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683. Jo h. Spady: Einwirkung dea Iaovaleraldehyda auf Anilln 
und oonoentrirter SabeBure. 

(Eingegangen am 27. December.) 

Das Verfahren, welchee bei der Condensation dee Isovaleraldehyde 
rnit Anilin in Anwendung kam, ist daseelbe, welchea 0. D o e b n e r  
und W. F. M i l l e r  bei der Condensation dee Acetaldehyde mit Anilin') 
in  Anwendung brachten. 

Das Reactionsproduct wurde mit Wasser verdiinnt, von dem ab- 
geschiedenen Harze abfiltrirt, das Filtrat rnit Natronlauge ubersattigt, 
das ausgeschiedene Oe1 in Aether aufgenommen , getrocknet und 
fractionirt. Nach mehrmaligem Fractioniren scheidet sich das Roh- 
product in zwei Theile: 

1. eine Fraction von 242-2520 und 
2. eine von 292-29fiO. 
Beide Fractionen sind Baseu, welche eich in den meieten ver- 

diinnten Sauren leicht liisen, uud mit denselben schon krystallisirende 
Salze gegeben. 

Wie schon in einer vorlaufigen Mittheilung kurz angegeben a) ,  ist 
die Fraction, 232-29f0, das gesuchte a-Isobutyl-B-isopropylchinolin. 
Die zweite Fraction, 242--250°, hat sich bei genauer Unterauchung 
als Isoamylanilin erwiesen. 

a- I s o b  u t y 1 -/I- i sop ro p y 1 c h i n  o 1 i n  , C16 Hal N. 

Dorch fractionirte Destillation ist die Base von Isoamylanilin nicht 
gsnz rein zu erhalten, wohl aber niit Hiilfe ihrer Pikrineaure-Verbin- 
dung, aus der mnn sie wieder mit der berechneten Menge Aetznatron 
frei machen kann. Die Pikrinsaure-Verbindung ist in kaltem Alkohol 
fast unliislich, wahrend das Pikrat des Tsoarnylanilins in kaltem Alkahol 
sdir I6cht liislirh ist 

Die aus der Pikrinsgure -Verbindung wieder frei gemachte und 
gereinigte Base besitzt einen angenehmen, etwas an Chinaldin erinnern- 
den Geruch; sie ist fliissig und erstarrt noch nicbt bei - 1 5 O ,  bei 
welcher Temperatiir Nie jedoch ganz ziihfliissig wird. Sie siedet genau 
bei 295-2960 (uncorr. Barom. 709 mm)3); mit Waseerdampf iet sie 
si+wer fliichtig. 

__ 

1) Dime Berichte XVI, 2465. 
2) Diese Berichte XVII, 1712. 
3 Bei Destillation kleinerer Mengen glaubte ich den Siedepunkt bei 

293-294O gefunden zu haben. 
Berichte d. D. cbem. Qesellschak Jahrg. XVIII.  219 
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Die Base ist in  Wasser so gut wie unloslich, dagegen sehr leicht 
lijslich in  Aether, Alkohol und Benzol. Mit Salzsaure und Schwefel- 
dure  giebt sie schon krystallisirende, in Wasser leicht losliche Salze; 
die Sake mit Salpeterslure, Pikrinsaure, Chromslure, sowie das Platin- 
cbloriddoppelsalz sind in Wasser schwer liislich. 

Beziiglich der Analyse der- 
selben verweise ich auf meine vorlaufige Mittheilung , diese Berichte 
Hd. XVII, p. 1718. 

Von den Salzen der Base wurden folgende dargestellt und naher 
iintersucht : 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z ,  C16Hz1N. H N 0 3  + HaO, ist sehr 
charakteristiscti. Versucht man die Base in Salpetersaure zu losen, 
so scheint es ,  als ob dieselbe in dieser Saure unliislich ware; man 
bemerkt auf der Oberfliiche der Saure Oeltropfen. welche sich ausser- 
lich von der Base durchaus nicht anterscheiden. Hebt man das Oel 
al) und stellt es uber concentrirte Schwefelsaure, so erstarrt dasselbe 
ii;tch kurzer Zeit zu einer krystallinischen Masse. Noch schneller tritt 
die Krystallisation ein. wenn man die Base mit wenig Salpetersaure 
iibergiesst und dann mit Wasser versetzt; in der Zeit von einigen 
Minuten erstarrt das Oel zu einer weiesen, krystallinischen Masse. 
Das Salz ist schwer loslich in kaltem, leichter in heissem Wasser und 
in Alkohol. Aus heissem Wasser krystallisirt es in derben Nadeln, 
welche oft z u  facherartigen Blattcben zusammenwachsen und die Zu- 
sammensetzuiig C16 H21N . H N  03 + H2O besitzen. Bei der Analyse 
ergaben dieselben: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

