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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 
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N 
D i m  e t h y 1 o 1 - p - M e t h y I c h i n  a 1 d i n , ,,I,, . CH (CHn. 0H)o. 

2 g des schiin krptallisirenden a-$-Dimeth~lchinolins (&Methyl- 
chinaldins) vom Scbmp. 67O wurden mit 10 ccm 40-procentiger w h r i g e r  
FormaldehydlBsang 45 Stundeu im Einschmelzrohr im kochenden 
Waseerbiide erhitzt. Die im Rohr enthaltene klare Liisung wurde in 
eine Scbale gespiilt und auf dem Waaeerbade 2-3Mal nach jedes- 
m a l i g m  vorherigem Auffiillen mit Wasser eingedaiupft , waasriges 
Ammoniak hinzugeEgt, nochmale eur Trockne gedampft und das 
beim Erkalten kryatallinisch erstarrrude gel bliche Oel aus heiesem 
Wasser utnkrystallieirt. Bei langsamem Erkalten echied sich das  
Condensationsproduct in schiirien, lorigen, farblosen , waaserhellen 
Nadeln, bei gestijrter Krystallisation in weieeen Bliittchen aus; die 
Ausbeute betrug 2.1 g. Dae Dimetbylol -6-Methylchinaldin achmilzt 
hfttrocken bei 85-86" und enthalt 1 Molekiil Krystallwaaser, welches 
bei vorsichtigem Erhitzen auf 700 uud echlieeslich auf 90-95" ent- 
weicht. 

0.1990 g Sbst. verloren 0.0154% an Gewicht oder 7.74 pCt., fim 1 Mol. 
Krystallwasser berechnen sich 7.66 pCt. 

Nach dem Trocknen schmilzt die wasserfreie Substanz bei 106 
-108O. Bei hoherer Temperatur scheint dieselbe etwas fliichtig EU 
eein. Zur Analyse wurde die zwei Ma1 aus Waaser umkrystallisirte 
Subetanz in reinem Essigester geliist, durch Ligroi'n gefallt und dann 
zuniicbet bei 70-72", schliesslicb bei 90- 95" getrocknet. 

0.1690g Sbst.: 0.4465 g CO,, 0.10'30 g HaO. - 0.1860 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (11.5", 713mm). 

CIIHISO~N. Bw. C 71.89, H 6.91, N 6.45. 
Get a 73.05, w 7.17, B 6.41. 

Demnach liegt ein Condensationsproduct von 2 Molekiilen Form- 
aldehyd niit 1 Molekiil $-Methylcbinaldin vor, also ein Dimethylol-$- 
metbylchinaldin. Erhitzt man diese Base im trocknen Reagirrohr, an 
entweicbt zungchst Wasser, die Base schmilzt und riecht bei stlrke- 
rem Erhitzen intensiv nach Formaldebyd. Sie wird Ton Waseer und 
Benzol in der Kalte scbwer, in der Hitze leicht aufgenommen. In 
Sprit,  absolutem Alkobol, Chloroform und Essigester ist eie leicbt 
loslich, in Aether und nnmentlich in Ligroi'n iiur schwer l6slich; aie 
krystallisirt :ius heissem Ligroi'n beim Erkalten. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt aus mPssig concentrirter Losung 
nach einiger Zeit in kleinen, gelben Nadelchen, die schwer loelich 
sirid in kaltem Wasser uod in  Alkobol, uod die unter vorheriger 
Dunkelfdrbung und unter Zersetzung gegen 193" echmelzen. Daa Salr 
erwiee sich beim Trocknen bei 130O als krystallwasserfrei. 
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0.2088 g Sbst.: 0.0488 g Pt. 
(& H150~N)~.&PtCIe .  Ber. Pt 23.09. Gef. Pt 23.37. 

Dae sal  z s a u r e  S a l z  des Dimethylol-~-methylchinddins krystal- 
lisirt in kleinen, farblosen Nadeln, ist in Wasser eehr leicht liislich, 
bedeutend schwerer in Sprit, aus welchem es aiif Zusatz von Aether 
krystalliuisch ausfiillt. Diese Krystalle schmelzen unter Zersetzung 
bei 200-201°. 

