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4. August Berntheen und W i l h e l m  Hess:  Zur Kenntniss 
der rom Chinolin ableitberen Ammoniumbasen. 

[Mitgetheilt von A. Bernthsen.]  

[Aus dem Laboratorium von A. B e r n t h s e n ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 3. Januar 1885; mitgeth.in der Sitzungvon Rrn. A. Pinner.) 

Vor mehreren Monaten habe ich in diesen Berichten *) ausfihr- 
licber die Griinde dargelegt, welche mich bestimmen, den aus Chinolin- 
halogenalkyladditionsprodukten, z. B. C9 H7 N, CHs J, durch Alkalien 
wie diirch Silberoxyd entstehenden, leicht veriinderlichen, gtherliislichen 
Basen, deren genauere Kenntniss man Hrn. C l a u s  verdankt, nicht 
mit Letzterem als alkylirte Chinoline, z. B. C9Hs(CHs)N, sondern 
ale wirkliche Ammoniumbasen, z. B. (& H7N, CH, . 0 H, zu betrachten. 
Ich habe damals besonders darauf hingewiesen, dass die Ansicbt des 
Hrn. C 1 a u  8, sie kiinnten keine Ammoniumbasen sein, weil sie sonst 
nicht durch Alkali in Freiheit gesetzt werden, nicht in Aether loslich 
sein k6nnten u. 8. w., durch die Auffindung einer vom Acridin sich 
ableitenden Ammoniumbase , des Methylphenylacridiniurnhydroxyds, 
CI9 H13 N, C Hs . OH2) (welches aus seinen Salzen auch durch Alkalien 
abscheidbar, und in Wasser unloslich, dagegen in Aether u. s. w. leicbt 
liislich ist , das aber krystallisirt und daher der analytischen Unter- 
suchung zuggnglich ist), unhalthar geworden sei. 

Ich babe damals angekiindigt, dass ich in eine weitere experimen- 
telle Priifung der Frage einzutreten gedenke. Diese Priifung habe ich 
eeitdem gemeinsam mit Hrn. Dr. W i l h e l m  Hess  ausgefiihrt; sie hat 
in erwiinschter Weise neues Material zu Gunsten meiner Ansicht ge- 
liefert. 
- 

I) Dime Berichta XVII, 1947ff. 
'3 Bei dieeer Gelegenheit sei bemerkt , dass das Methylphenylacridinium- 

hydroxyd von einer friiheren Darstellung her von Hrn: Dr. F. Bender  und 
von mir neuerdings mehrfach wieder - auch nach dem Umkrystallisiren aus 
Petrolflther, aus dem ee in echcinen weissen Tiifelcben anschiesst - analysirt 
worden ist. Wir haben dahei wieder flhnliche Zahlen, wie frfiher, gefunden 
(z. B. C 84.17, 53.81 pCt.); den Wasserstoffgehalt fanden wir etwas niedriger 
(2. B. 6.50, 6.51 pCt.), aber doch h6her als die Theorie forded. Obschon dies 
wahrscheinlich daher riibrt, das man die Base nicht bei hciherer Temperatur 
(2. B. 60 - 70") trocknen kann, ohne dass sie Spuren vou Zersetzung zeigt, 
werden wir doch den Grund genannter Abweichung weitor aufzuklfiren bemfiht 
aein. B. 



Die Bildung des Methylchinolins a aus Chinolinjodmethyl steUt 
eich Hr. C l a u s  in folgender Art vor: 
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Die Methylgruppe sei demnach a n  das Stickstoffatom gebunden, 
welches ale fiinfwerthig fungire und mit dem a-Kohlenstoffatom durch 
drei Affinitiiten verbunden sei 1). 

Hr. C 1 a u s  verfiigt also iiber das a-Waeeeretoffatom dee Chinoline, 
eodaes das  a -Kohlenatoffatom in der neuen Base keinen Wasserstoff 
mehr gebunden hiilt. 

