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die in der Kalte nicht. erstarrt uiid bei 217O siedet. Durch vc?rduniite 
Salpcterslure wird es zii Paratoluylsaiure oxydirt. Durch Einwirkung 
voii Broni l lss t  sicli ein scliiiii krystallisirendcs Dibromid Cg H8 Br2 0 
erhaltcn. Man versetzt dazu das &ton nach uiid nach mit eiiieirr 
Ueberschiiss voii Brom, nobei Ihwarpiung und lebhafte Entwicklung 
vori Hrornwasserstoffs~iirc: eiiitritt uiid giesst dam das Gar~ze riacli 
dem Erkalteii iri Satroiilauge. Das Dibromid scheidet sich krystal- 
linisch ;tiis und wird durcli LTiiikryst;rllisireii airs heissem Alkohol ge- 
reinigt. Es bildet grossc glliizeiide INitter , die bei 1000 schmelzen, 
in kaltem Alkohol selir scliwer, i u  lieisseiri leiclit liislicli sind und 
sicli unzei.setzt dcstilliren lasaeii. Die Analyse erg& : 

Rerech net Gefunden 
C 36.98 36.70 37.12 pCt. 
H 2.71 2.69 2.83 )) 

Hr 54.110 55.20 55.30 > 

Iri deirt Dibroinid lasstrii sicli sclioii durcli Erhitzen mit essig- 
saiirern Kaliriin beid(, Rimiatome ersetzeii, dieselben sind also nicht 
in deli aroniatisclien Ilfxat ciiigetretm. - Die Uritersircliang wird fort- 
gesctzt werden. 

, ~ a c I i e i i ,  iiu ?Jaiiuar 1852. 

39. W. L a C o 8 t e: Das Verhalten der A dditionsprodukte von 

!llittheilurig aus den1 org:ni 1,nboratoriunil der t e c h .  Hochschulc zu Aachtn.] 
Chinolin und Halogenalkylen gegen Silberoxyd. 

(Eiiigegangen ani '77. Januar.) 

In eiiier fruhcren ~Iittlieili~iig habe icli iil~er die Darstelluiig uiid 
clas Verlialteri eiiiiger 13rnindc:rivatc~ des Chinoliris berichtet I )  uiid bei 
dit:sclr Gelegt.iiheit aucli das schiiii krystallisirende Additioiisprodukt 
von Moiiobr~)iricliiiic)liii i i n c l  Jodniethyl beschrieben, dessrw Verhalten 
gegen Silberoxyd uiid iitzriide A1k;tlieii icli iimerdiiigs eingeliend uriter- 
suclit Iiabe. 1111 Verlnuf diescr Kiitersiirliuiig bin icli ZLI Resoltaten 
gelaiigt, welclie rine Iiiichst ciiifaclic 1':rkliiruiig der Lei diesel Reaktion 
vtd:iufenden Vorgiiigc eriniiglicheii, die iiaiiientlic,h bei deli Additioiis- 
produkteri des Chirioliris selllst - welclir: in der Folg(, aucli tiocli in 
deli Kwis der C'ntersurliiiiig gezogcii wurden - anse.Iiciiiwd zieriilich 
coiiiplicirt hiid. 

1)iese Itesultate waren ti:iirieiitlich gceigiiet, die Beobachtungeii zu 
erkliireii, welclie die HlI. Cl a u s  iuid M irn ti1 e l  m a11 11 gelcgeritlich dr r  
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etwa Jnhresfrist diirchgefihrten Untersuchungl) des Beneylchino- 
gemacht haben. 
Da in dieser Mittheilung BZur Kenntniss des Chinolins*. und 

ebeiiso in einer etwas spiiter erschienenen BZur Kenntriiss der Chinolin- 
reactionen(< z) ,  die fiir den Vorgang bei der Einwirkung von Silber- 
oxyd auf die Additionsprodukte des Chinolins hnd der Halogenalkyle 
wahrscheinlichen Erkliirungen sammt deri sich daraus crgebenden 
W'iderspriichen eingehend erilrtert sind, so niiige es gestattet sein, 
auf die in jeiien beiden Abhandlungen ausgesprochenen Ansicliten 
mit einigen Worteri einzngehen. 

Die HEI. C 1 a u s und I1 i in m e 1 m a II n haben zuiiiiclist nachgewiesen, 
dass aus dem Additionsprodukt von Chinolin und Benzylchlorid durch 
atzende Alkalien wie drirch Silberoxyd eine leicht. verharzende Base 
gewonnen werden kann, die bci der Hehalidlung mit Chlorwasserstoff- 
saure ein Salz liefert, das init dem a h  Ausgangsmaterial dicrienden 
Chinolinbenzylchlorid identisch ist. 

