
639. Wilhe lm Koenigs  und Eduard Biaohkopfi 
Ueber die Condensation von Formaldehgd mit a-Aethylahinolin 

und rnit u-Aethyl-P-Methylohinolio. 
[Mttheilung aus dem chemiachen Laboratorium der IrBnigl. Academie der 

Wissenecbaften zu Mhchen.] 
(Eingegangen am 11. December 1901). 

Versuche, das rc-Aethylchinolin durch Erhitzen der leicht darstell- 
baren a - ChinolylpropioosPure, Cs He N . CHa . CHp . CO:! H , mit Ralk  
oder Natronkalk zu gewinnen, ergaben wenig befriedigende Reaiiltate. 
Die Hauptmenge des bei der Destillation erbaltenen Basengemisches 
schien an8 Chinaldin zu bestehen, denn die Schmelzpunkte des P i k r a b  
d e r  Platindoppelrerbindung nnd des salzsauren Quecksilberchlorid- 
Doppelsalzes lagen denen der Chinaldinsalze betriicbtlich nliher, ale 
denen des a- Aethylchinoline. Die Analyse des Platinsalzes der durch 
Erhitzen von (1- Chinolylpropiansaure mit Natronkalk gewonnenen 
Base wies ebenfalls aof das  Chinaldinsalz hin. 

Zu ebenso wenig befriedigenden Resultaten fiihrten Versuche, das  
a-Aetbylcbinolin durch Reduction von Monomethylolcbinaldin, H b  N. 
CHz .CHp .OH (Chinaldinalkin oder a- Chiuolyliitbanol) mittels Jod-  
waeserstoffsiiure und Phospbor zu gewinnen, oder dasselbe aus dem 
a-Cbinolylacetaldehyd von E i n h o r n ’ )  und S h e r m a n  durch successive 
Behandlung mit Phoephorpentachlorid (in Chloroform) und mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor darzustellen. 

Erst das Doe bner’sche2)Verfahren: die Destillation der  n-Aethyl- 
cinchoninsiiure mit Natronkalk, welcbe wir in flachen Bupfer-Retorten 
bewerkstelligten, fiihrte uns zum Ziel. Indessen lieas die Ausbente 
an einer richtig scbmelzenden a-AethylcinchoninePure bei der Conden- 
sation von Brenztraiibensliure, Propionaldehyd und Anilin vie1 zu win-  
schen iibrig. Aus 70 g Brenztraubenslure erhielten wir nur 8 g reine 
a-Aetbylcinchoninsaure. Das ti-Aethylcbinoliii wurde vermittele des 
g u t  krystallisirten Pikrats  gereinigt. 
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J e  1 g a-Aethylchinolin wurde mit 6 ccm 40-procentiger Form- 
aldehydl6sung 48 Stdn. im Einecbrnelzrohr im Wasserbade erbitzt. 
D e r  klar e ,  gelblich gefiirbte Rohrinhalt wurde in einer Schale auf 
dem Wasserbade eingeengt und darauf rnit wiiserigem Ammonia% 
-. ~-~ 

I) E i n h o r n  und Sherman,  Ann. d. Chem. 187, 27. 
3 DBbner ,  Ann. d. Chem. P4Y, 265. 
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versetzt , zur Trockne rerdampft nlld der Riickstmd mit Chloroform 
extrahirt. Beim Verdampfen diesea Liisungsmittels hinterblieb eine 
etwas griinlich gefarbte Masse, welche mit heiasem, hochsiedendern 
Ligroi'n ausgezogen wurde. Beim Erkalten krystallisirten farblose 
Niidelchen des gebildeten Dirnethylol-a-Aethglchinolins vom Schmp, 
95-960 aus. Fiir die Analyse wurde die Base bei 70-800 ge- 
trocknet. 

0.2170 Sbst.: 0.5710 P, CO1, 0.1363 g H10. 
C13H1502N. Ber. C 71.89, H 6.91. 

Gef. )) 71.7G, s 6.9s. 

Das Dimetbylol-u -Aethylcbinolin ist in den gewtihnlichen or- 
ganischen Solventien leicht liislich, ausser in Ligroi'n. Aucb von 
heiesem W a w e r  wird es leicht aufgenommen. 

Das  e a l z s a u r e  S a l z  scheidet sich beim Verdunsten der alko- 
holisch-salzaauren Liisung der Base in farblosen Niidelchen aus, die  
bei 178-1790 ecbmelzen; es wurde fiir die Analyse einen Tag im 
Vacuum-Exeiccator iiber Aetzkalk getrocknet. 