Ware diese Anechauiingsweise richtig, 80 miisete eine analoge 
Baaenbildung bei allen denjenigen Chinolindenvaten unm6giglich sein, 
deren a-Wasseretoffatom durch Alkoholradikale (wie im Chinaldin), 
Halogene (wie im a-Chlorcliinolin) u. s. w ereetzt ist. 

Tritt also dennoch in solchen Fallen die Bildung der betreffenden 
Basen HUB den Halogenalkyladditionsprodukten genannter Chinolin- 
derivate e in ,  80 ist die Clans’sche  Annahme auch experimentell ds 
unzutreffend enviesen. 

Die unten beschriebenen Versiiche zeigen nun, dase t h a t e i i c h l i c h  
die in Frage stehenden, iitherliislichen , schon durch Alkali abecheid- 
baren Rasen e b e n s o  w o h l  a u e  d e m  C h i n a l d i n ,  
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als  w i e  H U B  C h i n o l i n  e n t e t e h e n .  Die von C l a u e  gegebenen 

I) Dir yon Cla  11s riicli i i i  Hctraclit gczogene Formel: 
C H  C H  

C H , ’  9 ‘CH 
’ LC(n)  C H  , ’C \ I  

C H  N 
! 

C H 3  

lame ich der Kiirze wegon bier ausscr Betracht, da sie denselben Grund- 
gcdrnkcn wie die im Text benntztr Formel ausdriickt. 



Conetitutionsformeln kannen mithin nicht richtig sein, vielmehr ist die 
aus Chinaldinjodmethyl, Q H s ( C H &  N, CHs J, durch Alkali gebildete 
Base ale M e  t h  y l c  h i n a l d i n  i u m h y d r o x y d , Cs Hc(CH& N, CH, .OH, 
also als Ammoniumbase zu betrachten. 

Ausser dem Verhalten des Chinaldins habe ich mit Hrn. H e s a  
auch das  des F l a v o l i n s ,  

C H3 

also des a-Phenyl-  y-  Methylchinolins, gegen Jodmethyl und Alkali 
untersucht. Die unten mitgetheilten Thatsachen ergeben , dass auch 
aus dieser Verbindung auf genanntem Weg eine Base von den Eigen- 
schaften der obigen Ammoniumbasen entsteht. Daraus ergiebt eich, 
dam auch das y-Wasserstoffatom keine Rolle bei der Basenbildung 
spielt, sowie dass letztere beim Chinaldin nicht etwa auf die grosse 
ResktionsfXhigkeit der Wasserstoffatome einer in der a-Stellung befind- 
lichen Methylgruppe zuriickgefihrt werden kann. Die urspriingliche 
Hoffnung, die erhaltene Ammoniumbase werde krystallisirbar und zur 
Analyse rein darstellbar sein, hat  sich hingegen nicht verwirklicht; 
auch eie zeigt die leichte Zersetzlichkeit, die dieser ganzen Klasse von 
Verbindungen eigenthiimlich ist. 

W a r  somit die Claus’sehe Ansicht als widerlegt zu betrachten, 
80 war doch zu versuchen, o b  sich nicht auch ein direkter, expcri- 
menteller Beweis fiir die R i c h t i g k e i t  der m e i n i g e n  finden lasse. 
Ein solcher wiirde z. B. .vorliegen, wenn die Cbinolinalkylammonium- 
basen durch Hitze nach Analogie des Tetramethylammoniumhydroxyds, 
(welches dabei Trimethylamin zuriickbildet, nach der Gleichung : 

N(CH3)4. O H  = N(CH3)s + CH3. O H ) ,  
eich unter Regenerirung des tertiiiren Chinolins zersetzen wiirden. 

Analoge Spaltungen quaterniirer Basen sind neuerdings wiederholt 
beobachtet worden, z. B. bei der interessanten Bildung des Piperylens 
und Conylens. Auch das  von F. B e n d c r  und m i r  beschriebene 
Methylphenylacridiniumhydroxyd (9. 0.) zerfiillt beim Erhitzen unter 
Riickbildung von Phenylacridin. 

