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92. Ad. Claue:  Ueber die aua den Additioneprodukten von 
Chinolin und Halogenalkylen entstehenden Besen. 

(Eingegangen am 1 .  Miirz.) 

In dem letztcn €Iefte dieser Ikrichte pag. 186 veriiffentlicht Hr. 
W. La C o s t e  eine C'ntersuchung iiber das Vrrhalteii der Additions- 
produkte von Chinolin und EIalogcnalkylen gegm Silberoxyd , durch 
welche er meint., im Gegeiisatz zti den fruher ron inir niid I I i m m e l -  
m a n n  gerriachfen Mittheilungen (diese Uerichte XJJI. 3045 und XIV, 
147), ))zu einer h i i c h s t  e i n f a c h e n  Erkliiraiig dsr bei dieser Reaktioii 
rerlaufeiiden Vorgiinges gelaiigt zu win. Da ich mich seit meiner 
ersten Veriiffentliclrurig his lieute in Uemeinschaft mit mehreren nieiner 
Schiiler mit der Rearbeiturig dieses Gegenstandes unun t e r b  r o c h e n  
beschiiftigt habe, so bin ich in der Lage, sofort etwas nlher  auf eine 
Releuchtuiig dcs Wertlrru dcr von FIrn. La Cos t e  gezogenen Schluss- 
folgerungeri eingehen ZII kiinnen. - Zunaclist und vor Allem aber 
muss ich mich auf das entschiederiste gegeii d i e  A u f f a s s u n g  ver- 
wahren, welche Err. La C o s t  e meinen theoretischen Hetrachtungen 
iiber die Rildung des Benzylchinolins gegebeii hat. Nachdem Hr. La 
C o s t  e in der seiner Mittlirdung vorausgeschickteii, geschichtlichen Ein- 
leitung pag. 187 ganz r ic l i t ig  u n d  c o r r e k t  citirt hat, dass uns die 
That sache der Zerlegbarkeit des Chirroliirbenzylc\r~orids durch Alkalien 
mit der ublichen Auffassuiig von der Constitiitioii des Chinolins n i  c h t 
e i ~ l f a c h  in Eiiiklang bringbar ercheine, und dass ich auch die von 
K r a k a u  (dies- Berichte XlII ,  2312) versuchte Erklarung als u n h a l t -  
b a r  zuriickgewiesen habe . . . . fiihrt er niclitsdestoweriiger fort: ,Wie 
man sieht, gipfelri alle diese Folgerungen in der Voraussetaung , dass 
. . , . . . . eine Wanderung des Renzylrestes zu der, dern Stickstoff des 
Chinolins benachbarten Methylgruppe (?!) erfolgtcc, und pag. 192 sagt 
er geradezu (ohne sich auf ein Citat uiiserer Arbeit zii beziehcn): ,Fiir 
das Benzylchinolinchlorid iielimen nun die IIIIrn. C1:ius und H i m m e l -  
m a n n  ;In,' dass unter dern EinRuss yo11 Silberoxyd eine Abspaltung 
VOII Salzsxure in der Art  erfolgt, dass eiiie n e w  Base, ein Benzyl- 
chinolin, entsteht, b e i  d e m  a l so  eiri W a s s c r s t o f f a t o m  d e s  Ch i -  
n o l i n s ,  am e i n f a c h s t e n  i n  d e r  d e m  S t i c k s t o f f  b e n a c h b a r t e n  
M e t h y l g r u p p e ' ) ,  d u r c h  d e n  B e n z y l r e s t  e r s e t z t  ist.c( Gerade 
g e g e i i  den l e t  z t e 11, hier mit gesperrter Schrift wiedergegebeneir Theil 
der Behauptung des Hrn. La C o s t e  habe ich midi in m e i n e n  b e i d e n  
Publikatioiieri auf das en t s c h i e  d e n  s t e ausgesprocheri (diese Re- 

