
116. W. v. Miller und Fr. Kinkel in:  Ueber eine neue Reibe 
von Chinolinderivaten. 
(Eingegangcn am 1 1. Miirz.) 

L i e b e n  und Z e i s e l  1) haben durch Condensation zweier Mole- 
liule Propylaldehyd einen homologen Crotonaldehyd in folgender Weise 
erhalten: 

C H:j 

C H? 

CH 0 

H 3 C - - - C  H2 
0 -  

C O H  
In derselben Art rerlaufen offenbar aucli die Condensationen, die 

man mit normalem Butylaldehyd , Valeraldehpd , Oenanthol etc. vor- 
nimmt , wenigstens scheint es durch die Chinolinderivate , welche aus 
diesen (bisher allerdings noch nicht isolirten) Aldehyden dargestellt 
wid in einer Reihe von Abhandlungen 2) beschrieben worden s h d ,  
wahrscheinlich gemacht. 

Diese Chinolinderivate haben das Gemeinsame, dass sie siimmtlich 
zwei aliphatische Seitenketten im Pyridinkerne enthalten und zwar die 
kiirzere in der 8-, die langere in der a-Stellung. Beispielsweise giebt 
obiger Aldehyd von L i e b e n  und Z e i s e l  mit Anilin und Salzsiiure er- 
hitzt ein a-Aethyl-p-methylchinolin. 

Wenn es nun gelang, Hornologe des Zimmtaldehyds darziistellen, 
welche in analoger Rildung eine aliphatische Seitenkette in der 
a-Stellung enthielten, so war mit diesen Aldehyden durch Condensation 
mit priniiiren Aminen eine weitere Reihe von Chinolinderivatrn vor- 
auszusehen , welche a1 1 e in der a-Stelluiig des Pyridinkernes das 
Pheuylradical , in der P-Stellung ein Radical der Fettreihe enthielten. 

Solche Homologe des Zimmtaldehyds sind bisher noch nicht dar- 
gestellt worden, aber es bot sich hierzu der Weg in der Einwirkung 
ron Propylaldehyd , normalern Butylaldehyd , Valeraldehyd etc. auf 
Benzaldehyd unter Zusatz von Natronlauge nach der Methode von 
C I a i  s en. 

Wir haben zuniichst den (L- Methylzimmtaldehyd dargestellt und 
mit dieseni unter Zusatz von Anilin und Salzsiiure den ersten Repra- 
sentanten der angestrebten und oben niiher bezeichneten Reihe von 
Chinolinderivaten erhalten. 

1) Diesc Bcrichtc XVI, 756. 
I )  Dicse Berichte XVII, 1714: XVIII, 3361 u. 3373. 



t r - M e t h y l z i m m t a l d e h y d ,  CsHs.  CH=:=C: 
\COH. 

Zur Darstellung dieses Aldehyds wurden 100 g reiner Benzaldehyd 
i u  einem Liter Alkohol geliist, die L6sung rnit 5 Liter Wasser ver- 
diinnt und sofort 58 g Propionaldehyd und 70 g 10procentiger Natrori- 
I auge zugegeben. Die Reaction tritt alsbald ein unter Abscheidung 
t.ines dicken Oeles; nach 24 Stunden ist dieselbe zit Ende. C m  das 
.\bsitzen des Oeles zu erleiclitern, wurde rnit Essigsiiure angesauert, 
die wiissrige Liisung sodatin abgehoben und mit Aether ausgeschlttelt. 
Die Aetherriickstiinde wurden mit dem Oele rereinigt und das Ganze 
drr Destillation im luftrerdiinnten Raume unterworfen. 

Der bei 100 mm Druck unter 130° iibergehende Antheil bestand 
grijsstentheils aus onveriindertern Benzaldehyd, der als solcher durch 
die Analyse seiner characteristischen Phenylhydrazinverbindung identi- 
ticirt wurde. 

Um aus dem hoher siedenden Antheil den cr-Methylzimmtaldehyd 
zit isoliren, behandelten wir denselben mit saurem schwefligsaurem 
Natron, zersetzten die Sulfitrerbindung mit Soda und reinigten den 
Aldehyd durch Destillation im luftrerdunnten Raum. 

