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die in der Kilte nicht erstarrt und bei 2179 siedet. Durch verdiinute
Salpetersiure wird es zu Paratoluylsiure oxydirt. Durch Einwirkung
von Brom ldsst sich ein schin krystallisirendes Dibromid CyHgBr, O
erhalten. Man versetzt dazu das Keton nach und nach mit einem
Ueberschuss von Brom, wobei Lirwdrmang und lebhafte Entwicklung
von Bromwasserstoffsdure eintritt und giesst dann das Ganze nach
dem Erkalten in Natronlauge. Das Dibromid scheidet sich krystal-
linisch wus und wird durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol ge-
reinigt. Es bildet grosse glinzende Blitter, die bei 1000 schmelzen,
in kaltem Alkohol sehr schwer, in heissem leicht 16slich sind und
sich unzersetzt destilliren lassen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 36.98 36.70 37.12 pCt.
H 2.74 2.69 2.83 »
Br  54.80 55.20 35.30 »

In dem Dibromid lassen sich schon durch Erhitzen mit essig-
saurem Kaliwin beide Bromatome ersetzen, dieselben sind also nicht
in den aromatischen Rest eingetreten. — Die Untersuehung wird fort-
gesetzt werden.

Aachen, im Janoar 18382,

39. W. La Coste: Das Verhalten der Additionsprodukte von
Chinolin und Halogenalkylen gegen Silberoxyd.
[Mittheilung aus dem organ Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 27. Januar.)

In einer fritheren Mittheilung habe ich iiber die Darstellung und
das Verhalten einiger Bromderivate des Chinolins berichtet!) und bei
dieser Gelegenheit auch das schin krystallisirende Additionsprodukt
von Monobromechinolin und Jodmethyl beschrieben, dessen Verhalten
gegen Silberoxyd und étzende Alkalien ich neuerdings eingehend unter-
sucht habe. Im Verlauf dieser Untersuchung bin ich zun Resultaten
gelangt, welche eine hehst einfache Iirkldrung der bei dieser Reaktion
verlanfenden Vorgiinge ermdglichen, die namentlich bei den Additions-
produkten des Chinolins selbst — welche in der Folge aunch noeh in
den Kreis der Untersuchung gezogen wurden — auscheinend ziemlich
coniplicirt sind.

Diese Resaltate waren namentlich geeignet, die Beobachtungen zu
crkliren, welche die HH. Claus und Himmelmann gelegentlich der

1 Diese Berichte XI, 915,
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vor etwa Jahresfrist durchgefiihrten Untersuchung') des Benzylchino-
lins gemacht haben.

Da in dieser Mittheilung »Zur Kenntniss des Chinolins« und
ebenso in einer etwas spiter erschienenen »Zur Kenntniss der Chinolin-
reactionen« 2), die fiir den Vorgang bei der Einwirkung von Silber-
oxyd auf die Additionsprodukte des Chinolins und der Halogenalkyle
wahrscheinlichen Erkldrungen sammt den sich ddraus ergebenden
‘Widerspriichen eingehend erdrtert sind, so moge es gestattet sein,
auf die in jenen beiden Abhandlungen ausgesprochenen Anmnsichten
mit einigen Worten einzugehen.

Die HH. Claus und Hlimmelmann haben zunéichst nachgewiesen,
dass aus dem Additionsprodukt von Chinolin und Benzylchlorid durch
dtzende Alkalien wie durch Silberoxyd eine leicht verharzende Base
gewonnen werden kann, die bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff-
siure ein Salz liefert, das init dem als Ausgangsmaterial dienenden
Chinolinbenzylchlorid identisch ist.

Ausgehend von der Voraussetzung, dass die Entstehung der als
Benzylchinolin, CyHs (C; Hy) N, angesprochenen Base auf einer unter
dem Einfluss der Alkalien vor sich gehenden Abspaltung von Salzsiure
beruhe, kommen dic HH. Claus und Himmelmann zu dem, von
ihnen selbst als auffallend bezeichneten Resultat, dass diese Thatsache
mit der aus Baeyer’s Synthese sich ergebenden Constitation des Chino-
lins nicht in Einklang zu bringen ist, selbst wenn man nach dem
Vorschlage des Hrn Krakau3®) die Annahme adoptirt, dass bei der
Entstehung der Aditionsprodukte des Chinoling mit den Halogenalkylen
cine Lisung der doppelten Bindung zwischen dem Stickstoff und der
benachbarten Methylgruppen stattfindet; denn in diesem Fall wire —
wie Hr. Claus weiter ausgefithrt hatt) — die als salzsaures Chinolin
betrachtete Verbindung, deren Constitation ja in analoger Weise aat-
gefasst werden miisste, dberhaupt nicht mehr als Salz einer Ammo-
niakbase anzusprechen.

