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639. Wilbelm Koenigs und Eduard Bischkopf:
Ueber die Condensation von Formaldehyd mit «-Aethylchinolin
und mit «-Aethyl-g-Methylchinolin.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Academie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 11. December 1901).

Versuche, das a-Aethylchinolin durch Erhitzen der leicht darstell-
baren a-Chinolylpropionsiure, CoHgN.CHy.CH;.CO;H, mit Kalk
oder Natronkalk zu gewinnen, ergaben wenig befriedigende Resnltate.
Die Hauptmenge des bei der Destillation erhaltenen Basengemisches
schien aus Chinaldin zu bestehen, denn die Schmelzpunkte des Pikrats
der Platindoppelverbindung und des salzsauren Quecksilberchlorid-
Doppelsalzes lagen denen der Chinaldinsalze betrdchtlich niéher, als
denen des «-Aethylchinolins. Die Analyse des Platinsalzes der durch
Erhitzen von «-Chinolylpropionsiure mit Natronkalk gewonnenen
Base wies ebenfalls aof das Chinaldinsalz hin.

Zu ebenso wenig befriedigenden Resultaten fihrten Versuche, das
a-Aethylchinolin durch Reduction von Mouomethylolchinaldin, CyHgN.
CH;.CH; .OH (Chinaldinalkin oder a-Chinolyldthanol) mittels Jod-
wasserstoffsiiure und Phosphor zuv gewinunen, oder dasselbe aus dem
@ Chinolylacetaldehyd von Einhorn') und Sherman durch successive
Behandlung mit Phosphorpentachlorid (in Chloroform) und mit Jod-
wasserstoff und Phosphor darzastellen.

Erst das Doebner’sche?) Verfahren: die Destillation der a-Aethyl-
cinchoninsiure mit Natronkalk, welche wir in flachen Kupfer-Retorten
bewerkstelligten, fiihrte uns zum Ziel. Indessen liess die Ausbeute
an einer richtig schmelzenden «-Aethylcinchoninséiure bei der Conden-
sation von Brenztraubensiure, Propionaldehyd und Anilin viel za wiin-
schen dbrig. Aus 70 g Brenztraubensdure erhielten wir nur 8 g reine
a-Aethylcinchoninsiiure. Das w«-Aethylchinolin wurde vermittels des
gut krystallisirten Pikrats gereinigt.

y/\\/\T
Dimethylol-a-Aethylchinolin, <~_ -~ }
(CH,.OH);

Je 1 g a-Aethylchinolin wurde mit 6 ccm 40-procentiger Form-
aldehydldsung 48 Stdn. im Einschmelzrohr im Wasserbade erhitzt.
Der klare, gelblich gefirbte Rohrinhalt wurde in einer Schale auf
dem Wasserbade eingeengt und darauf mit wissrigem Ammoniak

") Einhorn und Sherman, Ann. d. Chem. 287, 27,
%) Dobner, Ann. d. Chem. 242, 265.
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versetzt, zur Trockne verdampft und der Riickstand mit Chloroform
extrahirt. Beim Verdampfen dieses Ldsungsmittels hinterblieb eine:
etwas griinlich gefirbte Masse, welche mit heissem, hochsiedendem
Ligroin ausgezogen wurde. Beim Erkalten krystallisirten farblose
Niidelchen des gebildeten Dimethylol-a-Aethylchinolins vom Schmp.
95—96° aus. Fir die Analyse wurde die Base bei 70—80° ge-
trocknet.
0.2170 Sbst.: 0.5710 g CO,, 0.1363 g H,0.

C|3H|502N. Ber. C 71.89, H 6.91.
Gef. » T1.76, » 6.98.

Das Dimethylol-«- Aethylchinolin ist in den gewdhnlichen or-
ganischen Solventien leicht léslich, ausser in Ligroin. Auch von
heigsem Wasser wird es leicht aufgenommen.

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Verdunsten der alko-
holisch-salzsauren Losung der Base in farblosen Nidelchen aus, die
bei 178—179° schmelzen; es wurde fiir die Analyse einen Tag im
Vacuum-Exsiccator diber Aetzkalk getrocknet.

