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444, Herman Decker: Ueber einige Ammonjumverbindungen.
Einwirkung von Alkalien auf die Oxydihydrobasen.
[14. Mittheilung.)
(Eingegangen am 13. Juli 1908.)

Die Untersuchung der fliichtigen Hydrobasen'!), die aus Methyl-
chinoliumsalzen bei Einwirkung von Alkalien entstehen, hat zu dem
Ergebniss gefiihrt, dass hier, entgegen der friiheren Apnahme?), nicht
Methyldihydrochinolin gebildet wird, sondern das bekannte, von Hoff-
mann und Koenigs ?) dargestellte N-Methyltetrahydrochinolin
(Kairolin). Die Erkenntniss dieser Thatsache ist verzigert worden,
weil es bisher an Methoden fehlte, die Hydrobase chinolinfrei zu er-
halten, hauptsichlich aber durch eine irrthiimliche Literaturangabe?)
dber den Schmelzpunkt des Kairolinpikrates, vermittelst dessen es uns
gelungen ist, dag Kairolin aus dem Basengemenge zu isoliren.

Es steht nunmehr fest, dass die Zersetzung der aus den quartiren
Alkylchinoliumsalzen entstehenden Oxydihydrobasen durch weitere Ein-
wirkung von Alkalien sich nach folgender Gleichung vollzieht:

H H H;
~r"H # ~"~H 7 "H,
\(; g =% C T+ H0
\/‘\/‘<OH =0 ~~.~Hp
Alk. N N.Alk N.Akk
3 Carbinolbase 2 Alkylchinolon Alkyltetrahydrochinolin.

Es findet also hier zugleich mit (und wohl auch io Folge) der
Oxydation zu Chinolon einfach eiue energische Reduction der Carbi-
nolbase zur hoéchsten unter diesen Verhiltnissen erreichbaren Re-
ductionsstufe — der Tetrahydrobase — statt. Die friihere®) Auffas-
sung stand in Uebereinstimmung mit der damals bekannten Zersetzung
der Cotarnin- und Hydrastinin-Salze, sowie mit den spiter ausgefiihrten
Zersetzungen des Phtalazinjodmethylates und der Acridin- und Phenan-
tridin Jodmethylate insofern, als in allen diesen Féllen Dihydrobasen
entstehen. Allein auch jetzt, nachdem die Bildung der Tetrahydrobase
in der Chinolinreihe auf eine einfache energische Reduction zuriickzu-
fiibren ist, bleibt eine Analogie bestehen; denn in den erwihnten vier
Fillen ist in Gegensatz zur Chinolinreihe nicht die Tetrahydro-, sondern
die Dihydro- Verbindung als hochste unter diesen Versuchsbedingungen
zu erreichende Hydrogenisationsstufe zu betrachten. Dagegen hat sich
die Analogie mit der #ltesten damals bekannten Zersetzung — der
der Pyridinjodalkylate — von A. W. Hofmann unter Bildung von

1y Diese Berichte 36, 1216 (1903} 2 Ber. 35, 2589 [1902] Schlusspassus.
3) Diese Berichte 16, 732 [1883). 4) Diese Berichte 28, 1172 {1895].
5) Siehe die vorangehende Mittheilung: »Ueber einige Ammoniumbasene,
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Dihydropyridinderivaten, die nicht zum mindesten zur Anffas-
sung der Reductionsproducte in der Chinolinreibe als Dihydroderivate
beigetragen hatte, als triigerisch erwiesen. Die Bildung der Dihydro-
alkylpyridine steht nun vereinzelt da. Nach unserem Befund in der
Chinolinreihe sollten eigentlich Alkylpiperidine an ihrer Stelle
auaftreten.

Zersetzung von Chinolinjodmethylat, von Oscar Eliasberg.

Es wuorde die beschriebene!) Versuchsanordnung insoweit ver-
indert, als die Natronlauge in stirkerer Concentration und unter Zu-
satz von Alkohol angewandt wurde. Wir fanden es nicht fiir prak-
tisch, das Chinolin-Jodmethylat oder -Dimetbylfat von stets anhéin-
genden Spuren des Chinolins zu reinigen, da dieses ein in Benzol
ebenfalls unldsliches Pikrat giebt. Der die vier Basen dberfiithrende
Wasserdampf wurde durch einen erwirmten Waschkolben mit Salz-
séure geleitet, in dem das Chinolin, die Hydrobase, die Carbinolbase
(als Chinolinchlormethylat) und ein geringer Theil des Methylchinolons
(der grossere Theil geht mit den Wasserdimpfen weiter) als Salze
zuriickgehalten werden. — Die salzsaure Lésung wurde mit Soda ver-
setzt und Chinolin, Hydrobase und Spuren von Methylchinolon mit
Benzol aufgenommen. Eine gesittigte kalte Ldsung von Pikrinsiiure
fillt sofort einen dichten, flockigen Niederschlag von Chinolinpikrat
aus, der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schon den
richtigen Schmp. 203° zeigt. Nach 24 Stunden enthiilt das Filtrat
eine satt-gelbe Krystallisation von Kairolinpikrat.

