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477. Adolf Feer und Wilhelm Koenigs: Ueber einige
Derivate des Methylhydrochinolins.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Minchen.}
(Eingegangen am 14. Aungust.)

Die Annahme eines am Stickstoff methylirten Tetrahydrochinolin-
restes in den Chinaalkaloiden hat in letzter Zeit an Wahrscheinlich-
keit gewonnen 1).

-Wir haben daher das Methylhydrochinolin oder »Kairolin« etwas
eingehender untersucht, als dies bisher der Fall war 2), und erlauben
uns die erhaltenen Resultate kurz mitzutheilen.

Zweckmassiger als nach dem friiher angegebenen Verfahren der
Methylirung des Tetrahydrochinolins gewinnt man das Kairolin durch
Reduction des Chinolinjodmethylats mit Zinn und Salzsiure. Diese
Methode, welche Hr. Prof. W, Kérner in Mailand dem Einen von
uns schon Ostern 1883 mittheilte, ist von Alex. Bohringer paten-
tirt worden 3) und wurde. auch von Claus und Stegelitz zur Dar-
stellung der #thylirten Verbindung angewandt 4).

Fiir die Ueberlassung einer grisseren Menge Chinolinjodmethylat
sind wir der Direction der Farbwerke Hochst zu grossem Dank ver-
pflichtet. :

Dasselbe wurde in der 10fachen Menge concentrirter Salzséiure
gelést und unter anfangs gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade
11/3 Theile granulirtes Zinn allmihlich eingetragen.

Nach einiger Zeit scheidet sich ein réthliches Zinndoppelsalz ab,
dessen Farbe nachher in weiss iibergeht, und welches sich schliesslich
wieder vollkommen 15st. Wenn alles Zinn gelést ist, wird die Flissig-
keit in einer Schale stark concentrirt, dann in einem Kolben nach
dem Erkalten mit moglichst starker Natronlauge dbersittigt und die
in Freiheit gesetzte Base mit Wasserdampf iibergetrieben. Sie wird
mit Aether ausgeschiittelt, die dtherische Ldsung mit Kali getrocknet,
der Aether abdestillirt und der Riickstand fractionirt.

Das Thermometer steigt rasch, und das Kairolin geht bei 242—244°
(uncorrigirt) als zuerst farbloses Oel iiber. Im. Fractionirkolbchen
bleibt nur ein geringer Riickstand. Die Ausbeute betrigt nahe an
50 pCt. der theoretischen Menge.

Die Eigenschaften des Methylhydrochinoling sind schon friiher
beschriecben worden. Besonders charakteristisch ist die gelbrothe

) Koenigs, diese BeriChte XIV, 1852

%) L. Hoffmann und W. Koenigs, diese Berichte XVI, 731.
3) Diese Berichte XVII, 59.

4) Diese Berichte XVII, 1328.
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Férbung, welche salgetrigsaures Natron selbst in stark verdiinnten
ssuren Losungen hervorruft.

In dem Verhalten gegen salpetrige Sdure und gegen Salpetersiure
zeigt das Kairolin die grdsste Analogie mit dem Dimethylanilin, und
es ist wahrscheinlich, dass in den entstehenden Producten, dem Ni-
troso- und Nitrokairolin ebenfalls ein Wasserstoffatom des Benzolkerns
in der Parastellung zum Stickstoff ersetzt ist. Da-das am Stickstoff
methylirte Piperidin in saurer Losung durch salpetrigsaures Natron
nicht verindert wird, so ist es wenig wahrscheinlich, dass unter den-
selben Bedingungen beim Methylhydrochinolin die Substitation im
Pyridinkern erfolgt.

Die Achnlichkeit des Kairoling mit dem Dimethylanilin doca-
mentirt sich auch in dem Verhalten gegen Benzotrichlorid. Beim
Erwirmen -des ersteren mit Benzotrichlorid entsteht eine Firbung, die
in Nuance und Bestindigkeit derjenigen des Malachitgriins sebr &hn-
lich ist. Das Kairolin scheint also mit &hnlicher Leichtigkeit Con-
densationsproducte zu geben, wie dies O. Fischer beim Dimethyl-
anilin nachgewiesen hat.

