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Aber noch in anderer Richtung ist die Bildung der Benzallivulin-
sdure auf dem geschilderten Wege von Bedeutung. Einergeits ist da-
mit ein sicherer Beweis fir die von Erdmann gefolgerte d-Stellung
der Benzalgruppe geliefert, und weiter giebt uns die Reaction einen
Weg, um die einfachste «-Ketonsiure, die Brenztraubensiiure, in die
einfachste y-Ketonsiure, die Livulinsiiure, zu verwandeln, da sich die
Benzallivulinsdure spalten lidsst in Benzaldehyd und Livulinsiure.

Die Untersuchungen auf diesem Gebiet werden fortgesetzt, und
ich hoffe, bald iiber die Resultate in ihrer Gesammtheit an anderem
Orte berichten zu kénnen.

Strassburg i. Els. Chem. Institut von Erlenmeyer & Kreutz.

202. Wilhelm Koenigs und Alfred Mengel: Ueber einige
Derivate des «,7-Dimethyl-chinolins und des «,7,«-Trimethyl-
pyridins.

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zn Miinchen.)

(Eingegangen am 19. Marz 1904.)

In den verschiedenen Homologen des Pyridins und Chinolins be-
sitzen bekanntlich nur die Alkylgruppen in der «- und in der p-Stel-
lung die Fihigkeit, sich mit Phtulsiiureanhydrid vder mit Aldehyden
zu condensiren. Pyridinbasen, welche gleichzeitig Methylgroppen in
der «- und in der y-Stellung enthalten, sind namentlich in Laden-
burg’s Laboratorium verschiedentlich mit Aldehyden condensirt
worden, z. B. dus «,y-Dimethylpyridin mit Formaldehyd'), sowie mit
Benzaldehyd?), das «,«’,y-Trimethylpyridin mit Benzaldehyd?). Indessen
blieb die Frage unseres Wissens bisher unentschieden, ob eine a- oder
eine y-Methylgruppe in jenen Condensationsproducten, CHy(OH).CHj.
C5H3(CH3)N, Cng,CHCHCsH_;(CHs)N und CsHs.CH:CH.05H2
(CH;)e N, mit den betreffenden Aldehyden reagirt hatte. Das Bei-
spiel des §-Methyl-y-Aethylpyridins®), sowie des y-Picolins®) hat ja
gezeigt, dass auch die y-Methylgruppe der homologen Pyridinbasen
leicht Formaldehyd anzulagern vermag.

) Engels, diese Berichte 33, 1087 {1900].

*y Bachér, diese Berichte 21, 3076 [1888]

%y Dubke, diese Berichte 27, 79 [1894].

4) Kénigs, diese Berichte 33, 1349 [1902].

% Koenigs und Happe, diese Berichte 36, 2904 [1903).
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Ein wesentlicher Unterschied in der Leichtigkeit, mit welcher
die Methylgruppen in «- und in y-Methylchinolin sich mit Formal-
dehyd verbinden, war nicht zu bemerken; ein solcher war nur in der
Zahl der eintretenden Formaldehydmolekiile nachzuweisen!), insofern
das Chinaldin drei Molekiile, das Lepidin aber nicht mehr als zwei
Molekiile Formaldehyd zu addiren vermag, — ein Unterschied, der
vielleicht auf rdumliche Verhiltnisse zuriickzufiihren ist.

Es schien uns nun von Interesse zu untersuchen, welche der
beiden mit einander concurrirenden Methylgruppen des a,y-Dimethyl-
chinolins sich mit einem Aldehyd vereinigen wiirde, wenn nicht mehr
als die einem Molekiile aequivalente Menge eines solchen zur Ver-
figang steht. Wir liessen zundchst Formaldehyd und e,y-Dime-
thylechinolin im aequimolekularen Mengen auf einander einwirken
und erhielten ein gut krystallisirendes Monomethyloldimethylchinolin,
CHj3(OH).CHz.CyH; (CHj) N, welches mittels Salpeterséiiure zu y-Methyl-
chinolin-&-carbonsiiure (Lepidin-« carbonsiure) oxydirt wurde. Folg-
lich hat die Anlagerung des Formaldehyds an die «- und nicht an die
7-Methylgruppe des «,7-Dimethylehinolins stattgefunden. "Bei directer
Oxydation desselben Dimethvichinolins mit schwefelsaurer Chromséure-
16sung dagegen wird, wie schon C. Beyer?) constatirt hat, die
y-Methylgruppe angegriffen unter Bildung von Auniluvitoninsiare.

(:JH; COOH (;Hs
e o ~
’»\j\ .CHs [j\/]CHa [/E l.CHgCHg.OH
N N N
«,y-Dimethylchinolin.  Aniluvitoninsiure. ~ Monomethyloldimethvlchinolin,
CH
~
-~~~ COOH
N

Lepidin - « - carbonsiure.

Indem man also den kleinen Umweg iiber die Dimethyl-chinolin-
Methylolverbindung macht, kann man den Angriff des Oxydations-
mittels auf die andere Methylgruppe dirigiren, in &hnlicher Weise,
wie Koenigs?) dies frilher beim §-Aethyl-y-Methylpyridin gezeigt hat.
Bei gemiissigter Einwirkuog von Permanganat auf diese Base wird
nach Oechspner de Coninck?*) die 7-Aethylgruppe zu Carboxyl oxy-

) Koenigs, diese Berichte 32, 223 [1899],

7 C. Beyer, Journ. fir prakt. Chem. [2] 33, 410 [1886..
%) Koenigs, diese Berichte 35, 1349 [1902].

4 Ann. de chim. (5] 27, 491 [18832].
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dirt upter ‘Bildung von j-Methyl-Pyridin-g-carbonsiure. Oxydirt man
aber das durch Condensation mit Formaldehyd entstandene Dimethylol-
y-Methyl-8-Aethylpyridin, so wirft sich das Oxydationsmittel (Chromséure)
auf die p-stindige Seitenkette. Mittelst desselben Kunstgriffs list sich,
beildufig bemerkt, auch der Uebergang des Chinaldins und Lepidins
in die zagehérigen Carbonsiuren, welcher durch directe Oxydation
nur schwierig erfolgt, mit grisster Leichtigkeit bewerkstelligen. Man
brauchte nur das Methyl in diesen beiden Basen durch Einfiibrung
von Methylolgruppen (durch Erwirmen mit 2 Gewichtstheilen concen-
trirter Formaldehydlosung anf 100%) der Oxydation mit concentrirter
Salpetersiure leichter zugiinglich zu machen, nm reichliche Ausbeuten
von Chinaldinsiurc?!) resp. Cinchoninsiiure zu erhalten.