Ansgehend vori der Voraussetzung , dass die Entstehong der als 
Benxylchinolin, Cy Hs (Ci H7) ?I;, angesprochenen Rase auf eincr unter 
dem Einfluss der Alkalien vor sich gelienden Abspaltung von S a 1 zssure 
beruhe, kommen die IIH. C l a u s  und I I i n i m e l i n a n n  zii dem, von 
ihneri selbst als anffallend bezeichneteii Resultat, dass diese Thatsache 
mit der ana I3 a e  y e r ' s  Synthese sich ergcbenden Constitution cks Chino- 
lins niclit. in Eiiiklang zii bringen ist, selbst wtwn man nach dcm 
Vorschlage des Hrn I< r a k a u  ") die Bnnahnie adoptirt , dasa bei der 
Entstelinng der Aditionsprodrilrte tlcs Cliinoliiis init den Ilalogenalkylcn 
cine Liiaung der doppelten Hindiing zwischen dem Stickstoff nnd t l w  
hnaehbarten Metliylgr.i~ppcn stat tfindet; denn in dirsem Pall wbrc - 
wie Hr. C l a u s  weitcr auspefiihrt hat,4) - die a.ls salzsaures Chinolin 
betrachtete Verbindunp, deren Constitution ja. in analoger Weise ant'- 
gefasst werden miisste, Gberhaupt nicht. mclir als Salz einer Ainrno- 
niakbase anzusprechen. 

Wie man sieht, gipfeln alle diese Polgerungcn in der Voraus- 
sctzurig , dasv bei dcr , unter dem Einfluss des Alkalis eintretenden 
Abspaltung von Salzsiirire, oder vielleicht schon bei der Anlagernng 
des Benzylchlorids an das Cliiriolin - wic IIr. K r a k a n S )  vermuthet - 
eine Wandernng des Renzylrestes zii der, dern Stickstoff drs Chinoliiis 
benachbarten Methylgruppe erfolgt : 

1) Dime Berichte X l l l ,  2045. 
y )  Diesc Derichtc XlV, 147. 
") Dirse 13cric+to Xlll, 2312. 
4) Diese Bcrichte XlV, 147. 
5, Diesc Herichto XIV, ($01. 

13 * 
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drnn bei den Eigenschaftcn der benzylirteii Base sol1 nac.. der An- 
sic.ht der HFIrn. C l a i i s  uiid I l i m m e l r n a n n  iin die Entstehung eines 
qiiaternkren Ammoniunioxydes. das den geschilderteu Vorgang ohne 
Wanderring einer Gruppe in einfachster Weise erkllren w iirde , ails 
nicht nhher bezeichnrten Griindrn selbstver~tiindlicii nicht gcdacht werden 
kiinnen ’), und in der That  scheint es aiich sehr auffallend. dass ein 
quaterri5res Animoniumjodid so leicht durch Alkalien - sogm . im- 
moniak - veriindert wcrden sollte: wiihrend diese Verbindungc~ri sonst 
nur unter dem Einflws von Silberoxyd ihr tJod gegen I-Iydroxyl rim- 

taiischen. 

Dnrch Einwirkrmg voii Silbcroxyd odrr litzrnden Alkalien a i i f  Mono- 
uiid nibrornchinolinniethyljodid ist es iiiir niin aber gthngen . geradt. 
ein solches quaterniircs Arnnioniumosyd ZII  isoliren, urid I’arallelver- 
suche mit Chinoliiirnethyljodid rnachcn aiich fiir diesrs wid analoge 
Chinolinderivate eiii gleiches Veihl te i i  selir wahrscl~eiiilich. 

Das zii tliesen Vrrsuchen vrrwendete ,Moriobron~cIiinoli~~rnethyljodid 
wurde durrh wiederholt.en Cmkrystallisiren ails siedcndem Wasser; von 
dein es etwa ‘LO Theile ziir Liisniig erfordert , nnd durc.li T3ehandlung 
niit Thierkohle voii  einw geringen, harzartigen Verunreinignng befreit, 
die ihm leicht anha.ftet, uiid d a m  die Reiniguiig d w  daraus gewoiineneri 
Oxydes erschwert. Biiiigt man zri der k:tlteii. wiissrigeri Liisung des 
Jodids so larige frisch gcfiilltes Silheroxyd , bis sich nac.11 liingerem 
Schiitteln niit dcnisell)en i n  drr ii1)erstehcmkn Fllissigkrit kein Jod  
mehr tiachweisen lhsst . SO zeigt das Filtrat stark a.lkalische Reaktion 
und triibt. sich gewiilinlich nach kiirzeni Stehen ; concentrirt man dic 
Pliissigkeit auf dem Wasserbadc., HO verschwindet die Triibung wicder, 
und beim Erkalteii scheideti sich feine, iiadelfiirniige Kryst a.lle aus, die 
sich h i m  Trocknen mehr odrr  weniger braungelb farben. Der aus 
Jodsilber urid Silberoxyd hestehende, harzartig sich zusammenballende 
Riic,kstand auf  dem Filter wird rnit heissem Alkohol aiisgewaschell 
tirid die dunkelbraunr , griin fliiorescirendc Liisung ebenfalls zur Kry- 
stallisation gebracht. 

I) Diese Rerichtc XIII, 2018. 
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Derselbe krystallinische Kiirper entsteht, wenn man die Liisung 
des Monobromchiiioliiirnethyljodids mit reiner Natronlauge versetzt j es 
tritt. dabei zuerst einc niilchige Triibung ein und erst beim Umriihren 
entsteht ein flockiger Niederschlag. Durch Concentriren der alka- 
lischen Liisung lassen sich noch weitere hntheilc der Verbindung ge- 
witinen, die durch hgufiges Umkrystallisiren abwechselnd aus wr-  
diinntein und absoluteni Alkohol in  farblosrn , glanzenden N a d e h  
erhalten werderi kann, deren %usanimensetziing der Formel eines Mono- 
bronichinolinmethyloxydes, (C, 116 Hr . N C 1 1 3 ) ~  0, entspricht: 

Borechnet Gefuden 

H 3.89 4.02 ?) 