Nitrosokairolin, C;,oH;3sN.NO.

Das Kairolin wurde in der 50fachen Menge sehr verdinnter
Schwefelsiure gelost und unter Eiskiblung die Lésung der berech-
neten Menge Natriumnitrit zutropfen gelassen. Es entsteht eine
intensiv gelbrothe Losung. Sie wurde mit Soda neutralisirt und mit
Aecther ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb ein
griines Oel, welches beim Uebergiessen mit Ligroin und Kratzen mit
einem Glasstab krystallinisch erstarrte. Es wurde zur Reinigung aus
viel Ligroin unter Zusatz von Thierkoble umkrystallisirt, dann in
Benzol geldst und mit Ligroin gefillt. Von einer zuerst ausfallenden
harzigen Substanz wurde rasch abfiltrirt und das Filtrat verdunsten
gelassen.

Das Nitrosokairolin krystallisirt so in griinen Bliittchen aus, die
dem Nitrosodimethylanilin sehr Zhnlich sehen, sich aber noch schneller
wie dieses beim Aufbewahren etwas schwiirzen.

Es ist leicht 18slich in Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich schwer
in Ligroin und besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt.

Die Analyse, welche noch durch Hrn. Dr. R. Geigy ausgefiihrt
.wurde, ergab die Zahlen:

Ber. fir CloHuNaO Gefunden
C 68.18 67.77 pCt.
H 6.81 6.93 »
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Das Nitrosokairolin giebt die Liebermann’sche Reaction nicht.
Beim Kochen mit Natronlauge wird es nicht in einer dem Nitroso-
dimethylanilin analogen Weise zersetzt.

Mononitrokairolin, CipoHieN.NO.,

Methylhydrochinolin wurde in der 10fachen Menge concentrirter
Schwefelsiiure gelost und die Losung der berechneten Menge Salpeter
in dem 10fachen Gewicht concentrirter Schwefelsiure unter Eis-
kiihlung tropfenweise zagefiigt.

. Das Reactionsproduct wurde in Wasser gegossen und mit Natron-
lange neutralisirt. Das Nitrokairolin fillt als gelbes Pulver aus,
welches durch die NeutralisationswiArme zum Schmelzen gebracht wird
und nachher in schdnen, rothen Krystallen erstarrt.

Aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle um-
krystallisirt, wurde das Mononitrokairolin in Form langer, rother
Nadeln erhalten, die bei 33—94° schmelzen.

Es ist leicht 1gslich in den gewdhnlichen Losungsmitteln und steht
dem Kairolin in seinen basischen Eigenschaften noch ziemlich nahe.

Es l6st sich leicht in concentrirten S#uren und fallt erst bei
starkem Verdiinnen mit Wasser unverindert wieder aus.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz:

Ber. for CioH;2N,0q Gefunden
C 62.50 62.61 pCt.
H 6.25 6.45 >
N 14.58 14.52 »

Dinitrokairolin, CyoHy; N(NOg.

Kairolin, in dem I10fachen Gewicht Eisessig gelost, wurde mit
der berechneten Menge rauchender Salpetersiure, die mit 5 Theilen
Eisessig verdiinnt ist, allmihlich bei gewihnlicher Temperatur versetzt.
Die |Fliissigkeit erwirmt sich ziemlich stark. Nach dem Erkalten
krystallisirt der Nitrokdrper zum Theil aus, zam andern Theil bleibt
er in Ldsung und kann derselben, nach dem Verdinnen mit” Wasser
und Neutralisiren mit Natronlauge, durch Aether entzogen werden.
Dinitrokairolin bildet aus Alkohol umkrystallisirt goldgelbe Blittchen,
die bei 1480 schmelzen.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:

Ber. fir CioHi N5 0, Gefunden
C 50.63 50.55 pCt.
H 4.64 5,16 »

N 17.72 17.27 »



2391

Es ist leicht 15slich in Benzol, Chloroform; léslich in Alkohol,
unldslich in Ligroin. Von concentrirten Siuren wird es leicht auf-
goenommen, fillt aber schon auf Zusatz von wenig Wasser unveriindert
wieder aus.