Das Monomethylol-«, y-dimethylchinclin vereinigt sich leicht mit
einem zweiten Molekiile Formaldehyd zu einem krystallisirten Dime-
thylolderivate, welches bei der Oxydation mit Salpetersiiure dieselbe
Lepidin- «- carbonsiure lieferte wie die Mouowmethylolverbindung.
Demnach hat sich also auch das zweite Molekil Formaldehyd an die
a-stindige Methylgrappe angelagert.

Da im «,7-Dimethylchinolin bei directer Oxydation das «-Methyl,
bei der Condensation mit einem oder zwei Molekilen Formaldehyd
das y-Methyl reagirt, o erschien es uns nicht dberfliissig zu unter-
suchen, welche von den beiden Methylgruppen bei der Condensation
des «,y-Dimethylchinolins mit Phtalsiureanhvdrid -und mit Chloral
angegriffen werden. Es zeigte sich, dass auch in diesen Fillen, eben-
s0 wie beim Formaldehyd, das «-stindige Methyl die Condensation
erlitt, wie sich duarch Ueberfiibrung des Phtalons und des von
uos dargestellten Chloralderivats in die Lepidin-u-carbonsiure leicht
feststellen liess.

Diese letztgenannte Siure spaltet sich beim Erhitzen glatt in
Kohlensiure und Lepidin. Das Lepidin liegt bekanntlich den China-
alkaloiden zu Grunde und ist vielleicht spiter einmal dazn berufen,
beim Aufbau von dhnlich complicirten Basen eine Rolle zu spielen.
Die Synthese des Lepidins nach C. Beyer?) liefert nur sehr geringe
Ausbeuten. Das ergiebigste, wenn auch ectwas umstiindliche, Dar-
stellungsverfahren diirfte vorliufig das Folgende sein: Man geht aus
von dem Acetylaceton, welches sich nach dem Verfabren von
A. Combes sehr leicht und mit guter Ausbeute in das «,p-Dimethyl-
chivolin iiberfiihren ldsst. Das Phtalon dieser Base wird mittelst Sal-

") Koenigs, dieseBerichte 32, 226 und 229 (18951 Die Reindarsteliung der
Methylolverbindungen ist fiir diesen Zweck natiirlich nicht nothwendig.
3) C. Beyer, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 417 [1886].
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petersiure zu Lepidin-cc carbonsiure oxydirt und Letztere durch Er-
hitzen fiber den Schmelzpunkt in Kohlensiure und Lepidin gespalteu.

Da das Chinin sich von p-Methoxylepidin ableitet, so haben wir
versucht, auch dieses auf analogem Wege darzustellen. Indessen sticss
die Ueberfiihrung des Anisidids vom Acetylaceton in das entsprechende
Chinolinderivat auf grosse Schwierigkeiten. Zur Gewinnung des p-
Methoxy-«, 7-dimethylchinolins schlogen wir schliesslich einen dhnlichza
Weg cin, wie thn C. Beyer!) bei der Synthese des «,;-Dimethylchi-
nolins mit Erfolg betreten hatte. Wir sittigten ein édquimolekulares
Gemisch von Paraldeliyd und Aceton mit gasfdrmiger Salzsiur: und
erwirmten dasselbe mit salzsaurem p-Anisidin. Die Ausbeute lisst
aber viel zu wiinschen ibrig.

Schliesslich mdgen noch einige kleine Beobachtungen {iber ver
schiedene Derivate des «,a’,y-Trimethylpyridins kurz erwahot werden.
Da die y-Methylpyridin-g-carbonséure sich sehr leicht schon bei 1009 mit
Formaldehyd zu dem Lacton der entsprechenden Trimethyvlolverbin-
dung condensiren ldsst?), und da ferner die Chinaldin-g carbonsiure
sich gegen Formaldehyd durcbaus analog verbilt®), so unterwarfen
wir die symmetrische Collidindicarbonsiiure (von Hantzseh) derselben
Reaction. Indessen blieb diese Siurs selbst nach 48-stindigem Er-
hitzen mit dem zehnfachen Volumen concentrirter Formaldehydltsnug
im Einschmelzrohr anf 100° unverindert. Das «, «',7-Trimetbylpvridin
(vou Hantzseh) gab zwar Condensationsproducte mit Formaldebyd,
die aber wenig gut charakterisirte Sulze lieferten. Durch Erbitzen
der genannten Base mit Chloral entstand ein gut krystallisirtes Con-
densationsproduct, indessen war die Ausbeute auch in diesem Falle
so wenig befriedigend, dass wir von einer weiteren Untersuchung
absaben,

Darstellung von «,y-Dimethyl-chinolin.

Diese Base ist zuerst von Carl Beyer gewonnen worden, ais
derselbe ein mit Salzsiiure gesiittigtes Gemisch von Aceton und Paral-
debyd mit Anilin und concentrirter Salzsiiure erwiirmte*). Combes
erhielt dieselbe Verbindung durch kurzes Erwirmen von Acetylacetsa-
anilid mit concenirirter Schwefelsiiure®). Seine kurzen Angaben seien
hier vervollstindigt. Das Acetylacetonanilid, welches Combasals
eine fliissige, bei 285—288° siedende Verbindung beschreibt, kryssalii-
sirt sehr leicht. Map erwirmt dquimolekulare Mengen von Acetyl--

% C. Beyer, Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 401 [1886].

% Koenigs, diese Berichte 34, 4336 [1901).

%) Koenigs und Stockhuusen diese Berichte 34, 4330 [1901]
4y Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 401 (18861

%) Bull. Soec. chimn. 49, 90.
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aceton und Anilin eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, schittelt
e darch Ausscheidung von Wasser triibe gewordene Flissigkeit mit
Aether aus und trocknet die dtherische Lésung mit entwissertem Natrinm-
sulfatr. Nach dem Abdestilliren des Aethers erstarrt der Riickstand
ir der Kilte krystallinisch und wird durch Umkrystallisiren aus leicht-
fiiichtigem Ligroin gereinigt. Man erbilt so das Acetylaceton in farb-
losen Blittern, welche bei 51—539 schmelzen und bei 279—2819 (uncorr.)
upter 715 mm Druck sieden.

Zur Analyse wurde die durch Umkrystallisiren aus Ligroin ge-
reinigte Substanz im Vacuum-Exsiccator getrocknet.

