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263. Ad, Claus: Einige Beitriige &ur Kenntniss des Chinoline. 
(Eingegangen am 28. April.) 

Wiibrend es bis jetzt noch nicht gelungen ist, ausser dem ron 
mir and I e  t el 1) beschiiebenen Dijodchinolin, Additionsprodukte mit 
den einfachen Halogenen d i r e  k t aus dem Chinolin darzustellen, und 
wlihrend nach den Versuchen von La Costea) auch das aalzsaure 
Salz des Chinolins ein faesbares Additionsprodukt rnit Brom nicht 
liefert, fuhren bes  timm t e  D e r i v a t e  dee Chinoline demgegentiber 
a u f f a l l e n d  l e i ch t  und g l a t t  zu derartigen Additioneprodukten mit 
2 Atomen Halogen. - Ee gilt das zuniichst fur g e w i e s e  Ha logen-  
a lky l -Addi t ionsprodukte ,  die einefseits in wiiseriger Liisung auf 
Zusatz von wffssriger Halogenliisung die neuen Verbindungen sofort in 
Form von klumpigen Aggregaten fallen lassen, anderemeits beim Ver- 
setzen ihrer Liisungen in Chloroform mit den Chloroformliisungen der 
Halogene entweder d i r e  k t , oder beim langsamen E in d u n s t en die 
gewiinschten Verbindungen meiet in sehr  sch Line n K r y s t a l l e n  
liefern. - Herr Zeeh iet schon seit eiuiger Zeit mit der Darstellung 
und der niiheren Untersuchung einer ganzen Reihe von derartigen 
Verbindungen beschiiftigt: Nun finde ich im vorletzten Heft dieeer 
Berichte eine solche Verbindnng, dm Cbinolinmethyltribromid, von 
Herrn 0 s t e r m aye  r 3) aus Chinolinrnethylchlorid durch Einwirkung 
von Brom in alkoholischer Lijeung erhalten, beiliiufig erwiihnt, und 
dieses veranlasst mich, iiber unsere Vereuche, wenn dieeelben auch 
noch zu keinem Abschlues gekommen eind, schon jetzt kurz zu be- 
richten, um uns die Fortsetzung derselben in der von uns eingeechla- 
genen Richtung zu wahren. 

Wir haben unsere Vereuche bisher namentlich mit Benzyl-  und 
Ae  t h yl- Additionsprodukten dee Chinoline anegefiihrt, beabsichtigen 
aber dieselben auch auf Propylderivate aiiszudebnen , hauptsiichlich in 
der Absicht, die verschiedenen a n  a logen  Verbindungen, da sie meist 
in gut auegebildeten Krystallen erhalten werden kiinnen, zur krystallo- 
graphiechen Untersuchuug zu bringen.. 

Die im folgenden angefiihrten Verbindungen haben wir alle SO 

dargestellt, dass die entwiieser te  Halogenalkyl-Verbindung, in Chloro- 
form geliiet, rnit der be rechne ten  Menge (1 Molekiil) des Halogene, 
ebenfalle in Chloroform geliist, versetzt wurde. 

Brombenzyl-Chinolin-Bibromid, CgH7 N. C7H7Br. Br2, 
kryetallisirt eofort aue der Chloroformlbeung in grossen, glbzenden, 

