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433. W. v. Miller : Condensation Yon Chineldin 
mit Aldehydes. 

(Eingegsngen am 29. Jnni.) 

In einer Arbeit, die ich vor Jahresfrist mit H e m  S p a d y  auB- 
fihrte, wurde zum ersten Male ein Aldehyd der Fettreihe rnit Chin- 
aldin condensirt. Damals war es indess ein chlorirter Aldehyd 
(Chloral) und ich versprach am Schlusse der Abhandlung, auch nicht 
chlorirte Aldehyde , insbesonders den Isobutylaldehyd (der nach den 
Untersuchungen L i p  p ' 8  manche Aehnlichkeit mit Benzaldehyd zeigt) 
mit Chinaldin zu condensiren. Das ist inzwischen mit Erfolg g e  
schehen. Aber auch Furfurol und gewohnlicher Acetaldehyd liessen 
sich unschwer rnit dem Methyl des Chinaldine unter Waaseraustritt 
in Reaction bringen. Dabei entstehen jedenfalls zuniichst aldolartige 
Producte, die sich aber nicht immer isoliren lassen, da sie sehr 
leicht durch wasserentziehende Mittel (Essigsiiureanhydrid etc.) ja 
schon durch Temperaturerhahung in die ungesiittigten Verbindungen 
iibergehen. Die Uebertragung der Reaction auf die Picoline, die ich 
ebenfalls damale angekiindigt und auch schon begonnen hatte , habe 
ich in Folge der Versuche Ladenburg 's  aufgegeben, der im Ein- 
veretiindnisse rnit mir Acetaldehyd auf  a- Picolin einwirken liess und 
so zn der schiinen Synthese des Conii'ns gelangte. 

Rachfolgend seien in Kiirze die bisher von einigen Schiilern ge- 
wonnenen Resultate erwiilnt. 

484. Joe. C. A. Brunner: Einwirkung von Ieobutylaldehyd 
auf chineldin. 

(Bingegangen am 29. Juni.) 

Isobutylaldehyd und Chinaldin wirken fm sich bei einer Tempe- 
ratur unter looo nicht auf einander ein; wohl aber bei Qegenwart von 
Chlorzink und zwar im Sinne nachstehender Qleichung: 
GQNCHa + CHOCH(CH& = Cg&NCHa. CH(OH)CH(CH&. 

Gleiche Gewichtetheile Chinaldin (Sdp. 238-240O) und Chlornink 
warden mit der dGppelten theoretischen Menge Isobutylaldehyd auf 
dem Waeserbade erhitzt. Nach 314 Stunden war fast der ganze Kolben- 
inhalt in eine feste gelbweisse Masse umgewandelt, die mit heiasem Waaser 
erweicht, mit Natronlauge versetzt und mit Aether ausgeschiittelt 



2042 

wurde. Der Aetherauszug hinterliess feine, biiachelftirmige Kry8tall- 
ntidelchen neben einer rothgelben , 6ligen Mntterlauge, von welcher 
abgesangt wurde. Nach dem Abpressen und einmaligen Umkry- 
stallisiren aus heisaem, verdiinnten Alkohol wurcle die Substanz aua- 
lysenrein ala schneeweisse, filzig sich zusammenballende Masse mikro- 
skopischer Niidelchen vom Schmelzpunkt 93O (uncorr.) erhalten. Die 
Base ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Benzol, weniger leicht in 
Petroliither, sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, aus 
welch letzterem umkrystallisirt sie den Schmelzpunkt 92.50 zeigt. 

Die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Base ergab: 
Gefunden 

1. 11. In. Ber. f i r  CldH17NO 

C 78.14 77.94 - - pct. 
- H i.90 7.98 - 

N 6.51 - 6.41 6.59 B 

Es liegt also die wasserhaltige (adolartige) Basis ClrH1~ O N  Tor, 
analog den Erfabrungen von v. Mil ler  und Spady.  

Was die Salze der Base betrifft, so sind die mineralsauren lange 
Zeit syrupiis; das Chlorwasserstoffsalz krystallisirt nach 1Iingerem 
Stehen iiber Schwefelstiure, zefiesst  aber sofort wieder ausserhalb 
des Exaiccators; das salpetersaure Salz ist wohl bestiindiger, dagegen 
noch schwerer zum Krystallisiren zu bringen. Beide, sowie auch das 
Pikrat, das Platindoppelsalz u. 8. w. sind leicht liislich in Alkohol. 

Weinsiiure liefert ein strahlig krystallisirendes Salz, daa an der 
Luft unter 'Criibung verwittert. Mit Oxalsiiure konnte nur ein gummi- 
artig eintrocknender Syrup erhalten werden. 

Das Pikrat , dargestellt durch Zusatz der berechneten Menge 
Pikrinsaure in Alkohol zur alkoholiechen Liisung der Base und lang- 
same8 Abdunetenlaesen in massiger Wiirme, ergab nach Bestimmung 
VOII Hrn. Prof. Dr. K. Haushofe r :  $kleine, prismatische Krystde 
dee triklinen Systems mit etwas unvollkommener Fliichenentwicklungc. 
Es enthtilt kein Krystallwasser und schmilzt zwischen 143-1430 (bei 
150° tritt intensive Zersetzung ein). 

0.3070 g Pikrat erhalten 36.15 ccm Stickstoff bei 2 8  t. und 729 mm Ba- 
rometemtand = 0.0393288 g Stickstoff. 

Die Analyse ergab: 

Ber. fiir CnoHloNdOs Gefunden 
N 12.94 12.97 pCt. 

Es wird eben vereucht, aus der oben beechriebenen Base 
Wasaer abzuspalten um so zur ungeaattigten Verbindung &&N(CH 
= CHCH(CH& zu gelangen. Vielleicht diirfte schon das neben der 
festen Base auftretende iilige Product die gesuchte Verbindung repret 
sentiren. 
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