0.2168 g Sbst: 0.6075 g COy, 0.1386 HyO. — 0.2161 g Sbst.: 16.0 cem N
1559, 724 mm).

Cii Hi13NO. Ber. C 7542, H 7.42, N 8.00.
Gef. » 75.16, » 7.21, » 8.27.

Das reine Acetylacetonanilid wird in der sechsfachen Menge
reiner, concentrirter ;Schwefelsiiure unter Abkiihlen geldst, diese L&-
sung fiinf Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und nach dem Er-
kalten auf viel Eis gegossen. Dann wird unter Kiihlung mit Ammoniak
fibercittigt und das ausgeschiedene Dimethylchinolin mit Aether auf-
gerommen; die itherische Lésung wird mit festem Kaliumhydroxyd
getrecknet und nach Verjagen des Aethers der fractionirten Destillation
unterworfen. Die Hauptmenge ging bei 261 —2639 (uncorr. 715 mm
Barometerstand) {iber. Diese Fraction wurde durch die Schmelzpunkte
einiger krystalligirter Salze: des Pikrats, Hydrochloroplatinats, Sulfats
nnd Chromats als «,y-Dimethylchinolin identificirt. Die Ausbeute
wyur eine sehr gute. Zur Darstellung von

Manomethylol-Dimethylehinolin CHy(OH).CH,. CyHy (CH3) N
erwirmt man 10 g «,7-Dimethylchinolin mit 5.5 g 35-proc. Formaldehyd-
1oeung und 10 g absolutem Alkohol 24 Stunden auf dem Wasserbade
nm Riickflusskiihler. Die grosse Menge unverinderten Dimethylchi-
nolins wird daraut durch Wasserdampfdestillation entfernt und der
Rickstand mit Aether ausgeschiittelt. Die #therische Loésung wird
wit entwiisgsertem Natriumsulfat getrocknet, das nach dem Verjagen
des Aethers zuriickbleibende Condensationsproduct in heissem Essig-
ester geldst und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus demselben
Lésangsmittel gereinigt. Das Monomethylderivat des «,y-Dimethyl-
vhinolins scheidet sich in weissen Krystallwarzen aus, welche den
Schmelzpunkt 91 —92° zeigen. Ein Priparat, welches durch das gut
krystullisirende Platinsalz gereinigt war, schmolz bei 98"

Zur Analyse wurde die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Eesigester gereinigte Substanz vom Schmp. 91—92° verwandt und
dwz Vacuum-IExsiccator getrocknet.
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0.1750 g Shst.: 0.4940 g COs, 0.1120 g H,0.
012H13N0. Ber. Cl 77.04, H 69:),
Gef. » 7693, « .11

Das in Wasser leicht ldsliche salzsaure Salz wurde durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, in welchem es
schwerer l8slich ist, gereinigt. Es schmilzt bei 193-—194% und den-
selben Schmelzpunkt zeigt auch das durch das Platinsalz gereinigte
Priiparat. Dasselbe erlitt bei 110° keinen Gewichtsverlust und erwies
sich als krystallwasserfrei.

0.1900 g Sbst.: 0.1211 g AgCl.

Cia B;3NO.HCL  Ber. Cl 15.88. Gef. Cl 15.76.

Das Platinsalz fillt aus wissriger, salzsaurer Losung als orange-
farbiges, krystallinisches Pulver aus; in Wasser und Alkohol schwer
15slich. Es wurde durch Umkrystallisiren ans heissem, schwach salz-
siurehaltigem Wasser gereinigt. Es krystallisirt in Nadeln. Schmp.
210 211° unter Zersetzung. Das Salz wurde zur Analyse bei 120°
getrocknet, wobei kein Gewichtsverlust entstand.

0.3019 g Shst.: 0.0752 g Pt.

(C1aH13NO); Ha Pt Cls.  Ber. Pt 24.93. Gef. Pt 24.90.

Zinkchlorid, Cadmiumechlorid und Sublimat rufen in der schwach
salzsauren Losung der Base schwer ldsliche Niederschlige hervor,
Das Pikrat krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in kleinen,
gelben Nadeln, welche bei 164—166° schmelzen.

Bemerkenswerth ist der Umstand, dass die Schmelzpunkte der
Monomethylolderivate vom «,y-Dimethylchinolin und vom Chinaldin,
sowie die ihrer Salze mur um wenige Grade von einander differiren.
Dassclbe ist fibrigens auch der Fall bei den Schmelzpunkten der
Salze des Chinaldins und des «,7-Dimethylchinolins.

Die Lepidin-a-carbonsiiure entsteht bei der Oxydation des
Monomethylolderivats vom «,7-Dimethylchinolin. Dasselbe wurde mit
der zwolffachen Menge reiner Salpetersiure (spec. Gewicht1.4) imWasser-
bade so lange erwirmt, bis eine Probe sich klar in iberschiissigem
Ammoniak 16ste und auch an Aether nichts mebr abgab, wozu etwa
zehn Stunden erforderlich waren. Dann wurde in einer Schale au?
dem Wasserbade zur Trockme verdampft, der Riickstand mit iber-
schiissigem Ammoniak aufgenommen, die ammoniakalische L&sung
wiederum eingedampft und das mit Wasser aufgenommene Ammoniak-
salz mit Bleiacetat versetzt. Der gelblich weisse Niederschlag wurde
bis zum Verschwinden der Salpetersiurereaction mit Wasser ausge-
waschen, in Wasser suspendirt, das Bleisalz durch Schwefelwasser-
stoff zersetzt und die Fliissigkeit heiss filtrirt,

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Wasser unter
Zusatz von Thierkohle wurde die durch Oxydation erhaltene Lepidin-
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a-carbonsiure als ein krystallinisches, hellgelbes Pulver erhalten. Sie
zeigt die charakteristischen Eigenschaften der «-Carbonsiuren der
Chinolinreihe; die farblose, wiissrige Ldsung firbt sich auf Zusatz von
Ferrosulfatlgsung rothgelb, und die Sdure spaltet, auf ihren Sehmp.
153-—154% erhitzt, Kohlensiure ab. Die lufttrockne Sidure enthilt
1'/¢ Molekiile Krystallwasser, welche bei 105° entweichen. Der Ge-
wichtsverlust von 0.5476 g Substanz betrug 0.0691 g, entsprechend der
berechneten Menge von 12.61 pCt.

0.2314 g Shat. (bei 1059 getrocknet): 0.5976 g COs, 0.1091 g HyO:.