Die Base ist stark hygroskopisch. 

fiir C16Hal N . HN 0 3  + 1% 0 
N 9.06 9.20 - pCt. 
HzO 5.S4 - 5.72 2 

Das s a u r e ,  s c h m e f e l s a u r e  S a l z ,  C16H21N.HaS04, ist schwer 
krystallisirt z u  erhalten. Am besten erhalt man es, wenn man die 
Base vorsichtig in rerdiinnter Schwefelsaure lost, mit Wasser etwas 
verdunnt und iiber concentrirter Schwefelsaure langsam rerdunsteo 
lasst. Das Salz scheidet sich in saulenformigen, wasserfreien Kry- 
stallen des t r i k 1 in  e n Systems aus, welche meistens zu einem Klumpen 
zusammenwachsen. E:s ist leicht liislich in Wasser und Alkohol. 

Ber. f i r  Ci6H?tN.HzSO, Gefunden 
H2SO4 30.15 30.21 pCt. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  C ~ ~ H ~ I N .  H C 1 +  HaO, erhiilt man, wenn 
man die Base vorsichtig mit concentrirter Salzeiiure versetzt, bis die 
ganze Masse erstarrt, dann in heissem Wasser lost; beim Erkalten 
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scheidet sich dtls Salz in messbaren, prismatischen , dem triklinen') 
System angehbrenden Blffttchen Bus, welche ein Molekiil Krptallwasser 
enthalten. Das Krystallwasser geht nicht iiber Schwefelsiiure , wohl 
aber bei 95O C. weg. 

Berechnet Gefunden 
fiir Ci6Hai N .  RCI + H2 0 I. 11. 

C1 12.58 12.35 - pCt. 
H2O 6.39 - 6.34 B 

Um sicher zu sein, dass der Gewichtsverlust beini Trocknen auch 
wirklich Wasser und nicht etwa Salzsaure sei, wurde von der Portion, 
mit welcher die Wasserbestimmung ausgefiihrt wurde , eine Chlor- 
bestimmung gemacht. 

Ber. fiir Ci6 Ha1 N . H C1 Gefunden 
GI 13.44 13.35 pCt. 

Daa Salz zersetzt sich schon durch kaltes Wasser unter milchiger 
Triibung. 

Das ch romsaure  S a l z ,  (C16HalN)aHqCra0~, konnte nur  aus 
ganz reiner Base erhalten werden. Iet die Base noch durch Amyl- 
milin, wenn auch nur  von Spuren verunreinigt, so scheidet sich daa 
Chromat der Base als zahe, harzige Masse aus, welche auch nach 
wochenlangern Stehen nicht krystallisirt; ist die Base dagegen rein, 
so scheidet sich day Chromat zwar anfangs als ziihes Oel ab, erstant 
aber bald krystallinisch. Aus heissem Wasser Gllt es in  orange 
farbenen, langen Nadeln, die sich aus stark gesiittigter Lasung zn 
Biischeln, iihnlich der Chromsaure selbst, vereinigen. Das Sale ist 
frei von Rrystallwasser. Bei einer Chromoxydbestimmung ergab sich : 

Ber. f b  (c16H91 N)s Cra 07 Hs 
Cr203 22.71 '22.85 pCt. 

In kaltem Wasser und verdiinnter kalter Schwefelsaure ist daa 
Chromat so gut wie unliislich; in kochendem Wasser wie in kochender 
verdiinnter Schwefelsaure ist die Loslichkeit etwas grasser. 

Erhitzt man ein Molekiil Iso- 
butylisopropylchinolin mit einem Molekiil Jodmethyl im zugeschmol- 
zenen Rohr 2 bis 3 Stunden auf looo, so erstarrt das Gemisch zu 
einer hellgelben, krystallinischen Masse. Aus AlkoholPther fsllt es in 
feinen, gelben Nadeln aus) welche die Zusammensetzung C16Ha1N . 
JCH3 + Ha 0 haben. 

Gefunden 

J o d m e t h y l a t ,  C16HalN .JCHs. 

Berechnet Gefunden 
fir GsHal N. J C  HB + Ha 0 I. 11. III. 

