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krystallisiren aus wasseriger oder alkoliolischer Losung farblose Bliitt- 
chen vom Schmelzpnnkt 168" C. liefert. 

c Ha 1 
Ber. f'iir CH3 N . C H 3 J  (&funden 

C3Hi. CsH5\ 
C 47.2 1 
H 6.55 
J 41.64 
N 4.60 

46.90 pCt. 
6.62 )) 

41.94 )) 

- 

Durch Destillation des Jodids mit concentrirter Kalilaugr wird 
J o  d me t h y 1 abgespalten und das D i m e  t h y l-P r o p y l  p h e 11 yl a m  i n 
vom Siedepunkt 230 C. uiiverandert wieder erhalten. 

Diese letzten Versuche waren nameiitlich in der Absicht angestellt, 
nachzuweisen, dass bei der Alkylirung der im Benzolkern bromirteii 
tertiaren Basen (diese Berichte XVI, 915) clas lieu eingefuhrte Alkyl 
d i r e k t  an d i e  S t e l l e  d e s  B r o m a t o m s  in d e n  B e n z o l k e r n  tritt, 
und dass dabei k e i n e r l e i  U m l a g e r n n g  stattfindrt. Die Wieder- 
bildung des d i m e t h y l i r t e n  P r o p y l p h e n y l a m i n s  ails dem Jod- 
methyl-Additiorisprodukt scheint in der That die d i r e k  t e  S u b s t i t u t i o n  
d e s  R r o m s  durch P r o p y l  zu beweisen. Auf die Besprechung ahn-  
licher Reaktionen behalten wir uns ror in Kiirze zuriiekzukommeii. 

F r e i b u r g  i./Br., Mai 1884. 

323. Ad. Claus und P. Stegelitz: Zur Kenntniss der &us den 
Additionsprodukten des Chinolins mit Halogenalkyl entstehen- 

den Basen. 
[Mitgethcilt von Ad. C 1 au 5.1 

(Eingegangen am 27. Mai.) 

I n  Verfolgung meiner fruher in verschiedenen Aufsatzen mitge- 
theilteri Untersuchungen uber diese eigenthiimlichen Verbindungen l) 

musste es von grosser Wichtigkeit erscheinen, das Verhalten derselben 
gegen nascirenden Wasserstoff zu studiren, da immerhin zu hoffen 
war ,  auf dem Wege dieser Reaktion uber die noch nicht sicher ent- 
schiedene Frage nach der Constitution dieser Basen Aufschluss zu 
erhalten, wenigstens zu erfahren , in wieweit dieselben iioch mit dem 
Chinolin in der Fahigkeit, Wasserstoff zu addiren, iibereinstimmen. 

l) Diese Berichte XT'I, 1277. 
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Da, wie friiher mit aller Sicherheit nachgewiesen ist, die halogen- 
wasserstoffsauren Salze der alkylirten Chinoline rnit den Halogen- 
alkyl-Additionsprodukten des Chinolins identisch sind, so konnteii die 
letzteren direkt fur die Reaktion verwendet werden, ohne dass es 
nijthig war ,  die so leicht veranderlicbeii Basen erst abzuscheiden. - 
Wir haben fiir uiisere Versuche das friiher l) beschriebene Chinolin- 
lthylbromid verwendet, und dasselbe sowohl in saurer Liisung (Zink 
resp. Zinn und Salzsaure) , wie in alkalischer (Natriumamalgam) der 
Reduktion unterworfen : Im Wesentlichen ist der Verlauf der Reaktion 
in beiden F611eii der gleiche, i iu r  ist hervorzuheben, dass bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam durch das entstehende, freie Aetznatron 
unvermeidlich eine betrlchtliche Menge der dadurch in Freiheit ge- 
setzten Rase t erharzt wird. Wie bei der Hydrogenisirung des Chino- 
lins entsteheii zwei neue Basen, voii denen die eine rnit Wasser- 
dlmpfen fliichtig ist, wahrend die zweite nicht mit iibergerissen wird. 
Offenbar iht die erstere identisch rnit der von W i s c h n e g r a d s k y  
aus dem Tetrahydrochinolin durch Verseifung des Aethyljodidadditions- 
produktes erhaltenen Verbindung 2) ,  welche er als Aethyltetrahydro- 
chinolin bezeichnet hat; wir ziehen es  vor, dieselbe T r i  h y d r o a t h  yl- 
c h i n  o l i n  zu nennen, weil sie ihrer Zusammensetzung nach: 

Chinolin -+- 3H + CpHs is t ,  oder T e t r a h y d r o i i t h y l c h i n o l i n ,  
weil sie diirch Addition von 4 Wasserstoffatomen zu Lthylirteiii 
Chinolin entsteht. 

