base mit Chlorzink entsteht ein oliges D e  
stillat rom Siedepunkt 280--300", welches ein schon krystallisirendes 
Pikrat, Chromat und Platindoppelsalz gab. Eine weitere Fractionirnng 
dieses Destillats ergab eine Fractiori 295-3000, die zu weissen Kry- 
stallnadeln vom Schmelzpunkt 510 C. erstarrte. Die nahere Unter- 
suchung dieser Basis steht noch aus. 

I) Wiencr Monatsli. 1SS1, 614. 
a) Wiener Monatsh. 1883, 10. 