Wie man sieht, gipfeln alle diese Folgerungen in der Vorans-
setzung, dass bei der, unter dem Kinfluss des Alkalis eintretenden
Abspaltung von Salzsiure, oder vielleicht schon bei der Anlagernng
des Benzylchlorids an das Chinolin — wie IIr. Krakau®) vermuthet
eine Wanderung des Benzylrestes zu der, dem Stickstoff’ des Chinolins
benachbarten Methylgruppe erfolgt:

1) Diese Berichte X111, 2045.
%) Diese Berichte X1V, 147,
3) Diecse Berichte XIII, 2312,
4) Diese Berichte X1V, 147.
5 Diese Berichic XIV, 601.
13*
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denn bei den Eigenschaften der benzylirten Base soll nach der An-
sicht der HHrn. Claus und Himmelmann an die Entstehung eines
quaterniren Ammoniumoxydes, das den geschilderten Vorgang ohne
Wanderung einer Gruppe in einfachster Weise erkliren wiirde, aus
nicht niher bezeichneten Griinden selbstverstiindlich nicht gedacht werden
konnen!), und in der That scheint es auch sehr auffallend. dass ein
quaterniires Ammoniumjodid so leicht durch Alkalien — sogar Am-
moniak — verdndert werden sollte, wihrend diese Verbindungen sonst
nur unter dem Einfluss von Silberoxyd ihr Jod gegen Hydroxyl um-
tauschen.

Durch Einwirkung von Silberoxyd oder fitzenden Alkalien auf Mono-
und Dibromchinolinmethyljodid ist es mir nun aber gelungen, gerade
ein solches quaternires Ammoniumoxyd zu isoliren, und Parallelver-
suche mit Chinolinmethyljodid machen auch fiir dieses und analoge
Chinolinderivate ein gleiches Verhalten selr wahrscheinlich.

Das zn diesen Versnchen verwendete Monobromehinolinmethyljodid
wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, von
dem es etwa 20 Theile zur Loésung erfordert, und durch Behandlung
mit Thierkohle von einer geringen, harzartigen Verunreinigung befreit,
die ihm leicht anhaftet, und dann die Reinigung des daraus gewonnenen
Oxydes erschwert. Bringt man zu der kalten. wissrigen Lisung des
Jodids so lange frisch gefilltes Silberoxyd, bis sich nach lingerem
Schiitteln mit demselben in der iberstchenden Fliissigkeit kein Jod
mehr nachweisen lisst, so zeigt das Filtrat stark alkalische Reaktion
und triibt sich gewdhnlich nach kurzem Stehen; concentrirt man die
Fliissigkeit auf dem Wasserbade, so verschwindet die Triibung wicder,
und beim Erkalten scheiden sich feine, nadelférmige Krystalle aus, die
sich beim Trocknen mehr oder weniger braungelb firben. Der aus
Jodsilber und Silberoxyd bestehende, harzartig sich zusammenballende
Riickstand auf dem Filter wird mit heissem Alkohol ausgewaschen
und die dunkelbraune, griin fluorescirende Ldsung ebenfalls zar Kry-
stallisation gebracht.

1) Diese Berichte XIII, 2048.
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Derselbe krystallinische Korper entsteht, wenn man die Lésung
des Monobromchinolinmethyljodids mit reiner Natronlauge versetzt; es
tritt dabei zuerst eine milchige Triibung ein und erst beim Umriihren
entstecht ein flockiger Niederschlag. Durch Concentriren der alka-
lischen Lésung lassen sich noch weitere Antheile der Verbindung ge-
winnen, die durch hiufiges Umkrystallisiven abwechselnd aus ver-
diinnte:n und absolutem Alkohol in farblosen, glinzenden Nadeln
erhalten werden kann, deren Zusammensetzung der Formel eines Mono-
bromchinolinmethyloxydes, (CyIIs Br. N C1l3): O, entspricht:

Berechnet Gefunden
C 51.94 51.90 pCt.
H 3.89 4.02 »
Br 34.63 3462 »

