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92. Ad. Claus: Ueber die aus den Additionsprodukten von
Chinolin und Halogenalkylen entstehenden Basen.

(Eingegangen am 1. Mirz.)

In dem letzten Hefte dieser Berichte pag. 186 verdffentlicht Hr.
W. La Coste eine Untersuehung iiber das Verhalten der Additions-
produkte von Chinolin und Halogenalkylen gegen Silberoxyd, durch
welche er meint, im Gegensatz zu den frilher von mir und Himmel-
mann gemachten Mittheilungen (diese Berichte XIII, 2045 und XIV,
147), »zu einer hdchst einfachen Erklidrung der bei dieser Reaktion
verlaufenden Vorginge« gelangt zu sein. Da ich mich seit meiner
ersten Verdffentlichung bis heute in Gemeinschaft mit mehreren meiner
Schiiler mit der Bearbeitung dieses Gegenstandes ununterbrochen
beschiftigt habe, so bin ich in der Lage, sofort etwas niiher auf eine
Beleuchtung des Werthes der von Hrn. La Coste gezogenen Schluss-
folgerungen eingehen zu konnen. — Zuandchst und vor Allem aber
muss ich mich auf das entschiedenste gegen die Auffassung ver-
wahren, welche Hr. La Coste meinen theoretischen Betrachtungen
iiber die Bildung des Benzylchinolins gegeben hat. Nachdem Hr. La
Coste in der seiner Mittheilung vorausgeschickten, geschichtlichen Ein-
leitung pag. 187 ganz richtig und correkt eitirt hat, dass uns die
Thatsache der Zerlegbarkeit des Chinolinbenzylchilorids dureh Alkalien
mit der iiblichen Auffassung von der Constitution des Chinolins nicht
einfach in Einklang bringbar ercheine, und dass ich auch die von
Krakau (dies Berichte X1II, 2312) versuchte Erklirung als unhalt-
bar zuriickgewiesen habe . ... fihrt er pichtsdestoweniger fort: »Wie
man sieht, gipfeln alle diese Folgerungen in der Voraussetzung, dass
....... eine Wanderung des Benzylrestes zu der, dem Stickstoff des
Chinolins benachbarten Methylgruppe (?!) erfolgt<, und pag. 192 sagt
er geradezu (ohne sich auf ein Citat unserer Arbeit zu beziehen): »Fir
das Benzylchinolinehlorid neltmen nun die HiIrn. Claus und Himmel-
mann an,* dass unter dem Einfluss ven Silberoxyd eine Abspaltung
von Salzsiure in der Art erfolgt, dass eine neue Base, ein Benzyl-
chinolin, entsteht, bei dem also ein Wasserstoffatom des Chi-
nolins, am einfachsten in der dem Stickstotf benachbarten
Methylgruppe?), durch den Benzylrest ersetzt ist.« Gerade
gegen den letzten, hier mit gesperrter Schrift wiedergegebenen Theil
der Behauptung des Hrn. La Coste habe ich mich in meinen beiden
Publikationen auf das entschiedenste ausgesprochen (diese Be-

