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862. Joh. Spady: Einwirkung des Isovaleraldehyds auf Anilin
und concentrirter Salzsiure.

(Eingegangen am 27. December.)

Das Verfauhren, welches bei der Condensation des Isovaleraldehyds
mit Anilin in Anwendung kam, ist dasselbe, welches O. Doebuner
und W. v. Miller bei der Condensation des Acetaldehyds mit Anilin?)
in Anwendung brachten.

Das Reactionsproduct wurde mit Wasser verdiinnt, von dem ab-
geschiedenen Harze abfiltrirt, das Filtrat mit Natronlauge iibersittigt,
das ausgeschiedene QOel in Aether aufgenommen, getrocknet und
fractionirt. Nach mehrmaligem Fractioniren scheidet sich das Roh-
product in zwei Theile:

1. eine Fraction von 242—252° und

2. eine von 292—2960°,

Beide Fractionen sind Basen, welche sich in den meisten ver-
diinnten Siuren leicht l6sen, und mit denselben schén krystallisirende
Sulze gegeben.

Wie schon in einer vorldufigen Mittheilung kurz angegeben ?), ist
die Fraction, 292—296°, das gesuchte «-Isobutyl-f-isopropylchinolin,
Die zweite Fraction, 242—2509, hat sich bei genauer Untersuchung
als Isoamylanilin erwiesen.

a-Isobutyl-g-isopropylchinolin, CisHy N.

Durch fractionirte Destillation ist die Base von Isoamylanilin nicht
ganz rein zu erhalten, wohl aber mit Hiilfe ihrer Pikrinsiure-Verbin-
dung, aus der man sie wieder mit der berechneten Menge Aetznatron
frei machen kann. Die Pikrinsiure-Verbindung ist in kaltem Alkohol
fast unlaslich, withrend das Pikrat des Isoamylanilins in kaltem Alkohol
sehr leicht lsslich ist.

Die aus der Pikrinsiure-Verbindung wieder frei gemachte und
gereinigte Base besitzt einen angenehmen, etwas an Chinaldin erinnern-
den Geruch; sie ist flissig und erstarrt noch nicht bei — 159, bei
welcher Temperatur sie jedoch ganz ziibfliissig wird. Sie siedet genau
bei 295—296° (uncorr. Barom. 709 mm)3); mit Wasserdampf ist sie
schwer fliichtig.

1 Diese Berichte XVI, 2465.
% Diese Berichte X VI, 1712.

3) Bei Destillation kleinerer Mengen glaubte ich den Siedepunkt bei
293—2940 gefunden zu habem.
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Die Base ist in Wasser so gut wie unldslich, dagegen sehr leicht
16slich in Aether, Alkohol und Benzol. Mit Salzsiure und Schwefel-
sfiure giebt sie schon krystallisirende, in Wasser leicht 16sliche Salze;
die Salze mit Salpetersiure, Pikrinsiiure, Chromséiure, sowie das Platin-
chloriddoppelsalz sind in Wasser schwer loslich.

Die Base ist stark hygroskopisch. Beziiglich der Analyse der-
selben verweise ich auf meine vorldufige Mittheilung, diese Berichte
Bd. XVII, p. 1718.

Von den Salzen der Base wurden folgende dargestellt und niher
untersucht:

Das salpetersaure Salz, C¢HyN.HNO; + HyO, ist sehr
charakteristisch. Versucht man die Base in Salpetersiure zu ldsen,
so scheint es, als ob dieselbe in dieser Sdure unléslich wire; man
bemerkt auf der Oberfliche der Siure Oeltropfen, welche sich dusser-
lich von der Base durchaus nicht unterscheiden. Hebt man das Oel
ab und stellt es iiber concentrirte Schwefelsiiure, so erstarrt dasselbe
nach kurzer Zeit zu einer krystallinischen Masse. Noch schneller tritt
die Krystallisation ein, wenn man die Base mit wenig Salpetersdure
iibergiesst und dann mit Wasser versetzt; in der Zeit von einigen
Minuten erstarrt das Oel zu einer weissen, krystallinischen Masse.
Das Salz ist schwer l8slich in kaltem, leichter in heissem Wasser und
in Alkohol. Aus heissem Wasser krystallisirt es in derben Nadeln,
welche oft zu ficherartigen Blittchen zusammenwachsen und die Zu-
sammensetzung Cis Hzy N . HN O3 +~ H2O besitzen. Bei der Analyse
ergaben dieselben:

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ ClS Hm N . H N 03 -+ I{Q 0 I H
N 9.06 9.20 — pCt.
H:O0 5.84 — 3.72 »

Das saure, schwefelsaure Salz, CigHz N.HeSOy, ist schwer
krystallisirt zu erhalten. Am besten erhélt man es, wenn man die
Base vorsichtig in verdiinnter Schwefelsiure 16st, mit Wasser etwas
verdiinnt und iiber concentrirter Schwefelsiure langsam verdunsten
lasst. Das Salz scheidet sich in sidulenférmigen, wasserfreien Kry-
stallen des triklinen Systems aus, welche meistens zu einem Klumpen
zusammenwachsen. Es ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol.

Ber. fiir Ci¢Hy N.H. SOy Gefunden
H: SO, 30.15 30.21 pCt.

Das salzsaure Salz, Ci¢HyyN.HCI + HyO, erhilt man, wenn
man die Base vorsichtig mit concentrirter Salzsiure versetzt, bis die
ganze Masse erstarrt, dann in heissem Wasser 16st; beim Erkalten
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scheidet sich das Salz in messbaren, prismatischen, dem triklinen?)
System angehdrenden Blittchen aus, welche ein Molekiil Krystallwasser
enthalten. Das Krystallwasser geht nicht iber Schwefelsiure, wohl
aber bei 95° C. weg.

Berechnet Gefunden
fir Cy¢Hay N.HCl+ Hy O 1. 1I.
Cl 12.58 12.55 — pCt.
H.O 6.39 — 6.34 »

Unm sicher zu sein, dass der Gewichtaverlust beim Trocknen auch
wirklich Wasser und nicht etwa Salzsiure sei, wurde von der Portion,
mit welcher die Wasserbestimmung ausgefithrt wurde, eine Chlor-
bestimmung gemacht.

Ber. fir C;¢HyN.HCl Gefunden
Cl 13.44 13.35 pCt.
Das Salz zersetzt sich schon durch kaltes Wasser unter milchiger

Triibung.

Das chromsaure Salz, (CigHg N)asH2Cra07, konnte nur aus
ganz reiner Base erhalten werden. Ist die Base noch durch Amyl-
anilin, wenn auch nur von Spuren verunreinigt, so scheidet sich das
Chromat der Base als zihe, harzige Masse aus, welche auch nach
wochenlangem Stehen nicht krystallisirt; ist die Base dagegen rein,
8o scheidet sich das Chromat zwar anfangs als ziihes Oel ab, erstarrt
aber bald krystallinisch. Aus heissem Wasser fillt es in orange-
farbenen, langen Nadeln, die sich aus stark gesittigter Losung zu
Biischeln, dhnlich der Chromsiure selbst, vereinigen. Das Salz ist
frei von Krystallwasser. Bei einer Chromoxydbestimmung ergab sich:

Ber. fﬁl‘ (C1sHm :N)a Cl‘g 01 Hg Gefunden
Cr:0; 22.71 22.85 pCt.

In kaltem Wasser und verdiinnter kalter Schwefelsidure ist das
Chromat so gut wie unlislich; in kochendemm Wasser wie in kochender
verdiinnter Schwefelsiure ist die Ldslichkeit etwas grisser.

Jodmethylat, C;gHa N .JCH;. Erhitzt man ein Molekil Iso-
butylisopropylchinolin mit einem Molekill Jodmethyl im zugeschmol-
zenen Rohr 2 bis 3 Stunden auf 100°, so erstarrt das Gemisch zu
einer hellgelben, krystallinischen Masse. Aus Alkoholither fallt es in
feinen, gelben Nadeln aus, welche die Zusammensetzung C;sHnN.
JCH3 + H3 O haben.