Die Verbindung schmilzt bei 146-—147Y, ist in heissemn Alkohol
leicht, in kaltem schwer ldslich; von Acther und Wasser wird sie
auch beim Kochen nur in geringer Menge aufgenommen. Die wissrige
Losung des Oxyds reagirt nicht alkalisch; von verdiinnter Salzsdiure
oder Jodwasserstoffsiure wird es in der Kiilte nicht veriindert!); beim
Erhitzen 16st es sich, krystallisirt aber beim Erkalten oder Verdiinnen
der Losung mit Wasser zum grossten Theil unverindert wieder aus.
Beim Kochen mit econcentrirten Siuren entstehen harzige, stark ge-
firbte Produkte, aus denen sich ein reines Chlorid oder Jodid nicht
isoliren liess. Augenscheinlich rihrt die stark alkalische Reaktion der
beim Behandeln des Jodids mit Silberoxyd entstehenden Lésung von
Bromchinolinmethylhydroxyd her, aus dem dann in Folge einer beim
Stehen oder Erwirmen eintretenden, secunddren Abspaltung von Wasser
das viel bestidndigere, indifferente Oxyd entsteht.

CHy _ GHeBrN. oMb

QCgHsBrN«;OH = CyHBrN- CH, + H20.

Diese Auffassung wird durch folgenden Versuch bestiitigt: zersetzt
man eine sehr verdiinnte, etwa 0.2procentige Lisung des Jodids mit
Silberoxyd, so gelingt es, die ganze Menge des entstandenen Hydroxds
einige Zeit in Lésung zu erhalten, was daraus hervorgeht, dass sich
aus dem stark alkalisch reagirenden Filtrat leicht das charakteristische,
goldgelbe, gut krystallisirende Jodid regeneriren ldsst. Versetzt man
die Losung des Hydroxyds mit verdiinnter Salzsiure und nach ge-
niigendem Eindampfen auf dem Wasserbade mit Platinchlorid, so
scheidet sich aus der heissen L&sung ein réthlichgelber, kornig kry-
stallinischer Niederschlag von Monobromchinolinmethylplatinchlorid,

) Da sich die dem Oxyd von der Darstellung her leicht anhaftenden,
firbenden Verunreinigungen in mit Salzsiiure angesiuertem Wasser leicht 16sen,
s0 ist dieses ein bequemes Mittel, die Verbindung zu reinigen.
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(CyHs BrN CH;3): Pt Clg, aus; wird die kalte Lésung des Chlorids mit
Platinchlorid ausgefillt, so erhilt man das Platinsalz als hellgelb ge-
firbten, pulverigen Niederschlag. Die Platinbestimmung ergab:
Berechnet Gefunden
Pt 23.04 22.94 pCt.

Da es mir nicht gelang, das Bromchinolinmethylhydroxyd selbst
zu isoliren, so versuchte ich durch Einwirkang von Natriumalkoholat
ein Derivat desselben darzustellen, welches statt der Hydroxylgruppe
die Gruppe --- OCy H; enthdlt, in der Hoffnung, dass dieses bestin-
diger sei.

Bringt man zu einer frisch bereiteten Lisung von Natriumalko-
holat Monobromehinolinmethyljodid, so wird dieses — wiewohl in
Alkohol nur wenig 1dslich — beim Umschiitteln schon bei gewdhn-
licher Temperatur langsam zu einer farblosen Iliissigkeit gelost, die
sich beim Verdinuen mit Wasser milchig tribt unter Abscheidung
cines schwach gelblich gefirbten Oecles, welches sich der Fliissigkeit
durch Schiitteln mit Aether entziehen ldsst. Leider gelang es jedoch
weder auf diese Weise noch durch Abwaschen mit Wasser das Oel
in einem zur Analyse geeigneten Zustand zu isoliren; denn das mit
Aether extrahirte Produkt verharzt beim Verdunsten des Ldsungs-
mittels unter Rothfirbung, wihrend das mit Wasser behandelte Oel
bald zu einer krystallinischen Masse erstarrt, die ebenso wie der
flockige Niederschlag, der sich nach und nach aus der wiissrigen Lo-
sung abscheidet, ihrem Schmelzpunkt 146° zu Folge, aus Bromchinolin-
methyloxyd besteht. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C H1.82 51.94 pCt.
H 3.99 3.89 »

Wabhrscheiunlich ist das OQel die erwartete Oxiithylverbindung; in
Beriihrung mit Wasser setzt sich dieselbe unter Bildung des bestiin-
digeren Oxyds um, entsprechend der Gleichung:

9Cy He BrN«:gg:m + 1,0 = (CyHs BrNCH)s O + 2Cs 1 . O H.