I3r 34.68 3 4 6 2  )) 

Die Verbindung schmilzt bei 146- 147", ist in heissem Alkohol 
leicht, in kaltem schwer liislich; von Aether und WLLsser wird sie 
auch beim Kochen nnr in geringer Menge arifgenornmeii. Die wassrige 
Liisurig des Oxyds reagirt nicht alkalisch ; von verdiinitter Sslzsiiure 
oder Jodwasserstoffsiiure wird es in der Kiilte nicht veriindert l); heim 
Erhitzen liist es sich. krystallisirt aber beim Erkalten oder Verdiinnen 
der Liisung rnit Wasser ziim grBsstexi Theil unveriiiidert wieder aus. 
Beim Kocheii niit concentrirteii Siiuren entsteheii harzige ~ stark ge- 
fxrbte Produkte, aus deneii sich ein reiiies Chlorid oder Jodid nicht 
isoliren liess. Bugenscheinlich riihrt die stark alkalische Reaktion der 
beim lkhandelii des Jodids mit Silberoxyd rittst.ehenden Losung von 
Rronichii~olinrnethylhydroxyd her, aus dcin dann iii Folge einer beim 
Stelicit oder Erwiirmen eiiitretenden, secundaren Abspaltong von Wasser 
das vie1 bestandigere, indiflerente Oxyd entateht. 

c 51.94 51.90 p c t .  

Diese Auffassung wird durch folgenden Versuch beststigt: zersetzt 
mail eine sehr verdiinnte, etwa 0.2 procentige Liisung dcs Jodids mit 
Silberoxyd, so grlingt es, die gaiize Menge des entstandenen Hydroxde 
einige Zeit in Liisung zu erhalten, was daraus hervorgcht, dass sich 
aus dem stark alkalisch reagirenden Piltrat leicht das charakteristische, 
goldgelbe, gut krystallisirende Jodid regeneriren Iasst. Versetzt man 
die Liisung des Hydroxyds rnit verdiinnter Salzsiiure und nach ge- 
iiiigendem Eindanipfen arif dem Wasserbade mit Platinchlorid, so 
scheidet sich ails der heissen Losung ein riithlichgelber, kiirnig kry- 
stallinischer Niederschlag von Monobroiiichinolirimethylplatinchlorid, 

') Da sich die dem Oxyd von dcr Dnrstcllung her leicht anhaftenden, 
fzrbenden Verunreinigungen in mit Salxgiure angesiuertern Wasser leicht IBsen, 
ti0 ist dieses ein bequemes Mittel, die Verbindung zu reiiiigen. 
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(CyHG RrN C€I3)2Pt CIS,  aus; wird die kalte Liisung des Chlorids mit, 
Platinchlorid ausgefiillt , so erhalt man das Platinsalz als hellgelb ge- 
farbtcn, prilverigen Niederschlag. Die Plat.iiibestirnmung ergab: 

Bcreclinet Gefunden 
P t  23.04 22.94 pCt. 

Da es mir iiicht gelang, das Hromchinoliiiniethylhydroxyd selbst 
zii isoliren , so versuchte ich durch Einwirkung von Natriumalkoholat 
ein Derivat desselben darziistellen , welches statt der Hydroxylgruppct 
die Gruppe 0 Cz I-I:, enthiilt, in der Hoffniing, dass dieses bestan- 
diger sei. 

Ihingt man zu h e r  frisch bereiteteri Liismig voii Ratriumalko- 
holat Monob~onicliiiioliiimethyljodid, so wird dieses - wiewohl iii 
Alkohol iiur wenig liislich - beim Cnischutteln srhon bei gewiihn- 
licher Temperatur Iaiigsani zii einer farblosen Fliissigkeit geliist , die 
sich beini Verdiiiinen mit Wasser milchig triibt unter Abscheidiing 
eiiies schwach gelblich gefiirbteii Oeles , welches sich der Fliissigkeit 
durch Scliiittehi rnit Aether entziehen liisst. Leider gelang es jedoch 
weder auf diese Weise noch durch hbwnschen mit Wasscr das Oel 
in eiiieni zur Aiialyse geeigneten Zustand zii isoliren; cleiiii das mit 
Aether extrahirte Produkt verharzt. beiin Verdunsten des Liisiings- 
niittels unter Rothfiirbuiig, wiihreiid das rnit Wasser behandelte Oel 
bald zu eiiier krystallinischen Masse erstarrt, die ebenso wie der 
flockige Xiedersclilag, der sich nach und nach aus der wlssrigen Lii- 
sung ahscheidet, ihrem Schmelzpunkt 146O zu Folge, am Hrornchinolin- 
methyloxyd best.eht. Die Analyse ergab: 

Gefundcn Bercctinet 
c 51.82 5 1.94 pCt. 
€1 3.99 3.89 x 

Walrrscheiulich ist das Oel die envartete Ox~thylverbindiing; in 
Beriihruiig rnit Wasser setzt sich dieselbe unter I3ildung des bestiin- 
digeren Oxyds rim: eiitsprecheiid der Gleichung: 

2 Cs Hs RrN<::O CH3 czi15 + 1120 = (CyHGIhNCH&O i- 4CzII;. O H .  
Dass dieses Oel nicht aus verunreiiiigten und dcshalb 6ligem Brom- 

chinolintnethyloxyd bestelit, sonderii von diesem verschieden ist, geht 
aus seiriem Verhalten gegeri Sauren hervor; schiittelt maii seine Bthe- 
rische L6siing mit verdiinnter Jodwasserstoffsffure aus , so erhalt mati 
beini Verdampfeii der saureii Fliissigkeit leiclit wieder die goldgelbeii 
Nadeln des ~oiiobromchiiiolinniethyljodids. Hei gleicher Hehandlung 
rnit verdiitinter SalzsRure resiiltirt die entsprechende Clilorverbiiidatig, 
dereri Platiiidoppelsalz wieder der Pormel (C, 116 Br NCI13)g P t  C1, 
entsprach. 