Berechnet Gefunden
fir CigsHuy N.JCH;3;+H,0 I. 11. 1.
J 32.82 32.52 32.48 — pCt.
H:O 4.64 — — 584 »

) Die Krystallbestimmungen, durch Hrn. Prof. Dr. Haushofer aus-
gefiihrt, werden in Groth’s Zeitschrift fiir Krystallograpbie beachrieben.
219*
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Von dem bei 1109 getrockneten Jodmethylat wurde noch eine
Jodbestimmung ausgefiibrt, durch directe Fillung der wissrigen Lésung
mit salpetersaurem Silber.

Ber. fir CigHyy N.JCH; Gefunden
J 34.41 34.61 pCt.

Das Jodmethylat ist leicht 16slich in Alkohol und heissem Wasser;
in kaltem Wasser schwerer, in Aether unldslich. Die wasserhaltigen
Krystalle zersetzen sich bei 180°.

Das Platinchloridsalz, (Ci¢HaN.CH;Cl)g.PtCly, wurde
aus dem Filtrat, welches bei der Jodbestimmung im Jodmethylat
erhalten wurde, dargestellt.

Nachdem von dem Jodsilber abfiltrirt war, wurde das iiberschiissige
Silber durch einen grossen Ueberschuss von Salzséure entfernt, von
dem Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat eingeengt. Auf Zusatz von
Platinchlorid scheidet sich ein rdthlichgelber, krystallinischer Nieder-
schlag ab, welcher, nach einer Platinbestimmung zu urtheilen, die Zu-
sammensetzang (CisHz N . CH;Cl)2 PtCly hat.

Berechnet Gefunden
Pt 21.81 21.98 pCt,

Dieses Salz ist schwer léslich in Wasser und verdiinnter Salz-
siure. Aus der salzsauren Losung krystallisirt es in schonen, gelb-
rothen, triklinen Prismen.

Isoamylanilin.

Bei der Darstellung des a-Isobutyl-f-isopropylehinolins, hat sich,
wie oben erwiihnt, eine Fraction vom Siedepunkt 242 - 250° ergeben,
welche als Isoamylanilin erkannt wurde. Das Auftreten dieser Base hat
nach den Forschungen von O. Doebner und W. v. Miller?'), welche
bei der Darstellung des Chinaldins als Nebenproduct Aethylanilin
nachwiesen, nichts Befremdendes. Es erklirt sich durch den bei der
Reaction entstehenden Wasserstoff, der den Aldehyd zu Alkohol redu-
cirt, welcher dann bei Gegenwart von Salzsiure unter Wasseraustritt
mit Anilin sich condensirt.

1. (CH,),.CH.CH,.CHO+H, = (CH,),.CH.CH,CH,.OH.

2. CaH,NHH~+HO|CH,.CH,.CH.(CH,),

= C¢H,NH--CH,.CH,.CH. (CH,),.

Ein Amylanilin, welches Beilstein als Isoamylanilin betrachtet,
ist schon von A. W. Hofmann?) aus Bromamyl und Anilin darge-
stellt worden; dasselbe stimmt indessen in seinen Eigenschaften nicht
ganz mit meiner Base iiberein.

1) Diese Berichte XVII, 1698.
7 Ann. Chem. Pharm. 74, 153.
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Nach wiederholtem Fractioniren wurde der Siedeppunkt der Base
bei 242—2449 constant. Die freie Base ist ein farbloses Oel mit an-
genchmem, aromatischem Geruch. Sie ist unldslich in Wasser, leicht
16slich in Alkohol, Aether und Benzol; erstarrt nicht in einem Kilte-
gemisch aus Eis und Chlornatrium. Die Analyse ergab:

Ber. far C; Hiy N L Gefundenn‘
C 8098 80.71  — pCt.
H 1043 1032 — »
N 8.59 — 901 »

Dieses Isoamylanilin ist in verdiinnter Salzsiure und verdiinnter
Schwefelsiure sehr leicht loslich; die Salze dieser Siuren sind in
Wasser ebenfalls leicht 1slich. Die oxalsaure und salpetersaure Ver-
bindung ist in Wasser schwer ldslich; beim Losen der Base in diesen
Siuren schwimmen die Salze als Oel oben auf der Flissigkeit. Das
oxalsaure Salz 16st sich nicht einmal beim Erwirmen in Wasser; das
salpetersaure Salz dagegen 158t sich in heissem Wasger, wird indessen
auf Zusatz von Salpetersiure bald unter Ausscheidung eines griinen
Harzes zerstért.