Dass aber nun a I l e  Ammoniumbasen eine analoge Zersetzung 
zeigen rnirssen, kann man darum noch nicht als feststehend betrachten. 
Vielmebr wird man eine solche nicht beobachten konnen, wenn die 
betreffenden Basen sehr leicht veranderlich sind schon bei Temperaturen, 
bei denen die genannte Reaktion noch nicht erfolgt. Demgemiiss hat 



A. W. H o f m a n n  beobachtet, daee die Pyridinammoniumbaeen (auch 
cr bezeichnet sie als s Ammoniumbaeena) in der  Hitae eine complichere 
Zersetzung erleiden , welche partiell zu alkylirten Hydropyridinen, 
z. R.  zu Methylhydropyridin, Cj Hs (C H3)N, fihrt. 

Man konnte folglich darauf gefasst win, dass auch die Ammonium- 
basen des Chinolins keine glatte Spaltung unter Riickbildung von 
Chinolin zeigeii wiirden. In der That  geht die Zersetzung leicht einen 
anderen Weg ; so entstehen ja  bekanntlich durch Behandeln der Jodide 
alkylirter Chinolinammoniumbasen mit Alkalien leicht complicirtere 
Verbindungen von Farbstoffcharakter, wie z. B. das Cyanin. Die aus 
Chinolinjodmethyl durch Kali abgeschiedene Base ist auch der direkten 
Destillation schon unterworfen worden j es sol1 dabei ausser anderen 
Substanzen eine Base von der Zusammensetzung eiiies Methylchinolins, 
C9Hc(C H3)N, entstehen (a. u.). 

Eine Wiederholung dieses Versuches hat ergeben, dass als Pro- 
dukte der trockenen Destillation des Methylchinoliniumhydroxyds 
Chinolin (oder ein Methylchinolin), wenn iiberhaupt, so jedenfalls nur  
untergeordnet, sich bilden, wohingegen das Auftreten griisserer Mengen 
von H y d r o p  r o d u  k t  e n  (Hydromethylchinolin?) beobachtet wird'). 

Von der Voraussetzung ausgehend, dass eher ale bei den leicht 
veranderliche Alkoholradikale der Fettreihe enthaltenden Chinolinium- 
basen solche die normale Zersetzung der Ammoniumbaseii zeigen 
wiirden , welche einen griisseren und stabilereii Atomcomplex, z. B. 
B e n  z y l ,  C7 HI, enthalten, wurde auch das Benzylchinnliniumhydroxyd 
der trockenen Destillation unterworfen. Obige Erwartung fand sich 
besatigt: u n t e r  d e n  D e s t i l l a t i o n s p r o d u k t e n  w a r  C h i n o l i n  i n  
n i c h t  u n e r h e b l i c h e r  M e n g e  n a c h z u w e i a e n ,  obschon auch hier 
die Zersetzung zum Theil in anderer Richtung erfolgt. 

Diese Riickbildung von Chinolin RUS dem Benzylchinoliniu~n- 
hydroxyd ist ein direkter Beweis dafiir, dass es  thatsscblich eine 
Ammoniumbase ist: ein Grund mehr anzunehmen, daas die ganze 
Klasse von Verbindungen quaternare Basen darstellt. 

Die experimentellen Details sind im Folgenden enthalten : 
M e t  h y 1 c h i n  al d i n  i u  m h y d r o x  y d ,  Cs Hs (CH& N, C H3 . 0 H. 

Das Cbinaldinjodmethyl wurde nach den Angaben von 0. D i i b n e r  . 
und W. v. M i l l e r  2, H U B  Chinaldin und Jodmethyl durch kurzee Er- 

1) Der Versuch mit der Bcnzylverbindung iiberhob uns der Mhhe, neben 
den genannten Hydroprodukten etwaiges, in geringer Menge gebildetes Chi- 
nolin aufzusuchen. 

a> Diese Berichte XVI, 2468. Ich bin den HHm. Dtibner  und v. Miller 
fiir ihre boreitwillige Zustimmung zur  Ausfiihrung obiger Versuche mit Chi- 
naldinjodmethyl zu bestem Dank verpflichtet. 



wiirmen auf 1000 dargestellt (die Reaktion beghnt  schon in der Kiilte) 
und durch Krystallisation aus heissem Alkohol in schiinen , gelben, 
diinnen Prismen rom Schmelzpunkt 1950 erhalten. 