1) Dies6 Berichte XV, 5'24. 
2) Diem Berichte XIV, 914. 
3) Diese Berichte XVIII, 594. 
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orangerothen Siiulen ; dieselben kiinnen aus heissem Alkohol umkrystal- 
l i z r t  werden. Doch tritt dabei immer t h e i l w e i s e  Z e r s e t z u n g  ein, 
und wenn man lange Zeit mit Alkohol kocht, oder mehrmals unter 
Erneuerung dea Alkohols eindampft, dann ist schliesslich a i l e s  a d d i  r t e  
B r o m ,  unter Bildung von Bromal, entzogen, und man erhHlt wieder 
das r e i n e  C h i n o l i n b e n z y l b r o m i d .  - In  Waeser ist die Verbin- 
dung unliislich: Kocht man damit auf, so schmilzt sie zu einem dunkel- 
rothen Oel, das  beim Erkalten zu einer amorphen harten Mtrase er- 
titarrt: Setzt man daa Kochen fort, so eutwickelt sich B r o m ,  und ein 
T h e i l  des Chinolinbenzylbromids wird regenerirt (es wird durch Em- 
dampfen der wisserigen Liisiing erhalten), ein anderer Theil bleibt 
aber 'auch nach s t u n d e n l a n g e m ,  anhaltenden Kochen ungeliist als 
Harz zuriick, doch sind wir noch nicht in der Lage, zu sagen, ob 
dieser Theil nicht schliesslich auch wieder in die urspriingliche Benzyl- 
bromidverbindung iibergefiihrt wird. - Beim Kochen mit Alkalien 
erfolgt sofort lebhafte Reaktion, selbstverstiindlicb o h  n e  Broment- 
wickelung, und dabei scheidet sich ein intensiv roth geErbtes Oel ab, 
das ebenfalls in der Kalte zu einer spriiden Masse erstarrt. Diese 
Reaktion, die wir in ganz iihnlicher Weise bei a l l e n  derartigen Ver- 
bindungen beobachten konnten, ist es namentlich, die mich interessirt, 
und deren eingeheudere Untersuchung ich mir hiermit vorbehalte. 

Die Krystalle des Brombenzyl-Chinolin-Bibromid schmelzen constant 
bei 1000 C (uncorr.): Eine Brombestirnmung liess finden: 51.82 pCt.; 
berechnet: 52.18 pCt. Broni. 

B ro m b e n z y l - C  h i ti o l in-  b i  j o d i d  krystallisirt in prachtvollen, 
dunkelvioletten Nadeln , die bestiindiger sind als die entsprechende 
Hromverbindung, und aus Alkohol z. B. wiederholt umkrystallisirt 
werden kiinnen, ohne bernerkbare Zeraetzung zu erleiden. Beim 
Kochen mit Wasser entwickeln sie jedoch auch bald Jod. I h r  Schmelz- 
punkt ist 109-1 loo C. (uncorr.). 

B ro m b e n z  y I-C h i n o l i  n -  b i c  h l o r i d  bildet intensiv schwefelgelbe, 
lange, diinne Nadeln, die bei 800 C. (uncorr.) schmelzen. 

Die Additionsprodukte des C h i i i o l i n b e n z y l c h l o r i d s  mit Halo- 
genen scheinen in Chloroform leicliter liislich zu sein. Wir  haben 
bis jetzt schiin krystallisirt erhalten nur: 

D a s  C h 1 o r b  e n z y l -  C h i  n o l i n -  h i  b r o m  i d  in . schiinen grossen 
88ulen , welche der  entsprechenden Brombenzylverbindung der Form 
nach sehr ahnlich sind, aber eine ganze v e r s c h i e d e n e ,  nffmlich he l l -  
o r a n g e g e l b e ,  Farbe haben und bei 91-92O C. (uiicorr.) schmelzen. 

Uebrigens niclit blos die Halogenalkyladditionsprodukte des 
Chinolins geben diese Additionen mit Halogenen, sondern auch die 
entsprechendcn N i t r a t e ,  S u l f a t e  11. 8. w. So habe ich z. B. echon 
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eio Bromadditionsprodukt des Chinoliiiiithyliiitrates I) (durch Umsetzung 
von Chinoliniithylbromid rnit Silbernitrat dargestellt) erhalten konnen. 

Den im Vorstehenden mitgetheilten Erfahrungen gegeniiber lag 
der Gedanke nahe, zu versuchen, ob nicht auch die Halogenalkyl- 
additionsprodukte der C h i n a a l  ka lo ide  einer gleichen Reaktion fahig 
eeien. 

I n  d e r  T h a t  i s t  d i e ses  d e r  F a l l ,  und sowohl aus den Ver- 
hindungen der Chinaalkaloide mit 1 Molekiil, wie auch rnit 2 Mole- 
kiilen Halogenalkyl habe ich derartige Halogenaddiiionen erhalten. 
Auch ihre L'ntereuchung behalte ich mir Tor. 