Das Platindoppelsalz scheidet sich aus einer salzsauren Ldsung
der Base auf Zusatz von Platinchlorid als salbenartige Masse aus,
welche, bevor sie erstarrt, schwarz wird.

Das Pikrat scheidet sich aus einer alkoholischen Lésung der Base

auf Zusatz einer alkoholischen Pikrinsiurelésung als rothgelbes
Oel ab. -
Das salzsaure Salz, C;;H;sN.HCL Zu dem gut abgekiihlten
Amylanilin wurde concentrirte Salzsiure so lange zugegeben, bis die
ganze Masse zu einem Krystallbrei erstarrte. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser erhilt man die Verbindung in warzenformig
gruppirten, wasserfreien Prismen.

Ber. fir Gy Hy;;N. HC L  efunden v,
C  66.2 66.538  — — — pCt.
H 903 9.56  — - — >
N 7.02 —  7.08 — —
1775 — — 1776 1174 »

Um den Charakter dieser Base als einer secundfiren festzustellen,
wurde versucht, eine Acetylverbindung und ein Nitrosoderivat darzu-
stellen.

Acetylamylanilin. 4 g Base wurden mit 5 g Essigsidureanhydrid
4 Stunden am RiickfAusskiihler gekocht.

Das Reactionsproduct, vorsichtig fractionirt, liefert eine Flissig-
keit, die constant bei 2780 siedete (Bar. 720 mm). Dieselbe ist un-
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léslich in Wasser, leicht 1slich in Alkohol und Aether. Die Analyse
ergab:

Ber. fiir C;; HigN.COCH; ] Gefunden 0
C 76.10 75.64 — pCt.
H 9.27 9.27 — »
N 6.83 — 6.77 »
Nitrosoamylanilin. 6 g Amylanilin wurden in 9 g concen-

trirter Salzséiure (spec. Gewicht 1.19) und 40 g Wasser geldst; zu
dieser Lgsung, welche auf 0° abgekiihlt war, wurden langsam unter
kriftigem Umschiitteln 3 g salpetrigsaures Natron in wisseriger Lo-
sung zugesetzt. KEs schied sich ein Oel aus, das, mit verdiinnter Salz-
sdure gewaschen, in Aether aufgenommen und nach dem Verdunsten
desselben mit Wasserdampf destillirt wurde. Die so gereinigte Ver-
bindung gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fir C;;HigNaO Gefunden

N 1459 14.60 pCt.

Die Substanz giebt die Liebermann’sche Reaction, ist leicht
léglich in Aether und Alkohol, unléslich dagegen in Wasser und ver-
diinnten Sduren. Nach all’ Diesem ist nicht zu bezweifeln, dass die
Base, welche als Nebenproduct bei der Einwirkung des Valeraldehyds
auf Anilin und concentrirter Salzsiiure entsteht, wirklich Isoamyl-
anilin ist.

In der folgenden Tabelle stelle ich das eben beschriebene Iso-
amylanilin dem Isoamylanilin gegeniiber, welches A. W. Hofmann
beschrieben hat.

Isoamylanilin, erhalten als Neben-

Iscamylanilin von A. W. Hofmann,
erhalten aus Bromamyl und Anilin.

product bei der Einwirkung des Iso-
valeraldehyds auf Anilin und concen-
trirte Salzsiure.

Siedepunkt der Base 258° C.,

das Platinchloridsalz scheidet sich als
gelbe Masse von salbenartiger Con-
sistenz, welche nur langsam und nach-
dem sich ein Theil bereits zersetzt
hat, krystallisirt,

die Amylbase bildet schone, ziem-
lich unlésliche Salze mit

Chlorwasserstoffsiure,

mit Oxalséure.

Siedepunkt der Base 242 — 244° C.
(uncorr.),

das Platinchloriddoppelsalz ist schwer
1slich in Wasser, scheidet sich als
gelbes, dickes Oel ab, welches sich
schneller beim Kochen zersetzt,

die Amylbase bildet ein schénes, sehr
leicht lésliches Salz mit

Chlorwasserstoffsiure,

mit Oxalsiure dagegen ein in Wasser
ziemlich unldsliches.
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Oxydation des a-Isobutyl-f-isopropylchinolins mit
Chromséure.

