
Lichte blauroth. Die iutmeiv bitter echmeckende, wassrige Liieung wird 
diirch Ammoniak oder Natriumcarbonat nicbt verandert. Selbst ver- 
diionte Natronlauge bewirkt keinerlei Farbeniinderung, und sogar die 
Fluorescenz bleiht bastehen. Concentrirte Schwefela&ore lBet mit 
gelber Farbe und griiner Fluorescenz; figt man Wasser hinzn, 80 

farbt eich die Laenrig orangeroth. 
Das B i c h r o m a t  stellt ein rotbee, kryatallinisches Pulver dar, 

das in Waseer und Alkohol unliislich ist, leicbt dagegen von Eieessig 
au fgenommen wird. 

0.1959 g Sbst.: 0.0386 g CsO3. - 0.1522 g Sbst.: 10.1 ccm N (20°, 
731 mm). 

(QoHlgNs)lCr207. Ber. Cr 13.20, N 7.09. 
Gof. s 13.49, rn 7.09. 

G e n  f ,  November 1901. Univel.sitfftslaboratorium. 

.- 

638. Wilhelm Ko  enigs: Ueber C o n d e n s a t i o n e n  von Formal- 
dehyd m i t  V e r b i n d u n g e n  d e r  Chinol in-  und Pyridin-Reihe.  

(ldittheilung BUS d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu MBnchen.1 
(Eiogegaogen am 11. December 190)). 

Derartipe Versuche sind zuerst von L a d e n b u r g  und seinen 
Schiilern beim Chinaldin und beim a-Pikoliti ausgefiihrt worden. Es 
hatte Rich dabei ein Molekiil Formaldehyd angelagert an die reac- 
tionsfahige a-Methylpruppe unter Rildnng der SAlkinea 

C ~ H ~ N . C H U . C H ~ . O H  und C5H4N.CH:,.CH2.0H. 
Ich beobachtete dann, dass sich auch mehr als eiu Molekiil Formal- 
dehyd - je nach den Umstanden und der Stellung der  reactiouafiihi- 
pen Methylgruppen 2-3 Molekale Formnldehyd - zu addiren vermiigeo, 
namentlich danu, wenn mau die Condensation durcb liingeree Erhitzen 
mit iiberscbnssiger vierzigprocentiger Liieung im gescblosseneii Rohre 
im Waseerbade ausfiihrt. 

So liessen eich im cr-Methylclrinolin (Chinaldin) die drei Waaser- 
atoflatome des Methyls nach einander durc.11 Methylol (CH1 .OH) rer- 
treten unter Bildung der Condensationsproducte I): 

cs Hs N cs Hg N c s  H6 N 
CHr.CH? .OH CH(CH2 OH)* C(CH:,.OH)~ 

welche man wohl am zweckmiissigeten als Mono-, Di- uud Tri-Me- 

9 IiC~nigs, dieseBericbte 32, 223 [IS991 (vergl. auchMethner ,  ibd. 27, 
2689 118941). 
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konnten 
cs He N 

tbylol-Chinaldin bezeichnet. Im Benzylchinaldin * 
CH,.CHs.CeHs 

die beiden Waseeretoffatome der mit dem Chinolinrest direct ver- 
kniipften Methylengrnppe durch Methylol \ertreten werden, und dabei 
resultirten die Verbindungen l): 

C9 He N 
CH(CHa.OH).CHa.C6Hs C ( C H P . O H ) ~ . C H ~ . C ~  HJ 

Cs Hs N 

das Monomethylol- uud das Dimetbylol- Benzylcbinaldiu. 
Im y-Methylchinolin oder Lepidin, in welchem das eine der bei- 

den benachbarten ($)-Kohlenstoffatome des Pyridinrings besetzt ist, 
lassen sich unter deneelben Bedingungen nicht mehr als z w e i  Waeser 
stoffatome der Methylgruppe durch Methylol vertretena), und auch 
beim Benzyl-Lepidin, Cs Ha N . CHs . CH2. CI H b ,  bleibt die Zahl der rer- 
tretbaren Wasserstoffatame der reactionsfahigen y-Methylgruppe nm 
eins zuriick gegen das isomere u-Derivat. D e m  ee gelang wohl, ein 
Condensationsproduct mit 1 Molekiil Formaldehyd, ein Monomethylol- 
Benzyl-Lepidin , & He N . CH (CHp. OH). CH2. CS HJ , darzostellen, da- 
gegen liess sich die Rilduug einee Dimethylolderivates, welche beim 
isomeren Benzylchinaldin so leicht erfolgt, nicht nachweisen. 