Ueberschichtet man die wiiseerige Liisung des Jodmethylata mit 
Aether mid setzt linter iifterem Schiitteln iiberschiissiges Alkali zu, so 
entstehc eine sich in Aether leicht mit nur schwach gelblicher Farbe 
lijsende Base. Dieselbe ist der aus  Chinolinjodmethyl in analoger 
Weise eiitstehenden sehr ahnlich, besitzt stark alkalische Reaktion u. s. w. 
Verdunstet man eiiie Probe der atherischen Liisung, so bleibt die Base 
als harziger, gelblicher Kiirper zuriick, der schon nach kurzer Be- . 
riihruiig mit Luft sich nicht mehr oder nur theilweise wieder in 
Aether lost1), also schon theilweise zersetzt jet. Die Base ist iiber- 
haupt sehr reranderlich und geneigt zur Bildung von harzigen Pro- 
dukten wie von Farbstoffen. So farbt sich eine (jodwasserstoffsaure) 
L8sung des Jodmethylats in Alkohol bei Wasserbadtemperatur bald 
tief purpurroth. 

Es wurde wegen dieser leichten Zersetzlichkeit auf eine Dar- 
stellung der Base in moglichst analysenreiner Form verzichtet, viel- 
mehr der Nachweis ihrer Existenz folgendermaassen gefiihrt: 

1. Ein Theil der atherischen Liisung der Base wiirde rnit Salz- 
saure ausgeechiittelt , und das gebildete salzsaure Salz durch Zusatz 
von Platinchlorid in das Platindoppelsalz iibergefiihrt. Daeselbe war  
in heissem Wasser ziemlich leicht, auch in kaltem nicht unbetriichtlich 
liislich und krystallisirt daraus in schief abgeschnittenen, anscheinend 
rhombischen Tafeln. Das mit Alkoholather gewaechene und bei 1000 
getrocknete Produkt wnrde analysirt. 

0.4284 g gaben 0.1 158 g Pt .  

Gefunden Berechnet 
fhr (CIOH~N, CH3C1)1, PtC4 

P t  26.88 27.03 pCt. 
Schiittelt man die wasserige Liisung des Chinaldinjodmethyls mit 

Chlorsilber und stellt dann durch Zusatz von Platinchlorid zum Filtrat 
das Platinsalz dar, so erweist dies sich als rollig identisch rnit dem 
auf obigem Wege dargestellten. 

2. Die atherische Liisung der Ammoniunibase, frisch bereitet, 
wurde mit kleinen Mengen einer massig concentrirten, farblosen . Jod- 
wasserstoffliisung durchgeschiittelt, bis die Reaktion schwach . sauer 
blieb. Die dickliche untere Schicht wurde (da direktes Eindampfen 

1) Einige Anzeichen deuten darauf hin, dass sie vielleicht zunichst in 
eine anhydridartige Verbindung von der Natur des von L a  Coste  beschrie- 
benen Oxyds, (Cg H, N . C H3)1 0, iibergeht; doch wurde auf diesen Punkt kein 
weiteres Gewicht gelegt. 

Bsrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnlirg. XVIII. 3 
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betrachtliche Farbstoffbildung ergab) mit abaolutem Alkoholfther ver- 
setzt, der gebildete Niederschlag mit Aether gewaschen, dann in 
Wasser gelost. Die verdunnte Losung liess sich durch Thierkohle 
schon in der Kalte entfirben; das Filtrat wurde zur Trockiie gedampft 
und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. So wurde ein Salz 
erhal ten, welches dem urspringlichen Chinaldinjodmethyl in Aiissehen, 
Loslichkeit und Krystallform durchaus glich und auch denselben 
Schmelzpnkt  (1 950) besass. Bei der Analyse (bei 80-900 getrocknet) 
zeigte es demgemass auch den richtigen Jodgehalt: 

0.4485 g Substanz gaben 0.3666 g AgJ. 
Ber. fiir CloH!,N, CH3J  Gefunden 

J 44.56 44.17 pCt. 