Gefunden Berechnet 
P t  23.14 22.98 23.04 pCt. 
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Die OxBthylverbindung wird somit wie das Hydroxyd durch ver- 
dlinnte Sliuren leiclit iii die Halogenverbindungen zuriickverwandelt, 
wahrend daa Oxyd bei gleiclier Behandlung nicht veriindert wird, wahr- 
scheinlich weil ihm die Fiihigkeit abgeht, rnit Wasser das Hydroxyd 
zuriickzubilden. 

Ein lihnliches Verbalten wie fiir das JodmethylaJ~lition.;product des 
Monobromchinolins korinte ich auch fiir die gleiche Vcrbindiing des 
IXbrornchinolins constatiren. Wird Dibromchinolin mit Jodrnethyl im 
zugeschmolzenen Rohr einige Zeit anf 100° erhitzt, so vereinigeii Rich 
beide leicht zu einer braonrothen, krystallinischcn Masse; dieselbe wird 
rnit Aether, in dem sie uiiliislich i s t ,  abgewaschen iind nach dern 
Trocknen aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt auf diese 
Weise die Verbindung in  feinen, hochrothen , dem Alizarin Bhnlicheii 
Nadeln, beim liingeren Stehen verdiinnter L6siingen auch wohl i l  

&was dnnkler gefirbten, derberen K~ystal len,  deren Zusammemsetzung 

der  Formel Cg €15 Br22N-::JCH3 entspricht. 

Gefunden Bereclinet 
J 29.39 29.60 p c t .  

Das Dibromchiiiolinnietliyljodid schmilzt nicht; bei hijherer Tem- 
peratur verdampft (3s wie die Monobromverbindung unter Zersetzung. 
In  kaltem hlkohol ist es fast gar n k h t ,  und in heissem nur wenig 
lijslich; etwas leichter liist es sich in siedendem Wasser. Die Liisung 
des entsprechenden ~ibromchinol inmethylchl~rids  giebt mit Platin- 
chlorid einen gelblichweissen , pulverigen Niederschlag , dessen Zu- 
sammensetzung der Formel (C, H:, I3r2N CH&I'tClG entspricht: 

Gefunden Rerechnet 
P t  19.23 19.46 pCt. 

Vrrsetzt iiian die wiissrige Liisring des 1)ibromchinolinmethyljodids 
mit reiner Natroiilaiige, so entsteht ein floc,kigcr, zu einer gelbeii, 
harzigeii Masse sich zusainnieiiballeiider Niederschlrtg, der sich nus sie- 
dendern Alkohol umkrystalliairen lasst und d a m  ein aus feinen, kleinen 
KZdelchen bestehendes Pulver bildet. Die bei der Analyse dieser 
Verbindung gefundenen Zahlen cntsprechen weiiiger genau als bei der 
Monobromverbindung den aus der Formel rines nibromchinolirimethyl- 
oxyda, (C9II5Br2 N C H3)2 0, berechileten, weil mir iiur eine verhliltniss- 
mlissig geringe Mengc des Kiirpers zii Gebote stand, und in Folge 
dessen ein mchrmaliges Umkrystallisiren des noch gefarbten Produktes 
nicht durchfihrbar war. Die Analyse ergab : 

Gefunden Rcrechnet 
c 39.68 39.25 38.71 pCt. 
I1 2.68 2.62 2.54 7l 

Br 51.14 - 51.61 



Uiese Ergebnisse bei den Hromderivaten des Chinolinmethyljodids 
liesseri es wiinschenswertli erscheinen, anch das von W i l l i a m s  dar- 
gestellte I )  Chinolinrnethyljodid selbst in gleicher llichtung nochmals 
zu untersuchen. Man erliiilt die Verbindung sehr leicht, wenn man 
berec.hnete Mengen von Chinoliii urrd Jodmethyl im zugeschmolzenen 
Kohr einige %it, sich sellist iibcrllsst : schori iiach wenigen Minuten 
beginnt die Ausscheiduiig dcs Additionsprodoktes, wobei sich die Masse 
nach und nach so stark crhitzt, dass die zu Ailfang entstandeiieii 
Krystallkrusten zu einem dicken, braunrothen Oel zusanimer~schrncIzei~. 
Nach d tm Erkalten wird der krystallinisch erstarrte Rohrinhalt init 
Aether abgewascheii rind ails Wasscr odcr besser ails Alkohol um- 
krystallisirt. Man e r h d t  anf diese Weise das Chinoliiitnetliyljoclid 
in grossen, dmchsichtigeii , scliwefrlgelben Krystallen , die bei 79" 
schmelzen. 