Hei 100 mm Druck ging bei 150°, wie die nachfolgende Analyse 
Leiqt. ziemlich reiner Aldehyd iiber. 

0.21 56 g Substanz gaben 0.6460 g Kohlenslure und 0.1430 g 
Wasser. 

Ber. fiir Cl , ,HloO Gefunden 

c s2.19 81.72 pCt. 
H CLS5 7.35 >> 

D c r  t c  - M e  thy1  zi  rn in  t al d r h y  d ist ein hellgelbee Liquidutn, 
d w ~ e t i  Geruch dem des Zirnmtaldehyds ganz iihnlich ist ; e r  reducirt 
~iiiin~oniakalisclie Silbcrliistung und \ rrbindet sich sowohl mit Natriunt- 
disalft als auch mit Phenylhydrazin. Letztere Verbindung krystdlisirt 
. I I I ~  Iiei,sem hlkohol i n  gcdben, platten Nadeln, die bei 13i" schmc4zen. 

0 .207 ,>  g Substanz gaben bei 7 1:3 m m  Bar. wid 19" 2:1 crni 
Sticks to H: 

Bcr. fiir ( :I~;IIIGN~ Gcfuntlcii 

N 11.h7 11.99 p c t .  

0 x y d a  t i o  n d e J (c - M e t h y l z  i m m talc1 e h y d s. 

LVen11 der eben beschriebene honiologe Zinimtaldehyd die von 
I I I I ~  aiigegebeiit. Formel besass, so rnusste e r  bei der Oxydation ( c -  Me- 
t l i  vlzirnnitslure geben, eine Siiure. die schon unter dem Namen ~Plienyl-  



crotonsiiurea von P e r k i n ' ) ,  sowie von C o n r a d  und H o d g k i n s o n ' )  
beschrieben worden ist. 

Zu dem Ende wurde der Aldehyd mit Silberoryd i n  verdiinnter 
alkaholischer Losung einige Tage irn Wasserbade am aufsteigenden 
Kiihler erhitzt. Es entstend hierbei eine Saure, welche zur Isolirung 
in das  schwerlGsliche Barytsalz iibergefiihrt, mit Salzsaure wieder frei 
gemacht und durch Umkrystallisiren ails heissem, rerdiinntem Alkohol 
rein erhalten wurde. 

Sie kryetallisirte in langen, farblosen Nadeln, die glatt bei 82'' 
schmolzen. 

0.2755 g Substanz gabeii 0.7490 g Kohlensaure nnd 0.1590 g 
Wasser. 

Ber. f i r  CloHloO? Chfuntlen 
c 74.07 74.15 pCt. 
H 6.18 G.41 

Die Saure ist nach ihren Eigenschaften und ihrem Schmelzpunkt 
i n  der That  identisch rnit der Phenylcrotonsiiure der oben genannten 
Forscher. Die Einwirkung des Propionaldehyds auf den Benzaldehyd 
lasst sich daher nach fulgendrr Gleichung formuliren : 

Cti Hs + HaO. - - CsH5 CH3 : + I  
C O H  CH1---COH CH=:.C(CH)t- - C O H  

(4 - P h e n y l -  $ - n i e t h y l c h i n o l i n ,  

CH CH 

HC C C---CH3 
* I ,  

HC C C -  -CsH5 
\ ,  

C H  G 
Der tr-Methylzimmtaldehyd musste beim Erwarmen mit Anilin 

und Salzsiiure d:is iiberschriebene Homologe des a-Phenylchinolios 
geben. Zur Darstellung desselben liess sich der rohe Aldehyd ver- 
wenden, wie e r  bei der Destillation irn luftverdiinnten Raume nach 
Entferuung des Benzaldehydes zariickbleibt. 40 g desselben wurden 
zu einem Gemische von 9.5 g Anilin und 25 g conc. Snlzsaure gegeben 
mid die Mischung in einem oiTenen Kolben im Schwefelsaurebade 
wiihrend 4 Stiinden auf 200" erhitzt. Die resultirende dunkelbraune 
Masse liiste sich in wenig salzsaurem Alkahnl rind beim allmiihlichm 

I )  Jxlircsl)er. 1S77, 7S9. 
2) Ann. Cheni. Phnrin. 193. 310. 



