
Aber noch in anderer Richtung ist die Bildung der Benzallavulin- 
saurr auf dem geschilderten Wege ron  Bedeutung. Einerseits ist da- 
rnit ein sicherer Beweis fiir die van E r d m a n n  gefolgerte &Stellung 
der Benzalgruppe geliefert, und weiter giebt uns die Reaction einen 
Weg, urn die einfachste a-Ketonsaure, die Brenztraubensaure, in die 
einfach.*te y-Kr!onsaure, die Larulinsiiure, zu verwaodeln, da  sich die 
Benzallavulinsaure spalten lasst in  Henzaldehyd und Lavnlinsaure. 

Die Untersuchungen auf diesem Gebiet werdeu fortgesetzt, und 
ich haffe, bald iiber die Resultate in ihrer Gesammtheit ;in anderern 
Orte  berichten zu konnen. 

S t r a v e b u r g  i. Els. Cbenl. Institut von E r l e i l m e y e r  & K r e u t z .  

202. Wilhe lm Koenigs und Alfred Mengel: Ueber einige 
Derivate des a,? - Dimethyl- chinolins und des u, 7 .  (2- Trimethyl- 

pyridins. 

[Mittheilung BUS dem Lsboratorium der Rgl. hkademie der Wisseuschafteo 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1904.) 

In  den verschiedeneri Homologen des Pyridius und Chinolins be- 
eitzen bekanntlich nur die Alkylgruppen in der u- und in der y-Stel- 
lung die Fiihigkeit, sich mit Phtalsiiureanhydrid oder niit Aldehyden 
zu eondensiren. Pyridinbasen, welcbe gleicbzeitig Methylgruppen ia 
der ( L -  und iu der ;>-Stellung entbalten, sind namentlich in L a d e n -  
burg's Laboratorium verachiedentlich rnit Aldehyden coudensirt 
worden, z. B. das  (L,  y - Dimethylpyridin mit Formaldehyd I ) ,  sowie mit 
Benzaldehyd '), das u,u',y-Trimethyl pyridin mit Benzaldehyd3). Indessen 
blieb die Frage unseres Wissens bisher unentschieden, ob eioe a- oder 
eine y-hlethylgruppe iii jenen Condensationsproducten, CHa (OH). CH1. 

(CH3)2N, niit den betretfenden Aldehyden reagirt hatte. Das Bei- 
spiel des $-Methyl- j~-Aethylpyridins~), sowie des y-l'icolins 5, hat  ja 
gezeigt , dass auch die y-Methylgruppe der homologen Pyridinbasen 
leicht Forriialdehyd nnzulagern rermag. 

C:, H3 (CH3) N , Cs Hs . CH : CH.Cs I I ~ [ C l 3 ~ ) N  U I I ~  Cs Hs. CH:CH.CS Hs 

4 )  Engels ,  diese Berichte 33, 1057 [19001. 
2,  BachBr, diese Berichte 21, 3076 [ISSS]. 

D u b k e ,  diese Berichte 27, 79 [1894]. 
4) Kijnigs ,  diese Berichte 3.5, 1349 [180?]. 
5 )  Roenips und B a p p e ,  diese Berichte 36, 2904 [1903] 



1323 

Ein wesentlicher Unterschied i n  der L e i c h t i g k e i t ,  rnit welcher 
die Methylgruppen in a -  und in y-Methylchinolin sich rnit Formal- 
dehyd verbinden, war nicht zu bemerken; ein solcher war  nur in der 
Z a h l  der eintretenden Formaldehydmolekiile nacbzuweisen '), insofern 
das  Chinaldin drei Molekiile, das  Lepidin aber nicht mehr als zwei 
Molekiile Formaldehyd zu addiren vermag, - ein Unterschied, der 
vielleicht auf raumliche Verhliltnisse zuriickzufiihren ist. 

Es schien uns nun von Interesse zu untersuchen, welche der 
beiden rnit einander concurrirenden Metbylgruppen dee a,?-Dimethyl- 
chinolins sich rnit einem Aldehyd vereinigen wiirde, wenn nicht mehr 
als die e i n e m  Molekiile aequivalente Menge eines solchen zur Ver- 
fiigung steht. Wir  liessen zunaclist Formaldehyd und a,  y -  Dime- 
thylchinolin im aeyuirnolekularen Mengen a u f  einauder einwirken 
und erhielten ein gut krystallisirendes Monomethyloldimethylchinolin, 
CHa(0H). CH2. CsHS (CH3) N ,  welches mittels Salpetersaure zu y-MethIl- 
cbinolin-a-carbonsaure (Lepidin (1 carbonsaure) oxydirt wurde. Folg- 
lich hat die Anlsgerung dee Formaldehyds nu die rL- und nicht an die 
y-Methylgruppe des u, ~'-Dimethylchinolins stattgefunden. Bei directer 
Oxydation desseiben Dimeth! lchinolins rnit schwefelsaurer Chromsiiure- 
h u n g  dagegen w i r d ,  wie schon C. R e ?  ern) constatirt hat, die 
y-Methylgruppe angegriff'en unter Bildung von Auiluvitoninsaure. 

CHS COOH CHs 
/\/\ /\/\. I\ ./'. 

n,y-Dimetbylchinolin. AniluvitoninGurc. Monometh~loldirnetb~lchinctiin. 
CH3 

/\/\ 

',,,,, .COOH 
N 

Lepidin - u - carbonsiare. 

Tndem man also den kleinen Umweg Cber die Dimethyl-cbinolin- 
Methylolverbindung macht , kann man den Angriff des Oxydations- 
mittels a u f  die aridere Methylgruppe dirigiren, in abnlicher Weise, 
wie K o e n i g s 3 )  dies friiher beim ,9-Aetliyl-y-Methylpyridin gezeigt hat. 
Bei gemassigter Einwirknog YOU Permanganat auf diese Base wird 
nacb O e c h s p  e r  d e  Coni I ick*)  die 1:-Aethylgruppe zu Carboxyl oxy- 

1) Koenigs,  dicse Berichte 32, 2?3 [1899]. 
2) C. Beyer ,  Jouim. fur prakt. Chem. [2] 33, 410 [lSSG!. 
3) R o e n i g s ,  diese Berichte 35, 1349 [1902]. 
4) Ann. de chim. [ 5 ]  27,  191 IlS821. 
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dirt unter Rildung ron 2 -Mcthyl-Pyridin-P-carbonsaui e. Oxydirt man 
aber das durch Condensation niit Formaldehyd entstnndene Dimethylol- 
y-Methyl-B-Aethylpyridin, so wirft sich das Osydationsmittel (Chromsaure) 
auf die y-standige Seitenkette. Mittelst desselben Kunstgriffs liist sich. 
beillufig bemerkt, auch der Uebergang des Chinaldins und Lepidins 
in die zugehorigen Carbousiiuren , welcher durch directe Oxydation 
nur schwierig erfolgt, rnit griisster Leichtigkeit bewerkstelligen. Man 
brauchte nur diis Methyl in diesen beiden Basen durch Einfiihrung 
von Methylolgruppen (durch Erwiirmen rnit 2 Gewichtstheilen concen- 
trirtcr Formaldehydlosung auf 1000) der Oxydation mi t  concentrirter 
Salpetersaure leichter zugiinglich zu macheii, urn reiehliehe Ausbeuten 
von Chioaldinsaure l) resp. Cinchoninsiiure zu erhalteu. 