CitHgNO:. Ber. C 70.58, B 4.81.
Gef. » 7040, » 4.94.

Das Hydrochloroplatinat der Siure krystallisirt aus der nicht
zu verdiinaten, salzsauren Ldsung in gelbrothen Warzen, welche, im
Capillarrobrehen erhitzt, iiber 200° sich schwérzen und bei 210 — 212°
unter Zersetzung schmelzen. Das lufttrockne Salz erleidet bei 110°
einen Gewichtsverlust von 2.05 pCt., nahezu entsprechend einem Mo-
lekiil Krystallwasser (berechnet 2.25 pCt.). Zur Analyse wurde das
bei 110° getrocknete Salz verwendet.

0.2422 ¢ Sbst.: 0.0598 g Platin.

(C]]HgNOQ)zHQPtCJG. Ber. Pt 24.57. Gef. Pt 24.69.

Das salzsaure Salz der S#ure, ein weisses, mikrokrystallinisches
Pulver, ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich; das saure Sulfat der
Siiure krystallisirt auf Zusatz von alkoholischer Schwefelsiure zur
alkoholischen Losung der Siure in weissen Nadeln aus. Das Gold-
doppelsalz fillt zuerst 6lig aus, wird aber nach einiger Zeit krystal-
linisch und ist in kaltem Wasser schwer ldslich. Das Ammoniumsalz
ist in Wasser und Alkohol leicht 15slich; aus einer wissrigen, ammo-
niakalischsn Ldsung, die auch Ammoniumuvitrat enthilt, krystallisirt
es in schdoen, federférmigen Krystallen aus, Die wissrige Lisung
des Ammouinmsalzes giebt schwer 16sliche Niederschlige, und zwar
mit Silbernitrat einen weissen, volumindésen Niederschlag, mit Kupfer-
acetat einen blaugriinen, amorphen Niederschlag, mit Ferrichlorid
einen braunen, amorphen Niederschlag, mit Baryumacetat und Calcium-
acetat eine amorphe, weisse Fillung, die in heissem Wasser kaum
16slich ist.

Durch Erhitzen im Oelbade auf 170—180° wurde die Siure glatt
gespalten in Kohlensiure nod Lepidin. Erstere wurde nachgewiesen
darch Barytwasser, Letzteres wurde durch Wasserdampfdestillation
gereinigt und durch Eigenschaften und Schmelzpunkte des aus Alkohol
umkrystallisirten Sulfats und des Hydrochloroplatinats identificirt.
Zur Analyse wurde das Platinsalz bei 120° getrocknet.

0.1844 g Sbst.: 0.0315 g Platin.

(CioHoN): HaPtCle. Ber. Pt 28.01. Gef. Pt 27.92.
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Um véllig sicher zu gehen, erhitzten wir 1 g der durch Abspaltung
von Kohlensiiure gewonnenen Base mit 2 g concentrirter Formaldehyd-
lésung 30 Stunden im Kinschmelzrohr im Wasserbade. Da mit
Wasserdampf nichts iiberdestillirte, wurde der wissrige Destillations-
rickstand auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und mit con-
centrirter Salpetersiure oxydirt; die entstandene Siure wurde durch
ihr charakteristisches, schwer losliches, violettes Kupfersalz isolirt:
durch das Ausbleiben der Férbung mit Ferrosulfat, sowie durch den
Schmelzpunkt wurde die erhaltene Siure als Cinchoninsiure
identificirt.

Dimethylolderivat des «,y-Dimethyl-chinolins.
8gzggg§>oﬂ.ogm (CH,)N.

5 g a,y-Dimethylchinolin wurden mit 5.5 g 35-procentiger Form-
aldehydldsurg und 5g absolutem Alkohol im Einschmelzrobr 24 Standen
lang im Wasserbade erhitzt, das unverinderte Dimethylchinolin durch
Wasserdampfdestillation enotfernt und der Destillationsrickstand mit
Aether ausgeschiittelt. Aus der mit Natriumsulfat getrockneten ithe-
rischen Lésung schieden sich beim Verjagen des Aethers weisse Kry-
stallkrusten ab, welche aus kochendem Essigester umkrystallisirt wur-
den. So wurde das in kaltem Essigester schwer 16sliche Dimethylol-
derivat in feinen Nadeln erhalten. Dieselben sintern bei 135° und
schmelzen bei 140% Die im Vacuumexsiccator getrocknete Substanz
erlitt bei 103° keinen (Gewichtsverlust.

0.1644 g Shst.: 0.4318 g COs, 0.1025 g Hy0.

013H15N02. Ber. C 71.88, H 6.91.
Gef. » 71.63, » 6.89.

Das in Wasser und Alkohol sehr leicht lésliche salzsaure Salz
wurde durch Zusatz von trocknem Aether zur absolut-alkoholischen
Lésung in Form eines weissen, krystallinischen Pulvers vom Schmp.
194° erhalten.

0.1392 g Sbst.: 0.0801 g AgCl.

C13H15NOQ.HC[ Ber. Cl 14.00. Gef. Cl 14.22,

Das Platindoppelsalz schied sich aus der ziemlich concentrirten
Loésung des salzsauren Salzes auf Zusatz von Platinchlorid nach
einigem Stehen in rothgelben Nadelu ab, die bei 172 unter Zersetzung
schmelzen. Zur Apalyse wurde es aus heisser, verdiinnter Salzsiure
umkrystallisirt; es enthilt ein Molekdl Krystallwasser, welches bei
110—120° entweicht.

0.1413 g im Exsiceater getrockneter Substanz verloren bei 110-—120"
0.0027 g Hy0. — 0.1386 g Sbst. (bei 110-—120° getrocknet): 0.0321 g Pt.