Dass dieses Oel nicht aus verunreinigten und deshalb Sligem Brom-
chinolinmethyloxyd besteht, sondern von diesem verschieden ist, geht
aus seinem Verhalten gegen Sduren hervor; schiittelt man seine ithe-
rische Losung mit verdiinnter Jodwasserstoffsiure aus, so erhilt man
beim Verdampfen der sauren Fliissigkeit leicht wieder die goldgelben
Nadeln des Monobromchinolinmethyljodids. Bei gleicher Behandlung
mit verdiinnter Salzsdure resultirt die entsprechende Chlorverbindung,
deren Platindoppelsalz wieder der IFormel (Cy Hg Br NCH;)s Pt Cly
entsprach.

Gefunden Berechnet
Pt 23.14 22.98 23.04 pCt.
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Die Oxiithylverbindung wird somit wie das Hydroxyd durch ver-
dinnte S#uren leicht in die Halogenverbindungen zuriickverwandelt,
wihrend das Oxyd bei gleicher Behandlung nicht verdndert wird, wahr-
scheinlich weil ihm diec Fihigkeit abgeht, mit Wasser das Hydroxyd
zuriickzubilden.

Ein #hnliches Verhalten wie fiir das Jodmethyladditionsproduct des
Monobromchinolins konnte ich auch fiir die gleiche Verbindung des
Dibromchinolins constatiren. Wird Dibromchinolin mit Jodmethyl im
zugeschmolzenen Rohr einige Zeit auf 100° erhitzt, so vereinigen sich
beide leicht zu einer braunrothen, krystallinischen Masse; dieselbe wird
mit Aether, in dem sie unloslich ist, abgewaschen und nach dem
Trocknen aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhilt auf diese
Weise die Verbindung in feinen, hochrothen, dem Alizarin dhnlichen
Nadeln, beim léngeren Stehen verdiinnter Ldsungen auch wohl in
ctwas dunkler gefirbten, derberen Krystallen, deren Zusammensetzung

der Formel CyH; BrgNﬁ?Ha entspricht.

Gefunden Berechnet

J 29.39 29.60 pCt.

Das Dibromchinolinmethyljodid schmilzt nicht; bei hiherer Tem-
peratur verdampft es wie die Monobromverbindung unter Zersetzung.
In kaltem Alkohol ist es fast gar nicht, und in heissem nur wenig
16slich; etwas leichter 16st es sich in siedendem Wasser. Die Lésung
des entsprechenden Dibromchinolinmethylehlorids giebt mit Platin-
chlorid einen gelblichweissen, pulverigen Niederschlag, dessen Zu-
sammensetzung der Formel (CyH; BroN CHs)PtClg entspricht:

Gefunden Berechnet
Pt 19.23 19.46 pCit.

Versetzt man die wissrige Lisung des Dibromchinolinmethyljodids
mit reiner Natronlauge, so entsteht ein flockiger, zu einer gelben,
harzigen Masse sich zusammenballender Niederschlag, der sich aus sie-
dendem Alkohol umkrystallisiren ldsst und dann ein aus feinen, kleinen
Nadelchen bestehendes Pulver bildet. Die bei der Analyse dieser
Verbindung gefundenen Zahlen eutsprechen weniger genau als bei der
Monobromverbindung den aus der Formel eines Dibromchinolinmethyl-
oxyds, (CoH;Bra NCHj)20, berechneten, weil mir nur eine verhsltniss-
missig geringe Menge des Korpers zu Gebote stand, und in Folge
dessen ein mehrmaliges Umkrystallisiren des noch gefirbten Produktes
nicht durchfiihrbar war. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
C 39.68 39.25 38.71 pCt.
H 2.68 2.62 2.54 »

Br 51.14 — 51.61 »
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Diese Ergebnisse bei den Bromderivaten des Chinolinmethyljodids
licssen es wiinschenswerth erscheinen, auch das von Williams dar-
gestellte!) Chinolinmethyljodid selbst in gleicher Richtung nochmals
zu untersuchen. Man erhilt die Verbindung sehr leicht, wenn man
berechnete Mengen von Chinolin und Jodmethyl im zugeschmolzenen
Rohr einige Zeit sich selbst iiberldsst; schon nach wenigen Minuten
beginnt die Ausscheidung des Additionsproduktes, wobei sich die Masse
nach und nach so stark erhitzt, dass die zu Anfang entstandenen
Krystallkrusten zu einem dicken, braunrothen Oel zusammenschmelzen.
Nach dem Erkalten wird der krystallinisch erstarrte Rohrinhalt mit
Aether abgewaschen und aus Wasser oder besser aus Alkohol um-
krystallisirt. Man erhélt anf diese Weise das Chinolinmethyljodid
in grossen, durchsichtigen, schwefelgelben Krystallen, die bei 72¢
schmelzen.