.. - 

I )  Dass diese merkwlrdige Bezeichnung ~)Methylgruppe(( ftir den Eest 
CH von mir  nio gebraucht worden ist, brauche ich WON kaum besonders zu 
constatiren. 
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richte XIII, 21148 und XIV, 148): An der ersteren Stelle e r k l a r e  i c h  
a u s d r i i c k l i c h ,  dass ich vor der Hand j e d e  d a r a u f  (auf die Stel- 
lung des Benzylrestes im Benzylch’inolin) beziigliche Speculation ver- 
meiden wollte, SO dass Hr. La C o s t e  von me ine r  Anschauung iiber 
die besprochene Reaktion nur das E i n e  r i c h t i g  wiedergegebeii hat, 
dass namlich die Bildung der Base, welche ich Benzylchinolin geiiannt 
habe, aus den1 Chiriolinbenzylchlorid d u r c h  A u s t r i t t  von S a l z s a u r e  
stattfindet. Zu d i e s e m  S c h l u s s  aber m u s s  nach allen unseren 
heutigen Kenntnissen d i e  Thatsache fuhren, dass durch A1 k a l i  e n  die 
Entstehung der Base aus dem Additionsprodukt bewirkt wird, da be- 
kanntlich, und damit stimmen, soweit es sich nicht um tjefergehende 
Reaktionen handelt, a l l e  bis jetzt bekanntrn Thatsachen iiberein, aus 
d e r a r  t i  g e n H a l  o g en v e r  bi n d u nge n durch Alkalien die Halogen- 
atome nur dann entzogen werden, wenn sie in Form von W a s s e r -  
s t o f f v e r b i n d u n g e n  austreteii konnen. 1st schon d a m i t  - und das 
scheint j a  auch Hr. L a  C o s t e  bis zu einem gewissen Grad nicht in 
Abrede stellen zu wolleii - die Atinahme, dass das Benzylchinolin 
und die ihni analogen Basen als q u a t e r n d r e  Ammoniumoxyd-  
h y d r a t e  angesprochen werden diirfen, a u s g e s c h l o s s e n ,  SO wird 
m e i n e r  A n s c h a u u n g  nach ein j e d e r  Zwe i fe l ,  den man d o c h  
n o  c h gegen die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung erheben kctmte, 
durch d i e  Thatsache vol lkomnien  b e s e i t i g t ,  d a s s  d i e s e  B a s e n ,  
wie das Benzylchinolin, i n  A e t h e r  l i j s l ich  sind. Dass ich g e r a d e  
d i e se  L o s l i c h k e i t  i n  A e t h e r  im Auge hatte, als ich in meiner 
ersten Abhandlung uber diesen GegenstaIid (pag. 2048) sagte , sdass 
bei den Eigenschaften der neuen benzylirten Base s e l b s t v e r s t a n d -  
l i ch  an ein q u a t e r n a r e s  A m m o u i u m o x y d  n i c h t  g e d a c h t  werden 
kanncc, das ausdriicklich zu bemerken, glaubte ich fur den Leserkreis 
dieser Zeitschrift und der in ihr publicirten Arbeiten n ich t  n o t h i g  
z u  haben .  J e t z t  muss ich aber doch specie11 darauf hinweisen, nm 
dem in Hrn. La Cos te’s  Aufsatz (pag. 188) ausgesprochenen Vor- 
wurf, ich hatte die oben citirte Ansicht ~ o h n e  n a h e r  b e z e i c h n e t e  
Grundecc ausgesprochen, zu begegnen. Ich glaubte wirklich m i t  d e r  
B e z u g n a h m e  a u f  d i e  kurz  v o r h e r  b e s c h r i e b e n e n  E igen-  
s c h a f t e n  u n s e r e r  B a s e  den Grund fur unsere Ansicht p r l i c i s  
g e n u g  b e z e i c h n e t  zu haben. - Was die Loslichkeit des Benzyl- 
chinolins und ihm analoger Raseri in Wasser anbetrifft, so hatte Hr. 
T o s s e  fur die ails dem Additionsprodukt von A m y l b r o m i d  und  
Ch ino l in  entstehende Base schon  v o r  der Veroffentlichung von 
La c o s t e ’ s  Aufsatz gefuriden , dass dieselbe in Wasser loslich ist, 
und auch fur das Benzylchinolin hatten wir festgestellt, dass es in 
Wasser n i c h t  S O  w e n i g  l i i s l ich  ist, wie wir friiher angegeben haben. 
Zur Erklarung unserer friiheren Angaben muss ich erwahnen, dass 
wir s t e t s  m i t  g a n z  concen t r i r t en  Losungen von Chinolinbenzyl- 
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clilorid die Si1beroxydrc;iktioii ausgefuhrt Iiatteii, wid dass in d i e s e  ni 
Fall arif Zusatz d e r  erstt-n hlei igen Silberoxyd allerdings k e i n e  
S p u r  a l k a l i s c h e r  R e a k t i o n  in der wassrigeii Liisung vorhanden 
ist, offenbar weil die neue Rase in Wasser v ie1  w e i i i g e r  l i i s l i c h  
i s  t ,  als die Henz?.lcliloridvcrbindung des Chinolins, und von dieser, 
so lange sie noch zuni grossteii Theil iinzersetzt, vorlianden ist , a 11 s- 
g e s a l z e n  wird. Wir  hatten i i i i i i ,  nachdem wir erkaniit hatter), dass 
das harzartig aosgeschiedene 13enzylchinolin sich s cb  n e l l  veramdert, 
bei der Zersetzung mit. Siltieroxyd i t r imer  g l e i c h  Aet.her zugesetzt 
und schliesslicti. um die leicht eintreteiide, o x y d  i r e n  d e  Wirkung des 
Silberoxydes aiiszuscbliessen , die Abscheidung der Rase mittelst Kal i  
ausgefiihrt, und so war uns Anfangs nicht aufgefallen , davs sich das 
Benzylchinolin doch mit s ta rk ,  alkalischer Ileaktion in  Wasser liist. 
Uebrigens ist dieses w e i t  w e i i i g e r  l i j s l i c h ,  als das obeii erwahnte 
A m y l c h i n o l i n ,  und noch leichter liislich in Wasser ist das Aeth 'y l -  
c h i m o l i n ,  von l h n .  Z i e g e r  aus Broniathylchiiioliii dargestellt; aber 
k e i n e  von diesen Rasen ist in Wasser z e r f l i e s s l i c h ,  wie das  im 
Allgemeinen fur die quaternaren Ammoniumbaseii gilt. Beirn Stehen 
a n  der Luft scheiden sich ails diesen w6ssrigen Liisungen bald Nieder- 
schlage ab, und nach dem Eiridunsteii hiiiterlassen diese IAiisongeri ver- 
harzte RuckstBmde , die kaum rnehr basische Produkte enthalteii und 
offenbar aus Oxydationsderivaten der nrspriinglichen Basen bestehen. 
Ich beabsichtige nicht, hier schon heute iiber die von IIrii. G l y c k h e r r  
mit Henzylchinolin, yon Hrn. T 0s s e mit Amylchinolin und von TIrn. 
Z i e  g e  r mit Aethylcliinolin susgefiihrten Untersiicliungen naher ZII be- 
richten. Ich will iiur bemerken. dass bci der O x y d a t i o n ,  abgesehen 
von zunachst entstehenden Zwischenprodukten , iiicht die bekannten 
P y r i d i n c a r b o n s B n r e r ,  wie aus Chinolin, eiitstetien, sondern dass 
unter h b o x y d i r u n g  d e r  e i n g e f i i h r t r i i  A l k y l r e s t e  (aus Benzyl- 
chinolin unter Bildiing von Henzoi;sLiire) II  e II e S 6 u  r en erhalten 
werden. Ebenso entstehen durch Eiiiwirkung von Brom sowohl auf 
die Alkylhalogenadditionsprodukte, wie auf die darans abgeschiedenen 
Rasen (bei letzteren in Schwefelkohlenstofflijsung) zuin Theil schiin 
krystallisirende Verbindungen. Auch iiber die Prodiikte der Einwir- 
knng von Natriumamalgam hoffe ich in Ualde Nlheres mittheilen zu 
konnen. 