(CxanNOg)-zHQPLClG. Ber. Pt 23.10. Gef. Pt 23.01.
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Es gelang uns nicht, ein Trimethylol- oder ein sonstiges Poly-
methylol-Derivat des «,y-Dimethylchinolins durch Condensation mit con-
centri.ter Formaldehydlésung in krystallisirtems Zustande zu erhalten.
Ein amorphes Gemenge von Polvmethylolverbindungen bildet sich zwar
beim 30-stlindigen Erhitzen von 1 Theil Dimethylchinolin mit 4 Theilen
concentrirter Formaldehydlésung im Einschmelzrohr im Wasserbade.
Das dunkelbraune, harzige Product wurde durch Auskochen mit Essig-
ester vom Monomethvlol- und Dimetbylol-Derivat befreit. Der Riick-
stand wurde mit concentrirter Salpetersdure oxydirt. Die erhaltene,
stark gefirbte Sidure, welche in Wasser und iu verdiinoten Sduren
sehr schwer loslich ist, wurde durch das Kaliumsalz gereinigt, welches
aus wissriger, concentrirter Lésung auf Zusatz von starker Kalilange
ausfiillt. Die durch Salzsiure iu Freiheit gesetzte Siure schmilzt bei 242°,
also 40 niedriger als die «,y-Chinolindicarbonsédure, mit welcher
ja auch ihre Schwerlgslichkeit und das Verhalten des Kaliumsalzes iber-
einstimmen. Hr. Dr. Besthorn hatte die grosse Freundlichkeit, uns
eine Probe a,y-Chinolindicarbonsiiure zar Verfiigung zu stellen, welche
er nach dem Verfabren von Pfitzinger durch Condensation von
Isatinséiure und Brenztraubensdure mit starker Kalilauge iu vorziig-
licher Ausbeate dargestellt hatte. Wir beobachteten, dass die von
Pfitzinger durch FErhitzen auf 240° ausgefiihrte Abspaltang von
Kohlensiure der «-stiindigen Carboxylgruppe sehr glatr verlduft, wenn
man die Dicarbonsiure mit Phenol einige Zeit lang kocht. Mit Leich
tigkeit gewinnt man so die Cinchoninsdure. Wir wiederholten diesen
Versuch mit unserer Siure, die wir durch Oxydation des Poly-
methylolderivates erhalten hatten, und konnten die Abspaltung von
Koblensiure beobachten, wie auch das charakteristiseche Kupfersalz der
Cinchoninsiure erhalten. Indessen reichte die Menge unserer Siure zu
einer sicheren Identificirung nicht aus.

Chloral-«,y-Dimethylchinolin und Lepidin-acrylsidure,
CCls.CH(OH).CH;.CsH; (CH;) N und COOH.CH:CH.CyH;(CHs)N

Wir erhielten das Condensationsproduct des a,y-Dimethylchinoling
mit Chloral anfangs durch 2-stiindiges FErhitzen #quimolekularer
Mengen beider Componenten im Wasserbade, wobei viel amorphe,
schmierige Substanzen entstanden. In glatterer Weise vollzieht sich
die Condensation, wenn man ebenso, wie Einhorn (Ann. d. Chem.
265, 208) dies beim «-Picolin gethan hat, in einer L6sung von Amyl-
acetat operirt.

10 g «,7-Dimethylchinolin wurden mit 9 g Chloral und 25 g Amyl-
acetat 3—4 Stunden im Oelbade am Riickflusskiihler auf 130—140°
erhitzt nnd Amylacetat sowie tnverdindertes Dimethylchinolin durch
Wasserdampfdestillation entfernt. Der Riickstand wurde mit wissriger
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Weinsiiurel6sung bis zar Lésung versetzt und mit Thierkohle gekoris
Das erkaltete Filirat wurde mit Soda ibersittigt, das ausgeschicden~
Chloralderivat mit Aether aufgenommen und nach Verjagen des Aethers
aus Aceton umkrystallisirt. Die Ausbente an farblosem, umkrystalii-
sirtem Chloral-Dimethylchinolin betrug 50 pCt. der angewandten Chi-
nolinbase. Zur Analyse wurde das Chloralderivat bei 100° getrocknst,
wobei kein Gewichtsverlust eintrat.

0.2140 g Sbst.: 0.3020 g AgCl (nach Carius). — 0.1957 ¢ Sbst.: 0.3:73 2
CO,, 0.0740 ¢ Hs0.

CisH;2Cl3NO. Ber. C 51.24, H 3.94, Cl 34.97.
Gef. » 31.16, » 4.20, » 34.90.

Das Chloral-Dimethylehinolin schmilzt bei 126° Das salzsuu--
Salz ist in Wasser schwer 16slich und fillt aus der heissen, wissrigen
Losung beim Erkalten als weisses, krystallinisches Pulver aus, Nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigt es den Schmp. 154°% Be!
versichtiger Behandlung wmit alkoholischer Kalilauge wird das Chloral-
Dimethylchinolin in die Lepidin-«-acrylsiure ibergefiibrt. Man ldas:
eine Ldsung von 2 g Chloral-Dimethylchinolin in 20 ecem  Alkohol
langsam einfliessen in 3D cem einer heissen, 10-procentigen, absolur-
alkohalischen Kalilauge, wobei schwaches Sieden und Abscheidung vou
Chlorkalium stattfindet. Man leitet in die erkaltete Losung Kohl=n-
siure und dampft das mit Wasser versetzte Filtrat auf dem Wassr-
bade bis zur vollstindigen Verfliichtigung des Alkohols ein. [ie
wiigsrige Losung wird durch Ausschiitteln mit Aether von geringer
harzigen Beimengungen befreit und durch Ansiduern mit Essigsidure
die Lepidin-w-acrylsidure in Freiheit gesetzt, die in Wasser schwer
losliche Séure fillt als gelbes, amorphes Pulver aus. Durch Um-
krystallisiren aus Sprit erbilt man sie in feinen, gelben Nadein.
Schmp. 214°, firbt sich aber schon bei 2080 schwarz. Die Siure erlits
bei 1209 keinen Gewichtsverlust und erwies sich als krystallwasserfrai.

0.1576 g Sbst.: 0.4232 g COs, 0.0749 g HsO.

C]?,Hu NOQ. Ber. C 73.23, H 5.16.
Gef. » 73.25, » 5.27.

Die ammoniakalische Losung der Lepidin-«-acrylsdure giebt iuic
Baryumchlorid und Calciumchlorid weisse Niederschlige, welche sich
in der Hitze 16sen und beim Erkalter in Nadeln auskrystallisiren; mit
Silbernitrat erhiilt man eine weisse, gelatindse Fillung, welche beim Er-
hitzen flockig wird. In dc: salzsauren Losung der Acrylsiure ruft Platin-
chlorid einen gelben Niederschlag hervor, der aus heissem, salzsiure-
baltigem Wasser in rothgelben Nadeln krystallisirt. Schmelzpuni«
iber 300°; erleidet bei 1209 keinen Gewichtsverlust.

0.6808 g Sbst.: 0.1597 g Platin.
(C1aH;; NO9), BoPtCle.  Ber. Pt 23.32. Gef. Pt 23.45.