In den Mutterlaugen fand sich eine ganz geringe Quantitiit Mono-
nitrokairolin. '

Amidokairolin, CyH;sN.NHa.

Zur Losung des Mononitrokairolins in concentrirter Salzsiure
wurde die erforderliche Menge Zinnchloriir gegeben, und auf dem
Wasserbad erwirmt, bis die Flissigkeit beim Verdéinnen mit Waasger
klar blieb. Auf Zusatz von Natronlauge fillt der Amidokdrper in
Form fein vertheilter Tropfchen aus, die mit Aether ausgeschiittelt
wurden. Nach dem Verdunsten desselben hinterblieb ein gelbes Oel,
welches in der Kilte fest wird, bei gewdhnlicher Temperatur aber
nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Beim Aufbewahren an
der Luft fiirbt es sich unter theilweiser Zersetzung violettschwarz.

Das salzsaure und bromwasserstoffsaure Salz dieser Base sind zer-
fliesslich. Gut krystallisirt und schwer 15slich sind ein saaures wein-
saures Salz und das Platindoppelsalz, welch letzteres nach der Formel
zusammengesetzt ist:

(Cm H;(Ns. 2HCI)PtCl4.

Berechnot fiir obige Formel Gofanden
C 21.05 20.68 pCt.
H 2.80 2.85 »
Pt 34.01 33.95 »

Einwirkung von salpetriger Siare auf Amidokairolin.

Wir hofften aus diesem Amidokairolin vermittelst der Diazover-
bindung das dem Thallin von Skraup entsprechende Oxykairolin zu
erhalten. Es hat sich aber gezeigt, dass salpetrige Siure in anderer
Weise einwirkt. '

Eine Losung von Amidokairolin in der 25fachen Menge 10 pCt.
Schwefelsiure wurde im Kiltegemisch mit dem berechneten Gewicht
Natriumnitrit tropfenweise versetzt. Die Fliissigkeit firbt sich tief-
roth, so dass sie fast schwarz erscheint; nach einiger Zeit ist sie von
rothen Nidelchen erfiillt. Als zur Zersetzung der Diazoverbindung
erhitzt wurde, entwickelte sich kein Stickstoff und in der Kilte kry-
stallisirten jene Nadeln wieder aus. Durch Zusatz von 50procentiger
Schwefelsiure kann ihre Abseheidung beférdert werden.

Sie erwiesen sich als das schwefelsaure Salz einer Base, die auf
Zusatz von Natronlauge zu der coucentrirten wissrigen Losung in

Berichte d. D. chem. Gesel schaft. Jahrg, XVIil, 156
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violettbraunen Krystallen ausfillt, Letztere wurden aus nicht za wenig
warmem Wasser uinkrystallisirt und so in Form intensiv feuerrother
Nadeln erhalten, die 5 Molekiile Krystallwasser besitzen, welches sie
schon im Exsiccator, schneller bei 100° verlieren, wobei die rothe
Farbe in violettbraun umschlagt.

Berechnet fir
CioHiaN; O ++5aq Gefunden
21.2 21.8 pCt.

Dieser Korper ist leicht 1slich in Alkohol und warmem Wasser,
gchmilzt krystallwasserfrei bei 144° unter Schwiirzung und Zersetzung.
Er giebt die Liebermann’sche Reaction nicht. Die Analyse der
bei 1000 getrockneten Substanz fihrte zu den Zahlen:

Ber. fir C[oHlaNao Gefunden
C  62.82 62.71 pCt.
H 6.80 7.15 »

N 2198 21.81 » ,

welche auf einen Korper CyoHjsN3O deuten.

Die Losungen desselben in verdiinnten S#uren zeichnen sich durch
eine intensiv rothe Farbe aus. Die Salze sind meist in einem Ueber-
schuss der Siure schwerldslich. Auf Zusatz von iiberschiissiger, nicht
zu verdiinnter Schwefelsdure zu einer wissrigen Ldsung der Base
krystallisirt das schwefelsaure Salz in langen Nadeln aus.