In gleicher Weise vereinigt sich die Ch ino l inca rbons i iu r r  
l e i ch t  rnit den Halogenen.  Ich habe in Oemeinschaft mit Hrn. 
M u c h a1 1 die Brom- und Jodverbindungen bis jetzt dargestellt. 

Dae Cinchoninei iurebibromid fillt ale compacter, gelbrother 
Niederechlag aue, wenn man die wgsserige Liiaung der Saure mit Brom 
oder Bromwasser versetzt. Beim Erwiirmen 16et sich der Niederechlag 
auf und bei Gegenwart von etwas iiberechiissigem Brom kryatallisiren 
wghrend dee Erkaltens lange rothe Nadeln aus: E i n e  E n t w i c k l u n g  
vod B r o m w a s s e r s t o f f  e r fo lg t  nicht .  Gut abgepresst und cur 
Entfernung der letzten Spuren noch mechaniech anhaftenden Broms 
einige Tage iiber Aetzkalk getrocknet, zeigt die Verbindnng die Zu- 
sammeiisetzung Q & N . COO H . Ba. 

Oehnden 48.04 pCt. Br; berechnet 47.87 pCt. Hr. 
Das Bibromid schmilzt bei 188O C. (uncorr.) zu einer rothen 

Fliiesigkeit; die Bindung der Bromatome ist ke ine  s e h r  feste. 
Schon beim Kochen mit Wasser findet eiiie continuirliche Entwick- 
lung von Bromdiimpfen statt, und die echliesslich far hlose Liisung 
enthtilt wieder f r e i e  C hinol incarbonsi iure .  Liist man das Cin- 
choninslurebibromid in rerdiinnter Natronlsuge und due r t  dam, oh ne 
erwlirmt zu haben, mit SalzsHure an, so fallt e in  T h e i l  des Additions- 
produktes wieder unreriindert in Form des rothen Niederschlages Bus. 

Erwiirmt man die alkalische Liieung, 80 wird das Brom der Ver- 
bindung entzogen. 

Das Chin o 1 i n c a r  bon sii u r c bi j od id wird auf gleiche Weise 
durch Fiilleii einer wiieserigcn Liiaung der Sgure mit einer Jod- 
Jodkaliumliieung erhalten; der sofort entstehende, anfangs braune Nie- 
derscblag verwandelt sich bald in echbu griin metallisch glgiizende 
Nadeln. Die Verbindung ist in kaltem Waseer und verdiinntem 
Ammoniak fast unliislich, beilp Aiifkocheii iiiit Blkohol last eie sich 

1) Diere Berichte SVI,  127s. 
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und krystallisirt aus dieser Lijsung beim Erkalten in stahlblau gliin- 
zenden Krystalltiifelchen. Beim Erhitzen beginnt die Verbindung erst 
gegen 2000 C. Jod  zu verlieren, und bei 24'20 C. erfolgt Schmelzeo 
unter lebhafter Zersetzung. 

Das Bijodid gleicht in seinem Verhalten dem nben beschriebenen 
Ribromid, nur erscheint es  im Allgemeinen bestandiger. Es ist schon 
l i ingere.  Zeit anhaltendcs Kochen mit Wasser niithig, urn die Zer- 
setzung vollstandig zu bewirken. Beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge erfolgt die Zersetzung schneller, man kann alsbald den Ge- 
ruch von gebildeteni J o d o f o r  m wahrnehmen. - Wlihrend die Formel 
CgHaN. C O a H  . .Ja - 59.48 pCt. J o d  berechnen liisst, wurden ge- 
fiinden 59.43 pCt. Jod. 

Auch das jiingst von mir und M 11 c h a l l l )  beschriebene Additions- 
produkt der C h i n o l i n c a r b o n s a u r e  mit B e n z y l b r o m i d ,  sowie das  
daraus erhaltene C h i n o l i n b e n z y l  betai 'n') geben mit Halogenen 
leicht Additionsprodukte; die Bromverbindung des letztgenannten 
Retains z. B. bildet orangerothe Niidelchen, welche bei etwa 180° C., 
jedoch unter Zersetzung, schmelzen. 