J 32.82 32.52 32.48 - pCt. 
HsO 4.64 - - 5.84 B 

l) Die Krystallbesthungen, durch Hm. Prof. Dr. Haushofer am- 
gefiihrt, werden in G ro th's Zeit&uift fiir Krystallographie beechrieben. 

219' 
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Von dem bei 1100 getrockneten Jodmethylat wurde noch eine 
Jodbestimmung ausgefihrt, durch directe Fiillung der wiiasrigen Liisung 
mit salpetersaurem Silber. 

Ber. flir C I ~  H ~ I  N . J C H3 Gefunden 
J 34.41 34.61 pCt. 

Das Jodmethylat ist leicht loslich in Alkohol und heissem Wasser; 
in kaltem Wasser schwerer, in Aether unliislich. Die wasserhaltigen 
Kryet.de eersetzen sich bei 180O. 

Das P l a t i n c h l o r i d s a l z ,  (C16HzlN. CH3Cl)a. PtClr, wurde 
aus dem Filtrat, welches bei der Jodbestimmung im Jodrnethylat 
erhalten wurde, dargestellt. 

Nachdem von dem Jodsilber abfiltrirt war, wurde das iiberschiissige 
Silber durch einen grossen Ueberschuss ron Salzsiiure entfernt, von 
dem Chlorsilber abfiitrirt und das Filtrat eingeengt. Auf Zusatz ron 
Platinchlorid scheidet sich ein riithlichgelber , krystallinischer Nieder- 
schlag ab, welcher, nach einer Platinbestimmung zu urtheilen, die Zu- 
sammensetzung (CIS H z ~  N . C Ht Cl)a Pt  Cl4 hat. 

Berechnet Gefunden 

Diesce Salz ist schwer liislich in Wasser und verdiinnter Salz- 
Aus der salzsauren Losung krystallisirt es in schonen, gelb- 

P t  21.81 21.98 pCt. 

slure. 
rothen, triklinen Prismen. 

I s o am y 1 a n  i l  in. 

Bei der Darstellung des a-  Isobutyl-6-isopropylchinolins, hat sich, 
wie oben erwiihnt, eine Fraction vom Siedepunkt 242 250° ergeben, 
welche als Isoamylanilin erkannt wurde. Das Auftreten dieser Base hat 
nach den Forschuiigen von 0. D o e b n e r  und W. v. Miller]), welche 
bei der Darstelluiig des Cliinaldins als Nebenproduct Aethylanilin 
nachwiesen, nichts Befrerndendes. Es erklart eich durch den bei der 
Reaction entstehenden Wasserstoff, der den Aldehyd zu Alkohol redu- 
cirt, welcher dann bei Gcgenwart von Salzsaure unter Wasseraustritt 
mit Anilin sich coiidensirt. 

1. (CH,),.CH.CH,.CHO+H, = (CH,),.CH.CH,CHZ.OH. 
2. CCH, NHIH+HOICH,.  ~- CH, . C H .  (CH,), 

= C, Hs KH-- -CH,  . CH, . C H .  (CH,),. 
Ein Amylanilin , welches Beil s te i  n als Isoamylanilin betrachtet, 

ist schon von A. W. Hofmann*) aus Bromamyl und Anilin darge- 
etellt worden; dasselbe stimmt indessen in seinen Eigenschaften nicht 
ganz mit meiner Base uberein. 

*) Diem Berichte XVII, 1698. 
1) Ann. Chem. Pharm. 74, 153. 
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Nach wiederholtem Fractioniren wurde der Siedeppnkt der Barn 
bei 242-2440 constant. Die freie Base ist ein farbloees Oel mit an- 
genehmem, aromatischem Geruch. Sie ist unloslich in Wasaer, leicht 
liislich in Alkohol, Aether und Benzol; erstarrt nicht in einem Kate- 
gemisch aus Eis und Chlornatrium. Die Analyse ergab: 

Gehoden 
I. II. 

c 80.98 80.71 - pCt. 
H 10.43 10.32 - 3 

N 8.59 - 9.01 s 

Diesee Isoamylanilin h t  in verdiinnter SalzsHure und verdiinnter 
Schwefelsaure sehr leicht liialich; die S h e  dieser SHuren sind in 
Wasser ebenfalls leicht liislich. Die oxalsaure und salpetersaure Ver- 
bindung ist in Wasser schwer liislich; beim Liisen der Base in diesen 
Sauren schwimmen die Salze ale Oel oben auf der Fliiesigkeit. Das 
oxalsaure Salz liist sich nicht einmal beim Erwarmen in Wasser; dae 
salpetersaure Salz dagegen liist sich in heissem Wasber, wird indeeeen 
auf Zusatz von Salpetersaure bald unter Ausscheidung eines @inen 
Harzes zerstort. 