In der  wiissrigen oder verdiinnt -salzsauren Losung des Hydro- 
chlorats erzeugt G o 1 d c h 1 o r  i d zunlchst eine milchig weisse Triibnng, 
nach kngerem Stehen scheiden sich gelbe Nadeln a b  Tom Schmelz- 
punkt 145". 

Das s a l z s a u r e  C a d m i u r n c h l o r i d  - Doppelsalz stellt kleine, 
weisse Kadeln dar, die bei 207-209O nnter Zersetzung schmelzen. 
C h l o r z i n k  rief in der verdiinnten salzsauren Liisung keine Fiillung 
hervor, S u b l i m a t  erst nach laogem Stehen eine APscheidung kleiner 
weisser Nadeln vom Schrnp. 1 36 O. Zusatz von einprocentiger wgssri- 
ger P i k r i n e a u r e - L 8 s n n g  ruft in der wassrigen Liisung der Base 
zunachst eine TrCbung hervor, und nach kurzer Zeit scheidet sich beim 
Erkalten das Pikrat  in Lingen, gelbeu, seideoartig gliinzenden Nadeln 
\-om Schmp. 1700 ab. 

0.2 g des Dimetb~Iol-~-Metbylchinaldins wurden mit 3 ccm reiner 
Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.4) im Wasserbade erwiirmt, bis eine 
Probe mit iiberschlissigem Ammoniak keine Triibung mehr gab, was 
nach etwa zebnstiindigem Erwlrmen der Fal l  war. Die Liisnng 
wurde darauf in einem Schiilchen auf detn Wasserbade zur  Trockne 
verdampft, der  Riickstand in ca. 7 ccm Wasaer heiss gelost, von wenig 
Uugelostem abfiltrirt und das Filtrat mit Kupferacetat versetzt. So- 
fort fie1 ein sehr voluminoser, griinlich geflirbter Niederschlag aus, 
der bei kurzem Erwilrmeu im Wasserbade dichter wurde. Diesee 
K u p f e r s a l z  wurde abgesaugt, gut aiisgewaschen, in vie1 Waseer BUS- 

pendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und darauf heiss filtrirt. 
Aus dem eingeengten Filtrat krystallisirte beim Erkalten eine noch 
stark dunkel gefarbte Saure aus, welche, durch nochmaliges Urnkry- 
stallisiren aue heissern Wasser unter Zusatz von Thierkohle entfiirbt, 
bei 144O unter Kohlensiiureentwickelung schmolz. Das Oxydations- 
product zeigt also in seinem Verhalten riillige Uebereinstimmung mit der 
CI-Methylchinaldinsi iure,  fiir welche D o e b n e r  und v o n  M i l l e r ' )  
den Schmp. 144O angeben 

i ".>. CH3 
1/11 - COa H' 

N 
I 

1) Diese Berichte 18, 1640 r18851. 



Der Eiotritt der zwei Methylolgruppen ist somit lediglich in die 
cf-Methylgruppe erfolgt. 

Bei einem Versucb, das  krystallioieche Dimetbylol-pl-Methylchin- 
aldin (1 g) durch 45-stiindiges Erhitzen mit 5 ccm 40-procentiger 
Formaldehydliisung im Wasserbade noch weiter zu eondensiren, wurde 
nichte Krystallinisches, ausser reichlichen Mengen unvergnderten 
Ausgaugsmaterials, erhalten. Dasselbe wurde durch den Schmelzpunkt 
85-86" des aus heisaem Wasser umkrystallisirten Hydrats und durcli 
den Scbmelzpunkt 170-1 71" des Pikrats  identificirt. 

