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krystallisiren aus wisseriger oder alkoholischer Lésung farblose Blitt-
chen vom Schmelzpunkt 168° C. liefert.

CII;I
Ber. fir CH;)N.CH;3J Grefunden
C3H; . Cg Hy)
C 47.21 46.90 pCt.
H 6.55 6.62 »
J 41.64 4194 »
N 4.60 —_ »

Durch Destillation des Jodids mit concentrirter Kalilauge wird
Jodmethyl abgespalten und das Dimethyl-Propylphenylamin
vom Siedepunkt 230 C. unverindert wieder erhalten.

Diese letzten Versuche waren namentlich in der Absicht angestellt,
nachzuweisen, dass bei der Alkylirung der im Benzolkern bromirten
tertiiren Basen (diese Berichte XVI, 915) das neu eingefiihrte Alkyl
direkt an die Stelle des Bromatoms in den Benzolkern tritt,
und dass dabei keinerlei Umlagerung stattfindet. Die Wieder-
bildung des dimethylirten Propylphenylamins aus dem Jod-
methyl-Additionsprodukt scheint in der That die direkte Substitution
des Broms durch Propyl zu beweisen. Auf die Besprechung édhn-
licher Reaktionen behalten wir uns vor in Kiirze zuriickzukommen.

Freiburg i./Br., Mai 18%4.

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

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 27, Mai.)

In Verfolgung meiner friiher in verschiedenen Aufsitzen mitge-
theilten Untersuchungen iiber diese eigenthiimlichen Verbindungen!)
musste es von grosser Wichtigkeit erscheinen, das Verhalten derselben
gegen nascirenden Wasserstoff zu studiren, da immerhin zu hotfen
war, auf dem Wege dieser Reaktion iiber die noch nicht sicher ent-
schiedene Frage nach der Constitution dieser Basen Aufschluss zu
erhalten, wenigstens zu erfahren, in wieweit dieselben noch mit dem
Chinolin in der Féhigkeit, Wasserstoff zu addiren, tibereinstimmen.

1) Diese Berichte XVL, 1277.
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Da, wie friiher mit aller Sicherheit nachgewiesen ist, die halogen-
wasserstoffsauren Salze der alkylirten Chinoline mit den Halogen-
alkyl-Additionsprodukten des Chinolins identisch sind, so konnten die
letzteren direkt fiir die Reaktion verwendet werden, ohne dass es
néthig war, die so leicht verinderlichen Basen erst abzuscheiden. —
Wir haben fiir unsere Versuche das frilher!) beschriebene Chinolin-
sthylbromid verwendet, und dasselbe sowohl in saurer Losung (Zink
resp. Zinn und Salzsdure), wie in alkalischer (Natriumamalgam) der
Reduktion onterworfen: Im Wesentlichen ist der Verlauf der Reaktion
in beiden Fillen der gleiche, nur ist hervorzuheben, dass bei der Ein-
wirkung von Natrinmamalgam darch das entstehende, freie Aetznatron
unvermeidlich eine betrichtliche Menge der dadurch in Freiheit ge-
setzten Base verharzt wird. Wie bei der Hydrogenisirung des Chino-
lins entstehen zwei neue Basen, von denen die eine mit Wasser-
dimpfen fliichtig ist, wihrend die zweite nicht mit Gbergerissen wird.
Offenbar ist die erstere identisch mit der von Wischnegradsky
aus dem Tetrahydrochinolin durch Verseifung des Aethyljodidadditions-
produktes erhaltenen Verbindung?), welche er als Aethyltetrahydro-
chinolin bezeichnet hat; wir ziehen es vor, dieselbe Trihydrodthyl-
chinolin zu nennen, weil sie ihrer Zusammensetzung nach:

Chinolin + 3H + C3H; ist, oder Tetrahydrodthylchinolin,
weil sie durch Addition von 4 Wasserstoffatomen zu d#thylirtem
Chinolin entsteht.

Das Trihydrodthylchinolin wird bei der Destillation mit
Wasserdampf, wenn man die zuerst iibergehenden, gelbbraun gefirbten
Antheile eliminirt, direkt als ein vollkommen farbloses Oel rein
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 erleiden, doch geht der grosste
Theil desselben zwischen 254 -—258% C. iber. Wischnegradsky
hat den Siedepunkt zu 255° angegeben.