Das  blonomethylol-a, y-dimethylchinolin vereinigt sic11 leicht mit 
einem zweiten Molekiile Formaldehyd LII einem krystallisirten Dime- 
thylolderivate, welches bei der Oxydation niit Salpetersaure dieselbe 
Lepidin- a -  carbonsaure lieferte wie die Mouometh?.lolverbindun~. 
Dernnach hat sich also aoch das zweite hlolrkiil Formaldehyd an die 
a-standige Methylgruppe angelagert. 

D a  im u,;~-Dirnethylchinolin bei directer Oxydation das a-Methyl, 
bei der Condensation rnit einem oder zwei Molekiilen Formaldehyd 
das pMethyl reagirt, so erschien es uns nicht iiberfliissig zu unter- 
suchen, welche von den beiden Methylgruppen bei der Condensation 
des a,  y-Dimethylchinolins rnit Phtalsaureanhydrid und mit Chloral 
angegriffen werden. Es zeigte sicb, dass auch iu diesen Fallen, ebeu- 
so wie beim Formaldeli> d, das wstandige Methyl die Condensation 
erlitt, wie sich durch Ueberfiihrung des Phtalons und des von 
uns dargestellten Chloralderivats in die Lepidin-ct-carbonsiiure leicht 
feststellen liess. 

Diese letztgenmnte Saure spaltet sich beini Erhitzen glatt in 
Kohlensiiure und Lepidin. Das Lepidin liegt belianntlich den China- 
alkaloiden zu Grunde und ist vielleicht spater einmal dazu berufrn, 
beim Aufbau r o n  ahnlich complicirten Basen eine Rolle zu spielen. 
Die Synthese des Lepidins nach C. B e y e r * )  Iiefert nur sehr geringe 
Ausbeuten. Das  ergiebigste, wenil auch ctwas umstiindliche, Dar- 
stellungsverfahren diirfte rorlaufig das Folgeiide sein: M a n  geht aus 
vou dem Acetylaceton, welches sich nach dem Verfahren von 
A. C o m b e s  sehr leicht und niit gnter Ausbeute i n  das rt,pDimethyl- 
chinolin iiberfiihren lasst. Das Phtalon dieser Base wird mittelst Sal- 

I )  Koenigs,  dieseBerichte32,ZiG und :?29 [1S9jl. Die Reindarsteliung der 

2, C. Beyer ,  Journ.  f. prakt. Chcrn. [i: 33, 4 1 i  [1SS6]. 
~lethylolverbindungen ist fur diehen Zmeck naturlicli nicht nothwendig. 
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petersiiure zu Lepidin-<c carbousaure oxydirt und Letztei e diircli Er-  
hitzen uber den Schmelzpnxikt in Kohlensaure und Lepidin gespalten, 

Dii dus  Chiniii sich von p-blethoxylepidin ableitet, so hnben wir 
veraucht, such dieses auf analogem Wege darzustellen. Indessen 3 t i m 3  

die Ueberfuhrung des Anisidids vom Acetylaceton in das entspreehtlnde 
Chinolinderirat auf grosse Schwierigkeiten. Zur Gewinnung dea p- 
Metboxy-it, i'-dimethylchinolins bchlugen wir schliesslich einen hhnlichm 
Weg ein, wie ihn C. B e y e r ' )  bei der Synthese des u;pDinIethylcht- 
nolins mit Erfolg betreten hatte. Wir slttigten ein fc~uimolekulsres 
Geniisch ron  Paraldehyd und Acston rnit gasf6rmiger Salzsi iur~ land 
erwkrrnten dasselbe niit salzsaurern p-Anisidin. Die Ausbeute 1 2 s .  
aber riel zu wunschen fibrig. 

schiedene Derivate des (L ,  a', 7-Trimethylpyridins kurz erwllint wer6rn. 
De die p-Methylp\ridin-P-carbonslure sieh sehr leicht schon bei 1 Ofrn  mi*., 
Formaldehyd zu den1 Lncton der entsprechrnden Trimetb!-lolverbie- 
dung condensiren lhsst 2), und da ferner die Chinaldin-$ carbonsiiure 
sich gegen Formaldehyd durchaus analog verhiilt 3), so unterwarfeu 
wir die symmetrische Collidindicarbonsaure (von I l a n  t z s  cli) derselben 
Reaction. Indessen blieb diebe SSura selbst nsch 48- stindigrun Er- 
hitzen rnit dern zehnfachen Yolumen concentrirter Formaldehyd!iimng 
im Einschineizrohr anf loo0 unrerhndert. Das u, (2, p-,Trimethplp.v iidiu. 
(vou H a n t  z sch) gab zwar Condensationsproducte mit 1~ornidcieii:yl. 
die aber wenig gut charakterisirte S d z e  lieferten. Durch Ei-bitain 
der genannten Base rnit Chloral entstand ein gut krystallisirtea Coo- 
densationsproduct, indessen war die Ausbeute auch in diesem Fatie 
so wenig befriedigentl, dass wir rou einer weiteren Untersuchoog 
absa hen. 

Schliesslich mogen noch einige kleine Beobachtungen i iber. w c  

D a r s t e 1 1 u n g v o II u, y - D i ni e t h y  1 - c h i n o  1 in. 
Diese Base ist zuerst von C a r l  B e y e r  gewonnen wordr.n, s i a  

derselbe ein rnit Salzsiiure geshttigtes Gemisch von Aceton uud Pard- 
dehyd mit Anilin und concentrirter Snlzsaure erwhrmte*). C o nib e s  
erbielt dieselbe Verbindung durch kurzes Erwlrinen ron  Acetylncekox- 
anilid rnit conceiiirirter Schwefels&ures). Seine kurzen Angaben ~ i c n  
hier vervollstandjgt. Das A c e t  y l  a c e  t o i i a n i l i d ,  welches C o  m b  e 3 a13 

eine fliissige, bei 285-288 siedende Verbindung beschreibt, IrryataliI- 
sirt sehr leicht. Man erwarnit iiquimolekulare Mengen ron A&yR-- - 

*) C. B e y e r ,  Juu rn .  f. prakt. Chem. [L)] 33, 401 [ISYC;]. 
?) I i o c n i g s ,  tliese Berichtc 84, 4336 [1901]. 
3, I ioenigs  u n d  Stockhausen diese Berichte 34, 4330 [1901]. 
-I) Jounl .  f. prakt. Chem. [2j 33, 401 [18SGj. 
j) Hall. SOC. cliim. 49, 90. 
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a r m m  und Anilin eine halbe Stunde auf dem Wasserbade, schiittelt 
diiich Ausscheidung von Waoser triibe gewordene FlGssigkeit mit 

?her  aus und trocknet die atherischeLosung mit entwassertem Natrium- 
fulfat. Nach dem Abdestilliren des Aethers erstarrt der Riickstand 

’ Kalte krystallinisch und wird durch Umkrystallisiren aus leicht- 
Man whalt so das L4cetylaceton in farb- 

iw*n Blitttern, welche bei 51-530 schmelzen und bei 279-2810 (uncorr.) 