1y Dass diese merkwirdige Bezeichnung »Methylgruppe« fir den Rest
CH von mir nie gebraucht worden ist, brauche ich wohl kaum besonders zu
constatiren.
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richte XIII, 2048 und XIV, 148): An der ersteren Stelle erklire ich
ausdricklich, dass ich vor der Hand jede darauf (auf die Stel-
lung des Benzylrestes im Benzylchinolin) beziigliche Speculation ver-
meiden wollte, so dass Hr. La Coste von meiner Anschauung iber
die besprochene Reaktion nur das KEine richtig wiedergegeben hat,
dass ndmlich die Bildung der Base, welche ich Benzylchinolin genannt
habe, aus dem Chinolinbenzylehlorid durch Austritt von Salzsdure
stattfindet. Zu diesem Schluss aber muss nach allen unseren
heutigen Kenntnissen die Thatsache fiihren, dass durch Alkalien die
Entstehung der Base aus dem Additionsprodukt bewirkt wird, da be-
kanntlich, und damit stimmen, soweit es sich nicht um tiefergehende
Reaktionen handelt, alle bis jetzt bekannten Thatsachen iiberein, aus
derartigen Halogenverbindungen durch Alkalien die Halogen-
atome nur dann entzogen werden, wenn sie in Form von Wasser-
stoffverbindungen austreten kénnen. Ist schon damit — und das
scheint ja auch Hr. La Coste bis zu einem gewissen Grad nicht in
Abrede stellen zu wollen — die Annahme, dass das Benzylchinolin
und die ihm analogen Basen als quaternire Ammoniomoxyd-
hydrate angesprochen werden diirfen, ausgeschlossen, so wird
meiner Anschauung nach ein jeder Zweifel, den man doch
noch gegen die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung erheben kénnte,
durch die Thatsache vollkommen beseitigt, dass diese Basen,
wie das Benzylchinolin, in Aether 16slich sind. Dass ich gerade
diese Loslichkeit in Aether im Auge hatte, als ich in meiner
ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand (pag. 2048) sagte, »dass
bei den Eigenschaften der neuen benzylirten Base selbstverstind-
lich an ein quaternires Ammoniumoxyd nicht gedacht werden
kann«, das ausdriicklich zu bemerken, glaubte ich fiir ‘den Leserkreis
dieser Zeitschrift und der in jhr publicirten Arbeiten nicht néthig
zu haben. Jetzt muss ich aber doch speciell darauf hinweisen, nm
dem in Hrn. La Coste’s Aufsatz (pag. 188) ausgesprochenen Vor-
wurf, ich hitte die oben citirte Ansicht »ohne nidher bezeichnete
Griinde« ausgesprochen, zu begegnen. Ich glaubte wirklich mit der
Bezugnahme auf die kurz vorher beschriebenen Eigen-
schaften unserer Base den Grund fir unsere Apsicht pricis
genug bezeichnet zu haben. — Was die Ldslichkeit des Benzyl-
chinolins und ihm analoger Basen in Wasser anbetrifft, so hatte Hr.
Tosse fir die aus dem Additionsprodukt von Amylbromid und
Chinolin entstechende Base schon vor der Verdffentlichung von
La Coste’s Aufsatz gefunden, dass dieselbe in Wasser ldslich ist,
und auch fiir das Benzylchinolin. hatten wir festgestellt, dass es in
Wasser nicht so wenig l6slich ist, wie wir frither angegeben haben.
Zur Erklirung unserer frilheren Angaben muss ich erwidhnen, dass
wir stets mit ganz concentrirten Ldsungen von Chinolinbenzyl-
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chlorid die Silberoxydreaktion ausgefiihrt hatten, und dass in diesem
Fall auf Zusatz der ersten Mengen Silberoxyd allerdings keine
Spur alkalischer Reaktion in der wissrigen Losung vorhanden
ist, offenbar weil die neue Base in Wasser viel weniger liéslich
ist, als die Benzylchloridverbindung des Chinolins, und von dieser,
30 lange sie noch zum gréssten Theil unzersetzt vorhanden ist, aus-
gesalzen wird. Wir hatten nun, nachdem wir cerkannt hatten, dass
das harzartig ausgeschiedene Benzylehinolin sich schnell verdndert,
bei der Zersetzung mit Silberoxyd immer gleich Aether zugesetzt
und schliesslich, um die leicht cintretende, oxydirende Wirkung des
Silberoxydes auszuschliessen, die Abscheidung der Base mittelst Kali
ausgefiihrt, und so war uns Anfangs nicht aufgefallen, dass sich das
Benzylchinolin doch mit stark.alkalischer Reaktion in Wasser 1ost.
Uebrigens ist dieses weit weniger l16slich, als das oben erwihnte
Amylchinolin, und noch leichter lislich in Wasser ist das Aethyl-
chinolin, von Hrn. Zieger aus Bromithylchinolin dargestellt; aber
keine von diesen Basen ist in Wasser zerfliesslich, wie das im
Allgemeinen fiir die guaterniren Ammoniumbasen gilt. Beim Stehen
an der Luft scheiden sich ans diesen wiissrigen Lisungen bald Nieder-
schlidge ab, und pach dem Lindunsten hinterlassen diese Lisungen ver-
harzte Rickstiinde, die kaum mehr basische Produkte enthalten und
offenbar aus Oxydationsderivaten der urspriinglichen Basen bestehen.
Ich beabsichtige nicht, hier schon heute iiber die von IIm. Glyckherr
mit Benzylehinolin, von Hrn. Tosse mit Amylchinolin und von Hrn.
Zieger mit Aethylchinolin ausgefiihrten Untersuchungen niher zn be-
richten. Ich will nar bemerken, dass bei der Oxydation, abgesehen
von zuniichst entstehenden Zwischenprodukten, nicht die bekannten
Pyridincarbonsiuren, wic aus Chinolin, entstehen, sondern dass
unter Aboxydirung der eingefiihrten Alkylreste (aus Benzyl-
chinolin unter Bildung von Benzoésiure) neue Siuren erhalten
werden. Ebenso entstchen durch Einwirkung von Brom sowohl auf
die Alkylhalogenadditionsprodukte, wie auf die daraus abgeschiedenen
Basen (bei letzteren in Schwefelkohlenstofflosung) zum Theil schdn
krystallisirende Verbindungen. Auch iiber die Produkte der Einwir-
kung von Natriumamalgam hoffe ich in Bilde Niheres mittheilen zu
kéunen.