Behandelt man die wiissrige Losung des Jodids mit frisch ge-
filltem, feuchten Silberoxyd, so erhdlt man, wie schon Williams
angiebt, eine stark alkalische Lisung, die sich rasch roth firbt, danrm
tritb wird und allméhlich einen flockigen, gelbroth gefirbten Nieder-
schlag absetzt, der um so rascher entsteht, je concentrirter die Lo-
sung war.

Diese alkalische Fliissigkeit absorbirt aus der Luft rasch Kohlen-
sdure; wenn man dieselbe sofort nach der Darstellung in ein Gefiss
filtrirt, in das gleichzeitig Kohlendioxyd eingeleitet wird, so tritt weder
Rothfirbung noch ein Niederschlag auf. Beim Xindampfen auf dem
Wasserbad firbt sich die Losung jedoch sehr bald; bedeutend weniger
ist dies der Fall, wenn man sie im Vacuum verdunstet, wobei schliess-
lich eine braungefirbte. krystallinische Masse hinterbleibt, die beim
Behandeln mit Salzsiure lebhaft Kohlensiiure entwickelt, bis jetzt aber
noch nicht in einem zur Analyse geeigneten Zustand erhalten werden
konate.

Fir das dem Chinolinmethyljodid analoge Benzylchinolinchlorid
nehmen nun die IH. Clans und Himmelmann an, dass unter dem
Einfluss von Silberoxyd eine Abspaltung von Salzsiiure in der Art
erfolgt, dass eine neue Base, ein Benzylchinolin, Cglls(C;H;)N, ent-
steht, bei dem also ein Wasserstoffatom des Clinolins, am einfachsten
in der dem Stickstoff benachbarten Methylgruppe, durch den Benzyl-
rest ersetzt ist. Aus dem Chinolinmethyljodid miisste nun genau
ebenso ein Methylehinolin, Gy Hg (CHs) N, entstehen; die Eigenschaften der
durch Silberoxyd aus diesem Jodid erhaltenen Base entsprechen nun aber
ganz und gar nicht denen eines Methylchinolins, das Analogien zu Folge
doch cine schwiichere Base sein miisste als das Chinolin selbst. Nun

1 Journ. f. pr. Chem. 6Y, 359.
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reagirt aber die Methylbase bedeutend stiirker alkalisch als Chinolin,
ist in Wasser leicht 18slich, wihrend Chinolin sich darin nur wenig
16st und sein Methylderivat sicher auch nicht leichter loslich wire,
und dann absorbirt die Base Kohlensiure so lebhaft, wie ein qua-
terniires Ammoniumhydroxyd, wihrend das Chinolin sich weder bei
Gegenwart von Wasser noch in verdiinnter alkoholischer Lisung mit
Kohlensdure zu vereinigen vermag.

Auch das Verhalten der Base gegen Brom macht es wahrschein-
lich, dass man es in der alkalischen Losung mit einem, den quater-
ndren Ammoniumhydroxyden nahestehenden Korper zu thun bat. Figt
man Bromwasser zu einer frisch bereiteten Losung der Methylbase,
so wird das Brom leicht anfgenommen!) und es tritt so lange Ent-
firbung ein, bis einem rohen Versuch zufolge auf 2 Molekiile des darch
Zersetzen mit Silberoxyd in die Base verwandelten Chinolinmethyl-
jodids etwa 1 Molekiil Brom zugesetzt ist; wird weiter Brom zuge-
fiigt, so triibt sich die vorher klare, fast farblose, neutral reagirende
Losung unter Ausscheidung gelbbrauner, harziger Flocken. Dass das
Brom nicht substituirend auf die Base gewirkt hat, geht einmal aus
der neutralen Reaktion der Ldsung hervor, wurde aber auch direkt
durch Ausfillen derselben mit Pikrinsiure festgestellt; der so ent-
stehende Niederschlag lisst sich aus heissem Wasser wmkrystallisiren
und bildet Yann feine, gelbe Nadeln, dic vollig frei von Brom sind
und bei 163—164° schmelzen. Ein in gleicher Weise aus Chinolin-
methyljodid direkt dargestelltes Pikrat zeigte den Schmelzpunkt 164
bis 163°% Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht der-Formel

GgH7N<:181.I"iCst (NOg)s” wie aus der Analyse der Verbindung her-

vorging.
Gefunden Berechnet
C 51.69 51.61 pCt.
H 3.44 3.22 »

Die Bildung dieses bromfreien Pikrinsalzes beweist ferner, dass
die Einwirkung des Silberoxyds auf Chinolinmethyljodid sich aunch
nicht auf eine, von mir zu Anfang vermuthete Abspaltang von Jod-
wasserstoff zariickfiihren ldsst, die in der Weise hiitte verlaufen konnen,
dass sich das neben Methyl an den Stickstoff angelagerte Jodatom
zusammen mit dem Wasserstoff der benachbarten Methylgrappe ab-
spaltet, entsprechend dem Schema:

1) Aehnlich verhilt sich auch Jod
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denn in diesem Falle hitte durch Anlagerung von Brom ein Ortho-

I

mounobromchinolinmethylbromid, Collg ISrN«:g: entstchen miissen.