Zur Analyse wurde die durch Umkrystallisiren aus Ligroi‘o ge- 

d . f l 6 S  g Sbst: 0.6075 g COs, 0.1386 H,O. - 0 2161 g Sbst.: 16.0ccmN 
“. 724 mm). 

%em Ligroin gereinigt. 

intcr 715 m m  Druck sieden. 

T+Jnagte Snbstanz irn Vacuum-Exsiccator getrocknet. 

C,,  E313NO. Ber. C 70.42, H 7.42, N S.00. 
Gef. )) 75.16, D 7.21, )) 8.27. 

Das reine Acetylacetonanilid wird in der sechsfachen Menge 
rfinrr, concentrirter Schwefelsaure unter Abkiihlen gelost, diese Lii- 
sung fiinf Minuten auf dem Wasserbade erwarmt und nach dem Er- 
aa!tsn auf vie1 Eis gegossen. Dann wird unter Kiihlung mit Ammoniak 

rcattigt und das ausgeschiedene Dimethy-lchinolin mit Aether auf- 
g e ~ o n i m e n ;  die atherische Liisuug wird mit festem Knliumhydroxyd 
getrot knet nnd nach Verjagen des Aethers der fractionirten Destillation 
mtern-orfen. Die Hauptmenge ging bei 261 -2630 (uncorr. 715 mm 
Z:mnrneterstand) iiber. Diese Fraction wurde durch die Schmelzpunkte 
6,nig-r krystallisirter Salze: des Pikrats, Hydrochloroplatinats, Sulfats 
rrne Chromats ale u , 7 -  Dimethylchinolin identificirt. Die Ausbeute 
“OF cine sehr gute. Zur  Darstellung von 

i o m e t h y 1 o 1- L) i m e t  h y 1 c h i n o  1 i n CH:, (OH).  CH? . Cg Ha (CH3) N 
crairrrnt man 10 g rr,.J-Dimethylchinolin rnit 5.5g 35-proc. Formaldehyd- 
Bot.ung und 10 g absoluteni Alkohol 24 Stunden auf dem Wasserbade 
mi Riickflusskiihler. Die grosse Menge unveranderten Dimethylchi- 
nrtlim wird darauf durch Wasserdampfdestillation eutfernt und der 
H6rk;etand rnit Aether ausgeschiittelt. Die atherischr Liisung wird 
mit ciitwrissertem Natriumsulfat getrocknet, das nach den1 Verjagen 
d e ~  Adhers  zurickbleibende Condensationsproduet io heissem Essig- 
Cst*r veliist und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus demselben 
kosunpsmittel gereinigt. Das Monomethylderivat des a, y-Dimethyl- 
r k nnckins scheidet sich in weissen Krystallwarzen am, welche den 
Srmielzpunkt 91 -920 zeigen. Ein Praparat, welches durch das gut 
&rgst:tllisirende Platinsalz gereinigt war, schmolz bei 98”. 

Zur Analyse wurde die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
EeGgester gereiriigte Substanz vom Schmp. 91-920 verwandt und 
i u  Vnc~uom-Exsiccator getrocknet. 
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0.1750 g Sbst.: 0.4940 g Cog, 0.1120 p &O. 
CiaEliNO. Ber. C 77.04, H 6.92, 

Gef. n 56.93, 7.11. 

Das in Wasser leicht losliche s a l z s a u r e  S a l z  wurde durch mehr-  
maliges Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, in welchem ey 
schwerer liislich ist, gereinigt. Es schmilzt bei 193--1940, und den- 
selben Schrnelzpunkt zeigt auch das  durch das Platinsalz gereinigt. 
Praparat Dasselbe erlitt bei 110" keinen Gewichtsverlust und erwies 
sich als krystallwasserfrei. 

0.1900 g Sbst.: 0.1211 g AgCI. 
ClaB13N0.HCI.  Ber. G1 15.88. Gef. C1 15.7G. 

Das P l a t i n s a l z  fallt aus wassriger, salzsaurer Losung a19 orange- 
farbiges, krystalliniscbes Pulver aus ; in Wasser und Alkohol schwer 
liislich. Es wurde durch Umkrpstallisiren aus heissem, schwach aalz- 
saurehaltigem Wasser gereinigt. Es krystallisirt in Nadeln. Schmp. 
210- 2110 unter Zersetzung. Das Salz wurde zur Analyse bei 120" 
getrocknet, wobei kein Gewichtsrerlust entstand. 

0.3019g Sbst.: 0.0752 g Pt. 
(C11H13NO)rH~PtC18. Ber. Pt 24.93. Gef. Pt 24.90. 

Zinkchlorid, Cadmiumchlorid und Sublimat rufen in der schwach 
salzsauren Losung der Base schwer 16sliche Niederschlage 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 ( I ,  y - Diinethylchinolin und vom Chinaldin. 
sowie die ihrer Salze nur um wenige Grade von einander differiren. 
Dasselbe ist iibrigens auch der  Fal l  bei den Schmelzpunkten der 
Salze des Chinaldins und des ( L , Y -  Dimethylchinolins. 

Die L e p i d i n - u - c a r b o n s a u r e  entsteht bei der Oxydation des 
Monomethylolderivats vom a, y-Dimethylchinolin. Dasselbe wurde mi! 
der zwijlffachen Menge reiner Salpetersaure (spec. Gewicht 1.4) im Wasser- 
bade so lange erwarmt, bis eine Probe sich k la r  in fiberschksigem 
Ammoniak loste und auch an  Aether nichts mebr abgab, wozu etwa 
zehn Stunden erforderlich waren. Dann wurde in einer Schale au? 
dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Riickstand mit iiber- 
schiissigem Ammoniak aufgenommen , die ammoniakalische Losung 
wiederum eingedampft und das  mit Wasser aufgenommene Ammoniak- 
salz mit Bleiacelat versetzt. Der  gelblich weisse Niederschlag wurde 
bis zum Verechwinden der Salpetersaurereaction mit Wasser ausge- 
waschen, in  Wasser suspendirt, das Bleisalz durch Schwefelwasser- 
stoff zersetzt und die Fliissigkeit heiss filtrirt. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem Wasser uuter 
Zusatz von Thierkohle wurde die durch Oxydation erhaltene Lepidin- 
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a-carbonsbure als ein k r j  stallinisches, hellgelbes Pulver erhalten. Sie  
zeigt die charakteristischen Eigenschaften der n-Carboneburen der 
Chinolinreihe; die farblose, wassrige Losung fiirbt sich auf Zusatz von 
Ferrosulfatlosnng rothgelb, uod die Saure spaltet, auf ihren Schmp, 
15i--154° erhitzt, Kohlrnslure ab. Die lufttrockne Saure enthalt 
1‘ p Molekiile Krystallwasser, welche bei 105O entweichen. Der  Ge- 
wichtsverlust von 0.5476 g Siibstanz betrug 0 0691 g, entsprechend der  
berechneten Menge von 12.61 pCt. 

0.2314 g Sbst. (bei l05O getrocknet): 0.5976 g COa, 0.1091 g HgO. 
CII IJsN01. Brr. C 70.58, H 4 S1. 