Ikhandelt man die wiissrige Liisung des Jodids mit frisch ge- 
falltem, feuditen Silberoxyd, so erhiilt n i m ,  wie sclioii W i l l i a m s  
angiebt, eine stark alkalische IAsung, die sich rasch roth fiirbt, danrr 
triib wird und allmahlich einen flockigen. gelbroth gefarbten Sieder- 
schlag absetzt, der um so rascher entstelit , j e  concentrirter die 1,ii- 
sung war. 

Diese alkalische Flussigkeit alsorbirt aus der Lrift rasch Kohlen- 
sarire; wenn man dieselbe sofort nach der Uarstellung ill eiii (;efiiss 
filtrirt, in das gleichzeitig Kohlendioxyd eingeleitet wird, so tritt weder 
Rothfarbnng noch ein Niedcrschlag auf. I{eim 1I:indampfen auf dem 
Wasserbad f l rbt  sich die Liisung jedoch sehr bald; bedeuttmd weriiger 
ist dies der Fall, wenn mnn sic im Vacuum verduustet, wobei scliliess- 
lirh cine braungefgrbte. krysta.lliuisclic Masse hiiiterbleibt , die beim 
Beliandeln mit Salzslure lebhaft Kohlerisiiure eiitwickelt., bis jctzt alter 
noch niclit in  eincm zur Analyse geeigneten Zustand erhalten werdexi 
konnte. 

Pilr das den1 Cliirioliiimethyljodid an:iloge ~eiizylchinolinchlorid 
nehmen n u n  die IIEI. Clans  wid H i m m e l m a n n  an ,  dass ulltrr dern 
Einfluss von Silberoxyd eine Abspaltring VOII Salzsiinre in der Art  
wfolgt, dass eine neiie Base, eiri Benzylcliiiioliii, C9 116 (C? HI)X, ent- 
steht., bei dem also eiii Wasserstoffatom des Chinoliiis, am einfachsten 
in der dem Stickstoff benachbarten Methylgroppe, durch den Henzyl- 
rest erset,zt ist. Am dem Chinolinrnethyljodid miisste IIIIII  genari 
ebenso ein Methylcliinolin, C9€4 (CH3)N, entstehen; die Eigeiischaften der  
durch Silberoxyd ails diesem Jodid erhaltenen Base eritsprecheii null :ilw 
ganz und gar nicht dcneii eiiies Methylchinolins, das Aiialogieli zu Folge 
doch cine schwgchere Base sein miisste als das Cliinolin selbst. Nun 

9 Journ. f. pr. Clieni. 69, 359. 
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reagirt aber die Methylbase bedeutend starker alkalisch als Cliinolin, 
ist in Wasser leicht liislicli, wahrerid Chinolin sich darin iiur wenig 
liist iiiid sein Yethylderivat siclier auch nicht leichter liislich ware, 
und dann absorbirt die Base Kohlensaure so lebhaft,, wie ein qua- 
ternbres Ammoniumhydroxyd , wlhrend das Chiiiolin sich weder hei 
Gegenwart von Wasser iioch in verdunnter alkoholischer Liisiing mit 
Kohleiisaure zti vereiiiigeii vermag. 

Aoch das Verhdten der Base gegeii Brorri m.acht es wahrschein- 
lich, dass man es in der alkalischeii Liisung mit einem, den quater- 
riaren Arnmoriiiimhydroxydeii nahestehenderi Kiirper zii thun hat. Figt 
inan Bromwasser zu eiiier frisch bereitrten Liisting der Methylbase, 
so wird das Hrom leicht anfgciiommen 1) urid es tritt so laiige Ent- 
fiirbnng eiii, bis einem roheii Versucli zufolge auf 2 Molekiile des diirch 
Zersetzen rnit Silberoxyd in die Base verwendelten Chiriolinmethyl- 
jodids etwa 1 Molekiil Hrom zugesetzt ist; wird weiter Rrom ziige- 
fiigt, so trubt, sich die vorher Hare: fast farblose, neutral reagirende 
Liisuiig uiiter Ausscheidong gelbbrauner. harziger Flocken. Dam das 
Hrom nicht substituirend auf die Base gewirkt hat ,  geht einmal aus 
der neutralen ReKktiori der Liisiing hervor wnrde aber auch direkt 
diirch Ausfallen derselben mit P ikr inshre  festgestellt ; der so ent- 
stehende Xedersclilag lbsst sicli aus hcisseni Wasser umkiystallisiren 
iind bildet I a n n  feine, gelbe Nadelri: die viillig fiei \-on Brom sind 
iind bei 163- 164" schmelzen. Ein in gleicher Weise aus Chinolin- 
niethyljodid direkt dargestelltes Pikrat zeigte den Schmelzpunkt 164 
bis 1650. Die Zusa.mmeiisetzung der Verbindung entsprieht der.Forme1 

wie atis dcr Analyse der Verbindung Iier- C rr, C ~ H T N - : : ~ .  c 
6 €12 (N 0 a ) s  ' 

vorging. 
Gcfunden Berechnet 

C 51.69 51.61 pCt. 
II 3.44 3.22 )) 

Die Bildiirig dieses bromfreien Pikrinsalzes beweist ferner, dass 
die Einwirkung des Silberoxyds auf Chinolinmethyljodid sicli auch 
nicht auf eine, voii niir zu Anfang vermutliete Abspaltung \-on Jod- 
wasserstoff zuriickfuhren Iasst, die in der Weise hatte verlaufen kiinnen, 
dass sich das neben Methyl an den Stickstoff aiigelagerte Jodatom 
zusammen mit dem Wasserstoff der benaclibarten Methylgruppe ab- 
spaltet, eiitsprechend dern Schema: 

1) Aehnlich verhitlt sich auch Jod 
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€I H TI H 

+ IIJ, 

H i  
CII3 

derin in diesem Falle hlttc. diirch Anlagerung voii Hrom ein Ortho- 

~nonobromchinolinrnetliylbr~~rnid, C9TIs Br  S<::glf” entstehen miissen. 

