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alkin. Auch der Versuch, auf diese Base nochmals Formaldehyd
einwirken zu lassen, fiihrte zu einem negativen Resultat. Beim Er-
hitzen der oben angegebenen Mengen in der Wasserbombe (48 Stun-
den lang) fand dberhaupt keine Einwirkung statt; es konnte das Aus-
gangsmaterial beinahe quantitativ zuridckgewonnen werden. Eine An-
lagerung des Aldehyds aunch an die in y-Stellung befindliche Methyl-
gruppe scheint also nicht méglich zu sein.

637. Martin Hoffmann: Condensationen von o-Methyl-chinaldin
mit einigen Aldehyden.
{Aus dem chemischen Institut der Universitdt Breslau.]

(Eingegangen am 28. October 1905.)

Condensationsreactionen von Picolin und Chinaldin, Dimethyl-py-
ridinen, Dimethyl-chinolinen, Methyl-phenyl-Pyridinen und Chinolinen
mit verschiedenen Aldehyden sind schon eingehend behandelt worden.
Auf Veranlassung des Hru. Geheimrath Prof. Dr. Ladenburg stellte
ich die Einwirkung verschiedener Aldehyde auf ein sowohl im Benzol-
als auch im Pyridin-Kern methylirtes Chinolin, das o-Methylchinaldin,
fest. Das zu den Versuchen verwendete o-Methylchinaldin wurde nach
den Angauben Dobner und v. Miller's!) dargestellt.

Condensation von o-Methyl-chinaldin mit Benzaldehyd.
8 g Benzaldehyd wurden mit 10 g o-Methylchinaldin im zuge-
schmolzenen Robr 6 Stunden anf 150 —155% erhitzt, Das dunkelbraune,
syrupartige Reactionsprodact wurde mit heisser, verdiinnter Salzsiure
behandelt. Das beim Erkalten auskrystallisirende salzsaure Salz
wurde zur Abscheidung der Base in Alkohol geldst, mit festem Kali
versetzt und mit Wasser verdiinnt. Die Base, die sich in schmutzig-
grauen Flocken abschied, wurde in alkoholischer Lsung lingere Zeit
mit Thierkonle gekocht und filtrirt. Beim langsamen Abdunstenlassen
des Alkohols krystallisirt die Base in weissen, durchsichtigen, sechs-
seitigen Blittchen aus. Schmp. 72% Léslich in Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform, Ligroin, Eisessig.
0.1248 g Sbst.: 0.4020 g COq, 0.0717 g [320. — 0.1266 g Sbst.: 6.92 ccm
N (159, 745 mm).
CisHisN. Ber. C 88.11, H 6.17, N 5.73.
Gef. » 87.87, » 6.43, » 6.30.

1) Diese Berichte 16, 2465 [1883].
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Salzsaures Salz des Benzyliden-o-mathylchinaldins. Durch
mehrmaliges Umkrystallisiren des urspriinnlichen salzsauren Salzes analysen-
rein erhalten. Ziemlich grosse, gelbe Nadeln vom Schmp. 1130

0.3175 g Sbst.: 0.8874 g COy, 0.16:0 g H;0.

CisHisN.HCl. Ber. C 76.65, H 5.73.
Gef. » 76.24, » 5.7L.

Quecksilberdoppelsalz. Erhalten aus der Losung des salzsauren
Salzes und Mercurichloridiésung als dicker, gelber Niederschlag., Mehrmals
aus verdinnter Salzsdure umkrystallisirt, bildet es gelbe, goldglinzende Blatt-
chen. - Schmp. 2440,

0.2317 g Sbst.: 0.4376 g COa, 0.0850 g H,yO.

(C1sHis N.HCD)2 Bg Cle. Ber. € 51.77, H 3.87.
Gef. » 51.52, » 4.10

Platindoppelsalz. Es fallt beim Zusammengiessen der Losung des
salzsauren Salzes und Platinchloridlosung als gelber Niederschlag aus. Um-
krystallisirt stellt es kleine, gelbe Blittchen dar, die sich bei 220° dunkel
firben. Schmp. 229 - 230"

0.1231 g Sbst.: 0.0243 g Pt.

(C1aHis N.HCD,PtCly. Ber. Pt 21.65. Gef. Pt 21.37.

Golddoppelsalz. Aus der Losung des salzsauren Salzes und Gold-
chloridlosung erhalten und ans Alkohol und etwas Salzsiure umkrystallisirt
Kleine, rothgelbe Krystalle. Schmp. 214°.

0.1629 g Sbst.: 0.0367 g Au.