Das T r i h y d r o l t h y l c h i n o l i n  wird bei der Destillation mit 
Wasserdampf, wenn man die zuerst iibergehenden, gelbbraun gefarbten 
Antheile eliminirt, direkt als ein v o l l k o m m e n  f a r b l o s e s  O e l  r e i n  
erhalten, das aus der Suspension in Wasser am besten durch Aus- 
schiitteln mit Aether gewonnen wird. Bei der Destillation fiir sich 
scheint es theilweise Zersetzung zu el-leiden, doch geht der grijsste 
Theil desselben zwischeii 254-258O C. iiber. W i s c h n e g r a d s k y  
hat  den Siedepunkt zu 2 5 5 0  angegeben. 

Die Base ist in Wasser so gut wie unlijslich, wird dagegen !on 
Alkohol, Aether u. s. w. rnit Leichtigkeit aufgenomnien; auch in einem 
Ueberschuss vori Mineralsiiuren liist sie sich leicht auf unter Bilduiig 
von Salzen, die bis jetzt nicht krystallisirt erhalten werden konnten 3). 

Das salzsaure Salz ist ausgezeichnet (lurch die Fahigkeit, leicht zu 
dissociiren, so dass die salzsaure Losung desselben beim Eindampfen 
auf dem Wasserbade oder beim Eindunsten iiber Kalk im Exsiccator 
___-__ 

I) Diese Bericlite XVI, 1277. 
2) Dicse Berichte XIII, 2400. 
3) Es stimmt dieses mit den Angaben von H o f f m a n n  uiid K b n i g s  

uber das homologe methglirte Derivat des Tetraliydi*ochinolins (dioae Be- 
richte XT'I, 732) iiherein. 



immer bald einen Theil der Base wieder ais Oel ausscbeidet: Damit 
hangt es auch zusammen, dass man bei der  Darstellung aus Chinolin 
- Aethylbromid durch Einwirkung von Salzsaure und Zink, wenn 
lallge geririg mit der gehiirigen Menge Zink gekocht wird,  die Base 
zum grossten Theil in  freiem Zustaid erhllt: Es ist das Salz eben 
nur bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsaure bestandig. 

W i r  haben bis jetzt hauptsachlich das P l a t i n d o p p e l s a l z  naher 
untersucht. Man erhalt dasselbe a m  besteii so, dass man die Base in 
wenig concentrirter Salzsaure lost, einige Tropfen einer concentrirten 
Platinchloridlosung hinzufiigt, von dern entstandenen schmutziggelbeii 
Niederschlag abfiltrirt nnd zu dem Filtrat von Neuem (aber nicht zu 
viel) Platinchloridliisung ziisetzt : Nach kurzer Zeit krystallisirt dann 
das Doppelsalz in prachtvollen , goldgelben Rlattcheii aus. Hat man 
zuviel Platinchlorid zogegeberi , so erhalt man eine rothe, unkrystalli- 
nische Ausscheidung , die aber ihrer Zusammensetzung nach mit den 
gelben Krystallen iibereinstimrnt. Das Salz ist in verdiinnter Salz- 
slore, sowie in  heissem Wasser loslich, lasst sich aher nicht aus dieseu 
Mitteln umkrystallisireri : I)ie Krystalle verlieren beim Erhitzen ttuf 
l l O o  nichts an Gewicht, enthalten also kein Krystaliwasser; bri e twa 
1600 fangen sie Linter Zersetzung an zu schmelzen. 

Bei den Analysen wurden die folgenden Resultate erhalten : 

Grfundcn Berechnet fiir die Formel 
(Cr,Hio(Cs. H d N .  HC1)zPtCla 

C 36.02 36.36 pCt. 
H 4.36 4.38 ) 

N 3 3 2  4.13 )) 

Pt 26.74 26.71 
Cl "1.06 18.86 ,) 

Auch eiri Cadmiumdoppelsalz haben wir in F o r m  von diinnen, 
leicht zerbrechlichen Krystallchen erhalten , dessen Aiialyse einen 
Gehalt von 1S.97 pCt. Cd ergab, wahrend die Formel 

19.38 pCt. Cd verlangt. - Das Salz, das  kein Krystallwasser ent- 
hllt,  schmilzt schon bei 1050 C. und scheidet sich daher ails heissen, 
concentrirten Losungen gern in Form von Oeltriipfchen aus, die dann 
allmahlich krystallinisch erstarren. 

Mit Quecksilberchlorid bildet das salzsaure Trihydroathylchinolin 
ebenfalls ein schon krystallisirendes Salz von analoger Zusammen- 
setzung: dieses schmilzt bei 65 C. und zeigt deshalb gleichfalls grosse 
Neigung aus heissen und concentrirten Losungen iilfiirmig auszufallen. 

