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161. Erich Rosenheuer: 
ober kryetallisierte Methylenbasen der Uhinolin-Reihe (I.). 

(Mitbearbeitet von H. Hoffmann und H. Unger.) 
[Xus d. Chem. Laborat. d. Universitst Erlangen.] 

(Eingegangen an1 29. hErz 1926.) 

Die Methylenbase aus Chinaldin-Jodmethylat, das N - Methyl  - a- 
methylen-d ihydrochinol in ,  spielt eine wichtige Rolle bei vielen Reak- 
tionen, insbesondere bei der Bildung der sog. Chi no  c y a n  i n e , j ener voni 
Chinolin sich ableitenden, als photographische Sensibilisatoren wichtigen 
Farbstoffklasse. 

Die Existenz der Methylenbase geht aus den verschiedenen Umsetzungen 1) 
init aller Wahrscheinlichkeit hervor. Gleichwohl war es bis jetzt noch nicht 
gegluckt, sie krystallisiert zu gewinnen, vor allem die rasche Veranderung 
durch Luft-Oxydation stand ihrer Reindarstellung hindernd im Wege. Da- 
gegen konnten bei anderen heterocyclischen Verbindungenz) derartige Iiorper 
in beschrankter Zahl analysenrein dargestellt werden. In  der Pyridin-Reihe 
ist es in neuester Zeit Mum m 3, gelungen, krystallisierte, sogenannte P y r i do n - 
met  h ide  zu gewinnen. Hier liegen allerdings die Verhaltnisse besonders 
giinstig ; denn die Wasserstoff atome des Pyridin-Ringes sind substituiert, 
so daI3 dso eine groBere Stabilitat dieser Methide von vornherein zu erwarten 
war. 

B e i i n X a p h t h o c h i n a l d i n h a b e n v o r k u r z e m  W. H.  M i l l s u n d  
R. R a p e r 4, die krystallisierte Methylenbase erhalten. Vor allem diese 
Arbeit veranlaBt uns, schon jetzt die Ergebnisse unserer bisherigen Unter- 
suchungen zu veroffentlichen 5). Wir versuchten, trotz der wenig giinstigen 
Aussichten, die wichtigsten Glieder der Reihe, die vom Chinaldin bzw. 
einigen Homo loge n sich ableitenden, einfachen Methylenbasen in analysen- 
reinem krystallisierten Zustand zu fassen. Wider Erwarten gelang das auch 
auf verhaltnismaflig recht einfache Weise. Vorbedingung ist reinstes Aus- 
gangsmateria16). ZweckmaBig stellt man aus dem China ld in  nicht das Jod- 
methylat, sondern das Dimethylsulfat-Anlagerungsprodukt her, aus 
dessen waBriger Losung die Methylenbase mittels Kalilauge in Freiheit gesetzt 
und in Ather aufgenommen wird. Aus der gelben atherischen Losung la& 
sich das N - Me t h yl-a-  me t h y len-  d i  hy  d ro  c hinol in  durch Abdunsten 
des Athers im Vakuum-Exsiccator in Form von hellgelben Prismen gewinnen. 
Obwohl auch die krystallisierte Base nur begrenzte Zeit haltbar war, konnte 
sie doch bei raschem Arbeiten analytisch einwandfrei fixiert werden. 

Nach der gleichen Methode wurden aus 1.z.4-Trimethyl-chino- 
l i  ni u m j o d i d bzw. I. z .4.6 -Te t r a  m e t  h y 1 - chi  no l i  n iu  m j o d i d die ent- 

1) W. Schneider ,  K. G a r t n e r  und A. J o r d a n ,  B. 57, 522 [192.+]; W. Schneider ,  
A. 438, 115 [1924]; W. K o n i g ,  B. 57, 891 [ ~ g r q ] ;  E. R o s e n h a u e r ,  J .  pr. [2] 107, 
232 [1924]; B. 57, 1291 [1924]. 

9) H. Decker  und 0. K l a u s e r ,  B. 37, 520 [1904]; H. Decker ,  B. 38, 2493 [IgOj]; 
W. K o n i g ,  B. 66, 1347 [1923]. 