0.1565 g Sbst.: 0.0902 AgC1. 
CtsH15OnN.HCI. Ber. C1 14.00. Gef. C1 14,26. 

Das salzsaure S u l z  ist leicht liislich in Wasser; beim Erhitzen 
auf 100-llOu farbt es sich etwas griinlich. Das H y d r n c h l o r -  
a u r  a t  fallt sofort in hellgelben, harzigen, schwerliislichen Kiirnchen 
aus. Das salzsaure Q u e  c k s i  I b e r  c. h I o r i d  - D o  p p e 1 s a1 z scheidet 
eich allmiihlich in grauweissen Flocken ab. 

M e t  h y l o l -  a - A e t h y l  - p - M e t h  J I c h i n o l i n ,  

/,-.. /\,CH3 

'--""'CH (CHa) . CH, . OH * 

Das zu diesen Versuchen dienende a-Aethyl 6-Methylchinolin 
wurde nach der Vorachrift von D o e b n e r  und \-on Miller ' )  dargestellt 
durch Behandlung von Anilin und zwei Mol.-Gew. Propionaldehyd mit 
Salzsaure. Unangegriffenes Anilin wurde durch Behandlung mit Na- 
triumnitrit in saurer Losung in  Phenol iibergefihrt und das  gebildete 
a-Aethyl-6-Methylchinolin der  mit iiberachiiasiger Natronlauge versetz- 
ten Losung durch Ausschiitteln mit Aether entsogeu. D e r  mit festem 
Aetzkali getrocknete iitherische Extract hinterliess nach dem Ab- 
destilliren des Aetbers die Base als eine aus farblosen Prismen be- 
stehende Krystallmasse, welcbe nach dem Umkrystallisiren aue trock- 
nem Aether den ricbtigen Schmp. 5 G 0  zeigte. Die Ausbeute betrug 

l) D o e b n e r  ond v o n  M i l l e r ,  diase Berichte 17, 1714 [1SS4]. 



e t w a  25 pCt. vom angewandten Propionaldehyd. Man kann die Base 
auch durch fractionirte Destillation reinigen. Das aus  absolutem Al- 
kohol umkrystallieirte Pikrat, goldgelbe Nadeln, schmolz bei 193”. 

Behufs Darstellung des Condensationsproductes wurden 5 g n- 
Aethyl-p‘-Methyl-Chinolin mit 20 g vierzigprocentiger Formaldehjd- 
L6snng im Einschmelzrohr 24 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Die 
Mare, schwach gelbliche L6sung roch nicbt mchr nach der  urspriing- 
lichen Chinolinbase. D e r  Rohrinhalt wurde mit wiissrigem Ammoniak 
erwiirmt, urn den iiberschiiseigen Formaldehyd in das  in Wasser leicht 
Iiialicbe Hexamethylentetramin iiberzufiihren. 

D a s  Condeneationsproduct fiillt ale in Wasaer schwer l6sliche, 
krystallinische, farblose Masse aus und kann durch Ausschiitteln mit 
Chloroform und Wasser weiter gereinigt werden. Am zweckmiissig- 
aten reinigt man daaselbe durch die Ueberfiibrung in das schwer 16s- 
liche, gut krystallisirende Jodcadmium-Doppelsalz. Man liist dae Con- 
densationsproduct in verdiionter Schwefelsiiure, fiigt Jodkalium und 
Cadmiumsulfat hinzu und setzt nachher aus  dem ausgefallenen Doppel- 
salz die Base durch ErwBrmen mit iiberschiissigem Arnmoniak in  Frei- 
heit. Nach dem Umkrystallisiren am heissem Wnseer schmolz die- 
eelbe bei 87-880. Zur Analyse wurde die Substanz im Vacunm- 
Exsiccator getrocknet. 

0.2059 g Sbst.: 0.5546 Cop, 0.1404 H20. - 0.1972 g Sbst.: 0.5600 COa, 
0.13iO HaO. 

C13H150N. Ber. C 77.67, H 7.46. 
Gef. n 77.43, 77.45, 7.56, 7.12. 

Das Methylol-a-Aethpl-G-Methylchinolin vertliichtigt sich langeam 
bei anhaltendem Destilliren mit Wasserdampf. 