Da die in der Lésung vorhandene Base wahrscheinlich das Chinolin-
methylhydroxyd ist, so verliuft die Einwirkung des Broms voraus-
sichtlich nach der Gleichung:

9CyHyzOL® + Bry = CyHy N Ol

Ol G H NGRS + B0
und in der That verhiilt sich die alkalische Flissigkeit wihrend kurzer
Zeit dhnlich wie eine verdiinnte Ldsung von unterbromigsaurem Alkali.
Bei Zusatz von Salzsdure giebt sie die gleiche gelbbraune Triibung
wie durch einen Ueberschuss an Bromwasser; fiigt man Jodkalium
und dann etwas Sdure zu, so entsteht ein kermesbrauner Niederschlag,
wahrscheinlich ein Chinolinmethylperjodid. Beim Versetzen mit Indig-
I6sung trat zwar keine vollige Entfirbung ein, doch erschien dieselbe
nach gelindem Erwiirmen mit der Ldsung bedeutend heller und mehr
griinlich gefirbt. Wurde die Lisung mit einigen Tropfen Natronlauge
und etwas Alkohol versetzt und naech mehrstiindigem Stehen destillirt,
so trat beim Behandeln des Destillats mit einer Spur Anilin und festein
Kali zwar schwach, aber ganz deutlich der Gernch nach Phenylecarbyl-
amin auf; es hatten sich somit bei der Einwirkung des unterbromig-
sauren Salzes auf den Alkohol Spuren von Bromoform gebildet.

Da jedoch Reaktionen, wic die Ueberfihrung von Manganoxydul
in Superoxyd ausgeschlossen waren, weil sich die Base, wie aus der
eintretenden Verharzung hervorgeht, leichter zu oxydiren scheint als
das Manganoxydnl, so liess sich das Vorhandensein von uuterbromiger
Sdure nur wahrscheinlich machen, nicht aber definitiv nachweisen.

Versetzt man eine verdinnte, wissrige Losung des Chinolin-
methyljodids, der man zweckmiissig etwas Alkohol zufiigt, mit einem
geringen Ucbersclhiuss von Natronlange, so entfirbt sich die anfangs
gelbe Lisung sofort, aber erst nach einiger Zeit tritt Triibung und
nach mehrstiindigem Stehen ein flockiger, weisser oder gewdhnlich
rothlich gefiirbter Niederschlag auf, dessen Menge wiihrend einiger
Tage noch zunimmt. Nach dem Auswaschen und Trocknen bildet
dieser Niederschlag ein amorphes, gelblich weisses, in Wasser unlés-
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liches Pulver; in Alkohol und namentlich in Aether ist es sehr leicht
l6slich, in letzterem jedoch stets unter Hinterlassung einer geringen
Menge eines rothgefirbten Harzes. -Beim Verdunsten der atherischen
Losung scheidet sich die Verbindung in krystallinischen Krusten aus,
die sich aber beim Trocknen stets roth firben. Auch mit den Wasser-
dimpfen scheint die Verbindung fliichtig zu sein; die Dimpfe zeigen
den von William’s!) und bei der Untersuchung dhulicher Derivate von
v. Babo? beobachteten, heftig reizenden Geruch.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liess sich nicht feststellen,
weil sie schon unter 50° zu einem rothbraunen Harz zusammensintert,
ohne jedoch vollstindig zu schielzen.

Der Korper muss, dem Verhalten des Monobromchinoling ent-
sprechend, ein Chinolinmethyloxyd sein, doch liess sich bei der Un-
bestindigkeit der Verbindung nur ein angenihertes Resultat hinsicht-
lich seiner Zusammensetzung erwarten. Sechs Analysen gaben bei
Produkten von verschiedenen Darstellongen her zwischen 79.61 und
80.18 pCt. C und 6.7 bis 7.02 pCt. H; nun berechnet sich aber fiir
Chinolinmethyloxyd C = 78.96, H = 6.57, wihrend ein Methyl-
chinolin, Co Hg(CH3)N, 83.91 pCt. C und 6.29 pCt. H erfordern wiirde.