3))B.  66, 2301 [1g23]; 9. 443, 272 [1925]. 
5) U'ir hatten die krystallisierten Methylenbasen des Chinaldins und des z.q-Di- 

methyl-chinolins bereits vor einem J ahr in Handen uncl durch Schnxlzpnnkt und N-Be- 
stimmung einstweilen fixiert (Dissertat. H. H o f f m a n n ,  Erlangen [Mdrz] 1925). 

4, C. 1936, I 1578. 

8) reines Chinaldin von K a h l b a u m .  



(1926)l Krystallisierte Methylenbasen der Chinolin-Reihe ( I . ) .  947 

sprechenden homologen Methylenbasen dargestellt und analysiert. Sie kry- 
stallisierten noch besser und waren auch etwas bestandiger als das N-Methyl- 
a-methylen-dihydrochinolin. Auffallend ist ihre verhaltnismaBig leichte 
Loslichkeit in dther, wahrend die Chinaldin-Anhydrobase selbst, einmal 
in festem Zustand ausgeschieden, nur schwer von dther aufgenommen wird. 
Die krystallisierten Methylenbasen der Chinolin-Reihe geben natiirlich die 
schon bekannten, charakteristischen Reaktionen dieser Korper ; durch Jod- 
wasserstoffsaure z. B. werden die entsprechenden Jodmethylate zuriick- 
gebildet. 

Fur die Methylenbase aus Chinaldin-Jodmethylat ist die Formulierung I 
eindeutig, wahrend fur die beiden y-methyl-substituierten Homologen die 
Formeltypen I1 bzw. I11 oder IV bzw. V moglich sind. Es sind Versuche im 
Gange, um iiber diese Verhaltnisse Klarheit zu schaffen; vor allem erscheint 
auch die Einbeziehung des Lepid ins  wichtig. Erwahnt mag zum SchluI3 
noch werden, daB aus y - B e nz yl-  c h i n a1 d i  n - J o d m e t h yl a t eine krystalli- 
sierte, gelbe Methylenbase vom Schmp. 126 O gewonnen wurde, die wesentlich 
bestandiger ist ais die beschriebenen und sich deshalb gut fur eine eingehende 
Bearbeitung eignen diirfte. 
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Beschreibung der Versuche. 

N-Methyl-a-methylen-dihydrochinolin. 
Das aus Chinaldin und Dimethylsulf  a t  erhaltene Anlagerungsprodukt 

wurde in wenig Wasser gelost, langsam verdiinnte Natronlauge zutropfen 
gelassen und die in Freiheit gesetzte Methylenbase immer sofort’) durch 
kraftiges Schiitteln in dther aufgenommen. Die abgetrennte, gelbe, atherische 
Losung wurde mit gegliihtem Natriumsulfat kurz getrocknet, nach dem 
Abfiltrieren in eine geraurnige Krystallisierschale gegeben und der Ather 
im Exsiccator durch Evakuieren verdampft. Es hinterblieben hellgelbe 
Prismen vom Schmp. 71 -72O. Die Methylenbase wurde zum volligen Trocknen 
noch langere Zeit unter Vakuum gehalten. Da sie auch im trocknen, kry- 
stallisierten Zustand an der Luft nur begrenzte Zeit haltbar ist (Rotfarbung, 
Verharzung), mul3te sehr schnell analysiert werden. I n  dther ziemlich schwer 
loslich, leichter in Benzol. 

Dar s t e l lung  einer  k rys t a l l i s i e r t en  Methylenbase:  

7) Hat sich die Methylenbase einmal in fester Form ausgeschieden, dann ist sie 
in Ather nur sehr schwer loslich, eine Eigenschaft, die wahrscheinlich durch Polymerisation 
bedingt ist. 
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0 . t ~ ~  gSbst.:0.3772 gCO,,o.0804 gH,O. - 0.109 gSbst.:8.4 ccniN(150, 755nim). 
C,,H,,N ( 1 5 7 ) .  Rer. C 84.07, H 7.00, N 8.92. Gef. C 84.32. H 7.38, N 9.07. 