0.1565 g Sbst.: 0.0902 AgCl.

CisHi30sN.HCL. Ber. Cl 14.00. Gef. Cl 14,26,

Das salzsaure Salz ist leicht 16slich in Wasser; beim Erhitzen
auf 100—110° firbt es sich etwas griinlich. Das Hydrochlor-
aurat fillt sofort in hellgelben, harzigen, schwerldslichen Kornchen
sus. Das salzsaure Quecksilberchlorid-Doppelsalz scheidet
sich allmihlich in grauweissen Flocken ab.

Methylol-a- Aethyl-f8-Methylchinolin,

o~~~ CHjy
\/\N/’\CH(CHS).CHQ. OH.

Das zu diesen Versuchen dienende a-Aethyl g-Methylchinolin
wurde nach der Vorschrift von Doebner und von Miller?!) dargestellt
durch Behandlung von Anilin und zwei Mol.-Gew. Propionaldehyd mit
Salzsiiure. Unangegriffenes Anilin wurde durch Behandlung mit Na-
triumnitrit in saurer Losung in Phenol {ibergefiihrt und das gebildete
a-Aethyl-p-Methylchinolin der mit iiberschiissiger Natronlauge versetz-
ten Losung durch Ausschiitteln mit Aether entzogen. Der mit festem
Aetzkali getrocknete dtherische Extract hinterliess nach dem Ab-
destilliren des Aethers die Base als eine aus farblosen Prismen be-
stehende Krystallmasse, welche nach dem Umkrystallisiren aus trock-
nem Aether den richtigen Schmp. 56° zeigte. Die Ausbeute betrug

) Doebner und von Miller, diese Berichte 17, 1714 [1884]
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etwa 25 pCt. vom angewandten Propionaldehyd. Man kann die Base
auch durch fractionirte Destillation reinigen. Das aus absolutem Al-
kohol umkrystallisirte Pikrat, goldgelbe Nadelu, schmolz bei 193°.

Behufs Darstellung des Condensationsproductes wurden 5 g a-
Aethyl-g-Methyl-Chinolin mit 20 g vierzigprocentiger Formaldehyd-
Losung im Einschmelzrohr 24 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Die
klare, schwach gelbliche Lésung roch nicht mehr nach der urspriing-
lichen Chinolinbase. Der Robrinhalt wurde mit wissrigem Ammoniak
erwirmt, um den iiberschissigen Formaldehyd in das in Waseser leicht
18sliche Hexamethylentetramin iiberzufiihren.

Das Condensationsproduct fillt als in Wasser schwer ldsliche,
krystallinische, farblose Masse aus und kanu durch Ausschiitteln mit
Chloroform und Wasser weiter gereinigt werden. Am zweckmissig-
sten reinigt man dasselbe durch die Ueberfilbrung in das schwer 18s-
liche, gut krystallisirende Jodcadmium-Doppelsalz. Man 168t dus Con-
densationsproduct in verdiinnter Schwefelsiure, figt Jodkalium und
Cadmiumsulfat hinzu und setzt nachher aus dem ausgefallenen Doppel-
salz die Base durch Erwirmen mit Gberschiissigem Ammoniak in Frei-
heit. Nach dem Umkrystallisiren ans heissem Wasser schmolz die-
selbe bei 87—88°9 Zur Anpalyse wurde die Substanz im Vacunm-
Exsiccator getracknet.

0.2059 g Sbst.: 0.5846 CO;, 0.1404 H,0. — 0.1972 g Sbst.: 0.5600 COs,
0.1370 Hs0,

Ci3Hy;5sON. Ber. C 77.67, H 7.46.
Gef. » 77.43, 77.45, » 17.56, 1.72.

Das Methylol-e-Aethyl-g-Methylchinolin verfliichtigt sich Jangsam
bei anbaltendem Destilliren mit Wasserdampf.