Gef. )) 70.40, )) 4.94. 
Das H y d r o c h l o r o p l a t i n a t  der Saure krystallisirt aus de r  nicht 

zu verdiinnten, salzsauren Losung in gelbrothen Warzen, welche, ina 
Capillarriibrclien erhitzt, iiber ‘200’ sich schwgrzen und bei 210 -21.2.O 
unter Zersetzung schmelzen Das lufttrockne Salz erleidet bri 1 loo 
tinen Gewichtsverlust <on  2.05 pCt., rlahezu entsprechend einem Mo- 
iekiil Krystallwasser (berechnet 2.25 pCt.). Zur Analyse wui de das  
bei 1 loo getrocknete Salz verwendet. 

O.2*22 g Sbst.: 0.0595 g Platin 
(CI1HsNO&H2PtClG. Bcr. Pt 24.57. Gef. Pt P 4 . N .  

Das salzsaure Salz der Saure, ein weisses, mikrokrystdllinisches 
Pulver, ist in Wasser und Alkohol leicht lijslich; das saure Sulfat der- 
S m r e  krystallisirt auf Zusata ron alkoholischer Schwefelskure zur 
alkoholischen Lbsung der Slure in weissen Nadeln aus. Das Gold- 
doppelsalz f d l t  zuerst 6lig aus ,  wird aber nach einiger Zeit krystal- 
linisch und ist in kaltem Wnsser schwer liislich. Das Ammoniumsalz 
ist in Wasser und Alkohol leicht lijslich; aus einer wiissrigen, ammo- 
niakalischsn Liisuog, die auch Ammoniumnitrat enthalt, krystallisirt 
r s  in schbnen, federfijrmigen Krystallen aus. Die wassrige Losung 
des A mmouiumsalzes giebt schwer liisliche Niederschlage, und zwar  
mit Silbernitrat einen weissen, roluminosen Kiederschlag, mit Kupfer- 
acetat einen blaugriinen, amorpheu Kiederschlag, mit Ferrichlorid 
einen braunen, arnorphen Niederschlag, mit Baryumacetat und Calcium- 
acetat eine amorphe, weisse Falluilg, die in heissem Wasser kaum 
loslich ist. 

Dureh Erhitzen irn Oelbade a u f  17@-18@o wurde die Satire glatt 
gespalten in Kohlensaure und L e p i d i n .  Erstere wurde nachgewiesen 
durch Barytwasser, Letzteres wurde durch Wasserdampfdestillation 
gereinigt und dnrch Eigenschaften und Schmelzpunkte des ans Alkohol 
umkrjstallisirten Sulfats uiid des Hydrochloroplatinats identificirt. 
Zur  Analyse wurde das Platinsalz bei 120° getrocknet. 

0.1S44 g Sbst.: 0.0515 g Platin. 
(CioHsN)JHzPtCl,j. Ber. Pt 28.01. Gef. Pt  2i.92. 



E m  vollig sicher zu gehen, rrbitzten wir 1 g der durch Abspaltung 
von Kobleusaure gewonnenen Base mit 2 g concentrirter Forrnaldehyd- 
losung 30 Stunden im Einschmelzrohr im Wasserbade. D:r mit  
Wasserdarnpf nicbts iiberdestillirte, wurde der wiissrige Destillations- 
riickstand auf dem Wasserbade zur Tiockne verdampft uud mit con- 
centrirter Salpetersaure oxydirt; die entstandene SBure wurde durch 
ibr cbarakteristiscbes, scbwer losliches, violettes Kupfersalz isolirt: 
durch das Aosbleibm der Farbung roit Ferrosulfat, sowie drirch den 
dchmelzpunkt wurde die erhaltene Saure als C i n c h o n i n s a u r z  
identificirt. 

D i m e  t b y 1 o 1 d e r i va t d e s u, ;,- D i m  e t b y 1 - c h i 11 o 1 i LI s . 
C H 2 ( 0 H ) > ~ ~ .  C Hs (OH) C ~ H >  (CHJ N. 

b g a, 7-Dimethylchiuolin wurden mit 5.5 g 35-procentiger Form- 
aldehydltisurg und 5 g absoliitem Alkoliol im Einschmelzrobr ’24 Stunden 
lang irn Wasserbade erbitzt, das  unveranderte Dirnetb? lchinolin durch 
Waaserdampfdestillation entfernt und der Destillationsriickstand rnit 
Aether ausgeschiittelt. 9 u s  der mit Natriumsulfat getrockneten athe- 
risehen L6suug schieden sicli beim Verjagen des Aethers weisse Kry-  
stallkrusten ab, welcbe aus kochendeni Essigester urnkrystallisirt wur- 
den So wurde das  in kaltem Essigester schwer losliche Dimetliylol- 
derivat i n  feinen Nadeln erhalten. Dieselben sintern bei 135O und 
schrnelzeii bei 140 ”. Die ini Vacuumexsiccator getrocknete Substanz 
rrlitt bei 10iO keinen Gewichtsverlust. 

0.1644 g Shst.: 0.4318 g Cog. 0.1025 g H20. 
C I ? H I ~ N O ~ .  Ber. C Tl .SS ,  H 6.91. 

Gef. 1) 71.63, )) 6.89. 
Das in Wasuer und Alkohol sehr leicht losliche s a l z s a u r e  S a l z  

wurde durcli Zusatz von trocknem Aether zur absolut-alkoboliscben 
Lijsung in Form eines weissen, krystalliuischen Pulvers rotn Scbrnp. 
194O erhalten. 

0.1392 g Sbst.: 0.0801 g AgCI. 
C13H15NC)2.HC1 Ber. Cl 1.100. Gef. Cl 14.22. 

Das  P l a l i n d o p p e l s a l z  schied sich aus der ziemlich conceutrirten 
Losung des salzsauren Salzes arif Zusatz vou Platinchlorid nach 
einigeni Steben in rothgelben Nadelu ab, dir bei 172” unter Zersetzuug 
schmelzen. Zur Analyse wurde es aus beisser, rerdiinnter Salzsiiure 
umkrystallisirt; es enthiilt eiii Molekiil Rrystallwasser, welchrs bei 
1 lo-- 120° entweicht. 

0.1413 g im Exsiccatcr getrockneter Substanz verloren bei 110-120’’ 
0.00227 g H2O. - 0 1386 g Sbst. (bei 110-1200 getrocknet): 0.0321 g Pt. 