Das Platindoppelsalz scheidet sich aus einer salzsaaren Lasung 
der Base auf Zusatz son Platinchlorid als salbenartige Masse Bus, 
wrlclie, bevor sie erstarrt, schwarz wird. 

Das Pikrat scheidet sich aus einer alkoholischen LBsung der Base 
auf Zusatz einer alkoholischen PikrinsHureliisung ala rothgelbes 
Oel ab. 

Das salzeaure Salz, C11H1TN. HC1. Zu dem gut abgekiihltep 
Amylanilin wurde concentrirte SalzsHure so lange zugegeben, bis die 
ganze Masse zu einem -8tallbrei erstarrte. Durch Umkrystallisirep 
aus heissem Wasser erhat man die Verbindung in warzenGrmig 
gruppirten, wasserfreien Prismen. 

Ber. fiir C ~ I H I T N  

Gefunden 
11. In. IV. Ber. ffir G I  HITN.  HCI ,. 

C 66.20 66.53 - - - pct. 
H 9.03 9.56 - - - >  

N 7.02 - 7.08 
C1 17.75 - - 17.76 17.74 P 

Um den Charakter dieser Base als einer secundhen feetenstellen, 
wurde Tersucht , eine Acetylverbindung und ein Nitrosoderivat darzu- 
stellen. 

Acetylamylani l in .  4 g Base wurden mit 5.g Essigsiiureanhydrid 
4 Stunden am Riicktluaskiihler gekocht. 

Das Reactionsproduct , vorsichtig fractionirt , liefert eine Fliimig- 
keit, die constant bei 2780 siedete (Bar. 720mm). Dieselbe ist un- 

- - 
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Isoamylanilin von A. W. Hofmann,  
erhalten aus Bromamyl und Anilin. 

Siedepunkt dcr Base 258O C., 

das l’latinchloridsalz scheidet sich als 
gelbe Massc von salbenartiger Con- 
eistenz, welche nur langsam und nach- 
dern sich ein Theil bereits zersetzt 
hat, krystallisirt, 

die Amylbsse bildet schone, z ie m - 
l ich unl6s l iche  Salze mit 

rsoamylanilio , erhalten als Neben- 
product bei dcr Einwirkung des Iso- 
valeraldehyds auf Anilin und concen- 

trirte Salzsirhre. 

Siedepunkt der Base 242 - 244O C.  
(uncorr.), 

das Platinchloriddoppclaalz ist schwer 
l6slich in Wasser, scheidet sich a h  
gelbes, dickes Oel ab , rclchee sich 
schneller beim Kochcn zersetzt, 

die Amylbase bildet ein schhes, sehr 
le ich t  liisliches Salz mit 

Chlorwasserstoffsirure, 
mit Oxalsirure. 

Chlorwasserstoffsirure, 
mit Oxahinre dagegen ein in Waseer 

ziemlich nnlijsliches. 
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18slich in Wasser, leicht liislich in Alkohol und Aether. Die Analpse 
ergab : 

Gefunden 
11. Ber. f i r  C1, Hi6N.COCHz I. . 

H 9.27 9.27 
N G.83 - 6.i7 D 

c 76.10 75.64 - pCt. 
- 

N i t r o s o a m y l a n i l i n .  6 g Amylanilin wurden in 9 g concen- 
trirter Salzsiiure (spec. Gewicht 1.19) und 40 g Wasser geloat; zu 
dieser Liisung, welche auf 00 abgekuhlt war, wurden langsam unter 
kriiftigem Umschiitteln 3 g salpetrigsaures Natron in wilsseriger Lii- 
sung zugesetzt. Es schied sich ein Oel aus, das, mit verdiinnter Salz- 
siiure gewaschen, in Aether aufgenommen und nach dern Verdunsten 
desselben mit Wasserdampf destillirt wurde. Die so gereinigte Ver- 
bindung gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

Ber. fiir C I I H ~ ~ N ~ O  Gefunden 
N 14.59 14.60 pCt. 

Die Substanz giebt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction, ist leicht 
loslich in Aether und Alkohol, unliislich dagegen in Wasser und rer- 
dunnten Sauren. Nach all’ Diesem ist nicht zu bezweifeln, dass die 
Base, welche als Nebenproduct bei der Einwirkung 
auf Anilin und concentrirter Salzsiiure entsteht, 
anilin ist. 