Von besonderem Interesse durfte es dem gegeniiber sein, daes 
die C h i n o l i n - p - S u l f o n s a u r e  und das von mir und H a p p  daraus 
dargestellte C h i n ~ l i n i i t h y l s u l f o b e t a i ' n ~ )  eine derartige Fahigkeit, 
Halogene zu addiren, n i c h t  besitzen. Bei allen unsern darauf beziig- 
lichen Versachen, die in der gleichen Weise, wie die Versuche mit 
den entsprechenden Carbonverbindungen, angestellt wurden, haben wk 
immer nur die u n v e r i i n d e r t e  S u l f o n s a u r e ,  reap. das unver i in-  
d e r t e S u 1 f o b  e t ai'n heraus krystallisirt erhalten. 

Bei Fortsetzung der friiher piiblicirten Untersuchungen 3, uber die 
blaiisauren Salze organischer Basen, die ich in Gemeinschaft mit 
Herrn J o h n  4) vnr einiger Zeit wieder aufgenommen hatte, haben wir 
auch das  Chinolin und seine Derivate in den Kreis unserer Versuche 
gezogen, und wir siad dabei zur Kenntnissnahme e i n e r  Reaktion ge- 
Iangt, die mir besonders b e m e r k e n s w e r t h  und g e e i g n e t  zu sein 
scheint, zur Entscheidung der Frage nach der Constitution der a l k y -  
l i r t e n  D e r i v a t e  des  C h i n o l i n s  einen ganz w e s e n t l i c h e n  Beitrag 
zu liefern. Indem ich mir vorbehalte, die verschiedenen, neu darge- 
stellten blausauren Doppelverbindungen des Chinolins, A e t b y l c h i n o k  
u. 8. w. im Zusammenhang mit den andern untersuchten Cyanverbin- 

1) Dime Beiichte XVIII, 363 und 361. 
?) Dieee Berichte XVIII, 366. 
") Diese Berichto XVI, 2737. 
4) 1naug.-Dissert. Freihorp i. B. .lSS4. 
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dungen in einer besonderen Mittheilung kurz zu beschreiben, beschfinke 
ich mich bier anf die Besprechung d i e s e r  e inen Reak t ion .  

Man wird sich erinnern, dass nach unsern friiheren Untersuchungeii 
die blausauren Salze primiirer, secundiirer und tertiiirer Basen n i ch t 
fiir sich im festen Zustand darstellbar sind, dass dagegen die cyan- 
wgsserstoffsauren Sake der qua te rn i i r en  Ammoniumoxyde  (man 
aannte sie friiher schlechtweg BAmmoniumbasenc)  s e h r  woh l  
e x i  s t i r  en, und dass dieselben am leichtesten und besten erhalten 
werden , wenn man die durch Umsetzung der Halogenalkyladditione- 
prodnkte tertiiirer Raeen rnit Silbersulfat dargestellten quaterniiren 
Ammoniumsulfate rnit der iiquivalenten Menge \-on Cyanbaryum zur 
Umsetzung bringt. In a l len den Fiillen, in denen durch Einwirkung 
von Silberoxyd aus den Ammoniumsalzen ein qu aterni i res  Am-  
mon iumoxydhydra t  (in A e t h e r  unliisl ich,  in W a s s e r  l e i c h t  
l b s l i ch ,  bes t an  d iges  k o  h I e n sa  urea S a l z  b i ldend  ) entsteht, 
wird ein besti indiges,  durch E indampfen  d e r  wiisser igen Lo- 
s u n g  d a r s t e l l b a r e s  Ammoniumcyan id  erhalten - und wir sind 
in der Lage den friiheren Belegen noch eine ganze Reihe weiterer 
Belege binziizufiigen. I n  a l l en  a n d e r e n  F a l l e n ,  in denen kein 
Ammonium h y d r  o x y  d gebildet wird, in  denen vielmehr, e be n so 
w i e  d u r c h  S i lbe roxyd ,  a u c h  du rch  K a l i  die Zersetzting der 
Amrnoniurnhalogeiiverbindung l e i c h t  in d e r  Ka l t e  eintritt: in denen, 
wie ich das schon friiher interpretirte, eine A b s p a l t u n g  von  Halo-  
g e n w a s s e r s t o f f  e r f o l g e n  k a n n ,  da wird auch  kein b e s t a n -  
d i g e s  b l a u s  at i res  S a l z  erhalten, sondern dasselbe d i s s o c i i r t  beim 
E i n d a m p f e n  und E induns ten  seiner wiieserigen Liisung, ebenso 
wie beim Durchsch i i t t e ln  derselhen rnit Ae the r ,  in Cyanwasse r -  
s t o f f  uiid d i e  Base. 