Der von mir als e-Isobutyl-f-isopropylchinolin bezeichneten Base
konnte man diese Constitution vermége ihrer Synthese mit grosser
Wahrscheinlichkeit zuschreiben. Der Beweis hierfir wurde in der
nachfolgenden Oxydation erbracht.

Es lag in meiner Absicht, durch vorsichtige Oxydation des Iso-
butylisopropylchinolins zu einer Isopropylchinolincarbonsfiure zu
kommen, oder zu einer Chinolindicarbonséure.

Nach den schénen Resultaten, welche bei der Oxydation des
Cincholepidins '), Chinaldins?), S-Aethylchinolins3), «-Aethyl-f-methyl-
chinolins*) etc. mit Chromsiure erhalten wurden, konnte in der Wahl
des Oxydationsmittels kein Zweifel herrschen.

Das Verfahren, welches bei der Oxydation des Isobutylisopropyl-
chinoling in Anwendung kam, war dem Verfahren, welches Doebner
und v. Miller %) bei der Oxydation des Chinaldins in Anwendung
brachten, ganz analog. Wie bei der Oxydation des Chinaldins, erhalt
man auch bei dieser Base nur dann gute Resultate, wenn ein grosser
Ueberschuss von Chromsiiure genommen wird$).

10 g Base wurden in verdiinnter Schwefelsiure (1:5) geldst und
hierzu eine Losung von 75 g Chromsdure in 114 g concentrirter
Schwefelssiure und 228 g Wasser zugesetzt. Sodann wurde das Ge-
misch 4 —5 Tage auf dem Wasserbade erhitzt, bis alle Chromséure
reducirt war. Die Oxydationsmasse wird, nach vollstindiger Reduction
der Chromsiure, mit Wasser verdiinnt und erkalten gelasgsen. Beim
Erkalten der Flissigkeit scheidet sich die Carbonsiure in farblosen
Nadeln aus, welche unter dem Mikroskop als prismatische Bléttchen
erscheinen. Die ausgeschiedene S#ure wird abfiltrirt und mit Wasser
ausgewaschen; durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem wésse-
rigem Alkohol erhilt man sie in vollster Reinheit.

Die Ausbeute an Siure ist annehmbar; aus 10 g reiner Base erhielt
ich 2 g reine Sdure und etwa 2 g unverinderte Base konnte aus dem
Chromoxyd durch Ausschiitteln mit Aether zuriickgewonnen werden.

Die so erhaltene Siure ist in verdiinnter Kalilauge, verdiinnter
Salzsdaure und Salpetersiiure ziemlich leicht 1slich, in letzteren Siuren
leichter als in Kalilauge; dagegen ist sie in kalter verdiinnter Schwefel-

1) Weidel, Monatsschr. f. Chem. 1, 79.

%) 0. Doebner und W. v. Miller, diese Berichte XVI, 2472,
%) Riedel, diese Berichte XVI, 1613.

4 0. Doebner und W, v. Miller, diese Berichte XVII, 1714.
5 Diese Berichte XVI, 2472.

¢) Diese Berichte XVI 2472.
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siure so gut wie unldslich, in kochender etwas ldslich. In heisser
Sodaldsung 13st sie sich sehr leicht. Sie ist fast unldslich in heissem
Wasser, schwer in Aether, leicht dagegen in heissem Alkohol. Aus
wiisserigem Alkohol krystallisirt sie in prismatischen, farblosen, wasser-
freien Bldttchen, welche bei 1858 — 1890 (uncorr.) unter spurenweiser
Zersetzung schmelzen; fiir sich im Reagenzrohr erhitzt, schmilzt sie
und sublimirt dann anscheinend unzersetzt; erhitzt man aber ldngere
Zeit, so sieht man doch, dass theilweise Zersetzung eintritt; mit Aetz-
kalk erhitzt tritt ein chinolinartiger Gerach auf. Die Analyse der bei
100° getrockneten Sidure ergab:

Ber. fiir Cy3Hi3NOs I Gefunden -
C 7256 7267 72.65  — pC.
H 6.05 354 5.65 — >
N 6.5 — — 652 »

Die Analyse zeigt demnach Zahlen, welche einer Isopropylchinolin-
carbonsiure zukommen.
CH=:C---CH(CHjs).
CeH, ; .
‘N==C---COOH

Da die Sidure nur schwach saure und basische Eigenschaften hat,
80 sind auch deren Salze schwer zu erhalten, insofern sie durch Wasser
leicht zersetzt werden. Leicht sind das Silberdoppelsalz, C;3H s NOs Ag
+ C13H13NOg . HN O3, und das Platinchloriddoppelsalz,

(Cis H,; NO:H C])g PtCl,,
zu erhalten.

Das Silberdoppelsalz, C;3H2NO:Ag + Ci3H;3NO; . NOsH,
fallt als flockiger Niederschlag, welcher aus mikroskopischen, feinen
Nidelchen besteht, aus. Das Salz ist schwer 1Gslich in verdinnter
Salpetersdure und wird durch Wasser in seine Bestandtheile zerlegt;
bei lingerem Liegen am Licht wird dasselbe schwarz. Die Analyse
des mit verdiinnter Salpetersiiure ausgewaschenen Salzes stimmte aaf
die oben angegebene Zusammensetzung:

Berechnet fir Gefunden
CmeNOzAg—#— Cm HmNOg.HNO;; 1. I1.
N 7.00 7.58 — pCt.
Ag 17.95 — 17.40 »

Ein Silbersalz von analoger Zusammensetzang wie das eben be-
schriebene giebt auch die Chinaldinsiure ?).

Das Platinchloridsalz fillt aus heisser, salzsaurer Lisung
durch Platinchlorid in orangefarbenen, wasserfreien, prismatischen

) 0. Doebner und W. v. Miller, diese Berichte XVI, 2472.
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Krystallen. Das Salz ist in kalter und heisser Salzsiiure schwer 13s-
lich; durch Wasser wird es in Siure und Platinchlorid zersetzt.

Berechnet Gefund
fir (Ci3H13NOoH Gy PtC), elunden
Pt 23.19 23.41 pCt.

Destillation der g-lsopropyl-a-Chinolincarbonsédure
mit Aetzkalk.

Durch Abspaltung von Kohlensdure mit Aetzkalk hoffte ich zu
dem B-Isopropylchinolin zu gelangen:

/" ~--CH(CHy) ¢ ¢ --CH(CHy
~-COOH + CaQ = ' 4+ CaCOs
N - N
Die Zersetzung verlief indess nach einer ganz anderen Richtung
und ich bekam als Reactionsproduct Chinolin und Dichinolyl.

1 Theil Isopropylchinolincarbonsiiure wurde mit 4 Theilen schwach
geloschten Kalks innig gemischt, und aus einer Retorte destillirt, es
ging ein Oel iiber, welches im Halse der Retorte und in der Vorlage
zum Theil erstarrte. Das Destillationsproduct wurde mit Aether
aufgenommen, die itherische Lésung mit Aetzkali getrocknet, und ein
Theil des Aethers verdampft; nach dem Erkalten schieden sich Kry-
stalle ab, wihrend im Aether noch ein Oel gelést blieb. Die Kry-
stalle zeigten nach dem Auswaschen mit Aether und Trocknen bei
100° einen Schmelzpunkt von 188°. Dieser, der Siure zukommende
Schmelzpunkt veranlasste mich, die ganze Krystallmenge noche«einmal
mit Natronkalk gemischt aus einer Glasretorte zu destilliren: es setzte
sich an den Winden der Vorlage und im Halse der Retorte wieder
ein schones, weisses krystallinisches Sublimat ab, welches von Qel
nicht mehr durchsetzt war und der Schmelzpunkt stieg durch weitere
Reinigung auf 192¢ C.

Dichinolyl. Diese bei 1929 schmelzende Basis gab die Zahlen
eines Dichinolyls. Sie ist leicht loslich in verdiinnter kalter Salzsiure,
aus welcher sie auf Zusatz von Wasser wieder ausfillt; unldslich in
Wasser; fast unlislich in kaltem, leichter in heissem Alkohol und
sehwer 16slich in Aether. Aus heissem Alkohol krystallisirt sie in
seidegliinzenden, wasserfreien Nadeln.