Das salzsaure Salz, das beim Ansiuern einer alkoholischen
Lésung mit concentrirter Salzsiiure in rothen Nadelchen ausfsllt, wurde
nach dem Trocknen bei 140-—150° analysirt und hat darpnach die Zu-
sammensetzung

CioHisNsO . HCL

Der Sauerstoff kann also in der freien Base nicht in Form eines
Hydroxyls enthalten sein.

Die Aufklirung der Constitution dieses prichtig krystallisirenden
Korpers, welcher der Bestiindigkeit und der Farbe nach jedenfalls den
Azoverbindungen niiher steht als den Diazok&rpern, muss spéteren
Versuchen vorbehalten bleiben.

Die Bildung desselben erfolgt nach der Gleichung:

C]oHuNz + HNO3 = C;oH13N; O + Hy 0.

Dimethylhydrochinoliniumhydroxyd.

Tetrahydrochinolin wurde mit Gberschiissigem Methyljodid ver-
setzt und einige Zeit im Wasserbade erwiirmt; dann das Gberschiissige
Jodmethyl abdestillirt, die wissrige Losung der entstandenen Jodsalze
mit dberschiissigem Alkali versetzt und durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Aether und schliesslich durch Destillation mit Wasserdampf
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vollig vom unveréinderteh Tetrahydrochinolin sowie vom Kairolin
befreit. Eine Probe der Ldsung blieb mit Natriumnitrit nach dem
Anssivern farblos.

Durch Ueberfihren in das ferrocyanwasserstoffsaure Salz, Um-
setzung desselben mit Kupfervitriol und genaues Ausfillen der Schwefel-
siure mit Barytwasser, wurde dann eine klare, stark alkalisch rea-
girende Lisung des quaterniren Ammoniumhydroxyds erhalten, welche
durch Abdestilliren des Wassers stark eingeengt wurde.

Das sechsfach hydrirte Pyridin oder Piperidin, sowie das mit
demselben homologe Coniin hat A, W. Hofmann bekanntlich durch
wiederholte Behandlung mit Jodmethyl und Destillation der gebildeten
quaterniren Ammoniumhydroxyde fiir sich oder der entsprechenden
Jodide mit Alkali schliesslich in Trimethylamin und in unges&ttigte
Kohlenwasserstoffe spalten kdnnen, die ebenso viele Kohlenstoffatome
enthielten, wie die urspriinglich angewandten Basen. Diese schéne
Reaction ist auch schon bei einigen andern Alkaloiden mit Erfolg
verwerthet worden, wie z. B. beim Tropin und beim Morphin resp.
dem Codein. Es schien hiernach von Interesse gu untersuchen, wie
sich das Dimethylhydrochinolininmhydroxyd beim Erhitzen verhalten
wiirde.

Die concentrirte Lisung desselben wurde im Oelbad aunf 150°
erhitzt. Wihrend bis dahin nur Wasser iiberging, welches auf Zusats
von verdiinnter Schwefelsiure und Natriumnitrit farblos blieb, also
"kein Kairolin enthielt, destillirte nun mit dem Wasser in reichlicher
Quantitit ein Oel iiber, und beim Einleiten von Dampf konnte leicht
fast der ganze Riickstand iibergetrieben werden. In dem im Kolben
zuriickbleibenden Wasser liess sich keine Base mebr nachweisen.

Das iibergegangene Oel wurde mit Aether ansgeschiittelt and durch
den Siedepunkt sowie die Reaction mit Natriumnitrit in saurer L3sung
und endlich durch Ueberfiihrung in das gut krystallisirende Mononitro-
derivat (Schmelzpunkt 93—949) als Kairolin nachgewiesen. ’

Das Dimethylhydrochinoliniumhydroxyd zerfillt also beim Er~
hitzen fiir sich in ganz anderer Weise, wie die entsprechenden Deri-
vate der Pyridinreihe, indem es sich in glatter Weise spaltet in die
tertifire Base, das Kairolin, und Methylalkohol, wélchet indessen bei
der geringen Menge nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte.

Miinchen, 10. Augunst 1885.
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