Um nun zu priifen, ob auch in der u-Reihe die Zahl der ver- 
tretbaren Wasserstoffatome nm eine Einheit heruntergesetzt wird, wenu 
das benachbarte ($)-Kohlenstoffatom ein Alkyl trigt, habe ich in 
Gemeinschaft mit Hrn. F e r d i i i a n d  S t o c k h a u e e n  iias $-Methyl- 
chinaldin und gemeinsnm mit Hrn. Dr. E d u a r d  B iechkopf f  daa 
@-Methjl-n-Aetbylchinolin der Einwirkung von Formaldehyd unter- 
worfen. WBhrend das Chinaldin drei Molekiile Formaldehyd zu addiren 
vermag, liessen sich in der it-standigen Metbylgrnppe nicht mehr als 
zwei Wasserstoffatome durch Methjlol vertreten, sobald das benach- 
barte $-Kohlenstoffatom durch eine Methylgruppe besetzt war. Wir 
erhielten wobl ein Dimethylol-@-Methylchinaldin 

i jotCH3 -. --.AH (CHe. OH):, , 

nicht aber daa dem Trimethylolchinaldin entsprechende Condensations- 
product. 

Nach Vereuchen m n  Hrn. Dr. E. B i s c h k o p f f  und mir verhiilt 
sich das a- Aethylcbinolin viillig analog dem Benzylchinaldin gegen- 
iiber dem Formaldehyd. In beiden Fallen addiren sich zwei Molekfile 
Formaldehyd an die rnit dem Chinolinkern verkniipfte Methylengruppe. 

N 

Kcnigs ,  dime Berichte 82, 9599 [1899]. 
a) K B n i g e ,  diese Berichte 31, 2364 LlSSSJ 
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Die Anlagerung eines zweiten Molekiils Formaldehyd wird aber  
verhindert durch die Anwesenheit einer benachbarten Alkylgruppe. 
Denn das  p-Methyl-u-Aethylchinolin vermag nach unseren Beobachtun- 
gen wohl ein Monomethylolderivat, nicht 
dung zu bilden. 

aber eine Dimethylolverbin- 

Dimethylol- a-Aetbglchinolin 

I 

CH2. OH 
Monometh ylol-a- Aethyl-p-Methyl- 

chinolin. 

Daa a-Aethyl-/.l-Methylchinolin entspricht also in seinem Verhalten 
gegen Pormaldehyd dem Benzyl-Lepidiu , das a- Aethylchinolin dage- 
gen dem Benzylchinaldin. 

Hr. S t o c k  h a u s e n  untersuchte nun weiter den Einfluss einer be- 
nachbarten negativen Oruppe, und zwar des Carboxyls, auf die Ersetz- 
barkeit der Wasserstoffatome einer a-standigen Methylgruppe durcb 
Methylol. Wiihrend das  @-Methylchinaldin, wie schon oben erwahnt 
wurde, nicht mehr als zwei Molekiile Formaldehyd zu addiren vermag, 
lassen sich leicht alle drei Wasserstoffatome der a-standigen Methyl- 
gruppe durch Methylol ersetzen, wenn sich anstatt einer Methylgruppe 
Carboxyl in der benachbarten $-Stellung befindet. Aus der Chinaldin-6- 
Carbonsiiure erhielten wir so das Lacton der  Tr imethylo l -Chbald-  
@-Carbonsaure : 

co 

Dasselbe Verhalten gegenhber dem Formaldehyd zeigt nun auch 
die y-Methyl-P-carbonsiiure des Pyridins, die sogenannte Ilomonicotin- 
d u r e .  Aua dieser Saure hatten Hr. C. B e r n h a r t  und ich schon vor  
kngerer  Zeit das  Lacton der Trimethylol-Homonicotinsaure, 

(HO.CH9)sC-CHa 
," . CO>O 
I J  \ 
N 

erhalten. Bemerkenswerth hierbei ist namentlicb die Leichtigkeit, 
mit welcher - schon beim Erwiirmen im Wasserbade im Einachmele- 
rohr - 3 Molekiile Formaldehyd in die y-Methylgruppe eintreten, 
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wtihrend das u-Picolin sich nach Ladenburg ' s ' )  Versuchen bei 
130-1 35O nur mit einem Molekiil Porrnaldehyd condensirt. 

Aus den bisher untersuchten Fiillen ergiebt sich also folgende 
Gesetzmiissigkeit fiir die Condensation von u- and 7-Homologen dee 
Chinolins oder Pyridins, resp. von Derivaten dieser Baeen, mit Form- 
aldehyd. Die Zahl der durch Methylol vertretbaren Waeserstoffatorne 
in der reactionsfshigen u- oder y -standigen Methyl- oder Methylen- 
Gruppe dieser Verbindungen wird um Eins verrniodert, wenn das 
eine der beiden benachbarten $-Kohlenstoffatome ein Alkyl triigt, 
oder wenn daeselbe einem Benzolring angebiirt, wie dies beim Lepidin 
der Fall ist. Degegen scheint die Besetzung der zweiten $-Stelk 
keinen weiteren hemmenden Einflusa auf die Vertretbarkeit der 
Wasserstoffatome in der reactionsfiihigen Methyl- oder Methylen- 
Gruppe mehr zu Pussern, wie das friiher rnitgetheilte2) Verhalten dee 
ms-Methyl- und me-Aethyl-Acridina zeigt. Die Anwesenheit von Carb- 
oxyl in der p-Stellung wirkt nicht hindernd, sondern im Gegentheil 
erleichternd auf die Condensation mit Formaldehyd ein, wie das Ver- 
halten der Homonicotinsiiure und der Chinaldin- $ - carbonsiiure be- 
aeisen. 