1332

Als ungesittigte Sdure wird die Lepidin-a-acrylsiure in Soda-
idsung von 1-procentiger Permanganatldsung selbst bei 0° sofort oxy-
dirt. Nachdem die Entfirbung der durch einen Tropftrichter zuge-
setzten Chamileonldsung nur mehr sehr langsam erfolgte, wurde die
Lésung mit einigen Tropfen Alkohol versetzt und heiss von dem Braun-
stein  abfiltrirt. Das eingeengte Filtrat wurde mit Essigsiure ange-
siiuert und mit Bleiacetat versetzt. Durch Zersetzen des gut ausge-
waschenen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und Auskochen des
Schwefelbleies mit Wasser erhielten wir beim Einengen kleine, graue
Nadeln vom Schmp. 182—184", deren wiissrige Lésung mit Ferrosulfat
eine gelbe Firbung gab.

Durch Oxydation des Flavenols mit alkalischer Permanganat-
iosung haben Otto Fischer und Besthorn!) eine Lepidincarbon-
sdure erhalten, welche sich bei 132° in Kohlensiure und Lepidin
spaltete; sie wurde weiter zu y-Picolintricarbonsiure oxydirt, im
Uebrigen aber nicht genauer untersucht. Dieselbe stimmte im wesent-
lichen, namentlich im Schmelzpunkt, iberein mit der von uns aus
Lepidin-«-acrylsinre erhaltenen Sdure. Sie unterschied sich jedoch
von der vorher beschriebenen Siure durch ibren um 30° hoher liegen-
den Schmelzpunkt. Da «,y-Dimethylchinolin bei Oxydation einer Methyl-
gruppe nur zwei Monocarbonsiiuren liefern kanpo, entweder die a-
Methyl-p-carbonsiure (Aniluvitoninsiure, Schmp. 246°), oder aber die
y-Methyl-a-carbonsiure (Lepidin-u-carbonsiure, Schmp. 154?), so schien
dieses Resultat der Oxydation des Flavenols, sowie der Lepidinacryl-
siure unverstindlich, bis es uns gelang, in dem bei 183—184° schmel-
zenden Oxydationsproduct der Lepidinacrylsiure Oxalsiure nachzu-
weisen. Man braucht nur die concentrirte, salzsaure Lisung der Siare
mit Aether wiederholt auszuschiitteln, um sie von Oxalsiure zu be-
freien. Die Aetherlosung hinterliess in der That Oxalsdure. Die mit
Aether erschopfend ausgeschiittelte salzsaure Losung wurde zur Trockne
verdampft, der Riickstand 1n Wasser aufgenommen und mit Kupfer-
acetat gefillt, Der gut ausgewaschene, blaugriine Niederschlag wurde mit
Schwefelwasserstoff zersetzt, worauf die beim Einengen des Filtrates von
Schwefelkupfer erbaltene Siure den Schmp. 153 —1540 zeigte. Ihre
wissrige Ldsung nabm auf Zusatz von Ferrogulfat eine rothgelbe Farbe
an, und eine Probe gab mit Calciumchlorid keinen Niederschlag mehr.
Wir beobachteten, dass die Firbung von Ferrosulfat auf Zusatz von
iiberschiissiger Oxalséiure verschwindet, in #dhnlicher Weise, wie ja
auch Mineralsiuren diese Firbung aufheben. Wir ldsten dquimole-
kulare Mengen von Oxalsiure und Lepidin-e-carbonsiure (Schmelz-
punkt 154°) in Wasser aunf; die concentrirte, wiissrige Losung gab an

1} Diese Berichte 16, 63 [1883].
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Aether nichts ab — ein Zeichen, dass hier ein oxalsaures Salz der
Lepidincarbongsiure vorliegt. Durch Einengen wurde in der That das
Salz in gelben Nadeln erhalten, welche den Schmp. 1820 zeigten, Bei
einem zweiten Oxydationsversuch der Lepidinacrylsiure warde das
Filtrat vom Braunstein mit Salzsiure angeséuert, sehr stark eingeengt,
erschépfend mit Aether ausgezogen, darauf zur Trockne verdampft und
der Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, wobei Chlorkalium
ungeldst zuriickblieh. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der
Riickstand in Wasser gelést und mit Kupferacetat versetzt. Der gut
ausgewaschene, blaugriine Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff
zersetzt, worauf aus dem Filtrat die Lepidin-e-carbonsiiure vom rich-
tigen Schmp. 154° durch Eindampfen erhalten wurde.

Das Phtalon des «,y-Dimethylchinolins ist schon von C. Beyer!)
dargestellt worden. Derselbe erhitzte ein Molekiil der Base mit zwei
Molekiilen Phtalsdureanhydrid uud etwas Zinkchlorid auf 2000, be-
obachtete aber, dass dabei nur ein Molekiil des Phtalséureanhydrids in
Reaction getreten war.

Wir erhitzen 1 g der Base mit 1 g (1 Molekiil) Phtalsiureanhy-
drid und 0.2 g Zinkchlorid im Oelbade drei Stunden auf 170—180°
und reinigten das gebildete Phalon durch Lésen in concentrirter
Schwefelsdure bei 100° Eingiessen der erkalteten Ldsung in Eis-
wasser, Auskochen des gelben, amorphen Niederschlages mit Soda-
16sung und Umkrystallisiren aus Alkohol, aus welchem sich roth-
braune Nidelehen vom Schmp. 2379 avsschieden. Die Oxydation des
Phtalons wurde in derselben Weise mittels 15 Theilen concentrirter
Salpetersiiure vorgenommen wie die der Methylolverbindungen. Man
muss die stark eingeengte, salpetersaure Ldsung sehr oft mit Aether
ausschiitteln, um die durch Oxydation entstandene Lepidin-a-carbon-
siture génzlich frei von Phtalsiure zu erhalten.

Acetylaceton-anisididund p-Methoxy-«,y-dimethyl-chinolin.

5 g Acetylaceton wurden mit G g p-Anisidin eiue halbe Stunde
auf dem Wasserbade erwirmt, wobei Ausscheidang von Wasser statt-
fand. Das Gemisch wurde in Aether aufgenommen und die iithe-
rische Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagen des
Aethers wurde im Vacuum fractionirt. Bei 15 mm Druck und 195°
ging ein gelbes Oel iiber, welches nach einiger Zeit erstarrte. Darch
Umkrystallisiren aus leicht fliichtigem Ligroin erhilt man das Acetyl-
acetonanisidid in weissen Tafeln vom Schmp. 49°.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuumexsiccator getrocknet

1y Journ. {iir prakt. Chem. [2] 83, 407 [1886].
Beriehte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXVIL

o
e
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0.2919 g Sbst.: 0.7500 g CO,, 0.1998 g HaO.
CnH];NOg. Ber. C 7024, H 7.31.
Gof. » 70.08, » 7.60.