Wenn man Chinoliniithylsulfat - durch doppelte Umsetzung von 
Chinoliniithylbromid rnit Silbersulfat erhalten - rnit der berechneten 
Menge Cyanbaryum fillt, und vom Baryumsulfat abfiltrirt, so erhiilt 
man eine Liisung, die beim Eii idampfen s o f o r t  B laus i iu re  ent- 
wickelt, und BUS welcher i i be rhaup t  ein f e s t e s  b l ausau res  Sa lz  
n i c h t ,  auch nicht durch Eindunsten im luftverdiinntem h u m  iiber 
Schwefeldure, zu erhalten ist! Schiittelt man die wiiesenge Liisung 
\-or dem Erwiirmen mit Aether, so t r i t t  ebenfa l l s  s o f o r t  D i s so -  
c i a t ion  ein, und durch Ausschiitteln der abgehobenen a t h e r i s e h e n  
Lo s un g mit wiis s e r i  ger B r  o m w a s e e r  s t o ff s a u  re erbiilt man eine 
wasse r ige  Losung ,  aus der beim Eindampfen dae Ausgangsmaterial, 
Chinol ini i thylbromid wieder resultirt! Wie mich deucht, e i n e  
n e u e  R e a k t i o n ,  welche die a l k y l i r t e n  C h i n o l i n e  s e h r  c h a r a k -  
t e r i s t i s c h  von den Ammoniumhydroxyden  nnterecheidet! 
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Vor Kurzem') theilte ich in  Gemeinschaft mit Herrn Muchal l  
mit, dass das C h i n o l i n b e n z y l b e t a i ' n  unter der Einwirkung von 
A l k a l i e n  in e i n e  n e u e  Satire iibergefihrt werde: Es unterscheidet 
sich durch diese Reaktion das Chinolinbetai'ii von allen bis jetzt be- 
liannten Retai'nen, die nach den iibereinstirnnienden Angaben der Ein- 
wirkung von wiisserigen Alkaliliisungen w i e d e r s t e h e n ,  genau in 
d e r  n a m l i c h e n  W e i s e ,  wie die H a l o g e n a d d i t i o n s p r o d u k t e  
d e s  C h i n o l i n s  von denen a n d e r e r  t e r t i a r e r  B a s e n  verschieden 
sind. Und das  kann eigentlich gar nicht auffallen, d a  die B e t a i ' n e  
ja in der  T h a t  n i c h t s  a n d e r e s ,  als q u a t e r n a r e  A m m o n i u m -  
s a l  z e sind. Wiirden den quaternilren Chinolinverbindungen Basen, 
welche A m m o n i u m o x y d h y d r a t e  sind, zu Grunde liegen, so wiirde 
Kali auch in diesem Fall keine Zersetzung bewirken kiionen ! 