L a c t o n  d e r  Trimethylol-Chinaldin-8-carbonsaure, 
co /-.. -\/-..o 

!.., I ,,,>,!CK 
N C(CH2.0H)a 

Die Chinaldin-P-Carbonsaure gewannen wir in vorziiglicher Aus- 
beute nach dem Verfabren YOU F r i e d l a n d e r  und G i i b r i n g  (I. c.). 
Da die Sarire in Formaldehydliisung bedeutend achwerer liislich ist, 
ah die bisber in dieser Richtung untereuchten Substanzeo, so er- 
hitzten wir je 1.7 g derselben mit 17 ccm 40-proceotiger Formaldehyd- 
liisung im Einschmelzrohr 96 Stunden im kochenden Waseerbadc. 
Erst nach so langem Erwiirmen war alles geliist zu einer klaren, 
braunen Fliissigkeit. Der  Rohrinhalt wurde io das mebrfache Vo- 
lum Wasser gegossen, wodiirch eine wrisse. milchige Triibung hervor- 
gerufen wurde, dnnn zur Eutfernung \on Saure mit uberschiieeigem 
Natrium-Bicarbonat versetzt und mit Essigester ausgeschuttelt, welcher 
das  entstandene Condensationeproduct leicbt aufnimmt. Der Esaig- 
e~terliieung wurde durch Schiitteln mit verdiinnter Schwefeleaure die 
Base entiogen, welche durch Bicarbonat wieder in Freiheit gesetzt 
nnd mit frischem Essigester extrahirt wurde. Die EssigesterlBsung 
wurde mit wasserfreiem Glaubersdz getrocknet, der Essigester sb-  
destillirt und der noch braunlicli gefarbte Riickstand durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus kochendem Wasser unter Zusatz r o n  
Thierkohle gereinigt. Es wurden 80 glanzende, weisse Nadeln er- 
balten vom Schrnp. 167-1680. Die Ausbeute an diesem reinen Con- 
densationsproduct betrug 55 pCt. von der angewandten Chinaldin-$- 
carbonsaure. Das Verhalten sowohl wie die Analysen weisen darauf 
hin, dass hier das Lacton der Trimethylol-chioaldin - @ -  carbonsaure 
vorliegt. 

Durch 60-stundiges Erbitzexi vim 1 g des aus verdiinntem Sprit 
umkrystallisirten reinen Aethylesters der Chinaldin-P-carbonsiure voni 
Scbmp. 7 10 mit 10 ccm 40-procentiger FormaldehydlBsung hatte sich 
dasselbe Trimethylollacton gebildet in betriichtlicher Menge (0.4 g). 

Berichre d. D. chem. Oesellsebaft. Jahrg. XXXIV. 37s 
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Daseelbe enthiilt ein Molekul Kryetallwasser, welches bei lang- 
sam bis 950 geeteigerter Temperatur fortging. Erhitzt man hiiher im 
Toluolbad auf 105O, so erfolgt irnmer uoch langsame Gewichtaabnahme, 
ohite days das  Aussehen oder der Schrnelzpunkt der Substanz sich 
Snderten, indern offenbar die Substanz sich langsarn verfllchtigt. 

0.217 1 g Substanz irn Trockenschrank bis zur Gewichtsconstanz 
bei 95n getrocknet, hatte an Gewicht verloreu 0.0137 g = 6.31 pCt., 
wlhrend sich far 1 Molekiil Wasser ein Verlust von 6.49 pCt. be- 
rechnet. Zur Analyse wurde die Suhstanz im Toluolbad bei 1050 
getrocknet. 

0.1872 g Sbet.: 0.4458 g Cot, 0.0930 g H20. - 0.1930 g Sbst.: 0.4570 g 
Con, 0.0907 g HzO. - 0.1558 g Sbst.: 7.2 ccm N (14O, 725.2 mm). 

C I ~ B I ~ O I N .  Bcr. C 64.86, H 5.03, N 5.40. 
Gef. 64.95, 64.5% a 5.52, 5.22, * 5.20. 

Das schwer losliche P l a t i n  s a l z  scheidet sich aus der heieeen, 
stark verdunnten, sdzsauren Liisung der Base auf Zusatz von Platin- 
chlorid beirn Erkalten iii rotbeit Nadrln,  Tafeln oder Bliittchen aus. 
Dasselbe farbt sich beim Erhitzrn itu Schrnelzpunktsrohrchen vou 
180" an allmablich dunkler, sintert bei 210-214O stark zusammen 
und schmilzt bei 216-2170 unter Schwarzfarbung und lebhafter Gae- 
eiit,wickelung. Es e'nthiilt 2 Molektile Krysiallwaseer, die irn Toluol- 
bade bei 105O noch nicht entweichen. Rei hiiherer Temperatur .- 
125 -130O - trirt zwar Gewichtsverlust ein, gleicbzeitig aber erfolgt 
Braunfirbung und offenbar Zeraetzung, sodass sich der Kryetallwasser- 
gehalt des Salzes durch Bestiniinung des Gewichtsverlustes nicht er- 
mitteln liess. 