Ijervorgehoben aber muss ziir Charakterisirnng der Basen noch 
werden, dass sie v o l l k o m m e n  g e r u c h l o s  &id, und dass die nach 
dem Eindunsteu der atlierischen LBsung hinterbleibendeu Oele bei der 
nestillation rnit Wasserdampfen nur zum s e h r  g e r i n g e n  T h e i l  als 
erbloses  Oel rnit iiberdestilliren, zum weitaus griissten Theil in f e s  t e ,  
b r a  u n e H a r z e iibergehen , .BUS denen vorderhand keine definirbaren 
Produkte isolirt werden konnten. Wahrend durch Schutteln der 
atheriecheii Liisungen mit verdunnter Salzsiiure: resp. Bromwasserstoff- 
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saure leicht die S a l z e ,  i den t i sch  rnit d e n  e n t s p r e c h e n d e n  Ha- 
loge  n a1 k y l ad  d i  t i o n s p r  o d u k t en ,  erhalten werden, scheinen, soweit 
bis jetzt unsere Versuche lehren, die Basen n ib l i t  f a b i g  zu sein, 
s i c h  rnit H a l o g e n a l k y l e n  w e i t e r  zu  ve rb inden .  - Es sind dieses 
u n z w e i f e l h a f t  Thatsachen, die rnit a l l e r  B e s t i m m t h e i t  darauf 
hinweiseii, dass u n s e r e  B a s e n  z u m  C h i n o l i n  n i c h t  mehr in d e r  
e i n f a c h e n  B e z i e h u n g  stehen, wie z B. d ie  T o l u i d i n e  oder d a s  
A e t h y l a n i l i n  zum A n i l i n ,  sondern dass rn i t  d e r  A u f n a h m e  d e r  
A l k y l r e s t e  eine w e s e n t l i c h e  A e n d e r u n g  in d e r  S t r u k t u r  d e s  
C h i n  01 in  r e  s t e s verkniipft sein muss. Sol1 ich meine Ansicht iiber 
eine Interpretation, welche, wie mir scheint, nach dem g e g e n w a r t i g e n  
Stand unserer Untersuchungen am e i n f a c h s t e n  a l l e  d i e se  Reak- 
tionen umfassend zu erklaren vermag, aussprechen - was ich jedoch 
n u r  rnit V o r b e h a l t  thue - so wiirde dieselbe z. B. fur das Chino- 
linbenzylchlorid und das Benzylchinolin in kiirzester Form durch die 
folgenden Schemata ausgedriickt werden: 