Das Kairolinpikrat lisst sich gut aus Alkohol und Benzol ?) kry-
stallisiren und bildet bellgelbe, wohl ausgebildete Krystalle, die, rasch
erwirmt, bei 144.59 zu eiver gelben Fliissigkeit schmelzen, die sich
sehr rasch schwarz firbt. Bei langsamem Erhitzen tritt schon um
1309 Dunkelfirbung und Zersetzung ein und der Schmelzpunkt fillt
leicht um einige Grade niedriger aus, — Wir erhielten 15 —20 pCt.
der theoretischen Ausbeute an Pikrat.

Angesichts der bestimmt lautenden Literaturangabe ¥), der Schmelz-
punkt des Kairolinpikrats liegt bei 122—1259 glaubten wir die
Identitdt mit diesem Producte ausgeschlossen. Die aus dem Pikrat
ausgeschiedene Base siedet aber genau bei 245.5—247° T. i. D. unter

) Diese Berichte 36, 1218 [1903].

%) In diesen Berichten 36, 1214 {1903], 13. Zeile v. 0. hat sich ein Druck-
fehler eingeschlichen. Es soll heissen: »In Wasser ist es unléslich« statt
»in »Aetherc,

3) Diese Berichte 28, 1172 (18451
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724 wum Barometerstand und giebt fiir Methyltetrahydrocbinolin stim-
mende Zahlen,

Mit Nitrit und Eisenchlorid erhidlt man mit der Base die Farben-
reactionen des Kairolins.

0.1105 g Sbst.: 0.3320 g CO,, 0.0836 g HgO. — 0.1032 g Sbst.: 0.3097 g
CO?, 0.0798 g HQO

CioHysN. Ber. C 81.63, H 8.83.
Gef. » 81.94, 81.84, » 8.68, 859.

Dass nicht etwa bei der Destillation eine Umlagerung stattge-
funden hat, ist daraus zu ersehen, dass das aus der reinen Base ge-
wonnene Pikrat genau wie das oben beschriebene schmilzt und init
ihm identisch ist.

0.1270 g Sbst.: 0.2387 g COs, 0.0513 g Hy0 — 0.1102 g Sbst.: 0.2073 g
COs, 0.0449 g H,0.

C]sH16N407. Ber. C 51.06, H 4.25.
Gef. » 51.25, 51.30, » 4.48, 4.52.

Wir haben uns nun das Kairolin') durch Reduction des Chinolin-
jodmethylats mit Zinn und Salzsiure dargestellt und constatirten so-
fort, dass der heftige, reicende Geruch, der seit Williams bei Zer-
setzung des Chinolinjodmethylates durch Alkalien beobachtet worden
ist und dessen Triger die von uns isolirte Hydrobase ist, auch dem
Kairolin 2nkommt.

Das aus demselben gewonnene Pikrat erwies gich mit unserem
vollkommen identisch; nun war kein Zweifel mehr, dass wir Kairolin
unter den Hinden hatten, und dass die Literaturangabe {iber den
Schmelzpunkt auf einem Irrthum beruht.

Lisst man unsere Base mit Jodmethyl und 96-procentigem Alko-
hol bei gewdhnlicher Temperatar stehen, so bilden sich bald sehr
schéne Tafeln des Jodmethylates des Kairolins, die an der Luft den
Glanz bald verlieren und braun werden; daneben bilden sich aach
ganz klare Krystalle, die unveréindert bleiben. Beide Krystallformen
schmelzen um 173¢ unter Gasentwickelung und geben beim Umkry-
stallisiren aus Wasser, in dem sie ausserordentlich leicht 18slich sind,
weisse, an der Luft picht verwitternde, etwas zerfliessende Krystalle
des Jodmethylates (das ohne Krystallwasser krystailisirt). In Alkohol
ist dasselbe leicht 18slich, und aus dieser Losung fillt alkobolische
Pikrinsdure das N-Methylkairoliniumpikrat (1.1-Dimethylchino-
liniumpikrat), das in warmem Wasser leicht 18slich ist. Aus den alko-
holischen Lésungen ldsst es sich als quartdres Salz mit Aether fillen
und schmilzt bei 1249

Hoffmann und Koenigs?) haben bereits nachgewiesen, dass
bei Einwirkung von Jodmethyl auf Tetrabydro-Chinolin neben Kai-

1) Diese Bericlite 18, 595 [1:85]. ?) Diese Berichte 16, 733 [1883).
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rolin anch Kairolinjodmethyl entsteht. Es ist deshalb sehr wahr-
scheinlich, dass bei der Einwirkung von Methylalkohol und Salzsdure
auf das Tetrahydrochinolin sich das Chlormethylat des Kairolins ge-
bildet hat und dieses das Product ist, das Ostermeyer?) so gewonnen
und als Tetrahydrochinolinchlormethylat beschrieben hat; denn er fand
den Schmelzpunkt des Pikrats bei 1250

Analyse des Methylkairoliniumpikrats:

0.1025 g Sbst.: 0.1991 g COs, 0.0444 g Hy 0. — 0.1031 g Sbst.: 0.2002 g
CO’, 0.0442 g Hgo.