Verdunnen der Losung mit Wasser fielen grosse Mengen von Harz 
aus, deren Abscheidung durch anhalteudes Schiitteln sich beschlruoigeri 
liess. Die abgegosseiie hellgelbe Liisung wurde mit Aetznatron rer- 
setzt und die ausfallendeii Basen mit Aether aufgenoninien. In  der 
wassrigen, alkalischen Losung blieb ein Kiirper zuriick, iiher den sp l t r r  
berichtet werden soll. Die Aethernuszuge wurden nach den1 Ab- 
destilliren des Liisungsiiiittels gesamlnelt und fractionirt. Der  r o l l  
2.',0" ail iibergehende, dickflussige Antheil wurde in rerdunriter Schwefel- 
ssure geliist , die Liisung mit Natriuninitrit rersetzt , :iufgekocht und 
d a m  von den abgeschiedenell Harzrnassen abfiltrirt. Die mit Alkali 
wieder freigeniachte und niit Aether ausgezogene Base fiihrtcn wir 
zur Reiniguiig i i i  das schwer liisliche Pikrat u h r ,  schieden diesellie 
nochmals a b  und destillirten sir Zuni zweiten Male. W r  erhielten PO 

ein dickes Oel , welchc.s indess Lei niehrtiigigeni Stelieii krystalliniscli 
erstarrte. Schon geringe Heinieiigiingen von Yerurireiniguugetr ver- 
hinderii die Krystallisatioii. Die Hase wurde endlich scharf abgepresst 
und aus weiiig Petroleuliiiither. iimkrystallisirt. 

Sie krystallisirt iri concentrisch rerwachsenen, farbloseii Prismen, 
die bei 52 - 5:i" schnielzen u n d  nach den Messungen des Hrn. Prof. 
H a u  sh ofer  dem rhoiiibischeii Systenie angeliiiren l). Sie ist unloslich 
iu Wasser, sehr leicht liislich i n  Alkohol, Arther, Benzol. und Petro- 
leumiither. Reini Erhitzcw rieclit sie stechend und destillirt erst 
iilier 300". 

0.2440 g Substanz gaben O. iXG5 g Kohlenslure und 0.1355 g 
\l'asser. 

0.2315 g Substanz Fiibeii \lei 20" und 704 nim H. 14 ccni Stickatoff. 
Bcr. I'iir CI,; l11:jX Gcfiintlcii 

C S i . 6 7  87.90 pCt. 
H 5.!)4 G.17  
r; ti.S!I 6.43 

Die Rase ist i n  S d z -  uiid Schwefelsiure leicht liislich. 
I ' l a t i n d o p p e l  s a l z .  Wird eine rerdiiiinte salzsaiirc. Liisuiig der 

Base mit Platiuchlorid versetzt, so fiillt das Doppelsalz sehr b:dd als 
krystallinischer Niederschlag aus. Deraelbe liist sich in der stark salz- 
saureii Mutterlauge beim Erhitzen und krystallisirt beini Erkalteil iir 

rothgelben Blattchen. 
U.3285 g Substaiiz gnbvn O.Oi5O g PIatiii. 

Ber. fur ( C I ~ I & ~ N H C I ) ~  PtCl, Gefuntleu 
Pt 22.95 2 2 3 3  p c t .  

P i k r i n s a u r e s  S a l z .  Dasselbe scliridet sich sofort in Foriii 
gelber Rkittchen ab, wenti die :ilkoholische Liisuiig der Base kind Pikrill- 

') NQheres wird iu G r o  tli's Zeitwltr. f. Kr. puhlicirt werdcn. 
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aiiure zusammengegoseen werden. Es 16st sich sehr schwer in  heissem 
Alkohol und scheidet sich beim Erkalten in  grossen gelben Blattern 
ab, die bei 202O schmelzen. 