H H  H H  c c  c c  
HC’ C‘ C H  H C  C C H  

HC C C HC C CH 

/ I \  I \ \  ,/\ , \\ 
\, \ \  \ \  

I I1 1 1  

I I  I und 
\ \  / \  ,,, \\ I \  I/ 

,\, ,,, \\, \ / / I  

C N  C N  
H ” H I  

c7H7 ‘c1 C7 H7 

Eine uahere Erlauteruug, i nw i e f e r n  rnit dieser Auffassung eine 
e i n fac  h e Erklarung a1 l e  r bis jetzt bekannten Eigenschaften der alky- 
lirten Chinoline gegeben ist, ohne niit anderen Thatsachen und An- 
schauungen in Conflikt zu gerathen , dijrfte zunachst iiberfliissig sein. 
Nur darf ich nicht versaumen zu bemerken, dass diese Hypothese 
n i c h t  e t w a ,  wie man nach der Bemerkung des Hrn. La C o s t e  
(diese Berichte XV, 193) schliessen konnte, neu  i s t  und von Hrii. 
La  C o s t e  h e r r i i h r t ,  sondern z u e r s t  von Hrn. A. Michae l  in 
seiner Arbeit uber  Paraconiin (diese Berichte XIV, 2108) ausge- 
sprochen ist 