In  der folgenden Tabelle stelle ich daa eben 
amylanilin dem Isoamylanilin gegeniiber , welches 
beschrieben hat. 

des Valeraldehyds 
wirklich Isoamyl- 

beschriebene Iso- 
A. W. H o f m a n n  
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O x y d a t i o n  d e s  a-Isobutyl-@-isopropylchinolins m i t  
C hr o m  s t i  ure .  

Der  von mir als a-Isobutyl-@-isopropylchinolin bezeichneten Base 
konnte man diese Constitution vermiige ihrer Synthese rnit grosser 
Wahrscheinlichkeit zuschreiben. Der Beweis hierfiir wurde in der 
nachfolgenden Oxydation erbracht. 

Es lag in meiner Absicht, durch vorsichtige Oxydation des 180- 
butylisopropylchinolins zu einer Isopropylchinolincarbonsiiure zu 
kommen, oder zu einer Chinolindicarbonsaure. 

Nach den schiinen Resultaten, welche bei der Oxydation des 
Cincholepidins l), Chinaldins 2), p- Aethylchinolins 3), a-Aethyl-p-methyl- 
chinolins*) etc. mit Chromsaure erhalten wurden, konnte in der Wahl 
des Oxydationsmittels kein Zweifel herrschen. 

Das Verfahren, welches bei der Oxydation des Isobutylisopropyl- 
chinolins in Anwendung karn, war  dem Verfahren, welches D o e b n e r  
und v. M i l l e r  5, bei der Oxydation des Chinaldins in Anwendung 
brachten, ganz analog. Wie bei der Oxydation des Chinaldins, e r h d t  
man auch bei dieser Base nur dann gute Reeultate, wenn ein grosser 
Ueberschuss von Chromsiiure genommen wird 6). 

10 g Base wurden in verdiinnter Schwefelsiure (1 : 5) geliiet und 
hierzu eine Liisiing von 75 g Chromsiiure in 114 g concentrirter 
Schwefelsaure und 228 g Wasser zugesetzt. Sodann wurde das Ge 
misch 4-5 Tage auf dem Wasserbade erhitzt, bis alle Chromsffure 
reducirt war. Die Oxydationsmasse wird, nach vollstiindiger Reduction 
der  Chromsiiure, mit Wasser verdiinnt und erkalten gelaseen. Beim 
Erkalten der Flhsigkei t  scheidet sich die Carbonsaure in farbloeen 
Nadeln aus, welche unter dem Mikroskop als prismatische BlHttchen 
erscheinen. Die ausgeschiedene Saure wird abfiltrirt und rnit Waeser 
ausgewaschen; durch einmaliges Umkrystallisiren aus heiseem wlieee- 
rigem Alkohol erhalt man sie in vollster Reinheit. 

Die Ausbeute an Saure ist annehmbar; aus 10 g reiner Base erhielt 
ich 2 g reine Saure und etwa 2 g unveriinderte Base konnte aus dem 
Chromoxyd durch Ausschiitteln mit Aether zuruckgewonnen werden. 

Die so erhaltene Saure ist in verdiinnter Kalilauge, verdiinnter 
Salzsiure und Salpetersaure ziemlich leicht liislich, in letzteren Ssuren 
leichter als in Kalilauge; dagegen ist sie in kalter verdiinnter Schwefel- 

1) Weidel ,  Monatsschr. f. Chem. In, 79. 
2) 0. D o e b n e r  und W. v. Mi l le r ,  diese Berichte XVI, 2472. 
3) Riedel ,  diese Berichte XVI, 1613. 
4) 0. Doebner  und W. v. Mi l le r ,  diese Berichte XVII, 1714. 
5) Diese Berichte XVI, 2472. 
6) Diese Berichte XVI, 2472. 



siiure 80 gut wie unliislich, in kochender e tdae  liielich. In  heisser 
Sodaliieung liist sie sich sehr leicht. Sie ist fast unlijelich in heiesem 
Waseer, schwer in Aether, leicht dagegen in heissem Alkohol. Aus 
wiisserigem Alkohol krystallisirt sic in prismatischen, farblosen, wasser- 
freien Bliittchen, welche bei 18X- 1x90 (uncnrr.) unter spurenweieer 
Zersetzung schnieleen; fiir sich irn Reagenzrohr erhitzt, schmilzt sie 
und sublimirt dann anscheinend unzersetzt; erhitzt man aber liingere 
Zeit, so sieht man doch, dass theilweise Zersetzung eintritt; mit Aetz- 
balk erhitzt tritt ein chinoliriartiger Geruch auf. Die Analyee der bei 
1000 getrockneten Saure ergab: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir C13H13NOa 

C 72.56 72.67 72.65 - pCt. 
H 6.05 .*I . 5 !I 5.65 - ) )  

- 6.32 )) N 6.51 - 

Die Analyse zeigt demnach Zahlen, welche einer Isopropylchinolin- 
carbonsaure zukommen. 