0.2245 g Substanz gaben bei 23O und 701 mm B. 27 ccm Stickstoff. 
Ber. fiir C ~ H I ~ N I O ;  Gefunden 

N 12.50 12.56 pCt. 
Das c h r o m s a u r e  S a l z  krystallisirt aus sehr rerdiinnter Losung 

in rothen Prismen. 
Diesen Eigenschaften nach ist die Base verschieden ron dem 

Flavolin von C h .  R u d o l p h  und 0. F i s c h e r ' ) ,  welches ein a-Phenyl- 
7- methylchinolin ist,  sowie von dem y-Phenylchinaldin , welches R. 
G e i g y  und W. K o e n  i g s  a)  dargestellt haben. Seiner Bildungsweise 
nach kann kein Zweifel herrschen , dass es als a-Phenyl-!-methylchi- 
nolin aufzufassen ist. 

N e b e n p r o d u c t  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  a-Phenyl-!-methyl-  
c h i  not ins .  

Wie bereits erwahnt , bleibt beini Ausschiitteln der Rohbase mit 
Aether ein Kiirper in geringer Menge in der wassen'gen, alkalischen 
L6sung zuriick. Derselbe wurde aus der durch Erhitzen rom Aether 
befreiten Fllssigkeit durch Aussalzen in Form feiner Nadelchen ge- 
fdlt und nach dern Abfiltriren und Trocknen durch Aufliisen in ab- 
solutem Alkohol vom Rochsalz miiglichst getrennt. Aus heissem, mit 
etwas Alkohol versetzten Benzol krystallisirte die Substanz in farb- 
losen Nadeln, die starken Gehalt an Chlor zeigten, welches durch 
salpetersaures Silber herausgenommen werden konnte. Der  Korper, 
der iibrigens nicht vollkommen frei von Kochsalz zu erhalten war, er- 
wies sich ale leicht Ioslich in Wasser und Alkohol, unliislich in  Aether 
und Benzol. Zur Analyse wurde er in das Platindoppelsalz verwan- 
delt, das zuerst amorph ausfiel, in kurzer Zeit aber in federfiirmige 
KrystLillchen iiberging. Das lufttrockne Salz rerlor bei I000 kein 
Waeser. 

0.3455 g Substanz gaben 0.0725 g Platin. 
0.3135 B * 8 0.2875 Chlorsilber. 
0.2435 3 8 D 0.4115 8 Rohlensiiure, 0.0915 g Wasser. 
Diese Zahlen weisen auf eine Formel (C19 HIT N1 HCl)*PtCl4. 

Berechnet Gefunden 

H 3.88 4.17 D 

N 3.02 - >  

C1 22.97 23.65 2 

P t  20.97 20.98 

C 49.16 49.45 pct .  

1) Diese Berichte XV, 1500. Diese Berichte XVIII, 2400. 
Berichte d. D. obem. Gesellschaft. Jahrg XIB.  36 
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Ueber die Conetitution dieeee Nebenproducts haben wir sllerdings 
Vermuthungen, vereagen es une aber zuntichst dieeelben auszusprechen. 
Wir bemerken nur, dass sich unter gleichen Verhiiltniseen ein analoges 
Nebenproduct bei der  Darstellung von a-Phenylchinolin bildet , iiber 
welches demnachet ron  anderer Seite berichtet werden wird. Der  Cha- 
rakter der Verbindung ist der einer Ammoniumbase. 

Von Schiilern des hiesigen Laboratoriums werden eben Conden- 
sationen des Benzaldehyds mit den zuganglichen Aldehyden der Fett- 
reihe (norm. Buthylaldehyd , Valeraldehyd , Oenanthol) rorgenommen, 
um mit diesen homologen Zimmtaldehyden zu einer grosseren Zahl 
von Gliedern dieser neuen Reihe von Chinolinderiraten zu gelsngen, 
welche sammtlich das Phenylradical in der a-Stellung, das aliphatische 
Radical in der ,%Stellung im Pyridinkerne enthalten werden. 

m - N  i t ro- a - m e t h y 1 z i m m t a 1 d e h y d I),  

CgHl(N*O2) C H  =:= C(CH3) =:: C O H .  

Die Darstellung dieser Verbindung interessirte uns deshalb , weil 
wir von ihr aus in erster Linie zu einem Isomeren des Flavanilins 
und weiterhin zu Homologen der friiher von uns beschriebenen Dichi- 
nolyline a) zu gelangen hofften. Der Korper wurde in analoger Weise 
erhalten, wie friiher 3, der m-Nitrozimmtaldehyd. 