(C13H15N01)~H2PtC1G. Ber. Pt 23.10. Gef. Pt 23.01. 
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Es gelang uns nicbt, ein Trimethylol- oder ein sonstiges Poly- 
methylol-Derivat des a, pDirnethylchinolins durch Condensation mit con- 
centri, ter Formaldehydl6snng in krystallisirteiii Zustande zu erhalten. 
Eiii amorphes Gemenge roil Polgmethylolrerbindungen bildet sich zwar 
te im 30-stundigen Erhitzen von 1 Theil Dimethylchinolin rnit 4 Theilen 
coucentrirter Formaldehydlosung i m  Einsehmelzrohr im Wasserbade. 
Das dunkelbrauce, harzige Product wul'de durch Auskochen rnit Essig- 
ester vom Monomethylol- iind Dimetbylol-Derivnt befreit. Der  Ruck- 
atand wurde mit concentrirtei Salpetersanre oxydirt. Die erhaltene, 
stark gefdrbte Saure, welche in Wasser und iu verdunnten Saureu 
sehr schwer loslich ist, w u ~  de durch das Kaliunisalz gereinigt, welches 
aus wassriger, concentrirter Losung auf Zusatz von starker Kalilauge 
;Insfitllt. Die durch Salzsiiure iu Freiheit gesetzte Saure schmilzt bei 342O, 
also 40 niedriger als die ( z , y - C h i n o l i i i d i c a r b o n s a u r e ,  rnit welcher 
ja  auch ihre Schwerloslichkeit und das Verhalten des Kaliumsalzes fiber- 
einstimmen. Hr. Dr. B e s  t h  o r n  hatte die grosse Freundlichkeit, uns 
eine Probe a, y-Chinolindicarbonsaure zur Verfugung zu stellen, welche 
er nach dem Verfahren von P f i t z i n g e r  durch Condensation von 
Isatinslure und Brenztraubensaure mit starker Kalilauge in vorziig- 
licher Ausbeute dargestellt hatte. Wir beobachteten. dass die \-on 
P f i t z i n g e r  durch Erhitzen auf 240" aasgefihrte Abspaltung von 
KohIensaure der til stiindigrn Cxbosylgrnppe sehr glatr verlauft, wenn 
man die Dicarbonsauie rnit Phenol einige Zeit lang kocht. 
rigkeit gewinnt man so die C i n c h o n i n s a u r e .  Wir wiederholten diesen 
Tersuch n i t  unserer Saure ,  die wir durch Oxydation des Poly- 
methylolderivates erhalten hatten, und konnten die Abspaltung von 
Kohlensaure beobachten, wie auch das charakteristische Kupfersalz der 
Cinchoninsaure erhalten. Indessen reichte die Ivlenge unserer S a m e  zu 
einer sicheren Identificirung nicht aus. 

Mit Leich 

C h 1 o r  a1 - u, y - D i m  e t h y 1 cli i n o 1 i n und L e p i d i n- a c r  y l s  a u  r e ,  
CCls .CH (OH) .CH2 .CsHS(CHaj pi und COOH .CH: CH. C y  Hs (CH8)N 

Wir erhielten das Condensationsproduct des rr,y-Dimethylchinalins 
rnit Chloral anfangs durch 2-stGndigeE Erhitzen aquimolekularer 
Mengzn beider Componenten im Wasserbade, wobei vie1 amorphe, 
schrnierige Substmzen enManden. In g l a t t e r ~ r  Weise vollzieht sich 
die Condensation, wenn man ebenso, wie E i n h o r n  (Ann. d. Chem. 
266. 208) dies beim cr-Picolin gethan hat, in einer Losung von Amyl- 
acetat operirt. 

10 g it,y-Dimetbylchinolin wurden rnit 9 g Chloral und 25 g Amyl- 
acetat 3-4 Stunden im Oelbade am Ruckflusskuhler auf 130-1400 
rrhitzt nnd Arnylacetat sowie r v e r a n d e r t e s  Dimethylchinolin durch 
m'asEeidampfdestillation entfernt. D e r  Riickstand wurde mit wiissriger 



Weinsiiurelnsuug Lie zur Liisuug rersetzt und mit 'l'hierkolrle geko' : i r  

Das crkaltete Filrrat wurde wit Soda iibersattigt, das ausgeschiedem 
Chloralderirat rnit Aether aufgenomrnen und nach Verjagen des Artbees 
aus Aceton amkryytnllisirt. Die Ansbeute a n  farhlosem, umkrystsllt- 
sjrtem Chloral-Dimethylchinolin betrug 50 pCt. der angewandten Ch:- 
nolinbase. Zur Analyse wurde das Chloralderirat bei looo getrockozt, 
wobei kein Gewichtsverlust eiotrat. 

0.2140 g Sbst.: 0.3010 g AgCl (nach Cs r ius ) .  - 0.1957 5 SGst.: O.Yt:73 g 
CO?, 0.0740 g HzO. 

ClsH1?ClsNO. Ber. C 51.24, H 3.94, C1 34.97. 
Gef. x 51.16, 4.20, )) 34.90. 

Das Chloral-Dimetbylchinolin schmilzt bei 126O. Das sa1za;iu -4 

Salz ist in Wasser schwer loslich und fallt aus  der beissen, wasrig6ti 
Losung beim Erkalten als weisses, krystallinisches Pulver BUS. Nach 
den1 Umkrystallisiren aus Alkohol zeigt es den Schmp. 154O. Be: 
vcraichtiger Beliandlung mit alkoholischer Kalilttuge wird dae Chlord-  
Dimethylchinolin in die Lepidin-r~-acr~lePure iibergefiibrt. Man lad*: 
eine Losung von 2 g Chlornl-Dimethylchinolin in 20 crin A l k c ~ b ~ ~ :  
langsani eintliessen in 35 ccm einer heissen, 10-procentigen, alsolur- 
a1koholiechen Kalilauge, wobei scbwaches Sieden und A bscheidung v m  
Chlorkalinm stattfindet. Man leitet i n  die erkaltete Losung Kolileri- 
saure und danipft das mit Wasser versetzte Filtrat auf deni X'aeeer- 
bade bis zur vollstandigen Verfliichtigung des Alkohols eiu. Ll ie  
wassrjge L6sung wird durch Ausschiitteh mit Aether von geringzo 
harzigen Reimenguogen befreit und durch Ansauern tnit Essigaaurd 
die L e p i d i n -  t t - a c r y l s a u r e  in Freiheit gesetzt, die in Wasser Jchwcr 
liieliche Siiure fiillt als gelbes, amorphes Pulver aus. Durch Um- 
krystallisiren am Sprit erhalt man sie in feinen, gelben Nadeln. 
Schmp. 214O, fiirbt sich aber schon bei. 2080 schwarz. Die Saure erlitr 
bei 120'3 keinen Gewichtsverlust und erwies sich als krystallwasserfrzi 

0.1576 g Sbat.: 0.4332 g Con, 0.0749 g HaO. 
CllH~lNOz.  Ber. C 73.23, H 5.16. 

Gef. s 73.25, s 5.27. 
Die ammoniakalische Losung der Lepidin-a-acrylsaure giebt rrric 

Baryumchlorid und Calciumchlorid weisse Niederschlage, welche sich 
in der Hitze losen und beim Erkalten in Nadeln auskrystallisiren; mic 
Silbernitrat e r h d t  man eine weisue, gelatinose Fallung, welche beini Er- 
hitzen flockig wird. In dc;. ealzsauren Losung der  Acrylsaure r u f t  Platin- 
chlorid einen gelben Niederschlag hervor, der aus heissem, salzsauro- 
haltigem Wasser in rothgelben Nadeln krystallisirt. Scbme1zpui:k 
iiber 300O; erleidet bei 120'3 keinen Gewichtsverlust. 