Ber. fir C;sHaN2 I.GefundenII,
C 84.38 84.56 — pCt.
H 4.68 5.34 —

N 10.94 — 11.35 »
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Das Platinchloriddoppelsalz der Base konnte nicht krystallisirt
erhalten werden. Aus verdiinnter und concentrirter Salzsfure wird
es als in Wasser und Salzsiure unldslicher, kdrniger, gelber Nieder-
schlag erhalten.

Berechnet fir
CisHay No (HCL) Pt Cl4 Gefunden
Pt 2925 29.81 pCt.

Dieses Dichinolyl scheint, so weit sich nach den vorliegenden
Untersuchungen urtheilen lisst, mit dem Dichinolyl von Weidel !) aus
Cinchoninséiure und dem aus Chinolin beim Erhitzen mit Benzoyl-
chlorid auf 240—2500 2) erbaltenen identisch zu sein; dasselbe schmilzt
nach Weidel bei 1929 und nach Japp und Graham?) bei 1910

Ausser dem festen, krystallinischen Destillationsproducte wurde,
wie oben erwihnt, aus der dtherischen Losung noch ein basisches Oel
erhalten, welches den charakteristischen Chinolingeruch besitzt und
gich nach genauer Untersuchung auch wirklich als Chinolin auswies.
Es ging beim Fractioniren fast vollstindig bei 234 —2369 iiber. Da
die procentuale Zusammensetzung des Chinolins und des Isopropyl-
chinoling am stirksten im Stickstoffgehalte differiren, so wurde eine
Stickstoffbestimmung der Base ausgefiihrt.

Berechnet Gefund
fiir CaH7N fiir CioHis N elunden
N 10.89 8.19 10.30 pCit.

Chinolin. Isopropylchinolin.

Zu weiterem Vergleich wurde das fiir das Chinolin charak-
teristische Platinchloridsalz der Base dargestellt. Krystallform und
Wassergehalt ergaben sich wie erwartet.

Eine Platin- und Wasserbestimmung gab:

Berechnet fiir Gefunden
(CoH; NHCI), PtCly + 2H30 L 1L
HsO 5.3 5.38 — pCt.
Pt 27.67 — 2771 »
Ueber concentrirter Schwefelsiiure getrocknet:
Berechnet fiir Gefunden
(CoH:NHCD, PtCl
Pt 29.16 29.05 pCt.

Die Destillation der Siure mit Aetzkalk ist demnach anders ver-
lanfen als ich erwartet hatte. Es war nicht nur die Carboxylgruppe,
sondern auch die Isopropylgruppe abgespalten worden und einerseits
Chinolin, andererseits Dichinolyl entstanden. Diese leichte Abspal-
tung der Alkylseitenkette durch Aetzkalk ist h&chst merkwiirdig und
findet nicht statt, wenn statt des Carboxyls noch die Isobutylgruppe

1) Monatsh. f. Chem. 2, 501.
% Japp und Graham, Sec. 39, 173.
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angelagert ist. Ich habe a-Isobutyl-8-isopropylchinolin iiber Aetzkalk,
obne die mindeste Zersetzung wahrzunehmen, destilliren kénnen.

Die von mir beabsichtigte Zersetzung der Saure und Gewinnung
des 8-Isopropylchinolins, erreichte ich endlich durch Destillation der
Séure fiir sich.

Destillation der §-Isopropyl-a-chinolincarbon-
sdure fiir sich.

Die getrocknete Siure wurde in einer kleinen Glasretorte einige
Grade iiber ibhren Schmelzpunkt erhitzt, bis die Entwickelung der
Kohlensiiure aufgehért hatte und dann die geschmolzene Masse iiber-
destillit. Das Destillat war ein gelbes Oel, welchem jedoch Kry-
stalle beigemengt waren, die bald als unverinderte Sdure erkannt
wurden. Eine Analyse des Chlorplatinats setzte dies ausser allem
Zweifel (Gefunden 23.26 pCt., berechnet 23.19 pCt.). Das Haupt-
product der Destillation war indess ein Oel und erwies sich bei der
Untersuchung als das gesuchte:

B-Isopropylehinolin C;eHysN.