100 g m-Nitrobenzaldehyd wurden in 2 L Alkohol gelost, die 
Liisung mit 4 L Wasser verdiinnt, durchgeschiittelt und sofort mit 
40 g Propionaldehyd und 70 g loprocentiger Natronlauge versetzt. 
Bleibt nun die Mischung sich selbst iiberlassen, so Grbt  sie sich 
allmahlich graubraun und nimrnt eine rnilchige Beschaffenheit an. Ale- 
bald aber fangt die arnorphe Ausscheidung zu krystallisiren an u n d  
nach Verlauf yon 13 Stunden ist die Flfissigkeit mit centimeterlangen 
Krystallen des m-Nitro-rr-rnethylzimnitaldehydes erfiillt. Diese werden 
abgesaugt, etwas mit Wasser nachgewaschen und dann aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt auf diese Weise den Aldehyd 
beinahe vollkommen rein. Eine geringe Menge oliger Beirnischung 
bleibt in Alkohol gel6st; dieselbe findet sich auch in der wasserigen 
Mutterlauge. Die Ausbeute an m-Nitro-a-methylzimmtaldehyd betriigt 
iiber GO pCt. der Theorie. 

Der m-Nitro-a-methylzirnmtaldehyd krystallisirt aus heissem Al- 
kohol in diinnen Prisrnen, die bei 830 schmelzen. Dieselben sind leicht 

') Wir sind eben daran, durch directes K'itriren (lea a-Methylzimmtaltle- 

2, Diese Berichte XVIII, 453. 
3, Diese Berichte XVlII, 1:)OO. 

hytls zuin Para- und Orthodorirat zu gelmgen. 



53 1 

lZislicb in Aether, Benzol und Petroleumither, schwer liislich in heieeem 
Wseeer. Aus letzterem echeiden sich beim Erkalten farhlose, feine 
Nadeln ab. 

0.2935 g Substanz gaben 0.6755 g Kohlenaiiure und 0.1295 g 
Wseeer. 

0.2425 g Substanz gaben bei 20° und 716 mm B. 17 ccm Sticketoff. 
Ber. fiir C I O H ~ N O ~  Gefunden 

C 62.83 62.77 pCt. 
H 4.71 4.90 B 

N 7.33 7.59 B 

Der Aldehyd reducirt beim Erwiirmen ammoniakaliache Silbcr- 
liisung und verbindet sich sehr leicht mit Phenylhydrazin. Letztere 
Verbindung krystallisirt aus heissem Alkohol in gllinzenden, goldgelben 
Nadeln, die bei 1350 schmelzen und sich am Lichte roth fsrben. 

0.2 105 g Substanz gaben bei 20° und 71 6 mm B. 29.3 ccm Stickstoff. 
Ber. fiu C16Hd309 Gefunden 

N 14.95 15.07 pCt. 
Das An i l id  ist ein Oel, dessen salzsaures Salz aue heiseem, 

wbeerigem Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt. 
Es entsteht, wenn eine Mischung von Anilin und m-Nitro-tcphe- 

nylzimmtaldehyd liingere Zeit steht; 80 scheidet sich ein gelber krystsl- 
linischer KBrper ab, der aus heissem Alkohol umkrystallisirt in  Form 
gelber Nlidelchen erhalten wird, die bei 1700 schmelzen. 

0.2515 g Substanz gaben bei 708 mm B. und 220 28.5 ccm Stick- 
stoff. 

Berechnet 
.NHCs& 

fir GH,(NO+.CH =:= c(c&)-.-CH Gefunden 
\ 

‘N H Ca Hs 
N 11.69 11.99 pct. 