CH=.=C .- CH(CH3)2 

N ZL: C - - - c o o H  ' 
c6 H4 

Da die Siiure nur schwacti saure und basische Eigenscliaften hat, 
so sind auch deren Salze schwer zu erhalten, insofern sie durch Wasser 
leicht zereetzt werden. Leicht sind das Silberdoppelsalz, C13H12 N O 2 4  
+ ClsH13NOa . H N 0 3 ,  und das Platinchloriddnppelsalz, 

(C13H13 N 0 z H C I ) a P t C L  
zu erhalten. 

Das  S i l b e r d o p p e l s a l z ,  C13H12N02Ag + C13H13N02 .NOSH, 
6 1 l t  a19 flockiger Niederschlag, welcher aus mikroskopischen , feinen 
Nadelchen besteht, aus. Das Salz iat schwer liislich in verdiinnter 
Salpetersaure uiid wird durch Wasser in seine Bestiindtheile zerlegt; 
bei langerem Liegen am Licht wird dasselbe schwarz. Die Analyse 
des mit verdunnter Salpetersiinre ausgewaschenen Salzes stimrnte auf 
die oben angegebene Zusamniensetzung: 

N 7.00 
A g  17.95 

7.58 - p c t .  
- 17.40 )) 

Ein Silbersalz ron  analoger Ziistlrnrnensetzung wie das eben be- 
schriebene giebt auch die Chinaldinsiiurr I ) .  

Das P l a t i n c h l o r i d s a l z  fiillt aus 'heisser, salzsaurer Liisung 
durch Platinchlorid in orangefarbenen , wasaerfreien , prismatischen 

*) 0. Doebner  und W. v. Miller, diese Berichte XVI, 2471. 



Krystallen. 
lich; durch 

Das Salz ist in kalter und heiseer Salzsaure schwer 16s- 
Waseer wird es in  Saure und Platinchlorid zersetzt. 

Berechnet 
fiu (Ci3 Hi3 N OaH Cl)a Pt C4 Gefunden 

Pt 23.19 '23.41 pct .  

D e s t i l l a t i o n  d e r  6 -  l s o p r o p y l -  r r - C h i n o l i n c a r b o n s i i u r e  

Durch Abspaltung von Kohlensaure mit Aetzkalk hof te  ich zu 

nrit A e t z k a l k .  

dem B-Isopropylchiiiolin zu gelangen: 
\ ,  I ,  

,' '---CH(CH3)2 I ,  , /  -.-CH(CHs)s 
--COO13 + CaO = ' i+ CaCOs 

N N 
Die Zersetzung verlief indess nach einer ganz auderen Richtung 

und ich bekam als Reactioneproduct Chinolin und Dicbinolyl. 
1 Theil Isopropylchinolincarbonsaure wurde mit 4 Theilen schwach 

geloechten Kalks innig gemischt, und aus einer Retor te destillirt, ee 
ging ein Oel iiber, welches im Halse der Retorte und in der Vorlage 
z u m T h e i  1 erstarrte. Das Destilltrtionsproduet wurdr mit Aether 
aufgenonimen, die lrherische Liisung mit Aetzkali getrocknet, und ein 
Tlieil des Aethers verdampft; nach dem Erkalten schieden sich Kry- 
stalle ab, wahrend im Aether noch eirr Oel geliist blieb. Die Kry- 
stalle zeigten nach dem Auswaschen mit Aether und Trocknen bei 
1000 einen Schnielzpunkt von 188". Dievrr , der Siiure zukommende 
Schmelzpunkt veranlasste micb, die ganze Krystallmenge noch.einmd 
mit Natronkalk gemischt aus eitier Glasretorte zu destilliren: es  setzte 
sich an den WBuden der Vorlage und im Halse der Retorte wieder 
ein scliones, weisses krystalliriisches Sublimat ab , welches von Oel 
nicht mehr durchsetzt war und der Schrnelzpunkt stieg durch weitere 
Reinigung auf 1!1? C. 