CirH1sN,0;. Ber C 52.31, H 4.61.

Gef. » 52.97, 52.95, » 4.81, 4.76.

Die vorziiglichen Dienste, welche die Pikrate zur Trennung und
Charakterisirung der Basen leisteten, haben uns veraunlasst, ihre Los-
lichkeit genauer zu untersuchen. Wir hoffen, dass der ausserordent-
liche Unterschied der Benzoll3slichkeit zwischen den Pikraten der
hydrirten Basen einerseits und den Basen der aromatischen Chinolin-
reihe andererseits, der aus der Tabelle zu erseben ist, eine Methode
abgeben wird, diese tertiiren Basen auch in anderen Fillen zu trennen.

Loslichkeits-Tabelle.

Léslich in 100 Theilen
Pikrat des Formel Schmp. Wasser Alkohol Benzol
kalt |kochend| kalt kochend| kalt |kochend
kaum
.. CoH;NOHCsHgq . ziemlich P 18slicher
Chinolins (NOgs 2039 | schwer schwer 0.25 1.18 | 0.037 als in
_ der Kilte
N-Methyl- | CaH;NCH,.0. |169.50 . . ‘
chinolininms CeHa(NO2s | u. Z 0.15 2.24 0.19 2.04 | 0.014 ‘ 0.026
T CyHyoN(CH3)OH 0 . i
Kairolins .CeHa(NO2); 144.5 zersetzt| 1.47 11.56 | 2,37 “ 23.34
i kaum
N-Methyl- | CioHisN(CH3) - ziemlich . ziemlich| , . loslicher
kairoliniams | OCsHa(NOgs| 124° | leichs | 1R Mesehe | leioht | 013 0%y
‘der Kilte

Zersetzung des Chinolinjoddthylates durch Natronlauge,
von Wag¢law Wislocki.

Um ein weiteres Beispiel der Bildung von Tetrahydrochinolin-
derivaten aus den Oxydihydrobasen zu liefern, wurde das Chinolin-
jodiithylat in derselben Weise, wie fiir das Methylat beschrieben, zer-

1) Diese Berichte (8, 598 [1885]
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setzt und die Benzollssung, die Chinolin und Aethyltetrahydrochinolin
enthilt, mit benzolischer Pikrinsdure gefillt. Sofort fillt das Chinolin-
pikrat aus, und am anderen Tage haben sich sehr grosse dunkelgelbe
Krystalle des N-Aethyltetrahydrochinolinpikrates aus dem Filtrat aus-
geschieden. Ks zeigt durchaus dem Methylhomologen dhnliches Ver-
balten gegeniiber den Solventien, und sein Schmelzpunkt liegt bei
117—118°,

0.2098 g Sbst.: 28.3 ccm N (249, 786 mm".

Ci7HisN4O7. Ber. N 14.4. Gef. N 14.6.

Wir haben aus dem Chinolinjodmethylat durch Rednction mit Zion
und Salzsiure das bekannte N-Aethyltetrahydrochinolin bereitet und
gefunden, dass dessen Pikrat mit dem oben erhaltenen identisch ist
(Sehmp. 117 —1189).

Damit ist es festgestellt, dass die Zersetzung der aus dem Chi-
nolinjodithylat entstehenden Carbinolbase unter dem Einflusse der Na-
tronlauge zun NV Aethyltetrahydrochinolin und N-Aethylchinolon, das
leicht im Destillate nachzuweisen ist, gefiihrt hat.

Untersuchung eines technischen Kairolins.

Ein mir in freundlicher Weise zur Verfiigung gestelltes technisches
Kairolin siedete bei 242—245° Durch benzolische Pikrinsinre liess
sich zuerst Chinolinpikrat ausfillen, wihrend die Hauptmenge das be-
schriebene Kairolinpikrat vom Schmp. 1449 lieferte.

Genf, Universititslaboratoriam.

445. August Klages: Ueber das Propenylbenzol. Erwiderung
an Hrn. Kunkell.

(Eingegangen am 14. Juli 1903.)

Franz Kunkell!) hat neulich Propenylbenzol aus «-Chlor-g-
brom-propenylbenzol durch Reduction mit Natrium und Alkohol in
Aetherverdlivnung gewonnen. Er giebt das specifische Gewicht des
erbaltenen Kohlenwasserstoffs zu 0.908 bei 15° an und erklirt die
Differenzen mit den Angaben von Perkin?), Tiemann?), Radzis-
zewsky und A. Klages*) damit, dass den genaunten Herren jeden-
falls nur wenig der Substanz »zur eingehenderen und genaueren Unter-
suchung zur Verfiigung stand¢. Diese Amnsicht ist, soweit sie sich auaf

1) Diese Berichte 36, 771 [1903). %) Journ. Chem. Soc. 59, 1010.
3) Diese Berichte 11, 672 [1878], 4) Diese Berichte 36, 621 [1903).