Diese Geeetzmtiseigkeit wird a m  der folgenden Zueammenstellnng 
der Structurformeln der hikhsten Condensationeetufen dee Formaldehyda 
deutlicher hervortreten: 

CH (CHn .OH)a 
/----./\ "-/\ 

\/,/-.. i l l  
\/--./ 

I 

N C(CH2.OH)s N 
Trimethylol-chinaldin Dimethylol-lepidin 

HC (CH2. OH). CHa . CG Hs 

---./I/ i"' 
\/\ 

Dimethylol-benzyl-chineldin Monomethylol-benzyl-lepidin 
N 

07 
N C(CHa.OH)a. CHa.Cs Ha 

CHs 
/- /----.n/ 

(CHo. 0H)a CHs. OH 
Dimethylol-n-iltbyl-chioolin Monomethylol-a-%thyl-j%methylchinolin 

') Ladenburg,  Ann. d. Chem. 301, 124. 
3) Koenigs, diese Berichte i3Z, 3607 118993. 
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co 
('-f'f',O 
I '  \/\/\,'CHa 

N C(CH?.OH), N CH (CHp . OH)1 
Lacton der Trimethylol-chinaldin- Dirnethylol-,8-methylchinaldin 

(CHs .OH).I;C-CH~, CH (CHs. 0H)o 
8-carbonsiure 

c. j . CO/' 

Lactoo der Trimethylol-homonicotina~ure Dimethylol-me-methylacridio. 

Sollte sich diese Gesetzmihigkeit bei der im Gauge befindlichen 
weiteren Ausdehnung der Untersuchung bestatigen, so wiirde dieselbe 
ein neues Beispiel bieten fiir den in den letzten Jahren ja vielfach 
beobachteten Einfluss von Orthosubstituenten auf den Verlauf che- 
mischer Reactionen. Am engsten wiirde pich dieser F a l l  anschlieasen 
an das Verhalten von Homologen des Anilins und von gebromten Tolui- 
dinen und Xylidinen bei der Beharidlung niit Jodmethyl. A u s  glteren 
Versuchen von A. W. H o fm a n  1 1 ,  sowie nus neueren Versuchen von 
E. F i s c h e r  und W i n d a u s  (diese Berichte88, 345, 1967 [1900]) ergiebt 
sich die Regel, dass die Hildung quaterriiirer Ammoniumverbindungeu 
verbindert wird durch die Hesetzung der beiden Orthostellungen zur 
Amidogruppe durch Alkyle oder durvh ein Brom und ein Methyl. 10 
diescn Fallen treten nicht mehr als zwei Methylgruppen an den Stick- 
etoff der Amidogruppe. In der Pyridin- und Chinoh-Reihe scheint 
echon die Besetzung eirier einzigen Orthostellung durch ein Alkyl die 
Addition einea driiten Molekiils Formaldehyd an die reactionsfiihige 
Methylgruppe zu verhindern. 

Eiiie in d r r  $ Stellung des Pyridins befiiidlicbe Methylgrnppe 
zeigt bekanntlich n i c  h t  die Reactionsfahigkeit gegeniiber Aldehjden, 
Phtalsaureanhydrid u. 8. w., welche fur die CL- und y-Homologen des 
Pyridins und Chindins  charakteristisch ist. Fiir das #-Pic.olin ist 
dieses iiiditl'erente Verhalten gegen Paraldehyd , Chloral und Benz- 
aldehyd schon ron verschiedenen Forschern I )  nachgewiesen worden. 
Bei dem schwerer zuganglichen $-Merhylchinolin liegen rneines Wis- 
sens iihriliche Versuche noch nicht vor. Ich habe nun rnit Hrn. Dr. 
E. B i s c h k o p f f  vergehens versucht. das $-Methylchinolin mit Form- 
aldehyd, mit Chloral iind niit Henzaldehyd zu condensiren. In keinem 
Fal l  liess sich die Bildung eiries Condensatiousproducts nachweisen. 
Das p-Methylchiiiolin hat somit ebensowenig Neigung, niit Aldehyden 
zu reagiren, wie dies beim #-Methylpyridin der Pal l  ist. 

I) S t o e h r ,  Journ. ffir prakt. Chem. [2] 46, 32; Schwarz,  dime Berichte 
24, 1676 [IY91]; L a d e n b u r g ,  Ann. d. chem. 247, 10. 