Die Base ist in Wasser so gut wie unldslich, wird dagegen von
Alkohol, Aether u.s. w. mit Leichtigkeit aufgenommen; auch in einem
Ueberschuss von Mineralsiuren 16st sie sich leicht auf unter Bildung
von Salzen, die bis jetzt nicht krystallisirt erhalten werden konnten?).
Das salzsaure Salz ist ausgezeichnet durch die Fahigkeit, leicht zu
dissociiren, so dass die salzsaure Lésung desselben beim Eindampfen
auf dem Wasserbade oder beim Eindunsten iiber Kalk im Exsiccator

) Diese Berichte XVI, 1277.

2) Diese Berichte XIII, 2400.

3) Es stimmt dieses mit den Angaben von Hoffmann und Konigs
iiber das homologe methylivte Derivat des Tetrahydrochinolins (diese Be-
richte XVI, 732) tiberein.
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immer bald einen Theil der Base wieder als Oel ausscheidet: Damit
hingt es auch zusammen, dass man bei der Darstellung aus Chinolin
— Aecthylbromid durch Einwirkung von Salzsiure und Zink, wenn
lange genug mit der gehorigen Menge Zink gekocht wird, die Base
zum grossten Theil in freiem Zustand erhilt: Es ist das Salz eben
nur bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsiure bestindig.

Wir haben bis jetzt hauptsiichlich das Platindoppelsalz niher
untersucht. Man erbélt dasselbe am besten so, dass man die Base in
wenig concentrirter Salzsdure 16st, einige Tropfen einer concentrirten
Platinchloridlésung hinzufiigt, von dem entstandenen schmutziggelben
Niederschlag abfiltrirt und zu dem Filtrat von Neuem (aber nicht zu
viel) Platinchloridlésung zusetzt: Nach kurzer Zeit krystallisirt dann
das Doppelsalz in prachtvollen, goldgelben Blittchen aus. Hat man
zaviel Platinchlorid zugegeben, so erhilt man eine rothe, unkrystalli-
nische Ausscheidung, die aber ihrer Zusammensetzung nach mit den
gelben Krystallen iibereinstimmt. Das Salz ist in verdiinnter Salz-
sfiure, sowie in heissem Wasser léslich, ldsst sich aber nicht aus diesen
Mitteln umkrystallisiren: Die Krystalle verlieren beim Erhitzen aunf
110? nichts an Gewicht, enthalten also kein Krystallwasser; bei etwa
160° fangen sie unter Zersetzung an zu schmelzen.

Bei den Analysen wurden die folgenden Resultate erhalten:

Berechnet fiir die Formel Gefunden
(CoHiyo(Co . Ha)N . HCD), PLClL
C 36.02 36.36 pCt.
H 4.36 438 »
N 3.99 4,13 »
Pt 26.74 926.71 »

Cl 29.06 28.86 »

Auch ein Cadmiumdoppelsalz haben wir in Form von diinnen,
leicht zerbrechlichen Krystilichen erhalten, dessen Analyse einen
Gehalt von 18.97 pCt. Cd ergab, wihrend die Formel

(GH N . C:H; . HCI); CdCly
19.38 pCt. Cd verlangt. — Das Salz, das kein Krystallwasser ent-
hélt, schmilzt schon bei 1059 C. und scheidet sich daher aus heissen,
concentrirten Ldsungen gern in Form von Oeltropfchen aus, die dann
allmdhlich krystallinisch erstarren.

Mit Quecksilberchlorid bildet das salzsaure Trihydrodthylchinolin
ebenfalls ein schén krystallisirendes Salz von analoger Zusammen-
setzung: dieses schmilzt bei 65° C. und zeigt deshalb gleichfalls grosse
Neigung aus heissen und concentrirten Losungen 6lférmig auszufallen.