Vom p-Anisidin unterscheidet sich das Anisidid durch seine Un-
l16slichkeit in verdiinuter Essigaiure. Die Abspaltung von Wasser aus
dem Anisidid des Acetylacetons und die Bildung der entsprechenden
Chinolinbase wollte trotz mannichfach variirter Versuche mit den ver-
schiedensten wasserentziehenden Mitteln (Schwefelsinre, Kaliumbisul-
fat, Calciumchlorid, Zinkchlorid, wasserfreier Oxalséiure etc.) ebenso-
wenig gelingen, wie frilber die Ueberfiilhruog des Benzoylaceton-p-
Arisidids in das y-Phenyl-p-Methoxychiualdin, Wir griffen daher auf
das iltere Verfahren von C. Beyer zuriick zur Darstellung von Chi-
polinbasen durch Erwirmen ungesitticter Ketone mit aromatischen
Basen in iiberschiissiger, concentrirter Salzséiure.

Eipe Mischung von 12 g Paraldehyd und 20 g Aceton waurde
unter Kiihlung mit gasférmiger Salzssiure gesittigt und dann in die
dunkle, zdhflissige Masse nach zweitigigem Stehen nochmals eine
Stande lang gasférmige Salzséiure eingeleitet; hierzu wurde allmiih-
lich ein Gemisch von 30 g p-Anisidin, 72 g concentrirter Salzsiure
und 15 g Nitrobeunzol biuzugegeben. Das Gemisch wurde 5 Stunden
lang auf dem Wasserbade erwiirmt, nach dem Erkalten in viel Wasser
gegossen, filtrirt und das saure Filtrat erschépfend mit Aether ausge-
schiittelt. Dann wurde iberschiissiges Alkali hinzugegeben und mit
Aether extrahirt. Der Aetherriickstand wurde der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Zunichst geht hauptsichlich unveriodertes
p-Anpisidin iiber; sobald eine Probe des Destillats nicht mehr mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiure die fiir p-Anisidin charakte-
ristische Violet- Firbuog giebt, wird die Vorlage gewechselt. Das
nun ibergehende p-Methoxydimethylchinolin scheidet sich zum Theil
schon im Kihler, zam Theil in der Vorlage in schinen, weissen Na-
deln ab.

Um die mit p-Anisidin verunreinigten Antheile des Destillates
davon zu befreien, braucht man nur das mit Aether extrahirte Basen-
gemenge nach Verjagen des Aethers in Alkohol aufzanehmen uod mit
alkoholischer Pikringiureldsung zu versetzen. Dabei scheidet sich das
in kaltem Alkohol schwer 16sliche p-Methoxydimethylchinolinpikrat in
gelben verfilzten Nidelechen aus (Schmp. 221°), wihrend das in Alko-
bol sehr leicht l6sliche, pikrinsaure p-Aunisidin geldst bleibt. Durch
Destillation des mit iiberschiissiger starker Natronlauge versetzten
Pikrats erbilt man das reine p-Methoxy-«,y-dimethylchinolin; die Aus-
beute betrug 15 g aus 54 g p-Anisidin. Durch Ldsen in Alkohol und
Hinzufiigen von Wasser in der Wirme bis zur Trilbung gewinnt man
die Base in farblosen Nadeln vom Schip. 929 Dieselbe enthiilt zwei
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Molekiille Krystallwasser, welche aber zum Theil schon beim Liegen
an der Luft, vollstindig im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure
fortgehen.

1.0070 g Sbst. hatten nach 1-tigigem Stehen im Exsiccator 0,1558 g
an Gewicht verloren. — 0.1504 g krystallwasserfreie Sbst.: 0.4236 g CO,
0.0934 g B.0.

Cia HizNO. Ber. C 77.00, H 6.95, Hy0 16.14 (2 Mol. Krystallwasser).

Gef. » 76.79, » 6.90, » 1547.

Das Platindoppelsalz scheidet sich, aus heisser verdiinnter Salz-
siiyre umkrystallisirt, in orangefarbigen Nadeln ab. Schmp. 241°.

Dasselbe erwies sich als krystallwasserfrei, da es bei 1200 keinen
Gewichtsverlust erlitt.

0.3802 g Sbst.: 0.0951 g Platin,

(CiaHi3NO) . HaPtCls. Ber. Pt 24.87. Gef. Pt 24.98.

Das Sulfat krystalligirt aus Wasser in feinen Nadeln und schmilzt
bei 242° unter Zersetzung. Das Chromat scheidet sich aus verdiinnten
schwefelsauren Losungen auf Zusatz von Kaliumbichromatlésung in
gelbbraunen feinen Nadeln ab; es zersetzt sich gegen 1889, ohne zu
schmelzen.

p-Methoxy-«, y-dimethylchinolin zeigt in stark verdiinnter schwefel-
saurer Losung blaue Fluorescenz und ferper dieselbe Griinfirbung mit
Chlorwasser und Ammoniak, wie die p-Methoxyderivate des Chinolins,
Lepidins und Chinins.

Das Phtalon wurde in dhnlicher Weise dargestellt, wie das des
«,7-Dimethylchinoling, nur wurde dagselbe statt in concentrirter Schwe-
felsdure, von welcher es sehr leicht sulfurirt wird, in Eisessig heiss
gelost, nach dem Erkalten in iiberschiissige, verdiinnte Natronlauge
gegossen, und die ausgeschiedenen Nadeln durch Auskochen mit Soda
und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. So wurden rothgelbe
Nadeln vom Schmelzpunkte 272° erhalten.

Die Condensation des p-Methoxy-e,y-dimethylchinolins mit Form-
aldehyd erfolgt schwieriger als beim «,y-Dimethylchinolin. Wir haben
dieselbe nicht eingehender untersucht.

Ueber einige Derivate des «,y,¢'-Trimethyl-pyridins.

Wir stellten das «,y,«-Trimethylpyridin von Hantzsch dar durch
Destillation eines innigen Gemenges von collidindicarbonsaurem Kalium
mit der 11/;-fachen Menge Natronkalk aus einer flachen ter Meer’schen
Kupferretorte.