I h  die in der Liisung rorhandene Base wahrscheinlich das Chinolin- 
methylhydroxyd ist., so vcrliiuft die Einwirkung des ]horns voraus- 
sichtlich nach der Gleichnng : 

c H c rI3 ~ c €13 2c~II7.::~)~;  + Rrg = Cy&Nc::Hr + C ~ E I ~ N < : . O R ~  + &0 

rind in der That  verhllt sich die alkalische Fliissigkeit wiihrend kurzer 
Zeit lhnlich wie eine verdiinnte Liisung von unterbromigsaurem Alkali. 
Bei Zusatz yon Salzslurc giebt sie die gleiche gelbbraune Triibring 
wie diirch einen ‘L‘eberschuss an Broniwasser; fiigt man Jodkaliuiri 
und dann etwas Siiurc zii, so entstelit ein kermesbrauner Siederschlag, 
wahrschcinlich ein Chinoliiimetliylperjodid. Heim Versetzen niit Indig- 
losung trat zwar keiiie viilligc Entfiirbung ein , doch erschien dieselbe 
nach geliiidem Erwiirmen mit dcr Liisung bodeutend heller und mehr 
giinlich gefiirbt. Wnrde die Liisuiig init einigcri Tropfen Natronlauge 
und etwaa Alkohol rersetzt und nach niehrstiiiidigern Stehen destillirt, 
YO trat beini Rchandeln des Destillats init einer Spur  Anilin und festein 
Kali zwar schwach, aber ganz deutlich der Gernch nach Phenylcarbyl- 
ainin auf; es hatten sich somit bei der Einwirkung des unterbroniig- 
sauren Salzes arif den Alkohol Spurrn von Hromoform gebildet. 

Da jedoch Reaktionen , wie die Ueberfiihrung ron Manganoxydul 
in Superoxyd ausgeschlossen waren, weil sich die Hnse, wie ails der 
eintretenden Verliarxung liervorgeht , leichter zii oxydiren scheint irls 
das Manganoxydul, so liess sich das Vorhandensein von uiiterbromiger 
Slure iiur wahrscheinlich mac.hen, nicht aber definitiv nachweisen. 

Versetzt man cine rcrdiinrite , wlssrige Losuug des Chinolin- 
inethyljodids, der man zweckinlssig etwas Alkoliol ziifiigt, rnit eineni 
geringen Ueherscliuss von Satronlaoge, so entfiirbt sich die anfangrr 
gelbe Liisung sofort, aber erst nach einiger Zeit tritt Triibung und 
nach mehrstundigeni Stchen ein flockiger, weisser oder gewiihnlich 
r6thlich gefiirbter Xiedrrschlag auf, dessen Menge wiihrend einiger 
1 age noch zuiiiiiinit. IrTach dein Auswaschen und Trocknen hildet 
dieser Niederschlag eiii amorphes , gelblich weisses , in Wasser unliis- 

r 7  
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liches Polver; iii Alkoliol wid nanientlich in Aether ist es selir leicht 
liislich , in letztereiri jedoch stets unter Hinterlasnung einer geringen 
-Meiige eines rothgefarbten Harzes. Beim Verdunsten der atherischeri 
L8suiig scheidet sich die Verbindung in krystallinischen Krusten aus, 
die sich aber beim Trockneii stets roth farben. Aucli mit den Wasser- 
diimpf'eii scheint die Verbindung fliichtig zu sein; die Diimpfe zeigen 
den von W i l l i a m ' s  ') und bei der I:ntersuchung Rhnlicher Derivate von 
v. B a b  o 2, beobachteten, heftig reizenden Geruch. 

I le r  Schmelzpunkt, der Verbindung liess sich iiicht. feststellen, 
weil sie schoii uiiter 50" zu eiriem rot.hbraunen Harz zusammensintert, 
ohne jedoch vollstlndig zu schmelzen. 

Der  KGrper muss, deni Verhalteii des Monobromchinoliiis ent- 
sprechend, eiii Chinolinmethyloxyd sein , doch liess sich bei der Un- 
bestindigkeit der Verbindung nur eiii angenahertes Resultat hinsicht- 
lich seiner Zusamniensetzung erwarten. Sechs Arialysen gaben bei 
Produkten von verschiedenen Darstellungen her zwischen 79.6 1 und 
80.18 pCt. C nnd 6.7 bis 7.0% pCt. H; nun berechnet sich aber fur 
Chinoliiimethyloxyd C = 78.96, €1 = 6.57,  wahrend ein Methyl- 
chinolin, CgHs(CH3)N, 83.91 pCt. C und 6.29 pCt. H erfordern wiirde. 