Die Verbindung ist daher offenbar ein Chinolinmethyloxyd, das
sich genau wie beim Monobromechinolin durch Abspaltung von Wasser
aus dem zu Anfang in der Loésung vorhandenen Hydroxyd gebildet
hat. Der bei der Analyse gefundene hihere Kohlenstoffgehalt ist wohl
auf Rechnung des beim Lésen in Aether hinterbleibenden rothen Harzes
zu setzen.

Durch Behandeln mit Jodwasserstoffsiure lidsst sich dieses Oxyd
in das Jodid zuriickverwandeln, dessen Schmelzpunkt zuerst bei 68
gefunden wurde, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aber auf 71 bis
729 stieg. Durch Auflésen in verdinnter Salzsiure erhilt man das
entsprechende Chlorid, dessen Platindoppelsalz der Analyse zufolge
der Formel (CqH; NCH;): PtClg entspricht:

Gefunden Berechnet
Pt 28.22 28.26 pCt.

Auch noch auf anderem Wege war es mdiglich, eine Bestitigung
der Annahme beizubringen, dass sich bei der Addition der Halogen-
alkyle zu Chinolin oder dessen Derivaten sowohl das Halogenatom
wie das Alkoholradikal an den Stickstoff anlagern.

Nicht nur das Chinolin und basische Derivate desselben, wie die
beiden Bromchinoline vermigen sich mit Jodmethyl zu vereinigen,
sondern auch die Chinolincarbonséiuren und ihre Ester und, wie aus

1y Journ. f. pr. Chem. 69, 360.
2) Ebend. 72, 80.
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einigen vorlidufigen Versuchen hervorgeht, wahrscheinlich aueh der
Ester der Chinolinsulfosiure bilden solche Additionsprodukte.

Unter diesen Derivaten zeigt namentlich das Chinolincarbonséure-
methyljodid beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd ein sehr cha-
rakteristisches Verhalten.

Die zu diesen Versuchen verwendete Chinolinbenzearbonsiure
stellte ich mir anf dem neulich von Bedall und Fischer!) ange-
gebenen Wege dar durch Verseifen des bei der Destillation von Chi-
nolinsulfosaurem Natrium mit Cyankalium entstehenden Cyanids, und
gelangte bei dieser Gelegenheit za einem Resultat, das den genannten
Herren, die ihre Versuche mit dem durch Umkrystallisiren gereinigten
Cyanid duarchgefiihrt haben, entgangen zu sein scheint. Benutzt man
zum Verseifen unmittelbar das rohe Cyanchinolin, aug dem durch Be-
handeln mit Wasser und verdiinnter Weinsdurelosung nur die anhin-
genden Salze und freies Chinolin entfernt sind, so erhdlt man nicht
nur eine, sondern zwei Chinolinbenzearbonsiuren, von denen die eine
von Bedall und Fischer?) beschricbene fiber 3609 schmilzt, in Wasser
und Alkohol schwer 15slich ist und als identisch mit der von Schlosser
und Skraup?3) aus Metaamidobenzoésdure erhaltenen erkannt worden
ist. Die zweite Sdure ist in Wasser und Alkohol bedeutend leichter
16slich; sie schmilzt bei 185 — 186 und scheint darnach mit der von
Schlosser und Skraup aus Orthoamidobenzoésiure erhaltenen iden-
tisch zu sein,

Die Versuche, welche ich unternommen habe. um festzustellen, ob
bei der Einwirkung von rauchender Schwefelséiure auf Chinolin zwei
isomere Sulfosduren entstehen, oder ob eine und dieselbe Siure bel
der Destillation mit Cyankalimn zwei isomere Cyanide liefert, von
denen das zweite wie es scheint fliissig ist oder doch niedrig schinilzt,
sind bis jetzt noch nicht zum Abschluss gelangt.

Da nach den Angaben von Schlosser und Skraup?) die hoch-
schmelzende m- Chinolinbenzearbonséiure mit Salzsiure eine viel unbe-
stindigere Verbindung lefert als die o-Chinolinbenzearbonsiure, so
ging ich bei meinen Versuchen von letzterer aus.

Erhitzt man die Siure mit Alkohol und cinem geringen Ueber-
gchuss an Jodmethyl einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf
100% so entsteht eine gelbbraune Losung, aus der sich beim Ver-
dunsten oder nach dem Zusatz von Aether feine, goldgelbe Nadeln

1) Diese Berichte XIV, 2574.
2) Diese Berichte X1V, 2574.
3) Sitzungsber. d. Wien. Akad. LXXXIV, II, 473.
4) Sitzungsber. d. Wien. Akad. LXXXIV, TI, 483.
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ausscheiden, die einer Jodbestimmung zufolge aus einem Additions-
produkt von der Formel CoHg(CO . OH)N<::§H3 bestehen,

Gefunden Berechnet
J 40.26 40.32 pCt.