M e t  h y I f l a  vol  i n i  u rn h y d ro x y d ,  C16 Hi3 N, CH3 O H .  

Das Flavolin, C g  HJ N (Cs Hs)a (C H3)y, wurde aus dem voii 

0. F i s c  h e r und C h. R u  d o  1 p h I) beschriebenen Flavanilin, C16Hl&, 

das uns durch die Liebenswiirdigkeit der Leiter der Hochster Farb- 
werke in grosserer Menge ZII  Gebot stand, nach der van jenen 
Forschern gegebenen Vorschrift (durch Ueberfihrung in Flavenol, 
c16 H l a N ( 0  H) und Destillation desselben mit Zinkstaub 11. s. w., 
schliesslieh Krystallisiren aus Petrolather) dargestellt. Es krystallisirte 
sehr schon in blendend weissen spitzen Krystallen, und siedete (an 
einem G e i  ss ler ' schen unter Druck mit Stickstoff gefiillten Thermo- 
meter beobachtet, welches tKr Thiodiphenylamin den Siedepunkt etwa 
3710 zeigte) etwa zwischen 373 und 3750. 

Als es mit iiberschussigem Jodmethyl eingeschrnolzen , mehrere 
Stunden im Wasserbad auf looo erwarmt wordeii war, war es in ein 
grosskrystallinisches einheitliches Produkt verwandelt, welches aus 
heissem Alkohol in schonen glanzenden , dunkelgelben, schief abge- 
schn3tenen , vierseitigen Prismen von rhombischem Querschnitt er- 
halten wurde. 

Dies F l a v o l i n j o d m e t h y l ,  C I ~ H ~ ~ N ,  CHJJ, ist in Alkohol, 
besonders heissem, eiemlich leicht , auch in heissem Wasser leicht, in 
kaltem Wasser aber verhaltnissmassig schwer loslich (bei schnellem 
Abkiihlen der Liisung scheidet es sich leicht anfangs dig ab). Es 
schmilzt bei 185O unter starker Gasentwickelung und Rothf"rbiing, 

Aus diesem Salz wird wieder, wie aus den betreffenden Chinolin- 
und Chinaldinverbindungen, schon durch Alkali eine Base abgeschieden, 
welche indessen trotz cornplexeren M6lekiils mindestens eben so ver- 
anderlich ist ale die vorhin besprochenen Ammoniumbasen. Aus der 
--- 

I) Diese Berichte XV, 1500. 
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wiissrigen Liisung des Jodmethylats fiillt sie durch Alkali z. B. als  
braunrother beim Reiben susammenbackender Niederschlag, der sich 
(nach dein Auswaschen und Abpressen) in heissem Alkohol rnit dunkel- 
griiner, in Aether, heissem Ligroin und Benzol theilweise mit priichtig 
purpurrother Farbe liist. l) Ueberschichtet man die wiissrige Liisung 
des Jodids mit Aether und iibersiittigt unter Schiitteln mit Alkali, so 
geht, wie oben, die Base fast unverandert in den sich nur schwach 
gelblich farbenden Aether; eine Probe der atherischen Liisung hinter- 
liess sie beim Verdunsten in halbweichem Zustand rnit schmutzig 
gelblicher Flirbung, die wie oben durch Erwiirmen mit Alkohol in 
eine griine, mit Ligroin 11. 8. w. in eine rothe umschlug. Auch hier 
wurde daher auf eine Darstellung der Base selbst in annahernd reinem 
Zustand verzichtet, und dieselbe durch Ueberfiihrung in ihr  Platinealz 
charaktensirt. Aus der litherischen Liisung durch Salzeiiure u. 8. w. 
erhalten , und aus Wasser umkrystallisirt, bildete es derbe, gelbliche 
Krystiillchen, gelegentlich auch llingere Nadeln. Es ist selbst in 
heissem Waeser ziemlich schwer liislich. Bei 1000 getrocknet, ent- 
eprach seine Zusammensetzung der Formel (CIS H ~ s N ,  CH3 Clh, PtC14: 

Berechnet Gefunden 
Pt 2 I .96 22.18 pCt. 