Die Verbindung ist daher ofenbar  ein Chinolinniethyloxyd , das 
sich genau wie beim Monobrornchinolin durch Abspaltung von Wasser 
RUS deni zu Anfang in der LBsung vorhandeiien Hydroxyd gebildet 
hat.. Der bei der Arialyse gefiindene hiiliere KohlenstofYgehalt ist wohl 
auf Rechnung des beim Liisen in Aether hinterbleibenden rothen Harzes 
zu setzen. 

Durch Behandeln niit Jodwasserstoff'saure lasst sich dieses Oxyd 
in das Jodid zuriickverwandeln, dessen Schmelzpunkt zuerst bei 68" 
gefunden wurde , nacli mehrrnaligem Cmkrystallisiren aber auf 7 1 bis 
72u stieg. Durch Aufliisen in verdiinnter Salzslure erhalt man dau 
entsprechende Chlorid , dessen Platindoppelsalz der Analyse zufolge 
der Formel (C, H7 N C  €I& Pt C16 entspriclit : 

Gefunden Bereclinet 
P t  28.22 28.26 pCt. 

Aucli noch auf anderem Wege war  es miiglich, eirie Hestiitiguiig 
der Annahnie beizubriiigen, dass sich bei der Addition der Halogen- 
alkyle zu Chinolin odrr dessen Derivaten sowohl das Halogenatom 
wie das Alkoholradikal an den Stickstof anlagern. 

Nicht nur das Chiiiolin rind basische Derirate desselbeii, wie die 
beiden Brornchinoline veriiiiigen sich iriit Jodmethyl zu vereiiiigen, 
sondern nuch die Cliinolincarbonsauren und ilire Ester und, wie aus 

1) Journ. f. pr. Chrm. 6!1, 3tiO. 
a )  Ebeud. 72, 80. 
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einigen rorliiufigen Versuchen hrrvorgelit , wahrscheidich aoch der 
Ester der Cliinolinsulfosiiure bilden solche Additionsprodukte. 

Unter diesen Derivaten zeigt iiamentlich das Cliinaliiicarborisliire- 
rnethyljodid beim Hehandelri mit fenchtem Silberoxgd ein sehr cha- 
rakteristisches Verhalten. 

I)ie zii diesen Versuchen verwendete CIiinolinbeiizcar1)orlsinre 
stellte icli niir auf Clem ileulich ron B c d a l l  und  F i s c h e r ' )  ange- 
gebciieii Wege ilar dnrch Verseifen des l &  ilw 1)r:stillation von Chi- 
riolinsiilfosatireni Natrium rnit Cyarikaliiin~ entsteheriden Cyanids, rind 
gelangte bei dieser Gelegenheit. zii c~inrin Restiltat, das den gen:rnriterr 
IIcrreri; die ihre Versnclie niit ilem durch Umkrystallisircn gcrcinigten 
Cyanid durchgefiilirt ltabcn ~ entgangen zit seiti sclieiiit. Ikniitzt inan 
zum Verseifen unrriittelbar das rolre Cganchinolin, :LUY dem durc.h Be- 
hantieln mit Wasser und verdiitintrr WeirlsiiurelBsu~~g nur die arihiin- 
getiden Sake iuid freies (Ihiiiolin entfernt sind, so erlialt man nicht 
nur eine, soridern zwei Cliiriolinbenzcarboiislitreti , von denen die eine 
von B e d a l l  und F i s c h e r ? )  1)eechriel)ene i ih r  3 W 0  schmilzt, in Wasser 
urid Alkohol schwer loslich ist nnd als ideiitiscli mit der von $c .h losser  
und S k r a u  p 3) aus Metaamidohenzoesaure erhaltenen erkannt worden 
ist. Die zweite SZure ist in Wasser und Alkohol brdeutend Ieicliter 
loslich; sie schmilzt bei 185 - 18GU und scheint. darnach mit der von 
S c h l  o s se r  unil S k r a u p  ails OrtIioarnidoIrenzoi'silure erhaltenen idcn- 
tisch zii win. 

Die Versnclie; welclie icli unternoninien habe, urn festznstellen, ob 
bei der Einwirknng von raiicliendcr Srhwefelsiiure auf Chinolin zwei 
isomere Sulfosluren entstehen, odcr oh cine wid dieselbe Siiure bei 
der nestillation niit Cyankalium zwei isomere Cyanide liefert , von 
deneii das zweite wie es scheirit fliissig ist oder doch niedrig schmilzt, 
sirid bis jetzt noch nicht zum Abschluss gelangt. 

Da nach deli Angaben von Schlosscr  und S k r a i i p " )  die hoc,h- 
schmclzende m- Chirioliiiberizcarbonslnre niit Salzsiiure eine vie1 unbe- 
stiiiidigere Verbindung liefert als die o - Cliitiolinberizcarbonslore , so 
ging ich bei meinen Versuchen von letzterer BUS. 

Erhit.zt man die Siiiure niit Alkoliol uitd einem geriiigeii Leber- 
schuss an Jodmethyl eiiiige Stnnderi im zngeschmolzenen Rohr auf 
l@Oo. so entsteht eiiie gelbbrauiie Losung, aus der sicli beim Ver- 
duristen oder nach dem Zusatz von nether  feine, goldgelbe Nadeln 

') Diese Berichte 
2, Diese Berichte 
3 ,  Sitzungsber. d. 
') Sitzungsber. d. 

XIV, 2574. 
XIV, 2574. 
Wen. Akad. LXXXIV, 11, 473. 
Wien. Akad. LXXXIV, TI, 483. 
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aussclieideii, die einer Jodbestimmung zufolge aus einem Additions- 

produkt von der Formel Cy Hc (C 0 . OH) N - :JCH3 bestehen. 