Zersetzt man eine verdiinnte wiissrige oder alkoholische Lésung
dieses Jodids mit einer gerade geniigenden Menge feuchten Silberoxyds,
so erhilt man ein jod- und silberfreies Filtrat, welches beim Ver-
dunsten einen schwach roth gefirbten, krystallinischen Riickstand
hinterldsst, der beim Versuch, ihn im Rohrchen zu schmelzen, zu
einem rothen Harz zusammensintert.

Dampft man die wissrige Losung dieses Korpers direkt auf dem
Wasserbade auf ein geringes Volum ein, so scheiden sich beim Er-
kalten vollig farblose, feine, weisse Nadeln aus, die ihrem Schmelz-
punkt 185 — 186° und den analytischen Daten zufolge aus der beim
Erhitzen zuriickgebildeten o-Chinolinbenzcarbonsiure bestehen:

Gefunden Berechnet
C 69.14 69.36 pCt.
H 4.24 4.04 »

Das aus der salzsauren Losung der Sdure ausgefillte, orangegelbe,
krystallinische Platindoppelsalz entspricht der Formel
[CoHg(CO . OH)NHCl]; PtClL,.
Gefunden Berechnet
Pt 26.00 26.02 pCt.

Aus dieser so leicht durchfiihrbaren Abspaltung der Methylgruppe
geht nun unmittelbar hervor, dass sie bei der Einwirkung des Silber-
oxyds auf das Jodid nicht an die Stelle von Wasserstoff in die dem
Stickstoff benachbarte Methylgruppe eingetreten sein kann, denn eine
Methylchinolinbenzearbonsiure von der Formel

H H
C\ C

\\C./ \h/"/
CO.0H

welche im Falle einer Wanderung die Methylgruppe i Pyridinkern
enthiilt, wiirde diese sicher bei Wasserbadtemperatur nicht abspalten,
wihrend dieses Verhalten durchaus nichts Befremdendes hat, wenn
diese Gruppe neben Hydroxyl oder Sauerstoff an das Stickstoffatom
der Séure gebunden ist:



H H 0 H
C c C C
HC ¢’ on ¢ ¢ cH
oo = '+ CHs.OH.
HC C CH HC ¢ CH
CO.OH CH, OH €0 . oH

Die Untersuchung der bei der Einwirkung von Silberoxyd auf
die Jodide der Chinolinbenzearbonséure und ihre Ester entstehenden
interessanten Verbindungen habe ich bis jetzt noch nicht zu einem
befriedigenden Abschluss hringen kdnnen, weil die Beschaffung grésserer
Mengen des dazu erforderlichen Materials immerhin mit einigen Schwierig-
keiten verkntipft ist.

Is ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. L. Czimatis fiir seine
werthvolle Unterstitzung bei der Durchfiihrung dieser Versuche auch
an dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen.

Aachen, im Januar 1882,

40. L. Gleichmann: Ueber das Verhalten von Dimethyl-
phenylphosphin gegen Aethylenbromid.
[Mittheilung aus dem organ. Laborat. der technischen Hochschule za Aachen.}
(Eingegangen am 27. Januac.)

Nach den classischen Untersuchungen von A. W. Hofmann iiber
die Phosphorbasen der Fettreihe war es zu crwarten, dass sich die
tertidiren aromatischen Phosphine wie das Tridthylphosphin direkt mit
Aethylenbromid vereinigen wiirden. KEs hat sich dies auch bei dem
Dimethylphenylphosphin ergeben, wihrend das Didthylphenylphosphin
nur noch sehr trige mit dem Aethylenbromid reagirt und wie es
scheint nur olige, nicht mehr oder doch nur sehr schwer krystallisir-
bare Korper bildet.

Vermischt man Dimethylphenylphosphin und Aethylenbromid zu
aleichen Molekiilen, so erstarrt das Ganze bei gewihnlicher Temperatur
allmilig, beim Erwirmen sogleich zu einem harten Krystallkuchen,
der mit Aether gewaschen und aus Alkohol einigemal umkrystallisirt
wurde. Die Analyse ergab die Zusaminensetzung

(_‘/5 H5 P (01‘13)2, 02 Ha BI‘2

Berechnet Gefunden
C 36.81 36.90 pCt.
It 4.60 4.60 »

Br  49.08 48.96