D i c h i n o l y l .  Diese bei 19'20 schmelzende Basis gab die Zahlen 
eines Dichinolyls. Sie ist leicht liislicli in verdiinnter kalter Salzsaure, 
aus welcher sie auf Zusatz von Wasser wieder ausfiillt; unliislich in 
Wasser; fast unlidich in kaltem, leichter in heissem Alkohol und 
eehwer liislich in Aether. Aus heiesem Alkohol krystallisirt sie in 
seideglanzenden, wasserfreien Nadeln. 

Gefunden 
I. TI. Ber. far Cl~HlaNa 

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 Salzdiure wird 
es ala in Wasser und Salzsiiure unliislicher , kiirniger , gelber Nieder- 
schlae erhalten. 

Gefunden 

Pt 29.25 29.81 pCt. 
Dieses Dichinolyl scheint, so weit sich nach den vorliegenden 

Untersuchungen urtheilen lasst, mit dem Dichinolyl von W e i d e l  I) aus 
Cinchoninsiiure und dem aus Chinolin beim Erhitzen mit Benzoyl- 
chlorid auf 240-2500 2, erhaltenen identisch zu sein; dasselbe schmilzt 
nach W e i d e l  bei 1920 und nach J a p p  und G r a h a m 2 )  bei 1910. 

Ausser dem festen , krystallinischen Destillationsproducte wurde, 
wie oben erwiihnt, aus der iitherischen Losung noch ein basisches Oel 
erhalten, welches den charakteristischen Cliinolingeruch besitzt und 
sich nach genauer Untersuchung auch wirklich als Chinolin auswies. 
Es ging beim Fractioniren fast vollstandig bei 234-2360 iiber. Da 
die procentuale Zusammensetzung des Chinoline und des Isopropyl- 
chinolios am starksten im Stickstoffgehalte differiren, so wurde eine 
Stickstoffbestiminung der Base ausgefiihrt. 

Gefunden Berechnet 
fur CgH7N fur CiaHISN 

N 10.89 8.19 10.30 pCt. 
Chinolin. Isopropylchinolin. 

Zu weiterem Vergleich wurde das fiir das Chinolin charak- 
Krystallforni und teristische Platinchloridsalz der Base dargestellt. 

Wassergehalt ergaben sich wie erwartet. 
Eine Platin- und Wasserbestimmung gab: 

Berechnet fiir Gefunden 
(Cg Hp NH Cl)a Pt  Clr + 2 I f2 0 1. 11. 

H a 0  5.13 5.38 - pct .  
Pt 27.67 - 27.71 2 

Ueber concentrirter Schwefelsiiure getrocknet: 
Berechnet fiir 

(CsHiNHC1)nPtClr Gefunderi 

P t  29.16 29.05 pCt. 
Die Destillation der Siiure mit Aetzkalk ist demnach anders ver- 

laufen 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 hiichst merkwiirdig und 
h d e t  nicht statt,  wenn statt des Carboxyls noch die Isobutylgruppe 

- 

I) Monatsh. f. Chem. 2, 501. 
9 J a p p  und G r a h a m ,  SOC. 39, 173. 
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aogelagert iat. Ich habe a-Isobutyl-fl-isopropylchinolin iiber Aetzkalk, 
ohne die mindeste Zersetzung wahrzunehmen, destilliren kiinnen. 

Die von mir beabsichtigte Zersetzung der Siiure und Gewinnung 
des f l -  Isopropylchinolins , erreichte ich endlich durch Destillation der 
S a u r e  fiir sich. 

Des t i l l a t i on  d e r  B-Isopropyl -~-chinol incarbon-  
sau re  fiir sich. 

Die getrocknete Siiure wurde in einer kleinen Glasretorte einige 
Grade iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt , bis die Entwickelung der 
Kohlensaure aufgehiirt hatte und dann die geschmolzene Masse iiber- 
deetillirt. Das Destillat war ein gelbes Oel, welchem jedoch Kry- 
stalle beigemengt waren, die bald als unveriinderte Siiure erkamt 
wurden. Eine Analyae 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 envies sich bei der 
Untersuchung a h  das gesuchte: 

fl-I s o p r o p y 1 chin ol in Cis His N. 
Die Reinigung wurde in der Weise vorgenommen, daes ich das 