Mit Jodmethyl verbindet sich das Trihydroéthylchinolin sehr leicht;
die gemischte &Htherische Lidsung beginnt schon bel gewdhnlicher
Temperatar nach einigen Stunden schéne, lange, in der Regel schwach
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gelb gefirbte Krystalle abzuscheiden, die nach dem Kochen der wissri-
gen Losung mit Thierkohle, beim Umkrystallisiren vollstindig farblos
erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt wurde zu 1799 C. (uncorr.) ge-
funden, und die Jodbestimmung ergab: 42.02 pCt. Jod, wihrend die
Formel CyH;o(CoH;)N . CH;J 41.92 pCt. Jod verlangt.

Dieses quaternire Ammoniumjodid wird durch Kalilauge nicht
verindert, liefert aber beim Behandeln mit Silberoxyd eine in Wasser
leicht lésliche, krystallisirende Base, die in Aether unldslich ist und
mit Jodwasserstoffsiure ein mit dem oben beschriebenen Additions-
produkt identisches Salz bildet. (Schmp. gefunden 178° C.)

Aus der durch Verseifen mit Silberoxyd erhaltenen Ammonium-
base wurde das Platindoppelsalz in kleinen, verfilzten, hellgelben
Nidelchen erhalten, welches gegen 215° C. zu schmelzen beginnt und
bei der Platinbestimmung 25.65 pCt. Pt finden liess. Die Formel
(CaHio(Ca H5)N . CH;3Cl)2 Pt Cly verlangt 25.76 pCt. Pt.

Was die aus dem Chinolindthylbromid durch reducirende Mittel
entstehende, nicht fliichtige Base anbetrifft, so wird dieselbe aus
der étherischen Losung als ein dickfliissiges, zdhes, fast farbloses Oel-
erhalten, das beim Erwirmen vollkommen diinnfliissig und durchsichtig
wird. In verdiinnten Siuren 16st sich die Base leicht auf, und die
Losungen firben sich an der Luft schnell roth oder blau, ohne dass
sie ein krystallisirendes Salz beim Eindunsten hinterlassen. Durch
Versetzen der #therischen Liésung der Base mit édtherischer Oxalsdure-
16sung entsteht zwar zuniichst eine weisse Triibung, die sich aber
schnell zu braunen Oeltropfchen zusammensetzt: die salzsaure Losung
scheidet auf Zusatz von Kaliumbichromat ein rothes Salz aus, das
jedoch beim Abfiltriren schnell unter vollstindiger Zersetzung in eine
dunkelgriine bis schwarzbraune Masse tbergeht. Beim Behandeln der
itherischen Ldsung der Base mit trockenem Salzsduregas entsteht ein
dichter, weisser, flockiger Niederschlag, der durch schnelles Absaugen
als amorphes Pulver vom Schmelzpunkt 140° C. erhalten werden
kann; aber auch dieses Salz ist so hygroskopisch, dass es sofort
wieder zu einer braunen harzigen Masse zerfliesst.

Unter diesen Umstinden sahen wir uns genéthigt, auf die ana-
lytische Untersuchung der freien Base!) sowohl wie auch ihrer ein-

) Wegen der zihflissigen Consistenz musste es von vorn herein schwierig
erscheinen, die Substanz vollkommen analysenrein zu crhalten und so haben
denn auch die von uns ausgefiihrten Verbrennungen, trotzdem das Material
mit allen Vorsichtsmaassregeln aus &therischer Losung im Platinschiffchen ge-
trocknet wurde, keine gut stimmenden Resultate geliefert. Gefunden wurde
z. B. 81.92 pCt. C und 8.26 pCt. H, wihrend fir eine Formel (CoH:N + H
~+ CeHs)n. wie sie sich wohl aus den fritheren Untersuchungen Wischne-
gradsky’s iber das feste Reduktionsprodukt des Chinolins vermuthen liesse,
83.02 pCt. C und 8.18 pCt. H verlangt werden.
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fachen Salze zu verzichten und dieselbe anf das Platindoppelsalz zu
Leschrianken.