Die Reinigung wurde in der Weise vorgenommen, dass ich das
Destillat in mbglichst wenig trockenem Aether aufnabhm, wobei die
unverdndert iibergegangene Siéure zuriickbleibt; nach dem Verdunsten
des Aethers wurde die Base vorsichtig fractionirt; der grdsste Theil
ging bei 275—280° iiber (Bar. 715 mm). Der Siedepunkt konnte
nicht genau ermittelt werden, da mir zu wenig Base zur Verfiigung
stand. Sie ist eine schwach gelbliche Fliissigkeit von angenehmem
Geruch und erstarrt in einem Kiltegemisch zu einer farblosen, kry-
stallinischen Masse, welche erst {iber + 10° langsam schmilzt. Sie
ist unldslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol.
Mit Sduren giebt sie schon krystallisirende Salze. Charakteristisch
ist das salzsaure Salz, welches sehr leicht in feinen Nadeln aus
wenig kalter verdiinnter Salzsiiure krystallisirt.

Analysirt wurde das Platinchloriddoppelsalz, Pikrinsalz und das
chromsaure Salz.

Das Platinchloriddoppelsalz (C;oHysNHCI); PtCly scheidet
sich auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Ldsung der Base in
gelben, wasserfreien, feinen Nidelchen aus. Es ist schwer 16slich in
kaltem und heissem Wasser, wissrigem Alkohol und in verdiinnter
Salzsiiure. — Die Analyse ergab:

Berechnet fiir Gefunden
(CiaHisNHCl), Pt Cly 1.
C 38.36 38.51 — pCt.
H 3.73 3.61 —

Pt 25.88 — 26.00 »
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Das pikrinsaure Salz CpHysN + CeH3N30; wird erhalten,
wenn man zu einer kochenden alkoholischen Losung des Isopropyl-
chinolins eine heisse, kalt gesittigte alkoholische Pikrinsiiurelésung
setzt. Das Salz krystallisirt in feinen, langen Nadeln, welche kein
Krystallwasser enthalten.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet fir
CiaHisN + CeHs N3 O-,. Gefunden
N 1400 14.31 pCt.

Chromsaures Salz (C;2H;3N)yCrp O; He.

Versetzt man eine schwefelsaure Lésung der Base mit einer
Losung von doppelchromsaurem Kali, so scheidet sich das Chromat
derselben als ein zdhes Oel aus, welches nach kurzer Zeit erstarrt;
beim Kochen mit viel Wasser 18st es sich auf und scheidet sich dann
beim Erkalten in breiten, goldgelben Nadeln aus, die sich an der
Luft unter Zersetzung schwarz fiirben. Eine Chromoxydbestimmung
des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes ergab:

Ber. fiir (Cm H13 N)q er 07 Hn Gefunden
Cry O3 27.27 27.48 pCt.

Das Salz ist schwer lislich in kaltem und heissem Wasser und

verdiinnter Schwefelsiure.

663. Kurt Harz: Ueber die aus Propylaldehyd und den drei
isomeren Toluidinen entstehenden Chinolinabkémmlinge.

(Eingegangen am 27. December.)

F. H. Kugler!) hat Propylaldehyd mit Anilin und concentrirter
Salzsiiure in Reaction gebracht und dabei e-Aethyl-g- methylchinolin
erhalten. Es erschien nicht uninteressant statt des Anilins die 3 iso-
meren Toluidine in Reaction zu bringen, denn man konnte die Re-
sultate der Oxydation der so gewonnenen Toluchinolinderivate nicht
voraussehen. Es ergab sich die Frage, ob der Sauerstoff zuerst die
Seitenkette im Pyridinkern oder diejenige im Benzolkern angreifen wiirde.

a-Aethyl-g-methyl-p-toluchinolin, C;3Hy;;N(1.4).
Zur Darstelling dieser Base werden 50g p-Toluidin mit 90 g
concentrirter Salzsiiure vermischt, die sich erwirmende Masse mit
Wasser gekiiblt und langsam unter fortgesetzter Kiihlung 60 g Propyl-

) Diese Berichte XVII, 1714.