Rervorgehoben aber muss zur Charakterisirung der Basen noch
werden, dass sie vollkommen geruchlos sind, und dass die nach
dem Eindunsten der &therischen Lésung hinterbleibenden Qele bei der
Destillation mit Wasserddmpfen nur zum sehr geringen Theil als
farbloses Qel mit iiberdestilliren, zum weitaus grissten Theil in feste,
braune Harze iibergehen, aus denen vorderhand keine definirbaren
Produkte isolirt werden konnten. Wihrend durch Schiitteln der
dtherischen Losungen mit verdiinnter Salzsiure, resp. Bromwasserstoff-
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sdure leicht die Salze, identisch mit den entsprechenden Ha-
logenalkyladditionsprodukten, erhalten werden, scheinen, soweit
bis jetzt unsere Versuche lehren, die Basen nicht fihig zu sein,
sich mit Halogenalkylen weiter zu verbinden. — Es sind dieses
unzweifelhaft Thatsachen, die mit aller Bestimmtheit darauf
hinweisen, dass unsere Basen zum Chinolin nicht mehr in der
einfachen Beziehung stehen, wie z. B. die Toluidine oder das
Aethylanilin zum Anilin, sondern dass mit der Aufnahme der
Alkylreste eine wesentliche Aenderung in der Struktur des
Chinolinrestes verkniipft sein muss. Soll ich meine Ansicht iiber
eine Interpretation, welche, wie mir scheint, nach dem gegenwértigen
Stand unserer Untersuchungen am einfachsten alle diese Reak-
tionen umfassend zu erkldren vermag, aussprechen — was ich jedoch
nur mit Vorbehalt thue — so wiirde dieselbe z. B. fiir das Chino-
linbenzylehlorid und das Benzylchinolin in kiirzester Form durch die
folgenden Schemata ausgedriickt werden:
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Eine nidhere Erlduterung, inwiefern mit dieser Auffassung eine
einfache Erklirung aller bis jetzt bekannten Eigenschaften der alky-
lirten Chinoline gegeben ist, ohne mit anderen Thatsachen und An-
schauungen in Conflikt zu gerathen, diirfte zunichst iiberfliissig sein.
Nur darf ich nicht versdumen zu bemerken, dass diese Hypothese
nicht etwa, wie man nach der Bemerkung des Hrn. La Coste
(diese Berichte XV, 193) schliessen kénnte, neu ist und von Hrn.
La Coste herriihrt, sondern zuerst von Hrn. A. Michael in
seiner Arbeit dber Paraconiin (diese Berichte XIV, 2108) ausge-
sprochen ist.