Daa P l a t i n d o p p e l s a l z  scheidet sich aus heisser, verdtinnter, 
salzaaurer Ltisung beim Erkalten in rothgelben Nadeln a m ;  daseelbe 
bt krystallwasserfrei, schmilzt bei 200- 205 O unter SchwBrzung und 
ist in kaltem Waeser sehr schwer liislich. 

0.2676 g Sbst.: 0.0637 Pt. 
(CIS HlsN0)9HsPtCle. Ber. Pt 23.96. Gef. Pt 23.50. 

Das salzsaure Q u e c  k s i l  b e r  - D o  p p  e 1 sa l  z krystallisirt in weissen, 
ziemlich leicht liislichen Krystallen, das H y d r o c b l o r a u r a t  in hell- 
gelben Nadeln, das  J o d c a d m i u m - S a l z  in schwach gelb gefiirbtea, 
federtlrtig gruppirten Krystallen, die bei 157- 160° unter Zersetzung 
schmelzen. 

Bei eioem Versuch, das  Metbylol-n- Aethyl-P-Methylcbinolin (1 g) 
durch 48-stGodiges Erhitzen mit 4 ccm vierzigprocentiger Formaldehyd- 
Liisung im Einschmelzrohr irn Wasserbad in eine Diniethylolverbindung 
iiberzufiihren, konnte aus der homogenen griirigefarbten Liisung ledig- 
lich die unveranderte urspriingliche Base kryetallisirt erhalten werden, 
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welcbe durch ihren Schmelzpunkt sowie durch den Schmelzpunkt deb 
Jodcad mium- ond des Platin-Doppelstrlzes identificirt wurde. Dae 
Letztere wurde auch noch analyeirt. 

0.3040 g Sbst.: 0.0727 g Pt. 
(C~sH150N)~H,PtCle. Ber. Pt 28.96. Gef. Pt  23.91. 

Demnach war  das Metbylol-a- Aethyl-p-Metbylcbinolin bei an- 
dauerndem weiteren Erhitzen mit concentrirter Formaldehyd- Liisung 
im Waseerbade unveriindert geblieben. 

~. 

Zum Schluss eeien noch eioige Vereuche erwiihnt, das @-Methyl- 
chinolin rnit A l d e h y  d e n  zu condensiren, welche indessen negativ 
ausfielen. Wir erbielten des p-Methylcbinolin in befriedigender Aus- 
beute durch z waneigstiindiges Stebeulassen von o-Amidobenzaldehyd 
mit PIopioualdebyd uud einprocentiger Kalilange. Die durch das P ikra t  
gereinigte Base erhitzten wir 10 Stunden mit iiberschiissiger vierzig- 
procentiger Formaldehyd-Lasung auf 130 O; eine andere Probe er- 
warmten wir rnit der Bquirnolekularen Menge Chloral 18 Stunden im 
Wasserbade und eine dritte Probe mit Benzaldehyd und Chlorzink 
10 Stunden auf 200n. In keinem Falle lies6 sicb die Bildung einee 
Condeoeatiousproductes nachweiseu, uud itnmer kounte die Hauptmrnge 
des $- Methylchinolios unveriindert wiedergewonnen werden. Das 
$-Met hylchinolin eeigt also den Aldehyden gegeniiber dieselbe Indifferenz 
wie das  $-Picolin. 

640. Wilhelm Koelrigs und Fer dinend Stookhausen:  
U e b e r  Condensa t ion  von @Methylohine ld in  und von Chineldin-  

@ - C a r b o n e l u r e  rnit Formalaldehyd. 
(Eingegangen am 11. December 1901.) 

Das zu diesen Versuchen notbige $- Metbylcbinaldin I)  und die  
Cbinaldin-P-Carbonelure a) stellten wir nach dem eleganten Verfahren 
von F r i e d l i n d e r  dar ,  indem wir o-Amidobenzaldehyd rnit Aethyl- 
methylketon resp. Aceteesigester durch Zusatz von verdiinutern Alkali 
condensirten. Den ale Ausgangspunkt dienenden o-Amidobenzaldebyd 
gewannen wir aus 0 -  Nitrobenzyl -Sulfanilsiure , welche die Direction 
der F a r b w e r k e  H B c h e t  uns in liberalster Weise zur Verfiigaog 
stellte. 
__ 

I) F r i e d l s n d e r  nnd E l i a e b e r g ,  diese Berichte 85, 1754 [lS911]. 
a) F r i e d l h d e r  und Gijhring, diese Berichte 16, 1836 [1883]; vergl. 

auch H a n t z e c h ,  diese Berichte 19, 37 [13861 