(CisHisN.HCl 3AuCls. Ber. Au 22.75. Gef. Au 22.53.

Das Pikrat. Beim lingeren Stehenlassen einer alkoholischer Losung
der Buase mit alkoholischer Pikrinsiurelosung als gelbes Pulver erhalten, das
aus Methylaikohol als kleine, glinzende, gelbe Nadeln gewonoen wurde.

0.2263 g Sbst.: 22.84 cem N (139, 758 mm).

ClsHlsN.Ce HQ(OH)(NOQ)S Ber. N 11.77. Gef. N 11.95.

Condensation von o-Methylchinaldin mit o-Nitro-
benzaldehyd.

10 g o-Methylchinaldin wurden mit 10 g o-Nitrobenzaldehyd im
Einschmelzrohr 4 Stdn. auf 150" erhitzt. Das schwarze, harzige Re-
actionsproduct wurde mit heisser, verdiinnter Salzsiure behandelt.
Zur Gewinnung der Base wurde die erkaltere salzsaure Losung mit
festem Kali versetzt. Die Base scheidet sich in gelben Flocken ab,
die in alkoholischer Losung mit Thierkohle gekocht und mebrmals
ans Alkohol umkrystallisirt warden. Kleine, gelbe, verfil.te Nadeln.
Léslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Clloroform,
Ligroin. Schmp. 96".

0.1857 g Sbst.: 0.5052 g COjy, 0.0851 g Hy0. — (.2003 g Sbst.: 17.45 cem
N (189 753 mm).

Cle Hu NQO'_‘.. Ber. C 74.45, I{ 486, N 9.68.
Gef. » T4.21, » 5.13, » 10.24.
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Salze des o-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin.

Salzsaures Salz, Kleine, gelbe Nadela, die sich beim Trocknen zu
ciner pergamentihnliche) Masse vereinigen. Konnte picht analysenrein er-
halten werden.

Quecksilberdoppelsalz. Gelbes Pulver, das aus einem Gemisch von
Alkohol und verdiouter Salzsiure in kleinen, gelben Nadeln auskrystallisirt.
Schmp. iiber 280°.

0.2713 g Sbst.: 0.7901 g CO4, 0.0608 g H,0.

(ClsH“ NQOQ.HCI)Q (HgC)3)3 Ber. C ‘2941, H 220
Gef. » 29.17, » 251,

Platindoppelsalz. Es wird als gelber Niederschlag erhalten, der aus
Alkohol und wevig Salzsdure in gelben Blittchen krystallisirt. Schmp. 2470,

0.1135 g Sbst.: 0.0222 g Pt.

(CigH;4NgOs . HCl) PtCly. Ber. Pt 19.68. Gef. Pt 19.57.

Golddoppelsalz. Aus der Losung des salzsaurcn Salzes fillt es beim
Hinzufigen von Goldchloridlosung als gelbes Pulver aus. Aus einem Gemisch
von Alkohol urd wenig Salzsiure crhilt man es als kleine, gelbe Blittchen.
Schmp. 2380 (farbt sich bei 2300 dunkel).

0.2013 g Sbst.: 0.0411 g Au.

(ClgB“NQOQ.HCl)gAuCh. Ber. Au 20.61. Gef. Au 20.43.

Condensation vop o-Methylchinaldin mit m-Nitro-
benzaldehyd.

10 g o-Methylchinaldin wurden mit 10 g m-Nitrobenzaldehyd
6 Stdn. im Einschmelsrohr anf 150 — 1600 erbitzt. Das rothbraune,
syrupartige Reactionsproduct 16ste sich in verdiionter und concentrirter
Salzsiure in ganz geringer Menge; es verwandelt sich in ein schmurzig
gelbes Pulver. Dieses wurde mit Alkobol lingere Zeit gekocbt und
zur Loésung gebracht. Man versetzte mit festem Kali und verdiinnte
mit Wasser, worauf die Base io gelben Flocken ausfiel. Mehrmals
gereinigt, stellt sie ein blassgelbes Pulver dar. Loslich in Alkohol,
Acther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin. Schmp. 109°.
0.1247 g Sbst.: 0.3394 g CO., 0.0572 g Ho0. — 0.1577 g Sbst.: 13.54 cem
N (159, 750 mm).
stHuNgOz. Ber. C 74.45, H 4.86, N 9.86.
Gef. » 74.24, » 503, » 9.97.