Ich hitte nun noch die Resultate des Hrn. La Coste etwas
niher in Betracht zu ziehen, die ihn nach seiner Meinung berech-
tigen sollen, die hier behandelten Chinolinderivate als quaternire
Ammoniumbasen anzusprechen. In Bezug hierauf heisst es denn
zuniichst (diese Berichte XV, 188): »Durch Einwirkung von Silber-
oxyd auf Mono- und Dibromchinolinmethyljodid ist es mir nun aber
gelungen, gerade ein solches quaternires Ammoniumoxyd zu
isoliren«. Bei der niheren Beschreibung entpuppt sich aber dieses



479

vermeintliche Ammoninmoxyd als ein indifferenter Ké&rper, der
aus heisser, verdiinnter Salzsiiure unverindert umkrystalli-
sirt werden kann und beim Kochen mit concentrirten Siuren verharzt:
Inwiefern es augenscheinlich ist, dass dieses indifferente Produkt
aus einem Ammoniumoxydhydrat durch eine beim Stehen der
wissrigen L&sung (1) eintretende, secundiire Abspaltung
von Wasser entstehen, dass iiberhaupt ein solches Ammonium-
oxyd gegen kochende Siuren sich indifferent verhalten soll
(oder kann) — scheint mir ebenso unerfindlich, wie ich eine
Bestitigung dieser Auffassung in dem pag. 189 beschriebenen
Versuch sehen kann, nach welchem es bei Zersetzung einer 0.2pro-
centigen Loésung des Jodids mit Silberoxyd gelungen ist, die ganze
Menge der entstandenen Base einige Zeit in Losung zu erhalten und
daraus wieder das urspriingliche Jodid zu regeneriren! — Aus der
Analyse des Hrn. La Coste geht eben nichts weiter hervor als,
dass das vermeintliche Ammoniumoxyd ein sauerstoffhaltiges
Produkt ist; und bei den Eigenschaften desselben ist es doch jeden-
falls viel wahrscheinlicher, dass es ein durch Oxydation aus
der sauerstofffreien Base, als ein durch Anhydrisirung aus
dem, mnicht zu isolirenden, Ammoniumoxydhydrat entstandenes
Derivat ist.

Auf pag. 192 argumentirt Hr. La Coste weiter, ein aus dem
Chinolinmethyljodid abgeschiedenes Methylchinolin miisste Analogieen
zufolge eine schwiichere Base als das Chinolin sein; welche Ana-
logieen hier speciell gemeint sind, ist nicht gesagt, wire aber die
wohl zunichst liegende Analogie mit Toluidin und Anilin gemeint,
so miisste doch der Beweis fiir diese Behauptung erst noch erbracht
werden; aber abgesehen davon — woraus hat denn Hr. La Coste
geschlossen, dass die aus Chinolinmethyljodid entstehende Base eine
stirkere ist, als Chinolin? Offenbar daraus, dass ihre wissrige
Losung eine stirkere alkalische Reaktion zeigt! Diese an sich
ganz rtichtige Beobachtung beweist aber doch nichts weiter, als
dass das Methylchinolin in Wasser leichter 16slich ist, als das
Chinolin. — Endlich bleibt nur noch die einzige Thatsache, dass
die wissrigen Lésungen der, aus den Halogenalkylverbindungen
des Chinolins entstehenden, Basen Kohlensiure aufzunehmen vermdgen,
welche man zu Gunsten der Auffassung derselben als Ammoniumoxyd-
basen anfithren konnte; allein es ist ja fiir das eine, von Hrn. La Coste
erhaltene, jedoch nicht niher untersuchte, kohlensauere Salz noch gar
nicht festgestellt, dass es wirklich ein Salz der urspriinglich ent-
standenen Base ist, und selbst wenn das wire, so wiirde mir doch
dieses Verhalten gegen Kohlensiure allein nicht als den Ausschlag
gebend erscheinen konnen. Nach meinen Begriffen ist gegen die An-
nahme von Ammoniumoxydbasen die Abscheidbar keit der Basen
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aus den Halogenverbindungen durch Alkalien ebenso entschei-
dend, wie ihre Lslichkeit in Aether, die von Hrn. La Coste
ganz ibersehen, oder wenigstens unberiicksichtigt gelassen
worden ist.