Ich hatte nun noch d i e  R e s u l t a t e  des Hrn. La  C o s t e  etwas 
naher in Betracht zu ziehen, die ihn n a c h  s e i n e r  M e i n u n g  berech- 
tigen sollen , die hier behsndelten Chinolinderivate als q u at e 1-11 a r e 
Ammoniumbase i i  anzusprechen. In Bezug hierauf heisst es denn 
zunachst (diese Berichte XV, 188) : BDurch Einwirkung von Silber- 
oxyd auf Mono- und Dibromchinolinmethyljodid ist es mir nun aber 
gelungeii, gerade ein s o l c h e s  q u a t e r n a r e s  A m m o n i u m o x y d  zu  
is olirencc. Bei der naheren Beschreibung entpuppt sich aber dieses 
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vermeintliche Ammoniumoxyd als ein in d i f f e r e n t  e r KSrper , der 
aus h e  i s  s e r , ve  r dii n n t e r  S a l z s  a u  r e u n v e r  a n  d e rt umkrystalli- 
sirt werden kann und beim Kochen mit concentrirten S&uren verharzt : 
Inwiefern es augenscheinlich ist, dass dieses i n d i f f e r e n t e  Produkt 
aus einem A m m o n i u m o x y d h y d r a t  durch eine b e im S t e h e n  d e r  
w a s s r i g e n  L o s u n g  (!) e i n t r e t e n d e ,  s e c u n d a r e  A b s p a l t u n g  
v o n  W a s s e r  entstehen, dass iiberhaupt ein s o l c h e s  A m m o n i u m -  
o x y d  gegen kochende Sauren s i c h  i n d i f f e r e n t  v e r h a l t e n  sol1 
(oder k a n n )  - scheint mir e b e n s o  u n e r f i n d l i c h ,  wie ich e i n e  
B e s t a t i g u n g  d i e s e r  A u f f a s s u n g  in dem pag. 189 beschriebenen 
Versuch sehen kann, nach welchem es bei Zersetzung einer 0.2pro- 
centigen Losung des Jodids mit Silberoxyd gelungen ist, die ganze 
Menge der entstandenen Base einige Zeit in Liisung zu erhalten und 
daraus wieder das ursprungliche Jodid zu regeneriren! - Aus der 
Analyse des Hrn. La C o s t e  geht eben n i ch t s  w e i t e r  hervor als, 
dass das vermeintliche Ammoniumoxyd ein s a u e r s t o f f h a l t i g e s  
Produkt ist; und bei den Eigenschaften desselben ist es doch j e d e n -  
f a l l s  vie1 w a h r s c h e i n l i c h e r ,  dass es ein durch O x y d a t i o n  aus 
der s a u e r s t o f f f r e i e n  B a s e ,  als ein durch A n h y d r i s i r u n g  aus 
dem , nicht zu isolirenden, A m m o  n iumoxy  d h y d r a  t entstandenes 
Derivat ist. 

Auf pag. 192 argumentirt Hr. L a  C o s t e  weiter, ein aus dem 
Chinolinmethyljodid abgeschiedenes Methylchinolin ni ii s s t e Analogieen 
zufolge eine s c h w a c h e r e  Base als das Chinolin sein; welche Ana- 
logieen hier specie11 gemeint sind, ist n i c h t  g e s a g t ,  ware aber die 
wohl z un a c h s t l i  e gen  d e Aiialogie mit Toluidin und Anilin gemeint, 
so miisste doch der Beweis fur diese Behauptung erst noch erbracht 
werden; aber abgesehen davon - w o r a u s  hat denn Hr. L a  C o s t e  
geschlossen , dass die aus Chinolinmethyljodid entstehende Base eine 
s t a r k e r e  ist, als Chinolin? Offenbar daraus, dass i h r e  w a s s r i g e  
L o s u n g  eine starkere a l k a l i s c h e  R e a k t i o n  zeigt! Diese an sich 
ganz richtige Beobachtung beweist aber doch n i c  h t s w e i  t e r , als 
dass das Methylchinolin in Wasser l e i c h t e r  l i i s l i ch  ist, als das 
Chinolin. - Endlich bleibt nur nhch die e i n z i g e  T h a t s a c h e ,  dass 
die w a s s r i g e n  L o  s u n g e n  der, aus den Halogenalkylverbindungen 
des Chinolins entstehenden, Basen Kolilensaure aufzunehmen vermogen, 
welche man zu Gunsten der Auffassung derselben als Ammoniumoxyd- 
basen anfuhren konnte; allein es ist ja fiir das eine, von Hrn. La C o s t e  
erhaltene, jedoch nicht naher untersuchte, kohlensauere Salz noch g a r  
n i c b t  festgestellt, dass es w i r k l i c h  ein Salz der u r s p r u n g l i c h  ent- 
standenen Base ist, und selbst wenn das ware, so wiirde mir doch 
dieses Verhalten gegen Kohlensaure allein nicht als den Ausschlag 
gebend erscheinen konnen. Nach meinen Begriffen ist g e g e n  die An- 
nahme von Ammoniumoxydbasen die A b s ch e i d  b a r k e i t der Basen 



ails den Halogenverbindungen durch A l k a l i e n  e b e n s o  e n t s c h e i -  
d e n d ,  wie ihre L i i s l i c h k e i t  i n  A e t h e r ,  die von Hrn. La C o s t e  
ganz i i b e r s e h e r i ,  oder w e n i g s t e n s  u r i b e r i i c k s i c h t i g t  gelassen 
worden ist. 