Wir  haben daher, ausser der Platinbestirnmung, eiue Elementar- 
malyse fiir erforderlich erachtet, welche mittels Bleichrornat und vor- 
gelegter Kupfer- und Silber-Spirale ausgef6hrt wurde. Die folgenden 
Analysen wurden rnit toluolbadtrockner (bei 105") Substanz aus- 
gefiihrt. 

0.2010 g Sbst.: 0.0410 g Pt. - 0.1767 g Sbst. (dieselbe Darstellung): 
0.0360 g Pt. - 0.2029 g Sbst. (neue Daretellung): 0,2615 g COz, 0.0634 g 
HzO. - 0.2154 g Sbst. (drittc Darstollnng): 0.2790 g CO2, 0.0680 g HsO. 
- 0.1597 g (dieselbe Darstellung): 0.0324 g Pt. 

(44HuOrN)aH2PtCL + 2 HaO. 
Ber. Pt 20.21, c 34.86. H 3.32. 
Gef. >j 20.39, 20.37, 20.89, J) 35.15, 34.84, 3.47, 3.46. 

Das G o 1 d o p  p e I s a 1 z kryetallisirt aus heisser, verdiinnter, salz- 
saurer Liisung bei langsamein Erkalten in langen, goldgelhen, diinnen 
.Nadeln aua. Dasselbe siutert oberhalb 200° und schmilzt bei 209-210° 
unter Gauwtwickelung. Ee erwies aich als krystallwaseerfrei, da  dae 
lufttrockne Salz beim Trocknen bei 1050 nichts a n  Gewicht verlor. 

0.2234 g Goldsalz: 0.0732 g Au. 
Ber. Au 22.91. Gef. Au 32.77. 



Dtls s a l z s a u r e  S a l z  des Lactons neigt zur Bildung iibersiittigter 
Liisungeu. Aus nicht zu verdiinnten LBsungen krystallisirt es in 
langen, feinen, rerfilzten, weissen Nadeln, die bei 189-1 910 unter 
Zersetzung (Gasentwickelung) und unter vorherigem Sintern schuielzen. 
I n  Sprit ist das  Salz beim Erwarmen leicht loslich; es krystallisirt aus 
der alkoholiechen LBsnog auf Zusatz von Aether in langeu, weiesen 
Nadeln wieder ans, ohne dase der Schmelzpunkt verandert wird. 

Auf Zusatz von wassriger 1-procentiger P i k r i n s a u r e l o s u n g  zu 
einer coucent,rirten, heissen, wassrigen LBsung des Lactons krystallisirt 
nach dem Erkalten nach einiger Zeit das P ikra t  in kleinen, zu Riischeln 
vereinigten Nadelchen ; aus verdiinnteren L6sungen krystallisiren erst 
nach ein- bis zwei-tagigem Qtehen lange, feine, zn Biischeln vereinigte, 
gelbe, gliinzende Nadeln. Schmp. 142-1 430 unter starkem vorberigem 
Sintern und Erweichen. 

Die Losung des Lactous in Wasser, in welchem es  in der Kiilte 
iibrigens schwer loslicb ist, reagirt neutral auf Lakmus-Papier. Beim 
Erhitzen im trocknen Reagirrohr scbmilzt das Lacton zusammen und 
entwickelt den stechenden Geruch des Formaldehyde, wie dies die 
meisten Polymethylolverbindungen der Chinolin- und Pyridin-Reibe tbun. 

Durch Oxydation mit Salpetersaure konnteii wir aus den1 Lacton 
die Acridinsaure von G r a e b e  und C a r o l )  gewinneu, welcbe durch 
ihr  Verhalten, namentlicb durch die unter Abspaltung von Kohlen- 
siiure bei 125-1300 erfolgeude Ueberfiihrung in die Cbinolin-$-Carbon- 
siiure, identificirt wurde. Die von uns so erhalteue hlonocarbonsaure 
zeigte in ihrern Schrnelzpunkt 2720, sowie in dem des Pikrats (2160) 
v6llige Uebereinstimmung mit der von R i e d e l a )  beschriebenen Sgure. 