Mit Jodmethyl verbindet sich das Trihydroathylchinolin sehr leicht ; 
die gemischte atherische Liisung beginnt schon bei gewiihnlicher 
Temperatur nach einigen Stunden schiine, lange, in  der Regel schwach 

(C, Hi0 N . Cz Hs . H Cl)z Cd Cla 
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gelb gefarbte Krystalle abzuscheiden, die nacli dem Kochen der wlissri- 
grn Liisnng mit Thierkohle, beim Umkrystallisiren vollstandig farblos 
erhalten werden. Ihr  Schmelzpunkt wurde zu 179O C. (uncorr.) ge- 
funden. und die Jodbestimmung ergab: 42.02 pCt. J o d .  wahrend die 
Formrl CgH1,(CaHj)N. CH3J 41.92 pCt Jod  verlangt. 

Dieses quaternare Ammoniumjoclid wird durch Kalilauge nicht 
verindert, liefert aber beim Behandeln mit Silberoxyd eine in Wasser 
leicht losliche, krystallisireride Base, die in Aether unliislich ist und 
mit Jodwasserstoffsaure ein mit dem oberi beschriebenen Additions- 
produkt identisches Salz bildet. 

Ans der clurch Verseifen mit Silberoxyd erhaltenen Ammonium- 
base wurde das Platindoppelsalz in kleinen, verfilzten , hellgelben 
Pjiidelchrn erhalten, welches gegen 215O C. zu schmelzen beginnt und 
bei der Platinbestimmung '25.65 pCt. P t  finden liess. Die Formel 
(CsHIO(CnHg)N. CH3Cl)zPtCI& rerlangt 25.76 pCt. Pt .  

Was die aus dem Chinolinathylbromid durch reducirende Mittel 
entstehende, ni c h t  f l i i c h t i g e  Base anbetrifft, so wird dieselbe aus 
d e i  atherischen Losung als ein dickfliissiges, zahes, fast farbloses Oel- 
erhalten, das beim Erwarmen vollkommen diinnfliissig und dnrchsichtig 
wird. In verdiinnten SBuren liist sich die Base leicht auf, und die 
LLiisungen farben sich a n  der Luft schnell roth oder blau, ohne dass 
sie ein krystallisirendes Salz beim Eindunsten hinterlassen. Durch 
Versetzen der Btherischen Liisung der Base mit Btherischer Oxalsanre- 
liisurig entsteht zwar zunachst eirie weisse Triibung, die sich aber 
sehnell zu braurien Oeltropfchen zusammensetzt: die salzsaure Losung 
scheidet auf Zusatz von Kaliumbichromat eiri rothes Salz aus ,  das 
jedoch beim Abfiltriren schnell unter vollstandiger Zersetzung in eirie 
dunkelgrune bis schwarzbraune Masse iibergeht. Beim Behandeln der 
atherischen Liisung der Base rnit trock enem Salzsauregas entsteht ein 
dichter, weisser. flockiger Niederschlag, der durch schnelles Absaugen 
als amorphes Palver vom Schmelzpunkt 140 C. erhalten werden 
kann; aber auch dieses Salz ist so hygroskopisch, dass es sofort 
wieder zu eiiier braunen harzigen Masse zerfliesst. 

Unter diesen Umstanden sahen wir uns genothigt, auf die ana- 
lytische Untersuchung der freien Base l) sowohl wie auch ihrer ein- 

1) \iegen der zahflussigen Consibtenz musste es von vorn herein schmierig 
erscheinen, dic Substanz vollknmmen anal ysenrein zu erhalten und so hAben 
denn auch die von tin5 aiisgefuhrtcn Verhrennungen , trotzdem das Material 
n i t  allen Voi qichtsmaassregeln aus atheriseher Losung in1 Platinbchiffchen gc- 
trocknet wurde, keine gut stimmenden Reiultate geliefert. Gefunden wnrdr 
z. B. 51.92 pCt. C und 5.26 pCt. H ,  mahrend fur eine Formrl (CgH.iN + H 
+ CZ H5) n , vie  sie sich wohl aus den fruheren Untersuchungen W i s c h n e - 
g r a d  sk y 's nber das festc Reduktinnsprodukt des Chinnluiiq vermnthen liease, 
83.02 pCt C und S.15 pCt. H verlangt werdcn. 

(Schmp. gefunden lTSO C ) 



fkchen Salze zu \erzichten tirid diesc~lhe auf das Platindoppelsalz zu 
Leschi tinken. 