Der m-Nitro-a-methylzimmtaldehyd wird von Zinn und SalzeSure 
energisch angegriffen ; iiber die sich hierbei ergebenden Producte wer- 
den wir nichetens berichten. 

m - N i t r o  - a -  p h e n y l - $ -  methylch inol in ,  

HC C C---C& HC CH 

HC C C-- -C C---NOg 

CH 
I \  

CH CH 
I \  ,\ 

\ ,  

I !  
I *  

! I :  
I 1  

I \  , , /  

\ ,  

CH N CH 
Zur Darstellung dieser Base wurden 40 g Anilin mit 50 g con- 

eentrirter Salz&ure rersetzt, zu dem Salze 50 g m-Nitromethylzimmt- 
36* 



aldehyd gegeben und das Gemisch 4-5 Stunden im offeneti Kolben 
in einem Schwefelsaurebade auf 170-180° erhitzt. Die dunkelbraune 
Schmelze wurde in salzsaureni Alkohol gelost und rnit Wasser ver- 
setzt, wobei dunkelr Harzniassen ausfielen, die von denselben ab- 
gegossene Losung sodann mit Aetznatron ubersiittigt, die abgeschiedenen 
Basen mit Aether aufgenonimen und der nach deni Abdestilliren des 
Liisungsniittels rerbleibendr Riickataiid in  Schalen inehrere Tagr  stehen 
gelassen, worauf ein Theil des m -  Nitro - ( t  - phenyl- $- methylchinolitis 
auskrystallisirte. Nacli deni Anriilirrn niit etwas Aether Less sich 
der aiihangende Syrup absaugen und die Base durch Unikrystallisiren 
aus heissem Alkohol reinigen. Den Rest der Base bekamen wir in 
folgender Weise: der abgesaugte Syrup wurde rom Aether befreit, mit 
Schwefelsaure angesauert und mit Wasser rerdunnt, die Liisung vom 
Harze abgegossen und mit essigsaurem Natron versetzt. Es fie1 neben 
Harz noch vorhandenes m - Nitrophenylmethylchinolin nieder , worauf 
die wlsserige Liisung nach eiiiigein Stehen abgegossen und der Ruck- 
stand mit wenig Aether digerirt wiirde. Die Schmieren gingen in 
Losung und zuriick blieb die rohe Base, die wie oben gereinigt wurde. 
Die Ausbeute betrug nur 5 g. 

Um den Korper analyseiireiti z u  erhalten wird er am Besten in 
Renzol aufgenommen , die Liisung vorsichtig mit Petroleumather rer- 
setzt, die schwach gelbgefiirbte Liisung ron den ausgefallenen Ver- 
unreinigungen abgegossen und die nacli deni Abdestilliren des Losungs- 
mittels nahezu rein zuriickbleibende Rase schliesslich aris heissem 
Alkohol umkrystallisirt. 

Das m - h’ i t r o  p h e ny  1 tn e t h y 1 c Ii i n  o 1 i n  krystallisirt aus Alkohol 
in kleinen Bllittchen, die bei 145O schnielzen. Es ist leicht loslich 
in  heissem Alkohol und in Benzol, schwer ISslich in Aether und 
Petroleumlther. 

0.2535 g Substanz gaben 0.6745 g Kohlensiiure und 0.1 130 g 
Wasser. 

0 . 2 1 4 5 ~ :  Substanz gaben bei l X o  rind 718 mni R. 20.5 ccm Etick- 
stofi. 

Ber. fur C I ~ H ~ ? N ; ? O ~  Gefunilen 
c 72.72 72.56 pCt. 
H 4.55 4.95 )’ 
N l O . G 1  10.45 B 

D a s  s a l z s a u r e  S a l z  der Base krystallisirt aus heisser. rer- 
dunnter Salzsiiure in concentrisch rerwachsenen kurzen Prismen. 
Dasselbe ist in Folge von Zersetzung rinliislich in  Wasser. leicht 
lnslich in heissem Alkohol. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Wird eine h e h e ,  salzsaure Liisuug in 
wasserigem Alkohol mit Platinchlorid rersetzt, so fd l t  beim Erkalten 
das Doppelsalz in langen Nadeln aus. 
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0.3545 g Substanz 
0.3590 g Substanz 
0.3740 g Substanz 

verloren bei 12O0 0.015 g Wasser. 
gaben 0.0715 g Platin. 
gaben 0.0750 g Platin. 

Berechnet Gefunden 
fiir ( C ~ ~ H I S N ~ O ~ H C I ) ~  PtC4 + 2 H9 0 

HzO 3.69 4.22 - pct .  
P t  19.89 19.92 20.05 

na- A m i d o -  a - p h e n y l -  $ -  m e t h y l c h i n o l i n .  