Gehe ich diber das, von Herrn La Coste iiber die Einwirkung
von Brom auf das Methylchinolin Gesagte, da es sich auf eine ex-
perimentell ganz unfertige Untersuchung bezieht, ohne Kritik hinweg,
so muss iech zum Schluss in Betreff der mit Chinolincarbonsédure aus-
gefiihrten Reaktion Herrn La Coste darauf aufmerksam machen, wo-
hin es fiihrt, wenn man aus einem einzelnen, noch dazu nicht einmal
genau durchgefithrten, Versuch allgemeine Sehlussfolgerungen
zu ziehen sich beeilt. Herr La Coste behandelt die Chinolinearbon-
sdure mit Jodmethyl und Alkohol und erhélt dabei eine neue, jodhaltige
Verbindung, die bei einer Jodbestimmung den Jodgehalt des Additions-
produktes der Sidure mit Jodmethyl ergiebt: Nach dem Zersetzen der-
selben mit Silberoxyd wird aus der eingedampften, wiissrigen Losung
wieder die Chinolinecarbonsédure unverindert erhalten! Damit
ist nun fiir Herrn La Coste der Beweis geliefert, dass durch die
Einwirkung des Silberoxydes aus dem Jodmethyladditionsprodukt ein
Methylammoniumoxydhydrat der Chinolincarbonsiure entstanden
sein muss, denn »fiir dieses hat das Verhalten, bei Wasser-
badtemperatar die Methyl- und Hydroxylgruppe als Methyl-
alkohol abzuspalten, durchaus nichts Befremdendes«!

Ich weiss nicht, mir will diese letztere Consequenz nicht
so vertraut erscheinen: Ich habe vielmehr die Ueberzeugung, dass
Herr La Coste gar nicht oder wenigstens nur zum Theil die
Jodmethylverbindung der Chinolincarbonsiure unter Hiinden gehabt
hat, sondern dass sein Priiparat wesentlich aus der Jodwasser-
stoffverbindung der letztern bestand, aus der natiirlich durch Ein-
wirkung von Silberoxyd die unverinderte Carbonsiiure wieder hervor-
gehen musste! Die Differenz in dem Jodgehalt des jodwasserstoff-
sauren Salzes (bercehn. 42.2 pCt. Jod) gegeniiber der von Herrn La
Coste erhaltenen Zahl diirfte sich leicht auf eine Verunreinigung der
untersuchten Substanz durch etwas .reie Chinolincarbonsiure zuriick-
fihren lassen, und dass beim Erhitzen von Jodmethyl, Jodéthyl ete.
mit Alkohol bei Gegenwart von organischen Basen — auch ohne dass
dieses im zugeschmolzenen Robr vorgenommen wird — leicht Jod-
wasgserstoff und Methyldthyl-, resp. Diidithyldther gebildet werden,
ist eine nicht mehr neue Beobachtung.

Freiburg, den 26. Februar 1882.