Das Platindoppelsalz fd l t  aus der wassrigert *wlzsauien LBsung als 
eiri hc,llrother, pulverfiirniiger Niederschlag ;tiis, der unter der Fliissig- 
keit schnell eine dunklere Farbe  annimmt , m c h  den1 Trocknen iiber 
Schwefelsaurr :her  wieder als hellrothes Pulvrr rrscheint. Da wir 
Lei d r n  Platinbestimmongen des so erhaltenen Salzes immer uns an- 
fangs auffallende Resultate cI hielten, so ierrnntheten wir, dass dasselbc 
keine ciuheitliche Verbindung, soridern ein Gemenge verschieden saurer 
Salze seiii miiehte and haben dann das Platindoppelsalz unter den 
\ erschiedensten Umstanden, theils ans alkoholischer, theils aus  Itheri- 
scher, theils aus alkoholisch -8therjschrr Liisung, bald unter Znsatz 
von viel, bald von wenig, bald vori gar keiner Salzsaure dargestellt, 
aber immer die namliche Verbindung mit einem Platingehalt \ o n  
2'2 pCt. erhalten. 

Bei der Analyse worden gefunderi: 

1. 1 I. In. IV. 
c 44.36 - - - p e t .  

- - - H 5.08 
N 5.56 
P t  22.01 2'2.50 21.93 21.67 Y 

c1 23.33 

- - - 

- - - .  

Diese Zablen stimmen nicht im Entferntesten mit der a priori 
rerrnutheten Formel eines Hydrodiathyldicliinolins iiberein, fuhren da- 
gegen zu eiriem Salz von der folgenden Zusammensetzung 

w d c h e  verlangt: 
(CyHs(C2H5)N)3.2HCl. PtC14, 

c 44.59 p e t .  
H 4.62 )) 

N 4.73 2 

Yt  22.07 )) 

c1 23.99 )) 

and es kann dernnach keinem Zweifel unterliegen, dass die vorliegeiide 
Base pin Condensationsprodokt aus drei Molekiilen Aethylchinolin, 
unter Addition von sechs Btomen Wasserstoff gebildet, ist,  welches 
aber nur  als zweiwerthige Base fimktionirt. Demnach liegt die Ver- 
muthung nahe, dass auch das als Hydrodichinolin bezeichnete, nicht 
fliichtige Additionsprodukt von Wasserstof und Chinolin die analoge 
Constitution besitzt , also als ein zweisauriges hydrirtes Trichinolin 
anfzufassea sein durfte. Darauf beziigliche Versuche haben wir augen- 
blicklich in Angriff genommen. 
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Nach der fruher von mir in Genieinschaft mit G l y c k h e r r  ge- 
machten Beobachtung (diese Berichte XVI, 1285), dass bei der Oxy- 
datioii der a l k y l i r t e n  Chinoline n i c h t  m e h r ,  wie beim Chinolin 
selhst, der s t i c k s t o f f f r e i e  Ring. sondern irn Gegrntheil der so- 
genannte P y r i d i n r i n g  der Oxydatiom anheimfallt, und dass so 
Derivate der OrthoamidobenzoFsaure twtstehen , - musste es von 
Interesse sein , auch die alkylirten Hydrochinoline der Oxydation 
mit uberniangansaurem Kali zu unterwerfen. Vorlhfige Versuche, 
die wir namentlich mit der oben bescbriebenen nicht Auchtigen Base 
ausgefuhrt haben , haben jedoch noch zu keinem positiven Resultate 
gefiihrt. N u r  C l x a l s a u r e  konnte bis jetzt mit Sicherheit als e i n  
Produkt der Oxydation constatirt werden ; die Versuche werden jedoch 
fortgesetzt und namentlich auf die benzylirten Verbindungen aus- 
gedehnt, bei deiien am sichersten Aufschliiss iiber das Schicksal des 
substituirtrn Alkylrestes zu erwarten ist. - 

Fiir die Frage nach der Constitution der alkylirten Chinolinbasen 
diirfte der obrn beschriebene Verlauf des Hydrirungsprocesses n i c h t 
s o  entscheidend sein wie man anfangs erwarten zu konnen glaubte, 
denn anch mit der Auffassung dieser Basen als A m m o n i u m -  
h y d r o x y d e  wiirde sich schliesslich die Bildung einer t e r t i l r e r i  
A m i n  b a s e von der Zusammensetzung des Tetrahydroathylchinolin 
erklaren lassen, freilich n u r  unter der fur ein Ammoniumhydroxyd 
recht eigenthumlichen Annahme, dass demselben seine Hydroxylgroppe 
durch nascirenden Wasserstoff unter Bildung von Wasser entzogen 
wiirde! - E i n f a , c h e r  und jedenfalls n a t u r l i c h e r  stellt sich die 
Erklarung des Vorganges mit Zugrundelegung der mir auch heute 
noch am gerechtfertigtesten erscheinenden Auffassung des Aethylchino- 
lins nach dem Schema: 

I + 4 H =  
!'C 

H H2 
C C 

, ' '> 

\ 
;CHs 

JCH? . ,  
\ /  
N 

Cs H j  H C2 Hg 

C '  
H 

F r e i b n r g ,  Mai 1884. 