Gehe ich uber das: von Herrn La  C o s t e  uber die Einwirkung 
von B r o m  auf das Methylchinolin Gesagte, d a  es sich auf c4ne ex- 
perinlentell ganz unfertigc Untersuchung bezieht, o h  n e  I< r i  t i k  hinweg, 
so niuss ich zum Schlnss in Hetreff der mit Chirlolincarbonsaure aus- 
gefiihrten Reaktion Herrn La Co s t e daranf irufrnerksam niachen, wo- 
hin es fiihrt, wenn man aus eiiiem e i i i z e l n  e n ,  noch d a m  nicht eiiimal 
g e  n ail diirchgefiihrten, Versuch a1 lg  e m  e i  xi e S c h  1 u s s f olg e r  urigen 
zu zieheri sicli beeilt. Herr La  C o s t  e behandelt die Chinolincarbon- 
siiure rnit Jodmethyl und Alkohol und erhslt dab& eine neue, jodhaltige 
Verbindung, die bei eiiier Jotlbestimniung den Jodgehalt des Additions- 
produktes der Sarire niit Jodmethyl ergiebt: Nach dein Zeraetzeii der- 
selben mit Silberoxyd wird ails drr  eingedanipfteii, wlssrigen Lfiwng 
w i e d e r d i e  C h i  n o l i  i i  c a r  b o n  s ii 11 r e  11 11 v er 5 n d e rt  erhalt en! Damit 
ist nun fur Herrri La C o s  t e  der Beweis geliefert, davs durch die 
Einwirkung des Silberoxydes atis dem Jodniethyladditioiisprodukt ein 
M e t h y 1 a m  ni o n i 11 m o x y  d h y d r a t  der ChinolincarbonsBure entstanden 
sein m u s s ,  denri ))fi ir  d i e s e s  h a t  d a s  V e r l i a l t e n ,  b e i  Wasser -  
b a d t e m p e r a t . h r  d i e  M e t h y l -  u r id  H y d r o x y l g r u p p e  a l s  M e t h y l -  
a 1  k o h  o l  a b z  11 s p a 1 t e n , d u r c  h a 11 s n i c h  t s I3 e f r  e n i  d e n d e s (( ! 

Ich weiss nicht, n i i r  will d i e s c  l e t z t e r e  C o n s e q u e n z  n i c l l t  
so  v e r  t r au t ersclieineii : Ich liabe vielmehr die Ueberzeiigung, dass 
Herr La  C o s t e  g a r  n i c h t  oder w e n i g s t e n s  n u r  z u m  T h e i l  die 
J o d m e t h y l v c r h i n  d u n g  der Chiiiolincarborisaure unter Hiitiden gehabt 
hat ,  soiiderii dass rein Priipirat w e a e n t l i c h  aus d e r  J o d w a s s e r -  
s t o f f v e r h i n d u n g  der letztern bestand, ails der naturlich durch Ein- 
wirkung von Silberoxyd die uiiveriinderte Carbonslure wieder hervor- 
geheli mnsste! Die Differeriz in dein Jodgehslt des jodwasserstaff- 
saiiren Salzes (berechn. 42.2 pCt. J o d )  gegeniiber der von Herrii L a  
C o s t  e erhalterien Zahl durfte sich leicht anf eine Verunrei~iigung der 
untersucliten Substanz durrh etwas .freie Chiiiolincarbons&nre zuriick- 
fuhren lassen, und dass beim Erhitzeii von Jodniethyl, Jodiithyl etc. 
mit Alkohol bei Gegenwart von organischen Hasen - auch ohme dass 
dieses ini zugeschmolzenen Rohr vorgenoninieii wird - l e i  c.h t Jo d-  
w a s s e r s t o f f  uiid Methylathyl-, resp. Diiithyliither gebildet werden, 
ist eine n i c h t  m e h r  n e u e  Heobachtung. 

F r e i b u r g .  den 26. Februar 1883. 