Wie zu erwarten, erwies sich als hiermit viillig identisch pin 
Platinsalz, welches aus dem Flavolinjodmethyl direkt mittelst Chlor- 
eilber und Platinchlorid dargestdlt worden war: 

Berechnet Gefunden 
P t  21.96 22.20 pct .  

Benzylchinoliniumhydroxyd, C&H7N, GH7. OH. 

Das nach den Angaben von C l a u s  und H i m m e l m a n n  aus 
krystallisirtem Chinolinbenzylchlorid dargeetellte SBenzylchinolin ( - 
welchea nicht mehr analysirt wurde, d a  man in Anbetracht seiner 
leichten Veriinderlichkeit gar keine besser znr Formel CyH7N, C7Ho . OH 
etimmenden Analysen als die von C l a u s  selbst mitgetheilten erwarten 
konnte -, wurde theils nach Abdestilliren des Aethers aus der 
iitherischen mit Kali getrockneten LBsung im Wasserstoffstrom, theils 
in der direkt durch Zersetzung des Chlorids rnit concentrirtem Rali 
nnd Waschen rnit etwas Wasser resultirenden weissen ziihteigigen 

I) Eigenthiimlioher Weise lijsten sich selbst diese gefdrbten Produkte i r i  
SalzsHure fast farblos und ohne.Riickstand nuf. Wurde diese LBsung erneut 
rnit Aether und Alkali (siehe Text) behandelt, so ging wieder eine k m n  
gefiirbte Base in den Aether, nher wohl nicht mehr die unrcr>ndcrtc . \ i n -  

moniumbase, da die iitberischc Lbsung an der Luft sich rascli \\ieclcr grill1 
firbte. Das darnrib tlargcstcllte Platinsalz fiirhte sicli schndl dunkel. 

5* 
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Form in kleinen Fraktionirkiilbchen rorsichtig erhitzt. Es ging bei 
regelrniissigern Sieden ein fast ungefarbtes Oel innerhalb ziemlich 
weiter Temperaturgrenzen, hauptsachlich bis gegen 2500, iiber, und es 
hinterblieb alsdann eiiie braune Schnielze (die bei rerstlrkter Flamrne 
ebenfalls [iiber 360u] a19 dickes Oel ziirn Theil iibergetrieben werden 
konnte). 

Das wwiihnte helle, unter 250° iibergegangene Oel, spaltete sich 
bei der Hehandlung rnit SalzsRure in einen kleineren ungeliist bleiben- 
den Theil (rielleicht Benzylalkohol oder ein Urnwandlungsprodukt 
desselben), und cinen griisseren ill Liisung gehenden Theil. Die salz- 
satire Liisung, mit Aether gereinigt und rnit Alkali rersetzt, schied 
eine schwach riithlich gefiirbte fliissige Base ab, welche nach dem 
Trocknen ihrer atlierisehen Losiing rnit Kali u. s. w. beirn Rektificiren 
fast bis zum letzten Tropfen bei 230-232O (uncorr.) farblos iiberging 
uncl sich als vijllig r e  i n  e s C hin  o 1 i n  erwies (dm Ausgangsrnaterial, 
syiithetisch dargestelltes Cliinoliii, zeigte unter denselben Bedingungen 
gaiiz denselben Siedepunkt). Es bildete in salzsaurer Liisung mit 
Chlorzink das charakteristische Chlorzinkdoppelsalz des Chinolins und 
lieferte ein priichtig krystallisirendes Chrornat und ein nicht rninder 
scliiines Platindoppelsalz , welche Salze ebenfalls ron den aus syn- 
thetisch gewonnenern Chinolin dargestellten nicht zu unterscheiden 
waren. 