Gefunden Berechnet 
J 40.26 40.32 pCt. 

Zersetzt man eine verdiinnte wiissrige oder alkoholische Lzisung 
dieses Jodids mit einer gerade geniigenden Menge feuchten Silberaxpds, 
so erhiilt man ein jod- und silberfreies Filtrat, welclies beim Ver- 
dunsten einen schwach roth gefiirbten , krystallinischen Riickstand 
hinterlasst, der beim Versuch, ihn im Riihrchen zu schmelzen, zu 
einem rothrn Harz xusammerisintert. 

Dampft man die wassrige Liisung dieses Kiirpers direkt auf dem 
Wasserbade auf eiri geringes Volum ein, so scheideri sich beim Er- 
kalten vGllig farblose, feine, weisse Nadeln aus, die ihrem Schmelz- 
punkt 185 - 1860 und den analytischen Daten zufolge aus der beim 
Erhitzen zuriickgebildeten o-Chinolinbenzcarbonsaure bestehen: 

Gefunden Berecbnet 
C 69.14 69.36 pCt. 
H 4.24 4.04 )) 

Das aus der salzsauren Lijsung der SLure ausgefiillte, orangegelbe, 
krystallinische Platindoppelsalz entspricht der Formel 

[C,H6(C0.  O H ) N E I C l ] ~ P t C l ~ .  
Gefunden Berechnet 

P t  26.00 26.02 p c t .  

nus dieser so leicht durchfiihrbarcm Abspaltung der Methylgruppe 
gelit nun unmittelbar hervor, dass sic bei der Einwirkung des Silber- 
oxyds auf das Jodid nicht an die Stelle voii Wasserstoff in die dem 
Stickstoff benachbarte Methylgruppe eingetreten sein kann , denn eine 
Methylchinolinbenzcarbonslure von der Formel 

H H 
c c  

I / \  , I  \:, 

H C  ‘C’ CH 
\\ 

, 

co . OH 

welche im Falle einer Wanderung die Methylgruppe im Pyridinkern 
enthiilt, wiirde diese siclier bei Wasserbadtemperatur nicht abspalten, 
wahrend dieses Verhalten durchans nichts 13efrenidendes hat ,  wenn 
diese Gruppe neberi Hydroxyl oder Saucrstoff an das Stickstoffatom 
der Saure gebunden ist: 
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H H  I1 EI 
c c  c c  

HC’ ‘C’ ‘Cll 

HC C CH 

, I \  I \ , \ , ’\\ 
H C  ‘c’ CA 

I I1 1 -  ’ + CH3. OH. - 
I 

HC C CH 
\\ , \ I, 

\ \ ,  \I., 

\ \  , \ I 

‘C “ C N  

co. 6H CH, OH CO . OH 
”. 

Die Untersuchung der bei der Einwirkung von Silberoxyd auf 
die Jodide der Chinolinbenzcarboiisaure und ihre Ester entsteheriden 
interessanteii Verbindungen liabe ich bis jetet noch nicht eu eirieni 
befriedigenden Abschluss hringen kiiniien, weil die lhschaffung grosserer 
Mengen des dazu erforderliclien Materials immerliin niit einigeri Schwierig- 
keiten verkniipft ist. 

Es ist mir eine angenehnie Pflicht, Hrn. L. C e i m a t i s  fiir seine 
werthvolle Unterstiitzung bei der Durchfiihruiig dieser Versuche auch 
an dieser Stelle nieinen Iwsten Dank ariszuspreclien. 

A a c h e n .  irn Janoar  1882. 

40. L. Gleichmann: Ueber das Verhalten von Dimethyl- 
phenylphosphin gegen Aethylenbromid. 

[Mittheilong xiis dorn organ. Laborat.. der technisclren Hocllscliule zu Aachen.] 
(Eingegsngen am 27. Janoar.) 

Xach deli classisclirn Untersuchurigcn von A. \V. Hofni  an11 iiber 
die Phos1,liorbasen der Pettreihe war  (’s zii erwarten ~ class sicti die 
tertiiireri aroinatischen I’hospliiii(i \vie das Triiithylphosphiii diwkt. niit 
Aethylcnbroniid vereinigen wiirden. Es hat sicli dies auch bei dern 
L)iiiiethylplienylphosphiri ergebcn. wLlirend (lm DiLthylptieiiylphosphin 
nur noch sehr trlige niit dein Aethy1enl)rornid reagirt untl wit: es 
scheint n u r  ijlige, nicht nichr odei doch niir schr schwrr krystallisir- 
ltaie Riirper bildet. 

Vermischt rnan Di~nrthylplienglpliospliiri und Aethyleiibromid zu 
gleichen Molekiilen, so erstwrt. das Ganze bei gewiilinlicher Temperatur 
allmalig , beini ErwLrmen sogleich zii cinein ha.rteri lirystallkuchen, 
iler mit nether  gewaschrii uiid aus hlkohol einigcnial urnkrystallisirt. 
wurde. 

Gj Ha P (CIIS)~, Cz tI4 Br2 

Die Analyse e i p b  die Zusaminensetzung 

Berechnet Gefunden 

I1 4.60 4 . m  )) 

I3r 49.08 48.96 ! 

c 36.81 3(i.90 pCt. 