0.6808 g Sbst. : 0.1597 g Platin. 
(C13HllN09)~B~PtC16. Ber. Pt 23.32. Gef. Pt 83.45. 
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Als ungesattigte Saure wird die Lepidin-u-acrj lsaure in Soda- 
iiisung von I-procentiger Permanganatliisung selbst bei 09 sofort oxy- 
d i r t .  Nachdcm die Entfarbung der durch einen Tropftrichter zuge- 
hetzten Chamiileonliisung nur mehr sehr langsnm erfolgte, wurde die 
Losung mit einigen Tropfeu Alkohol versetzt nnd heiss ron dem Braun- 
stein abfiltrirt. Das eingeengte Filtrat wurde mit Essigsaure ange- 
& u f i t  und mit Bleiacetat versetzt. Durch Zersetzen des gut ausge- 
waschenen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und Auskochen des 
ipchwefelbleies mit Wasser erhielten wir beim Eineogen kleine, graue 
Xadeln vom Schmp. 182-1 84", deren wiissrige Losung mit Ferroaulfat 
c-nr  gelbe Farbung gab. 

Durch Oxydation des Flavenols mit alkalischer Permanganat- 
h u n g  haben O t t o  F i s c h e r  und R e s t h o r n ' )  eine Lepidincarbon- 
&ure erhalten, welche sich bei 1820 in Rohlensaure und Lepidin 
cpaltete; sie wurde weiter zu y-Picoliotricarbonsaure oxydirt, im 
Uehrigen aber nicht genauer untereucht. Dieselbe stimmte im wesent- 
lichen, namentlich im Scbmelzpunkt, iiberein mit der yon uns aus 
Lepidin- a-acrylsaure erhsltenen Saure. Sie unterschied sich jedoch 
oon der vorher bescbriebenen Saure durch ihren um 30° hoher liegen- 
den Schmelzpunkt. D a  t r ,  y-Dimethylcbinolin bei Oxydation einerMethy1- 
gruppe nur zwei Monocarbonsauren liefern kann, entweder die a- 
Metbyl-y-carbonsaure (Aniluvitoninsaure, Schmp. 24ti0), oder aber die 
y-Methyl-a-carbonsaure (Lepidin-u- carbonsaure, Schmp. 1549, so schien 
dieses Resultat der Oxydation des Flavenols, sowie der Lepidinacryl- 
saure unverstandlich, bis es uns gelang, in dem bei 183-184O schmel- 
zeriden Oxydatiousproduct der Lepidinacrylsaure Oxalsaure nachzu- 
weisen. Man braucbt nur die concentrirte, salpsaure Losung der Saure 
init Aether wiederbolt auszuschiitteln, urn sie von Oxalsaure zu be- 
freien. Die Aetherlosuug hinterliess in der That  Oxalsaure. Die mit 
Aether erschopfend ausgeschiittelte salzsaure Liisung wurde zur Trockne 
verdampft, der Riickstand in Waseer aufgenommen und mit Kupfer- 
acctat gelallt. Der  gut ausgewaachene, blaugriine Niederschlag wurde mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, worauf die beim Einengen des Filtrates von 
Schwefelkupfer erbaltene Saure den Schmp. 153 -1540 zeigte. Ihre  
qiissrige Losong nahm auf Zusatz von Ferrosulfat eine rothgelbe Farbe  
an, und eine Probe gab mit Calciumchlorid keinen Niederschlag mehr. 
Wir  beohacbteten, dass die Far1)ung von Ferrosulfat aut' Zusatz von 
uberschbssiger Oxalsaure verschwindet, in ahnlicher Weise, wie j a  
anch Mineralsauren diese Farbung aufheben. Wir liisten aquimole- 
kulare Mengen yon Oxalsaure und Lepidin-u-carbonsaure (Schmelz- 
punkt 154O) in  Wasser anf; die coneentrirte, wassrige Losung gab an 

'1 Dieae Berichte 16, 68 [1883]. 



Aether nichts ab - ein Zeichen, dnss hier rin oxalsaures Salz der 
Lepidincarbonsiiure vorliegt. Durch Einengen wurde in der That  das 
Sdz  in gelbeu Nadeln erhalten, welche den Schmp. 18'20 zeigten. Bei 
einem zweiten Oxydationsversuch der Lepidinacrylsaure wurde das 
Filtrat voni Braunstein mit Salzsaure angesauert, sehr stai k eingeengt, 
erschiipferid niit Aether ausgezogen, darauf zur Trockne verdampft u ~ l d  
der Ruckstand mit absolutem Alkohol susgezogen, wobei Chlorkalium 
ungeliiut zuruckblieh. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der 
Riickstand in Wasser geliist und mit Kupferacetat rersetzt. Der  gut 
ausgewaschene, blaugriine Niederschlag wurde mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt, worauf aus dem Filtrat die Lepidin-u-carbonsaure vom rich- 
tigen Schrnp. 154O durch Eindampfen erhalten wurde. 

Das Phtnlon des u, y-Dirnethylchinolins ist schon ron C. B e y e r ' )  
dargestellt worden. Derselbe erhitzte ein Moiekiil der Base mit zwei 
Molrkiilen Phtalsaureanhydrid und etwas Zinkchlorid auf 2000, be- 
obachtete aber, dass dabei nur ein Molekiil des Phtalsaureanhydrids in  
Reaction getreten war. 

Wir  erhitzen 1 g der Base niit I g (1 llolekiil) Phta l sh-eanhy-  
dr id  und 0.2 g Zinkchlorid ini Oelbade drei Stunden auf 170-150° 
und reinigten das gebildete I'hnlon durch Losen i n  concentrirter 
Schwefelsaure bei 100 O, Eingiessen der erkalteten Losung in  Eis- 
wasser, Auskochen des gelben , amorphen "iederschlages mit Soda- 
lijsung und Urnkrystallisireu nus  Alkohol. ails welchem sich roth- 
braune Nadelchen rom Schrnp. 3'$7O aosschieden. Die Oxydation des 
Phtalons wurde in derselben Weise niittels 15 Theilen concentrirter 
Salpetrrsiiure vorgenommen wie die der Jlethylolverbindungen. Man 
muss die stark eiiipengte, salpetersaure L6sung sehr oft mit Aether 
ausschiitteln , uni die drirch Oxydation eutstandene Lepidin-n-carbon- 
skiire ganzlich frei FOD Phtnleiiure zu rrhalten. 

A c P t y 1 a c e t o n  - ail i s i d i  d un  d 21-M e t 11 o x  y- ( c ,  7 -  clime t h y 1 - c h i n o  1 in .  
5 g Acetylaceton wurclen rnit G g p-Anisidin eine halbe Stunde 

auf dem Wasserbade erwiirmt, wobei Auescheidung von Wasser statt- 
fmd.  Das  Gemisch wurde in Aether aufgenommen und die Ithe- 
riactie Loeung uiit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagen des 
Aethera wurde ini Vacuum fractionirt. Bei 15 mm Druck und 195O 
5ing ein gelbes Oel iiber, welchev nach einiger Zeit eritarrte. Durch 
Cmkrystallisiren an,z leicht fliichtigern Ligroin erhalt man das Acetyl- 
;icetonanisidid in weissen Tnfeln vorn Schnlp. 40 n. 