Die hnalysen des bei 1 00° getrockneten Platinsalzes stirnmen zur 
Formel (C, H, N , H Cl)n, P t  Clr : 

Gcfunden 
I I1 Berecliiict 

P t  29.14 29.32 29.2'2 pCt. 

Die Zrrsetzung ist mithin wohl in erster Phase nach der Gleichung 
verlaufen : 

' Auf Benzylalkohol wurde indess in den Destillaten nicht gepriift, 
da derselbe vermuthlich unter Wasserabspaltung und Kohlenwaeeer- 
stoff bildung weiter zerfallen war (ahnlich wie schon Tetraiithylammo- 
ninrnhydroxyd keinen Aethylalkohol, sondern Aethylen liefert). 

C y H 7 N ,  G H 7 . 0 H = C 9 H 7 N + C 7 H , . 0 H .  

Hingegen wurde noch das 

Methylchinoliniurnhydroxyd, CgH7N, C H s .  O H ,  

auf sein Verhalten gegen Hitze mit besonderer Riicksichtnahme auf 
bei der Zersetzung eventuell entstehenden Methylalkohol gepriift. Die 
betreffende Reaktion ist auch schon von anderen Forschern') studirt 

I )  Beilfitein, Organ. Chemie, 1. Aufl., S. 2007. Die Originalabhand- 
long von Kiirn e r  (Gaz. chini. 11, 54S, 551) war niir z. Z. nicht zu- 
giiiglich. 
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worden. S k r a u p  1) giebt kurz an ,  dass das aus  Jodmethylchinolin 
und Kali cntstehende Oel iiber 2400 zii sieden beginne und haiipt- 
sachlich iiber 3000 siedende Fraktionen enthalte ; die niedrigst siedende 
gebe ein Platiiisalz , dessen Zusammensetzung der eines Methylchino- 
lins, Cs €16 (C H3) N ,  entspreche. 

Chinolinjodmethyl, wie es  durch Vereinigung beider Componenten 
schon ohne aussere Warmezufuhr bald tinter heftiger Reaktion und 
starker Erwiirmung entsteht (man operirt am beaten in Glasrohren, 
welche vnr der Fiillung schon oben verengt sind, so dass sie nach 
demselben schnell zugeschmolzen werden kiinnen), wird durch Kali in 
wiissriger Losung in ein dunkles sich in Aether Msendes Oel (die 
Loslichkeit ist iibrigens keine unbegrenzte) oder auch in eine teigige 
dunkel gefirbte Masse iibergefiihrt. Erhitzt man dies robe Methyl- 
chinoliniumhydroxyd, z. B. 21 g, im Kolbchen, so beginnt es bald iiber 
2.300 w sieden, und der Siedepunkt erhoht sich stsndig, anscheinend 
ohne Neigung, constant zu werden. Bei 300° wurde die Operation 
unterbrochen, der Riickstand wog etwa 5 g; das Destillat etwa 15 g. 
Methylalkohol war irn letzteren nicht nachweisbar. Zur  weiteren Rei- 
nigung wurde es mit Wasserdiimpfen destillirt, wobei es langsam als 
helles, schwach gelbliches Oel iiberging, das mit Aether aufgenommen 
wurde, bei erneuter Destillation aber wieder zwischen 215-280O ohne 
bemerkenswerthes Stationarwerden des Siedepunkts iiberging. Die 
Fraktionen beeamen eigenthiimlichen , wenig an Chinolin erinnernden, 
mehr stechenden Geruch. Chinolin oder ein Methylchinolin war in 
ihnen nicht , oder nur in nicht bemerkenswerther Menge, rorhanden. 
Die um 210° siedenden Fraktionen, farblose Oele, losten sich in Salz- 
a h r e  unter Erwiirmung ; die Liisung wurde durch Platinchlorid dunkel- 
roth, der Niederschlag verharzte beim. Kochen. Eisenchlorid farbte 
die schwefeleaure Losung des Oels hellroth. Chromsaures Kali und 
Schwefelsaure wirkten lebhaft ein unter Bildung dunklen Harzes; iiber- 
sattigte man nach kurzcm Kncheri mit Natron, so trat lebhafter Geruch 
nach Chinolinbasen hervor. Salpetrigsaures Natron brachte in der 
salzsauren Losung eine Ausscbeidung rothen Oels hervor , welches in 
ausgezeichneter. Weise die L i e b e r m a n n ’ s c l i e  Reaktion zeigt, also eine 
N i t r o s o v e r b i n d u n g  ist. Auf Grund dieses Verhalteus kann es  ale 
nachgewiesen betrachtet werden , dass bei der trockenen Destillation 
des Methylchinoliniumhydroxyds H y d r o  k i i r p e r ,  vielleicht ein Hydro- 
methylchinolin (Tetrahydromethylchinolin ?) entstehen , welchen be- 
kanntlich obige Reaktionen eigenthiimlich sind. Die S k r  aup’sche 
Angabe diirfte sich dnher wobl auf ein solches beziehen. Eine ge- 