Das m-Nitro-a-phenyl-$-methylchinolin wird von Zinn und con- 
centrirter Salzsaure auf dem Wasserbade sehr leicht zur Amidobase 
reducirt. Wird nach dem Entzinnen der verdiinnten L6sung mit 
Schwsfe~wasserstoff das E'iltrat auf  dem Wasserbade bis ziir Kryatall- 
bildung eingedampft, so krystallisirt beim Erkalten daa salzsaure Snlz 
in riithlich gefarbten , g1;inzendc.n Prismen. Dasselbe ist nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus heisser rerdiinnter Salzsaure ~011-  
komrnen rein. 

Versetzt man die wlsserige Liisung desselben mit Ammoniak, SO 

Gilt die freie Base harzartig aus und wird in diesem Zustande sehr 
leicht von Aether aufgenommen. Nach dern Abdestilliren desselben 
hinterbleibt dieselbe als dicker Syrup, der beim Zusammenbringen mit 
einem Krystallfragment des a- Phenyl- p -  methylchinolins krystallinisch 
erstarrt. Aus einer warmen Losung in wasserigem Alkohol kry- 
stallisirt die Base beim Stehen in Prismen, die bei 1150 schrnelzen. 
Die feste Substanz ist in Alkohol und Benzol sehr leicht, in Aether 
eiemlich leicht liislich. Charakteristisch ist die geringe Neigung zu 
krystallisiren. 

U.2300g Substanz gaben 0.6915 g Kohlensiiure und 0.1280 g Waeser. 
0.2490 g Substanz gaben bei 220 und 730 mm B. 27 ccm Stickstoff. 

Ber. fiir C16811Ng Gefunden 

H 5.99 6.18 a 
N 11.96 11.70 

C 82.05 81.99 pct .  

Die Base ist zweisaurig. Die neutralen Salze sind farbloe, die 
basischen gelb gefarbt, a b e r  o h n e  F a r b e v e r m o g e n ,  wie auch die 
basischen Salze des m-Amidophenylcbinolins , welche wir friiher I) be- 
schrieben haben. 

N e u t r a l e s  s a l z s a u r e s  S a l z .  Dasselbe krystallisirt rein in  
gelblich gefirbten, glanzenden Prismen, die in Wasser (mit gelber 
Farbe) leicht, in kalter verdiinnter Salzsiiure schwer liislich sind. Es 

I) Diese Berichte XVIII, 1904. 
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enthalt 2 Molekiile Krystallwasser, die es bei 1000 ohne Salzsiiurererltrst 
abgiebt. 

0.4655 g Substanz gaben 0.3880 g Chlorsilber. 
1 .  I765 g Substanz verloren 0.1265 g Waeser. 

Ber. fiir C I ~ H I I N ~ ( H C ~ ) ~  + 2H20 Gefunden 
HzO 10.50 10.75 pCt. 
C1 20.69 20.59 B 

Wird eine mit Eiswasser gekiihlte, salz- 
saure Losung der Base mit Platinchlorid versetzt, so entsteht ein 
anrorpher Niederscblag, der sich nach Verlauf mehrerer Stunden in 
rautenformige, orange Tafelchen verwandelt. Dieselben enthalten 
2 Molekiile Krystallwasser, welches bei 100" entweicht. 

0.4695 g Substanz gaben 0.1335 g Platin. 
0.6320 g Substanz verloren 0.0335 g Wasser. 

Ber. f i r  C I G H I J & ( H C I ) S P ~ C ~  -I- 2H20 

P l a t i n d o p p e l s a l z e .  

Gefunden 
H a 0  5.21 5.37 pct .  
Pt 18.6'2 28.43 B 

Wird hingegen eine heisse, verdiinnte Liisung des Salzes mit 
Platinchlorid versetzt, so entsteht ebenfalls ein amorpher Niederschlag, 
der aber in die concentrisch verwachrtenen , hellgelben Blattchen des 
w as se r f r  e i e n  Salzes iibergeht. 