Zur Analyse wurcle die Substanz im Vacuumexsiccator getrocknet 
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0.2913 g Sbst.: 0.i500 g CO,, 0.199s g HaO. 
C I : , H ~ ; N O ~ .  Ber. C 70.24, H 7.31. 

Gcf. 70.05, N 7.60. 
Vom p-Anisidin unterscheidet sich das Snisidid durch seine Un- 

loslichkeit in verdiinnter Essigaiiure. Die Abspaltung von Wasser aus 
dem Anisidid des Acetylacetons und die Bildung der entsprechenden 
Chinolinbase wollte trotz niannichfach variirter Versuche rnit den wr -  
scbiedensteri wasserentziehenden Mitteln (Schwefelsaure, Kaliumbisul- 
fat, Calciumchlorid, Zinkchlorid , wasserfreier Oxalsiiure etc.) ebenso- 
wenig gelingen , wie frii her die Ueberfiihrung des Benzoylaceton-p- 
Anisidids in das y-Phenyl-p-Methoxychinaldin. Wir griffen daher auf 
das iilterr Verfahren von C. Be: e r  zuriick zur Dnrstellung von Chi- 
nolinbasen durch Erwarmen ungesiittigter Ketone mit aroniatischen 
Basen in Cberschlssiger, concentrirter Salzsaure. 

Eine Mischung von 12 g Paraldehyd und 20 g Aceton wurile 
unter Kiihlung mit gasformiger Salzsaure gesiittigt und dann in die 
dunkle, zahfliissige Masse nach zweitagigem Stehen nochmals eine 
Stuude Iang gasformige Salzsiiure eingeleitet; hierzu wurde allmiib- 
lich ein Gemisch voii 30 g p-Anisidin. 72 g concentrirter Salzsaure 
und 15 g Nitrobeuzol biuzugegeben. Das Gemisch wurde 5 Stunden 
lang auf den1 Wasserbade erwarmt, uach dem Erkalten in vie1 Wasser 
gegossen, filtrirt und das saure Filtrat erschiipfend mit Aether ausge- 
scbiittelt. Daun wurde iiberschiissiges Alkali hinzugegeben und mit 
Aether rxtrahirt. Der  Aetherriickstand wurde der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Zunachst geht hauptsachlich nnverandertes 
p - h i s i d i n  iiber; sobald eine Probe des Destillats nicht mehr ruit 
Kaliumbichromat und Scbwefelsaure die fiir p -  Anisidin charakte- 
ristische Violet - Farbung giebt, wird die Vorlage gewechselt. Das 
nu5 iibergehende 1)- Methoxydimethylchinolin scheidet sich Zuni Theil 
schon in1 Kiihler, zurn Theil in der Vorlage in schiinen, weissen Na- 
deln ab. 

Urn die mit p-Anisidin verunreinigten Antheile des Destillates 
davon zu befreien, braucht man nur das mit Aether extrabirte Basen- 
gemenge nach Verjagen des itethers in Alkohol aufzzonehmen uod niit 
alkoholischer Pikrinsaureliisung zu versetzen. Dabei scheidet sich das 
in kaltem Alkohol schwer liisliche p-Methoxgdimethylchinoliopikrat in 
gelben verfilzten Niidelchen au9 (Schmp. 2219,  wahrend das in Alko- 
hol sehr leicht lijsliche: pikrinsaure p -Anisidin gelost bleibt. Durch 
Destillation des mit iiberschiissiger starker Natronlaoge versetzten 
Pikrats erhalt man das reine p-Methoxy-cc, y-dimethylchinolin ; die Aus- 
beute betrug 15 g aus 54 g p-Anisidin. Durch Liisen in Alkohol und 
Hinzufiigen von Wasser in dr r  Warme bis zur Trubung gewinnt man 
die Base in farbloaen Nadeln vom Schiup. 92". Dieselbe enthalt zwei 



3lolekiile Krystallwasser, welche aber  zum Theil schon beim Liegen 
an der Luft, vollstindig im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure 
fortgehen. 

1.0070 g Sbst. hatten nach 1-tggigem Stehen im Exsiccator 0.1558 g 
an Gewicht verloren. - 0.1504 g krystallwasserfreie Sbst.: 0.4236 g COa, 
0.0932 g RzO. 

CiaHiaNO. Ber. C 77.00, H 6.95, HzO 16.14 (2 Mol. Krystallwasser). 
Gef. >) 76.79, D 6.90, * 15.47. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  scheidet sich, aus  heisser verdiinnter Salz- 

Dasselbe erwies sich als krystallwasserfrei, da es bei 1200 keinen 

0.380’2 g Sbst.: 0.0951 g Platin. 

Das Sulfat krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln und schmilzt 
bei 2420 unter Zersetzung. Das  Cbromat scheidet sich aus verdiinnten 
~chwefelsauren LSsungen auf Zusatz von Kaliumbichromatlosung in 
gelbbraunen feinen Nadeln ab;  es zersetzt sich gegen 188O, ohne zu 
schmelzen. 

p-Methoxy-a, y-dimethylchinolin zeigt in stark verdiinnter schwefel- 
saurer L6sung blaue Fluorescenz und ferner dieselbe GriinEirbung mit 
Chlormasser und Ammoniak, wie die p-Methoxyderivate des Chinolins, 
Lepidins und Chinins. 

Das P h t a l o n  wurde in iihnlicher Weise dargestellt, wie das des 
cc, 7-Dimethylchinolins, nur wurde daeselbe statt in concentrirter Scbwe- 
felsiiure, ron 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 
iind Umkrystallisiren nus Alkohol gereinigt. So wurden rothgelbe 
Xadeln vom Schmelzpunkte 2720 erhalten. 

Die Condensation des p-Methoxy-a,y-dimethylchinolins mit Form- 
rtldebyd erfolgt schwieriger als beim a, y-Dimethylchinolin. Wir haben 
dieselbe nicht eingehender untersucbt. 

slure umkrystallisirt, in orangefarbigen Kadeln ab. 

Gewichtsverlust erlitt. 

Schmp. 241 0. 

(C,SK13N0)9.H~PtC16. Ber. Pt 24.87. Gef. Pt 24.93. 

U e b r r  e i n i g e  D e r i v a t e  d e s  u, y ,u ‘ -Tr ime thy l -py r id ins .  
Wir stellten das  u,y,a’-Trimethylpyridin von H a n t z s c h  dar durch 

Destillatioii eines innigen Gemenges von collidindicarbonsaurem Kalium 
mit der Il/2-fachen Menge Natronkalk aus einer flachen t e r  Meer’schen 
Kupferretort e. 

Zur Darstellung van C h l o r s l c o l l i d i n  wurden 5 g (t,y,a’-Trime- 
thylpyridin mit der aquimolekularen Menge Chloral (6.6g) 5-6 Stunden 
nm Luftkciblrohr Init aufgesetztem Chlorcalciumrohr auf dem Waseer- 

55 



bade erhitzt. Die dunkelbraun gefiirbte Masse wurde rnit heisser, 
rerdiinnter Salzsaure ausgezogen , m t e r  guter Kiihlung mit Soda 
iiberslttigt, dann rnit Aetlier ausgescbiittelt und der Aetherruckstantf 
ziir Entfernung unangegriffenen Collidins niit Wasserdampf destillirr. 
Die nach dem Erkalteri des Destill3tiousriiclistandes ausgeschiedenr 
feste Substnnz wurde auf ein Filter gebracht und nus heisseni Aceton 
umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant bei 139.50 blieb. 