Die Verbindung cl4 HI? OIN wird weder von Natriumbicarbonat, 
nocli von kalter Sodalosung in  merklicher Menge anfgenommen. Aus 
kochender Sodaliisung krystallisirt nach dem Erkalten die Verbindung 
unTer5ndert wieder aus. Dagegen 16st sich die Substanz sehr leicht 
in kalter, iiberschiissiger Natronlauge und in Barytwasser auf. Aus 
der Losung in iiberschiissiger, kalter Satronlauge Less sich durch 
Ausschiitteln rnit Chloroform nichts extrahiren - ein Beweis dafiir, 
dass die urspriingliche Verbindung in dieser Losung nicht mehr vnr- 
handen sein konnte, da  dieselbe sonst sehr leicht in  Chloroform geht. 
Durch die Einwirkung der iiberschiissigen, kalten Natronlauge ist also 
offenbar eine Aufspaltung des Lactons zur TFimethylol-Chinaldin-,i- 
Carbonsaure erfolgt. Indeesen gelang es uns nicht, ein Salz dieser 
Siinre darzustellen. Schon bei langerem Einleiten von Kohlensaure 
in die LBsung der Verbindung ClcHls OIN i n  iiberschiissiger Natron- 

*) Dime Berichte 13, 100 [lSSOl 
aj Dieee Berichto 16, 1614 [1S83]; vergl. auoli G r a e h e  und Caro 

(1. c.). 
2i8* 
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lauge oder in Barjtwasser wird dieselbe regenerirt, findet also Riick- 
bildung des Lactons aus dei Oxysaure statt,. 

His OoN vielleicht Formaldehyd in 
krystallwasserahnlicher Bindung enthalt, wurde dasselbe in  beissem 
Wasser geliist und ein Theil dieser Losung mit essigsaurer Phenylhydra- 
zinliisung, ein anderer Theil mit salzsnurer Phloroglocinliisung ') liingere 
Zeit im Wasserbade erwiirrnt. In keinem Falle t ra t  eine Triibung 
oder gar eine Fallung ein, nach Zusatz des Phloroglucin-Reagens 
hatte die Fliissigkeit eine goldgelbe Farbe angenommen, blieb aber 
klar. Hiernach darf man aber wohl annehmen, dass in der Verbin- 
dung C14H13 OdN die Formaldehydgruppen chemisch gebunden sind, 
und dass dieselbe in  der That dns Lacton der Trirnethylol-Chinaldin- 
$-Carbonsaure ist. 

Zur Priifung, ob das Lacton 

641. Wilhe lm Koenigs:  Ueber Condenaationaproducte der 
Homonicotinaaure (y-Methylnicotinaaure) rnit Formaldehyd und 

rnit Aoetaldehyd. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Academie 

det Wisscnschaften zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 11. December 1901). 

Ein Tbeil der zur Gewinnung der Homonicotinslure dielienden 
Lepidiosiiure wurde nach dem Verfahren der  HHru. Dr. B e s t h o r n  
und Dr. B y v a n c k 2 )  dargestellt aus dern durch Condensation \-on 
m-Phenylendiamin mit Acetessigester erhaltenen Rz-Amido-a-Oxy- 
lepidin. Eine stattliche Menge dieses Lepidinderivates etellte mir die 
Direction der  F a r b w e r k e  H o c h s t  zur Verfiigung, wofir  ich der- 
selben anch an dieser Stelle meiuen herzlichsten Dank abstatte. Die 
Hauptmenge der Lepidinsiure wurde durch Oxydation des Lepidinfi 
rnit Pernianganat gewonnen, weil dieses Verfahren rascher zum Ziele 
fiihrt. Bei langerem Kochen mit Eisessig spaltet bekanntlich') die 
Lepidinsaure ein Molekiil Kohlensiiure aus der a-stiindigen Carboxyl- 
gruppe a b  und geht iiber in die Homonicotinsaure4). 

CH3 CH3 
,/'' . CO2 H 
L, ' I 

N 
Lepidinsiiure Homonicotinsiure 

~ 

I )  Vergl. T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 299, 317. 
?) B e s t h o r n  und Byvanck ,  diem Berichte 31, 796 [1898]. 
3) Hoogcwerf f  und van D o r p ,  Recueil 2, 31. 
') Da der Auedrnck Eomonicotinsfmre versehiedene Isomere bedeuten 

kann, so mijchte ich auf den Rath yon Hrn. Geheimrath von Baeyer  hin 
den eindentigen Namen y-Methylnicotinaiiure vorschlagen. 