Das Platindoppelsalz scheidet sich aus heisger, verdiinnter,
salzsaurer Lisung beim Erkalten in rothgelben Nadeln aus; dasselbe
ist krystallwasserfrei, schmilzt bei 200—205° unter Schwirzung und
ist in kaltem Waeser sebr schwer 15slich.

0.2676 g Sbst.: 0.0637 Pt.

(C1sHisNO)y HyPtCle. Ber. Pt 23.96. Gef. Pt 23.80.

Das salzsaure Quecksilber-Doppelsalz krystallisirt in weissen,
ziemlich leicht 16s8lichen Krystallen, das Hydrochloraurat in hell-
gelben Nadeln, das Jodcadmium-Salz in schwach gelb gefirbten,
federartig gruppirten Krystallen, die bei 157—160° unter Zersetzung
schmelzen.

Bei einem Versuch, das Methylol-«-Aethyl-g-Methylchinolin (1 g)
durch 48-stiindiges Erhitzen mit 4 ccm vierzigprocentiger Formaldehyd-
Losung im Einschmelzrohr im Wasserbad in eine Dimethylolverbindung
dberzufiihren, konnte aus der homogenen griingefirbten Losung ledig-
lich die unverinderte urspriingliche Base krystallisirt erbalten werden,
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welche durch ihren Schmelzpunkt sowie durch den Schmelzpunkt des
Jodcadmium- und des Platin-Doppelsalzes identificirt wurde. Das
Letztere wurde auch noch analysirt.

0.3040 g Sbst.: 0.0727 g Pt.

(CisH;s ON)s HoPtCle.  Ber. Puv 23.96. Gef. Pt 23.91.

Demnach war das Methylol-a- Aethyl- 8- Methylchinolin bei an-
daverndem weiteren Erhitzen mit concentrirter Formaldehyd-Losung
im Wasserbade unverindert geblieben.

Zum Schluss seien noch einige Versuche erw#hnt, das S-Methyl-
chinolin mit Aldehyden zu condensiren, welche indessen negativ
ausfielen. Wir erhielten das fi-Methylchinolin in befriedigender Aus-
beute durch zwanzigstiindiges Stehenlassen von o-Amidobenzaldehyd
mit Propionaldebyd und einprocentiger Kalilange. Die durch das Pikrat
gereinigte Base erhitzten wir 10 Stunden mit iiberschiissiger vierzig-
procentiger Formaldehyd-Lésung auf 130"; eine andere Probe er-
wiirmten wir mit der #quimolekularen Menge Chloral 18 Stunden im
Wasserbade und eine dritte Probe mit Benzaldehyd und Chlorzink
10 Stunden auf 200". In keinem Falle liess sich die Bildung eines
Condensationsproductes nachweisen, und immer konnte die Hauptmenge
des p-Methylchinolins unverindert wiedergewonnen werden. Das
p-Methylchinolin zeigt also den Aldehyden gegeniiber dieselbe Indifferenz
wie das g-Picolin.

640. Wilhelm Koenigs und Ferdirand S8tookhausen:
Ueber Condensation von p-Methylohinaldin und von Chinaldin-
g-Carbonséiure mit Formalaldehyd.

(Eingegangen am 11. December 1901.)

Das zu diesen Versuchen néthige g-Methylchinaldin!) und die
Chipaldin-g-Carbonsiure?) stellten wir nach dem eleganten Verfahren
von Friedlinder dar, indem wir o-Amidobenzaldebhyd mit Aethyl-
methylketon resp. Acetessigester durch Zusatz von verdiinntem Alkali
condensirten. Den als Ausgangspunkt dienenden o-Amidobenzaldebyd
gewannen wir aus o- Nitrobenzyl-Sulfanilsdure, welche die Direction
der Farbwerke Hochst uns in liberalster Weise zur Verfiiguog
stellte.

Y Friedlander und Eliasberg, diese Berichte 25, 1754 [1892].

%) Friedlinder und Gohring, diese Berichte 16, 1836 [1883]); vergl.
aach Hantzsch, diese Berichte 19, 37 [1386]