0.508 g der bei 100" getrockneten Substanz gaben 0.1565 g Platin. 
Bcr. fiir C I ~ H I I N ~ ( H C I ) ~ P ~ C ~  Gefunden 

l't 30.23 30.89 pCt. 
Das m - Amido - CL - phenyl - f i  - rnethylchinolin ist isomer mit dem 

Flavanilin, aber im Gegensatz zu diesem kein Farbetoff. Diese bei- 
den Verbindungen unterscheiden sich von einander durch die Stellung 
der Metbylgruppen im Pyridinkerne und noch dadurch, dass die Nitro- 
gruppe im Phrnylreste bei uns sich in der Metastellung, im Flaratiilin 
aber nach nsueren Untersuchungen ') in der Parastellung befindet. 

Wir sind eben daran das entsprechende Chinolinderivat aus dern 
p-Nitro-a-methylzimmtaldehyd darzustellen und erwarten so einen dem 
Flavanilin ahnlichen Fa  r b s t o f f  zu erhalten , wenn nicht so wiirde 
die farbstoffgebende Natur des Flavanilins auf der Stellung dee Methyls 
beruhen, was uns aber nicht wahrscheinlich erscheint. 

Das Flaranilin lilsst sich bekanntlich nicht reduciren, wenn wir 
auch die von den Entdeckern dieser Verbindung fir dieses UnvermBgen 
angefiihrten Griinde als unzutreffend bezeichnen mussten 9). Das Ieo- 
mere des Flavanilins lasst sich dagegen ganz leicht reduciren; nur ist 
wie sich in Folgendem zeigen wird dae Reductionsproduct von sehr 

I) Sitzungsb. d. k. Akademie d. Wissenschaften 15, 327. 
9 Diese Bericbte XVIII, 1910. 
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unerquicklichen Eigenschaften. Weder es selbst noch seine Salze, 
noch auch dae Jodmethylat sind krystallisirt zu erhalten. Es sind mehr 
oder weniger gelb gefHrbte syrupiise Kiirper. 

In der Acetylverbindung gelang es uns jedoch eine krystallisirte, 
der Analyse zugiingliche Substanz zu gewinnen. 

m-Amido-a-phenyl-B-methylhydrochinolin. 

Das m-Amido-a-phenyl-6-methylchinolin wird auf dem Wasserbade 
Ton Zinn und concentrirter Salzslure im Verlaufe von 2 - 3 Stunden 
zur Hydrobase reducirt. Nach Entfernung des Zinns mit Schwefel- 
wasserstoff und Eindampfen des Filtrates hinterbleibt das salzsaure 
Salz der Base ale Syrup, der bis jetzt nicht zum Krystallisiren zu 
bringen war. Ebensowenig gelang es rnit Schwefelsaure und Pikrin- 
siiure krystallinische Salze zu erhalten. Wird die freie Hydrobase 
durch Ammoniak aus dem salzsauren Salze abgeschieden und rnit 
Aether aufgenommeu, so hinterbleibt sie nach Entfernung des Letzteren 
als dicke Masse, die analog dem m-Amidophenylhydrochinolin ammonia- 
kalische Silberliisung reducirt und rnit Platinchlorid und Chromalure 
sofort duiikelfarbige, amorphe Niederschliige erzeugt. 

Da auch die freie Base nicht krystallisirt zu erhalten war, so 
fiihrten wir dieselbe durch Erhitzen rnit Eseigsiiureanhydrid in ihr 
Diacetylderirat iiber. Nach Zerstiirung des unveriinderten Anhydride 
durch Kochen mit Wasser, erstarrte das ungeliist gebliebene Oel beim 
Stehen krystallinisch. Durch mehrmahliges Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol erhielten wir das Diacetylproduct in farblosen, diinnen Pris- 
men, die bei 1780 schmolzen und in Siiuren unliislich waren. 

0.2425g Substanz gaben 0.6585g Kohlensiiure und 0.1540gWasser 
0.2425 g Substanz gaben bei 697 mm B. und 21° 20.5 ccm Stickstoff. 

Ber. fir C ~ ~ H I ~ N ~ ( C O C H &  Gefunden 
c 74.54 74.06 pCt. 
H 6.83 7.05 B 

P t  8.69 8.85 B 

Miinchen, Laborat. d. kiinigl. techn. Hochschule. 