1) Wiener Sitzungsbericlite 1850, p. 593. 



nauere Untersnchung der gebildeten Pmdukte lag zur Zeit nicht im 
Programnt unserer Cntersuchung. I )  

Immerhin ist durch dieselbe sclion eine griissere Analogie im Ver- 
halten des Methylpyridiniumhydroxyds utid Methylchinoliriiumhydroxyde 
constatirt, sowie ein bemerkenswerther Unterschied zwischen letzterem 
und der Benzylbase. 

Bei dieser Gelrgeiihrit sei es gestattet, eiiier hierhin geh6rigen 
beilaufigeii Beobachtung Erwiihnung zu thun. Hei einem im Eleinen 
(mit 10 g Chinolinjodrnethyl) ausgefuhrten Vorversuch der trockenen 
Destillatioii der Ammoniurnbase erstarrte die relativ betriichtliche 
zwischen etwa YO0 und YGO", wesentlich gegen 3340, siedende Fraktion 
uber Kacht zurn Theil krystallinisch; sie wurde auf Thon von an- 
haltendem Or1 befreit irnd die Substanz schoss alsdann aus warmem 
Petroliither in prachtigen langen, weissen, seideglanzenden Prisrnen oder 
"udeln an. Sie ist in SIureii liislich, also basischen Charakters, iat 
in Alkohol und Aether ungemein leicht loslich, und verfliiesigt eich, 
weiin sie niit Rasser ubergossrn wird, unter voriibergehender leb- 
halter Molekularbewegcitig. Ihr  Schmelzpunkt lag bei etwa 75". Das 

' salzsaure Salz krystallisirt beim Erkalten der waserigen Liisung in 
praclitrollrn weissen, sehr langen, Iiaarfeinen Nadeln, ebenso ist das 
Platinsalz ausgezeichiiet durch seine Krystallisationsfghigkeit auu wenig 
heiasem FVasser, wobei es sich ebenfalls in sehr langen feineii (gelben) 
Kitdell] abscheidet. 

\-ielleicht liegt liirr ein noch uribekanntes 

D i in e t h p Id i chi n o 1 y 1 i n ,  C2" H16 N2, gleich Cis Hlo (CH3)a Na, 

ror, wenigstriis stiiitrnt eine vorliiufige Aiialyse des Platinsalzes zur 
Forniel (C20HI6X2, HC1)2, PtCIa (ber. P t  19.9 pCt., gef. 19.65 pct.). 
R r g e n  Mangels an Material kiinnen indess zur Zeit keine beatimmteren 
Angaben gernacht werden. 

A i i a  dicaeni Gnintle ItalJen wir aucli nicht specieller gcprhft, ob, wie 
I< i, rn  e r  (Gaz. chim. it. XI) will, nebenhrr Diinethylanilin wirklich entateht. 
In tler nietlrigrt siedenden Fraktion ( 2  15 - 235") haben wir es weder durch 
Chloranil. noclt durch Behandlung mit salpetriger Ssure, Schwefelwwerstoff 
imd Eiseuchlorid (drirch welche Dirnothylanilin in Methylenblau Gbergeht) 
naahweiben ktiiiiien. 