- Wir haben die aus dem Chinolinbenzylbetai'n entstehende SBure 
jetzt etwas genauer untersucht, und sie mit dem Beta i 'n  g l e i c h  E U -  

s a m m c n g e s e t z t  g e f u n d e n ,  sie ist also s l s  B e n z y l c h i n o l i n c a r -  
Lo n s a  u r e aufzufassen, und stellt die erste halogenisirte Chinolinver- 
bindung dar, die unzersetzt im wasserfreien Zustand dargestellt wer- 
den konnte. Stellt man sich die Struktur des Chinolinbenzylbetai'ns 
diirch folgendes Schema ror: 

11 11 
C C  

6 7  Ili  

so wird man sich die Constitution unserer Benzylchinolincarbonsaure 
wohl n i c h t  a n d e r s  ableiten konnen, als in der  Art, dass man bei 
der Liisung der Bindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff der Car- 
boxylgruppe .e i n ,  a n  Kohlenstoff gebundenes, Wasserstoffatom - sei 
e s  aus  d e m  P y r i d i n -  oder B e n z o l k e r n  des C h i n o l i n s ,  oder 
sei es v o n  d e m  B e n z y l r e s t  - an den Sauerstoff des Kohlen- 
saurerestes zur Regenerirung der Carboxylgruppe tretend denkt, wahrend 
die durch den Abgang des Wasserstoffatomes disponibel gewordene 
Kohlenstoffvalenz sich mit der freigewordenen Stickstoffralenz schlieast. 

Die Benzylchinolincarbonsllure,  GHsN(C7H7) .  C @ H ,  ist 
in Wasser so gut wie unlijslich, leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Benzol etc. ; sie krystallisirt in langen, gelbgearbten, glanzenden 
Nadeln, die bei 218O C zu einer gelben Fliissigkeit schrnelzen. Sie 

1) Diese Berichte XVIII, 365. 
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bildet mit Siiuren k e i n e  Salze, und vermag auch nicht, eine Doppel- 
verbindung mit Platinchlorid einrugehen. Ihre Analyse fihrte zu 
folgeaden Reeultaten: 

Gefnnden Ber. fir CITHI~NOS 
C 76.90 pCt. 77.29 pCt. 
H 5.11 D 4.94 * 

Weitera Mittheilungen hoffe i c h  i n  Blilde fo lgen  laeeen  zu 
kiinnen. 

Ich hoffe, dem Oeachmack der Letter dieeer Berichte damit ent- 
sprochen zu haben, daee ich jede Beriihrung der letzten Notiz dee 
Herrn B e r n t h e e n  ve rmieden  habe: Ich werde dae auch in Zukuuft 
tbun! Wen es intereeeirt, eich niiher zu orientiren, den bitte ich z. B. 
zu vergleichen: dieee Ber. XVII, 1955, 2. 10 v. u. etc. - Dieee 
Rer. XVIII, 1015, 2. 9 v. u. etc. - Dieee Ber. XVIII, 1017, Anm. 
mit meinen Angaben: dime Ber. XVII, 1597, 2. 9 v. 0. etc. - Diese 
Ber. XVIII, 410, 2. 7 v. u. etc. - Dime Ber. XVIII, 412, d. 2 1. 2. 
(vergl. dieee Ber. XVIII, 29, Z. 7.) 

F r e i b o r g ,  den 3. April 18b5. 

264. W. Will: Ueber dee XUeringin. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. M&n vom Verfaeser.) 

WHhrend der Untereuchung des Heeperidine I) ,. dea Glukoeide aue 
den Pomeranreniipfeln, ham ich in den Beeitz eines Pflanrenproduktee, 
welchee dieeem intereeeanten Eiirper hineichtlich der Abetammung, wie 
auch vieler seiner Eigenechaften nahe eteht. Ich habe mich bemiiht, 
die Verwandtechaft, welche beide verkniipft, etwm aufzuklliren. 

Der in Frage etehende Riirper iet im Jahre 1857 vou d e  Vry 
in  Java gewoiinen und damale f i r  dae von L e b r e t o n  beecbriebene 
Heeperidin gehalten worden. Die QuantitBt, welche mir rur Ver- 
figung stand, war von ihm zur weiteren Untereuchung an dae L a b  
ratorium zu Gieesen geschenkt. 

I n  der chemiechen Litteratur findeu sich mehrere Mittheilungen 
iiber die Eigenechaften der Subetanz eelbet, sowie einiger ihrer Zer- 
eetzungeprodokte. 
- -- 

I )  Ferd. Tiemann iind W. W i l l :  Uebor diis Hespcridin U.S.W. diese 
Berichte XW, 916 a. 