Zur Darstellung von Chloralcollidin wurden 5 g «,7,a-Trime-
thylpyridin mit der dquimolekularen Menge Chloral (6.6g) 5—6 Stunden
am Luftkéihlrobr mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr auf dem Wasser-

85%
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bade erbitzt. Die duonkelbraun gefirbte Masse wurde mit heisser,
verdiinnter Salzsiure ausgezogen, unter guter Kihlung mit Soda
iibersittigt, dann mit Aether ausgeschiittelt und der Aetherriickstand
zur Entfernung unangegriffenen Collidins mit Wasserdampf destillirt.
Die nach dem Erkalten des Destillationsriickstandes aunsgeschiedene
feste Substanz wurde auf ein Filter gebracht und nus heissem Aceton
umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant bei 139.59 biieb.

0.1462 g Shst.: 0.2320 g AgCl (nach Carius). — 0.1921 g Sbst.: 0.3165 ¢
COz, 0.0815 g H0.

CioHi3ClyNO., Ber. C 44.69, H 4.47.
Gef. » 44.93, » 4.71.

Die Ausbeute an diesem Condensationsproducte war ein recht
unbefriedigende; sie kob sich auch nicht, als wir die Condensation in
einer Ldsung von Amylacetat vornahmen. Beim Erwirmen von
a,7,e&-Trimethylpyridin mit zwei oder drei Mol.-Gew. Chloral konnte
immer nur das obige Monochloralcollidin krystallisirt erhalten werden.

Zum Schluss sei noch eine kleine Beobachtung erwiihnt, welche
sich vielleicht in manchen dhnlichen Fiillen verwerthen lisst.

Wihrend einige Polycarbonsiiuren der Pyridinbasen, z. B. die
Chinolinsiiure von Hoogeworff und van Dorp?) und die y-Methyl-
chinolinsiure2), aus der «-stiindigen Carboxylgrappe durch Kochen mit
Eisessig in quantitativer Weise Kollenséure abspalten, versagt die Re-
action nach der Angabe von J. Weber?® bei der Lutidintricar-
bonsiure {&,;-Dimethyl-o ¢ ¢'-tricarbonséiure) von Hantzsch.
Es gelang Weber zwar, durch Erhitzen dieser Siure auf 175° das
eine Molekiil Kohlensiiure abzuspalten und die «,y-Dimethyl pyridin-
g, g - dicarbonsiiure zu erhalten, gleichzeitig hatte sich aber kohlige
Substanz gebildet. Viel glatter erfolgt nun diese Abspaltung der
Kohlenssiure durch Kochen mit lsovaleriansiure oder mit Phenol;
die so erhaltene Lutidindicarbonsédure wurde durch ibrew Schmp.
256° identificirt. Diese Siure spaltet, mit der achtfachen Menge
Silberpulver gemischt und im Verbrennougsrobr im Kohlensiiurestrom
vorsichtig erhitzt, zwei Molekiile Kohlensiure ab und bildet in guter
Ausbeute «,y-Dimethylpyridin. (1.5 g aus 4 g trockner Dicar-
bonsiure, d. h. 63 pCt. der Theorie). Das Pikrat des gebildeten
Lutidins hatte den richtigen Schmp. 178—179": ebenso stimmte auch
der Schmelzpunkt der Doppelverbindung des salzsauren Salzes mit
Mercurichlorid (128 —129") anniihernd iiberein mit dem des ent-
sprechenden «,y-Dimethylpyridin-Derivates (182%). Als wir Collidin-
carbonsiure, mit der zehnfachen Menge Silberpulver gemischt, vor-
sichtig erhitzten, ging unter geringer Verkohlung ein zihflissiges Qel

" Ree. I, 123 (1882, 9 Ree. 1T, 21 [1883].
3, Weber Annal. 241, 20 [1887].
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iiber, welches in kaltem Wasser sehr leicht und fast ganz 16slich war
und nach dem Kochen mit Blutkohle bei starkem Einengen eine
weisse, krystallinische Substanz hinterliess, die, nach dem Trockmen
bei 100% bei 153 —155% schmolz.

Das Platinsalz schmolz bei raschem Erhitzen bei 202° unter
Anfschdumen.

0.1524 g Platinsalz guben 0.0398 g Platin.

[Cy Hiy NO2T:Ho Pt Cls. Ber. Pt 26 37. Clef. Pt 26.11.

Hiernach liegt also die Monocarbonsiure des w,7,¢-Tri-
methylpyridins vor. Sie entstand in einer Ausbeute von 20 pCt.
der angewandten Collidincarbonsiure. Dieselbe Siiure hat iibrigens
auch schon ein Schiiler von Hantzsch, A. Michaell), in sehr ge-
ringer Ausbeute unter starker Verkohlung darch directes Erhitzen der
Dicarbonsduare erhalten. Viel glatter erfolgt nach Michael die Ab-
spaltung eines Molekiiles Kohlensiure durch Destillation des sauren
Aethers der Dicarbonsdure.

203. Wilhelm Koenigs und Alfred Miller:
Ueber Chinolyl-y-Acrylsdure und Chinolyl-«-Propionséure.
[Mitgetheilt von W. Koenigs.]

{Aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademic der Wissenschaften
zu Miinchen.)

{Eingegangen am 19. Mirz 1904.)

In Folgendem sei kurz iiber einige Versuche berichtet, welche
ich vor etwa vier Jahren in Gemeinschaft mit meinem trefflichen Mit-
arbeiter, Hrn. cand. chem. Alfred Miiller, aus Tibingen angestellt
habe; leider wurde derselbe im Herbst 1900 in der Blithe seiner
Jahre durch einen plétzlichen Tod dabingeraflt.

Aus dem Chloral-Lepidin, CCl;.CH(OH).CH,.CoH¢N, gewannen
wir durch Erwirmen mit alkoholischem XKali die Chinolyl-y-Aecryl-
siiare, CO;H.CH:CH.C,HgN. Die Darstellung des Chinolyl-y-
Aldehyds durch vorsichtige Oxydation mittels alkalischer Perman-
ganatifsung gelang uns nicht. Wir reducirten die Chinolyl-y-Acryl-
siure mittels Jodwasserstoff und Phosphor zu Chinolyl-;-Propion-
siiure, CO:H.CHy.CH2.CyHgN. Durch Kochen mit Natrium und
absolutem Alkohol wurde die Ietztere Siure in die Tetrahydrosiure
tbergefilhrt, von welcher aber nur ein krystallinisches Nitrosamin ge-
fasst warde. Die Tetrahydrochinolyl-y-Propionséiure bildet im Gegen-

©® Ann, d. Chem. 225, 122 w, 131 [1884]