Reines, mehrfach umkrystallisiertes I 2.4 -Trim e t h y 1 -chi  no 1 in  iu  m - 
j odid wurde in vie1 heil3em Wasser gelost. Nach dem Abkiihlen wurde dann 
ganz analog wie bei der Gewinnung der Chinaldin-Anhydrobase verfahren. 

In krystalliner Form erhalt man die Base auch, wenn man die wa13rige 
I,osung des Salzes mit Kalilauge fallt und auf Eis stellt. Nach dem Verdampfen 
des athers im Vakuum-Exsiccator krystallisieren schwach gelb gefarbte 
Prismen vom Schmp. 60°, leicht loslich in Ather, Petrolather, Benzol. Farbt 
sich an der Luft dunkel. 

749 mm). 

Methylenbase a u s  1.2.4-Trimethyl-chinoliniumj odid. 

0.117 g Sbst : o 3618 g CO,, 0.0806 g H,O. - 0.1154 g Sbst.: 8.2 ccm N (150, 

C,,H,,N (171). Gef. C 8q 36, H 7 . 7 ,  N 8.30. 

Met h y 1,e n b a s  e a u s I. 2.4.6 -Te t r a  me t  h y 1 - chi  no 1 in  i u m j o d i d. 
Es wurde wie bei dem vorhergehenden Beispiel verfahren: Die Methylen- 

base krystallisierte nach dem Abdunsten des Bthers im Vakuum-Exsiccator 
in Form von schwach gelb gefarbten, zu Biischeln vereinigten Nadeln vom 
Schmp. 43-49. Der Korper schliel3t sich in seinen Eigenschaften eng an die 
vorher beschriebene Base an. 

Ber. C 84 21, H 7 6, hr 8.19. 

0.131 g Sbst.: 8 95 ccm N (zoo, 740 mm) 
C,,H,,N (185). Ber. N 7.56. Gef. N 7.75. 

182. Ste fan  Goldschmidt und Walter Schiin: 
dber den Mechanismus der Wurtz-Fittigschen Synthese. 

IAus d. Chem. Instituten d. Universitat Wiirzburg u. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 10. Marz 1926.) 

Aus Griinden, auf die an anderer Stelle einzugehen sein wird, haben wir 
uns die Synthese des noch unbekannten o,o'-Dikresols (I) zur Aufgabe 
gestellt. Wir haben unser Ziel auf verschiedenen Wegen zu erreichen ver- 
sucht, Wir beabsichtigten zunachst, mittels der Ullmannschen Reaktion 
uber das 2 -N i t  ro - 3 - c h lor  - t olu oll) das o,o'-Dini t r o -m,m'- di  t o ly l  (11) 
zu gewinnen, um von diesem auf gegebenen Wegen zum gesuchten Dikresol 
zu gelangen ; aber das Chlor-nitro-toluol setzte sich mi tKupferpulver nicht 
um, und die analoge Bromverbindung war nicht zu erhalten. Auch ein 
anderer Weg, der vom 3-Nitro-2-kresol-athylather uber das Ainin 111 
und die Diazoniumverbindung fiihren sollte, war erfolglos, weil sich aus der 
Diazoniumverbindung auf keine Weise, auch nicht nach Sakel la r ios  und 
I iyr imis2) ,  ein Ditolylderivat erhalten lie13. 

Als einziger Ausweg3) blieb nur noch, das aus der Aminoverbindung I11 
durch Diazotieren und Umsatz mit Jodkalium gewonnene J odid IV mit 
Na t r ium nach der Wurtz-Fi t t igschen Synthese zur Reaktion zu bringen, 

1 )  B r a n d  und Zol lner ,  B. 40, 3330 [1g07]. 
8) Auch der Yersuch, den 3-Jod-2-kresol-athylather mit Kupfer- oder Silber- 

pulver im ultravioletten Licht (Rosenmund,  B. G6, 1950 [1923]) umzusetzen, lieferte 
keiu Diphenyl-Derivat ; die experimentellen Angaben dieser Versuche s. \V a1 t e r  Schon,  
1naug.-Dissertat., Wiirzburg 1925. 

,) B. 57, 322 [1924]. 