Das Platindoppelsalz fillt aus der wissrigen salzsauren Losung als
ein hellrother, pulverformiger Niederschlag aus, der anter der Fliissig-
keit schnell eine dunklere Farbe annimmt, nach dem Trocknen iiber
Schwefelsdure aber wieder als hellrothes Pulver erscheint. Da wir
bei den Platinbestimmuangen des so erhaltenen Salzes immer uns an-
fangs auffallende Resultate erhielten, so vermutheten wir, dass dasselbe
keine cinheitliche Verbindang, sondern ein Gemenge verschieden saurer
Salze sein méchte und haben dann das Platindoppelsalz unter den
verschiedensten Umstéinden, theils aus alkoholischer, theils aus &theri-
scher, theils aus alkoholisch-dtherischer Lésung, bald unter Zusatz
von viel, bald von wenig, bald von gar keiner Salzsiure dargestellt,
aber immer die nidmliche Verbindung mit einem Platingehalt von
22 pCt. erhalten.

Bei der Analyse wurden gefunden:

L. 1L 111, v, -
C 44.36 — — — pCt.
H 5.08 — — — >
N 5.56 — — —
Pt 22.01 22.50 21.93 21.67 >
Cl  23.33 — — — »

Diese Zahlen stimmen nicht im Entferntesten mit der a priori
vermutheten Formel eines Hydrodidthyldichinolins iberein, fiilhren da-
gegen zu einem Salz von der folgenden Zusammensetzung

(Co Hg (CoH;)N)y . 2HCL. P1.Cly,

welche verlangt:

C 44.59 pCt.

H 4.62 »
N 4.73 »
Pt 22.07 »
Cl 23.99 »

und es kann demunach keinem Zweifel unterliegen, dass die vorliegende
Base ein Condensationsprodukt aus drei Molekiilen Aethylchinolin,
unter Addition von sechs Atomen Wasserstoff gebildet, ist, welches
aber nur als zweiwerthige Base funktionirt. Demnach liegt die Ver-
muthung nahe, dass auch das als Hydrodichinolin bezeichnete, nicht
flichtige Additionsprodukt von Wasserstoff und Chinolin die analoge
Constitution besitzt, also als ein zweisduriges hydrirtes Trichinolin
aufzufassen sein diirfte. Davauf beziigliche Versuche haben wir augen-
blicklich in Angriff genommen.



1333

Nach der frilher von mir in Gemeinschaft mit Glyckherr ge-
machten Beobachtung (diese Berichte XVI, 1285), dass bei der Oxy-
dation der alkylirten Chinoline nicht mehr, wie beim Chinolin
selbst, der stickstofffreie Ring, sondern im Gegentheil der so-
genannte Pyridinring der Oxydation anheimfillt, und dass so
Derivate der Orthoamidobenzoésiure entstehen, — musste es von
Interesse sein, auch die alkylirten Hydrochinoline der Oxydation
mit dbermangansaurem Kali zu unterwerfen. Vorliufige Versuche,
die wir namentlich mit der oben beschriebenen nicht fliichtigen Base
ausgefiihrt haben, haben jedoch noch zu keinem positiven Resultate
gefiihrt. Nur Oxalsiure konnte bis jetzt mit Sicherheit als ein
Produkt der Oxydation constatirt werden; die Versuche werden jedoch
fortgesetzt und namentlich auf die benzylirten Verbindungen aus-
gedehnt, bel denen am sichersten Aufschluss iiber das Schicksal des
substituirten Alkylrestes zu erwarten ist. —

Fiir die Frage nach der Constitution der alkylirten Chinolinbasen
diirfte der oben beschriebene Verlauf des Hydrirungsprocesses nicht
80 entscheidend sein wie man anfangs erwarten zu kénnen glaubte,
denn auch mit der Auffassung dieser Basen als Ammonium-
hydroxyde wirde sieh schliesslich die Bildung einer tertifiren
Aminbase von der Zusammensetzung des Tetrahydrodthylchinolin
erkliren lassen, freilich nur unter der fiir ein Ammoniumhydroxyd
recht eigenthiimlichen Annahme, dass demselben seine Hydroxylgruppe
durch nascirenden Wasserstoff unter Bildung von Wasser entzogen
wiirde! — Einfacher und jedenfalls natiirlicher stellt sich die
Erklirung des Vorganges mit Zugrundelegung der mir auch heute
noch am gerechtfertigtesten erscheinenden Anffassung des Aethylchino-
lins nach dem Schema:
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Freiburg, Mai 1884.