0.1462 g Sbst.: C).?33'?0 g h g C 1  (nach Carius) .  - 0.1921 g Sbst.: 0.911:3 f 
CO2, O.OS!:i g Hz0. 

Cl"HlZC13NO. Ikr. C 34.69, 11 S.4i.  
Gcf. )) 44.93, )) 4 . i l .  

Die Ausbeute :in diesem Coxidens~itionsproducte war eiti I echt 
unbefriedigznde; sie hob sic11 auch nicht, als a i r  die Condensation i u  
einer Liisiing von Amylacetat vornahmen. Beirn Erwiirnieii von 
a,;',a'-Trimethylpyridin mit zwei oder drei Mol..Ge\v. Chloral konntr 
immer nur  dns obige Monochloralcolliclin krystallisirt erha,lten wvrden. 

Zum Schluss sei noch eine kleine Keobachtung erwiihnt, welche 
sich vielleicht in  mancbeii ahnlichen Flillen verwertheii liisst. 

Wahrend einige Polycarbonsiuren der Pyridinbaseii, z .  F3. die 
Chinolinsiiure von H o o g e w o r f f  und r a n  D o r p  I )  uud die r-Methyl- 
chii~olinsaure~), aus der a-stiindigen Cnrboxylgruppe durch Kocheri mit 
Eisessig in quantitativer Weise ~ o h l e n s i i n r e  abspalten, versagt d ie  f ie -  
action nach der Angabe \-on J. W e b e r 3 )  bei der L u t i d i n t r i c a r - .  
b o n  s ii ur e ( a ,  ;,- D i me thy 1 -a', E;: p'- t r i  e ar  b o PI s 6 u  r e yon IT :I n t z s e 11. 

Es gelang W e b e r  zwar, durch Erhitzen dieser Siiure auf 175" daia 
eine Molekiil Kohleiisiiure abzuspalteu uud die i t ,  y-Dimethyl. p)-ridin- 
$> $'- dicarbonsaure zu erhdten,  gleichzeitig hatte sich aber kohlige 
Substanz gebildet. I-iel glatter erfolgt nun  diese Abapaltung der 
Kohlensaure durch Kocben rnit Isovalerinnsaure ade r  rnit I'hmol; 
die so erhaltene L u  t i d i n d i c a r b o n s l u r e  wurde dorch iliren Sctimp. 
'356" identificirt. Diese Sarire spnltet, niit der achtf:ic.Iren 15engr 
Silberpulver gemischt uud im Vrrbreiinc~ugsrohr irn I~ohlenuiiri~eatroni 
vorsichtig erhitzt, zwei Molekiile Rolilenslure nb und bilciet i n  %titer 
Ausbe,ute a,Y- D i m e t b y i p y r i d i n .  (1.5 g nus 4 g trocknrr Dicar- 
bonslure, d .  h. 68 pCt. der Theorie). Das Pikrat des ge:lriltleten 
Lutidins hatte den richtigen Schmp. 178-179": ebenso stiniintr 3uch  
der Schmelzpunkt der Doppelvertindung des salzsauren Salzes niit 
Mercurichlorid (128 - 129") ilnniihernd iiberein mit dem des ent- 
sprechenden ~1,y-DiniethylPSridin-Drrirates (132O). Als tvir C o l i i d i n -  
c a r  b o n s z u r e ,  niit der zehnfachen Menge Siiberpulrer gemischt, Tor- 
sichtig erhitzten, ging unter geringer Verkohliing ein ziihfliissiges Oel 

1) 1bc. I, 123 [lsss]. 
3 .I. \\ 'eber A n d  241, 2ci r18571. 

?) Rec. IT, 21 [1SS31. 
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iiber. nelches in kaltem Wasser sehr leicbt und fast panz Ioslich war 
und naeh dem IFochen rnit Blutkohle bei starkem Einengen eine 
weisse. krystallinische Substanz hinterliess, die, nach dem Trockneri 
bei 100”. bei lr53-1550 schmolz. 

Dns P l a t i n s a l z  schmolz bei raschem Erhitzen bei 302O unter 
Xufwhkuinen. 

0 l j2- l  g I’lrttius.ilL g,iben 0.020s g PLitin. 

Hiernaeh liegt also die M o n o c  a r b o n  s Hu r e d e Y G, y ,  n’-T r i -  
m e t h ?  I p s  r i d i n s  vor. Sie entstand in einer Ausbeute von 20 pCt. 
der angewandten Coilidincnibonsiiure. Dieselbe SHure hat iibrigens 
3 u c h  schon ein Schiiier von H o n t z s c h ,  A. Michael ’ ) ,  in  sehr ge- 
ringer Ausbeute unter starker Verkohlung durch directes Erhitzen der 
Dicarbonsaure erhalten Vie1 glatter erfolgt nach M i c h a e l  die Ab- 
spaltung eines Molelriiles KohlensLure durch Destillation des sauren 
.lethers der Dicarbonsaure. 

[C9F11~NOr]~H~PtCl~.  Bei. I’t 26 37. Clef. Pt 213.11. 

203.  Wilhelm K o e n i g s  und A l f r e d  M i i l l e r :  
Ueb er Chinolyl-y-Acrylsaure und Chinolyl-cc-Propionsaure. 

[Mitgetheilt yon W. Koenigs.]  

zu Miinchen.) 
:Eingeg.togen am 19. Mkrz 1904.) 

In  Folgendem sei kurz iiber einige Versuche berichtet, welche 
ich Tor etwa vier Jahren in Qemeinschaft mit meinem trefflichen Mit- 
arbriter. Hrn. cand. chem. A l f r e d  M u l l e r ,  aus Tiibingen angestellt 
babe; Ieider wurde derselbe im Herbst 1900 in der Rliithe seiner 
Jabre durch einen platzlichen ‘rod d;ihingerafft. 

Aus dem Chloral-Lepidiri, CC13. CN (OH). CI-12. CgHeN, gewannen 
mir durch Erwarmen mit alknholischeni Kali die Chinolyl-7- Acryl- 
saure,  COn 8.CH:CII.C’I  HdN. Die Darstellung des Chinolyl-y- 
Aldrbyils durch wrsichtige Oxydatioii mittels allralischer Perman- 
ganaticsung gelang UIIS nicht. Wir reducirten die Chioolyl-7- Acryl- 
elure mittels Jodwasserstoff und Phosphor zu Chinolyl- ;,-Propion- 
Giure, CO:, H . CH2. CH2. C!I Hs N. Durch Kochen mit Natriurn und 
absolutem AIkohol wurde die Ietztere Sarire in die Trtrahydrosiiure 
iibergefiihrt, von welcher nber nur ein krystallinisches Nitrosamin ge- 
Lust wurde. Die Tetrahydrocbioolyl-r-Propions~ure bildet im Gegen- 

.ics dtlm rlicmischen Laboratorium der kgl. \ ku lcmic  d c i  Wisensch;rften 

‘‘ ,inn. d. Cheni. ‘225, 122 11. 131 [1854]. 