Salze des m-Nitrobenzyliden-o-methylehinaldins.
Salzsaures Salz. Hellgelbes Pulver, das nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren mikroskopisch kleine, gelbe Nadeln bildet. Schmp. 2239,
0.1310 g Sbst.: 03161 g CO4, 0.0579 g H, 0.
stH“ N2 OQ.HCI. Ber. C 6‘;.13, H 4.63.
Gef. » 65.88, » 4.9).
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Quecksilberdoppelsalz. Kleine, hellgelbe Krystalle, durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol erhalten. Schmp. 249 —230p0.
0.2715 g Sbst.: 0.3579 g CO0g,,0.0670 g H20.
(CisHi4 N2 O3. HChHHg Cls.  Ber. C 36.13, H 2.53.
Gef. » 35.96, » 2.76.
Platindoppelsalz. Gelbes Pulver, das aus verdiinnter Salzsiure in
mikroskopisch kleinen, gelben Blatichen krystallisirt. Schmp. 2690.
0.2635 g Sbst.: 00315 g Pt.
(ClsHHNaOg.HClgPCCl;. Ber. Pt 19.68. Gef. Pt 19.54.
Golddoppelsalz. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren des anfanglich
erhaltenen gelben Niederschlages aus verdinoter Salzsaure und Alkohol erhalt
mun es in kleinen, citronengelben Bliitchen. Schmp. 209° (anscheinend unter
Zersetzung).
0.1558 g Sbst.: 0.0493 g Au.
(C13H|4[\202.HC|)AUCI3. Ber. Au 31.80. Gef. Au 31.64.

Condensation von o-Methylchinaldin mit p-Nitro-
benzaldehyd.

Das p-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin wurde in analoger Weise
wie das m-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldin erhalten. Schéne, dunkel-
rothe Krystalle. Ldslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Beanzol, Ligroin. Schmp. 112

0.1531 g Sbst.: 0.4171 g COq, 0.0696 g H,0. — 0.2221 g Sbst.: 19.43 cecm

N (159, 748 mm).
CmH“N202. Ber. C 74.45, H 4.86, N 9.86.
Gef. » 74.31, » 5.09, » 10.12.

Salze des p-Nitrobenzyliden-o-methylchinaldine.
Salzsaunres Salz. Kleine, rothbraune Nidelchen aus Alkohol. Schmp.
125—126°.
0.2577 g Sbst.: 0.6220 g CO4, 0.1107 g Hy0.
' CisHy N2 05 . HCL.  Ber. C 66.13, H 4.63.
Gef. » 65.84, » 4.8l
Golddoppelsalz. Es wurde aus Alkohol in kleinen goligelben, Nadeln
krystallisitt erhalten. Schmp. 2390,
0.1772 g sbst.: 0.0562 g Au,
(C1sHi4sN: 0, . HCI) AuCls. Ber. Au 31.80. Gef. Au 31.72.
Platindoppelsalz. Es krystallisirt aus Alkohol in glinzenden, kupfer--
farbenen Blittchen. Schmp. 2649,
0.1355 g Sbst.: 0.0264 ¢ Pt.
(ClsH“NgOg.HCl)zPCCh. Ber. Pt 19.68. Geof. Pt 19.48.

Condensation von o-Methylchinaldin mit Piperonal.
Es wurde in dhnlicher Weise wie die vorigen Basen erhalten, nur
dass man eine etwas niedrigere Temperatar, 120" einhalten musste.



Das Piperonylen-o-Methylchinaldin bildet weisse, perlmutterglinzende
Bliittchen., die in Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
Benzol, Ligroin léslich sind. Schmp. 176°.
0.2017 g Sbst.: 0.5811 g COs, 0.0993 g Hy0. — 0.2238 g Sbst.: 9.68 ccm
N (16% 754 mm).
CioH;sNOg. Ber. C 78.86, H 5.23, N 4.86.
Gef. » 7858, » 5.51, » 5.08.

Salze des Piperonylen-o-Methylchinaldins.

Salzsaures Salz. Kleine, gelbe Nadeln. Schmp. 2440,

0.1963 g Sbst.: 0.5027g CO,, 0.0784 g HsO.

CmeNOq.HCl. Ber. C 7002, H 4?2
Gef. »°G0.86, » 4.47.

Quecksilber-, Platin- und Gold-Doppelsalze liessen sich, da sie dlig aus-
fielen und trotz vieler Mahe nicht krystallisirt erhalten werden konnten, nicht
avalysenrein darstellen.

Das Pikrat. Grosse, kupferfarbene, glinzende Blattchen. Schmp. 239
—2410,

0.2118 g Sbst.: 20.45 cem N (179, 755 mm).

Cl‘.)H|5N07.CGHQ(OH)(NOQ):;. Ber. N 1086 Gef N 11.19.