Destillat in mcglichst wenig trockenem Aether aufnahm , wobei die 
unverandert iibergcgangene Saure zuriickbleibt; nach dem Verduneten 
des Aethers wurde die Base vorsichtig fractionirt; der griisste Theil 
ging bei 275-2800 iiber (Bar. 715 mm). Der Siedepunkt konnte 
nicht genau ermittelt werden, da mir zu wenig Base zur Verfiigung 
stand. Sie iat eine schwach gelbliche Fliissigkeit von angenehmem 
Geruch und eretarrt in einem ECgltegemisch zu eioer farblosen, kry- 
stallinischen Masse, welche erst iiber + 100 langsam schmilzt. Sie 
iat unliislich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, Aether und Bencol. 
Mit Stiuren debt  sie sch6n kryatallisirende Salze. Charakteriatisch 
ist d a s  sa l z sau re  Salz ,  welches sehr leicht in feinen Nadeln aus 
wenig kalter verdiinnter Salzsiiure krystallisirt. 

Analysirt wurde das Platinchloriddoppelsalz , Pikrinsalz und daa 
chromsaure Salz. 

Das P l a  tin c h 1 o ri d d o p p el sal z ((212 HIS N H C1)a P t  C4 scheidet 
sich auf Zuaatz von Platinchlorid zur salzsauren Liisung der Base in 
gelben, wasserfreien, feinen Ntidelchen Bus. Es ist schwer liislich in 
kaltem und heissem Wasser, wbsrigem Alkohol und in verdiinnter 
Salzsiiure. - Die Analyee ergab: 

Berechnet fiu Gefundun 
(Cis HisN HC1)a Pt Clr I. 11. 

C 38.36 38.51 - pct. 
- H 3.73 3.61 

Pt 25.88 - 26.00 * 
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Daa p i k r i n s a u r e  Salz C1zHlsN + CsHsNsO? wird erhalten, 
wenn man zu einer kochenden alkobolischen Liisung des Isopropyl- 
chinolins eine heisse, kalt gestittigte alkobolische Pikrinstiureliisung 
aetzt. Dss Salz krystallisirt in feinen, langen Nadeln, welche kein 
Krystallwasser enthalt en. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab: 
~~ 

Gefunden Berechnet f h r  
CinHi3N f C s H ~ N 3 0 7 ,  

N 14.00 14.31 pCt. 

C h r o m a  a 11 r e  s S a 1 z (CIZ Hi3 N)a Cr2 07 Hz. 
Versetzt man eine schwefelsaure Losung der Base mit einer 

Liisung von doppelchromsaurem Kali, so scheidet sich das Chramat 
derselben ale ein niihes Oel aus ,  welches nach kurzer Zeit erstarrt; 
beim Kochen mit vie1 Wasser last es  sich auf und scheidet sich dann 
beim Erkalten in breiten, goldgelben Nadeln aus, die sich an der 
Luft unter Zersetzung schwarz farben. Eine Chromoxydbestimmung 
des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes ergab: 

Ber. fiir ( C I ~ H ~ ~ N ) B C ~ S O ~ H ~  Gefunden 
Cr20:3 27.27 27.48 pCt. 

Das Salz ist schwer liislich in kaltem und heissem Wasser und 
yerdiinnter Schwefelslure. 

689. Kurt Here: Ueber die aua Propylaldehyd und den drei 
isomeren Toluidinen entetehenden Chinolinabk6mmlinge. 

(Eingegangen am 27. December.) 

F. H. R u g l e r  1) hat Propylaldehyd mit Anilin und concentrirter 
Salzsaure in Reaction gebracht und dabei a-Aethyl-$- methylchinolin 
erhalten. Es erschien nicht unintrressant statt des Anilins die 3 iso- 
meren Toluidine in Reaction zu bringen, denn man konnte die Re- 
su lb te  der Oxydation der so gewonnenen Toliichinolinderivate nicht 
voraussehen. Es ergab sich die Frage,  ob der Sauerstoff zuerst die 
Seitenkette im Pyridinkern oder diejenige im Benzolkern angreifen wiirde. 

a- A e t h  y 1-$- m e t  h y 1-p- t o 1 u c h i n  o l  i n  , C13 H15 N (1.4). 
Zur Darstellung dieser Base werden 5 0 g  p-Toluidin mit 9Og 

coiicentrirter Salzsaure vermischt , die sich erwgrmende Mssse mit 
Wasser gekiihlt und langsam unter fortgesetzter Eiihlung 60 g Propyl- 

I) Diese Berichte XVII, 1711. 