Condensation von o-Methylchinaldin mit Formaldehyd.

Berechnete Mengen von o-Methylchinaldin mit einer wéssrigen
Lésung von Formaldehyd wurden im Einschmelzrohr 60 Stunden auf
140 —150" erhitzt. Die entstehende Base ist ein dickes, zdbflissiges Oel,
welches sich nicht destilliren ldsst. Auch im Vacuum erhielt ich keinen
constanten Siedepunkt. Er stieg allmihlich von 215—235°% Zu einer
fractionirten Destillation reichte die Menge nicht aus.

Benzoylderivat der Base.

Es wurde in der iblichen Weise durch Schiitteln der Base und
Benzoylchlorid in Natroonlauge als dickfliissiges Oel gewonnen und auf
dem Wasgserbade zur Entfernung des #iberschiissigen Benzoylchlorids
lingere Zeit erhitzt. Es liess sich aber nach dem Erkalten nicht zum
Krystallisiren bringen. Bei dem Versuch einer Destillation erstarrte
das Destillat. Es wurde auf dem Thonteller abgepresst und mehrmals
aus Alkohol umkrystallisirt. Ziemlich grosse, weisse Blittchen, die
in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform, Ligroin
16slich sind. Schmp. 118Y,

0.2117 g Shst.: 0.6064 g CO3, 0.1200 g H,O. — 0.1885 g Sbst.: 8.22 ccm
N (149 756 mm).

,C|9H17N02. Ber. C 78.32, H 5.89, N 4.82.
Gef. » 7812, » 6.35, » 5.12.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX VIII.
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Condensation von o-Methylchinaldin mit Propionaldehyd
und Tsobutyraldehyd.

Molekulare Mengen von o-Methylchinaldin und Propionaldebhyd
und analog o-Methylichinaldin und Isobutyraldehyd wurden im Erlen-
meyer-Kolben unter Zusatz von etwas Chlorzink lingere Zeit iiber
freier Flamme zum Sieden erhitzt. Ich gewann in beiden Fillen honig-
gelbe, fliissige Massen, die in der schon angegebenen Weise zur Ab-
scheidung der Base behandelt wurden. In beiden Fillen erhielt ich
aber nur schmierige Producte, die nicbt krystallisirt werden konnten.
Ich beschrinkte mich darauf, diese Basen durch einige Salze zu cha-
rakterisiren.

Salze des Propyliden-o-Methylchinaldins,

Salzsaures Salz. Ziemlich grosse, gelbe Krystalle. Schmp. 198 —1990,
0.1587 g Sbst.: 0.2390 g CO,, 0.0898 g H.,O.
CHH];',N.IIC]. Ber. C 57.[1, H 690
Gef, » 56.84, » 7.25.
Quecksilberdoppelsalz. Es krystallisirt aus Alkohol in blassgelben,
fast weissen Nadeln. Schmp. 212—2130.
0.1918 g Sbst.: 0.3172 g CO,, 0.0771 g H30.
(C“Hst.HC])QHgCIQ. Ber. C 4549, H 4.37.
Gef. » 43.23, » 4.51.
Golddoppelsalz. Goldgelbe, kleine Nadeln; aus Alkohol krystal-
lisirt.  Schmp. 208°,
0.2103 g Sbst.: 0.0771 g Au.
(CiiHi; N.HClAuCls. Ber. Au 36.71. Gef. Au 36.66.

Salze des Isobutyliden-o-Methylchinaldins,

Salzsaures Salz. Glianvende, gelbe Krystalle. Schmp. 234

0.1755 g Shst.: 0.4613 g COq, 0.1250 g Hy0.

Ci; H;N.HCL Ber. C 7240, H 7.71.
Gef. » 7216, » 1.97.
Golddoppelsalz. Goldglanzende. gelbe Nadeln. Schmp. 190—1910,
0.0989 g Sbst.: 0.0232 g Au.
(Ci; Hi7N.HCD3.AuCl;. Ber. Au 23.59. Gef. Au 23.46.

Das Pikrat. Aus Alkohol krystallisirt es in kleinen, gelben Krystallen.
Schmp. 164— 1650

0.1974 g Sbst.: 22.21 ccm N (159, 748 mm).

CanN.Cqu(OH)(NOg)g. Ber. N 12.81. Gef N 13.02.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle meinem
hochverehrten Lehrer, Hrn. Geheimrath Prof. Dr. A. Ladenburg,
fir dic Anregung und freundliche Unter:tiitzang bei der Ausfiilirung
dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

Breslau, Chemisches Institat der Universitiit.





