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Uber Alkylirung yon o-0xyehinolin 
u 

E. Lippm~nn und F. Fleissner, 

(3fit 1 Textfigur.) 

Aus dem chemischen Laboratorium des Professors E. Lippmann an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  11, Juli 1889.) 

Die Einwirkung yon Alkyljodiden (Alkylirung) auf das 
Oxyehinolinmolektfl konnte, yore theoretischen Standpunkt be- 
traehtet, in der Weise stattfinden, dass sieh das Jodid an den 
dreiwerthigen Stiekstoff im Pyridinring anlagert, um analog der 
Salzbiidung ein Oxyehinolinjodmethylat zu bilden, Wie nach- 
folgende Versuehe beweisen mSgen, finder jedoch diese Reaction 
in einer yon dieser Ansehauung abweiehenden Weise start, indem 
allerdings sich zuerst Jodmethylat bildet, in demselben abet eine 
Wanderung der Methylgruppe vom Stiekstoff an den Sauerstoff 
stattfindet, w~hrend umgekehrt  der Wasserstoff der Hydroxyl- 
gruppe an Stelle der Methylgruppe tritt, um alas Jodbydrat des 
Methoxyehinolins zu bilden, das sieh mit einem zweiten MolekUl 
Oxyehinolinjodmethylat zu der m o 1 e e u 1 a r e n Verbindung Jod- 
hydrat des Methoxyehinolins, Oxyehinolinjodmethylat vereinigt: 

/ \ / \  / \ / \  / \ / \  
21 I I = I I I + l  I 1 \ / \ /  \ / \ /  \ / \ /  

H0 NCH3J Ctt30 NHJ H0 NCH3J 

Methoxychinolin-0xychinolinjodmethylat-Jodhydrat. 
Erhitzt man molekulare Mengen yon Methyljodid und 0xychinolin 
unter Druck auf 100 ~ C. bei Geg'enwart yon Methylalkohol einige 
Stunden~ so wird der flUssige Kolbeninhalt nach stattgefundener 
heftiger Reaction in eine gelbe krystallinisehe Masse verwandelt, 
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die in theoretischer Ausbeute entsteht. Dieselbe wird, naehdem 
sie abg.esaug.t women, mit wenig. H~O g.ewaschen und dann durch 
Umkrystallisiren aus diesem Mittel in schSneu eitroneng.elben 
Nadeln erhalten. Dieselben sind in heissem Wasser viel 15slieher 
als in kaltem, noch sehwierig.er l~islich in absolutem Alkohol und 
unlSslieh in Ather. Durch lang.sames Verdunsten erbielt man 
wohl ausg.ebildete Krystalle, deren Messung Herr stud. phil. 
Oskar Jolles im hiesig.en mineralog.isehen Museum des Herrn Prof. 
A. S c h r a i l f  ausg.efUhrt hat. Er theilt uns hieriiber freundliehst 
Folg.endes mit: 

TafelfSrmig.e Krystalle yon weiug.elber Farbe, 2 - - g m m  g.ross, 
durchscheinend his durehsichtig', g.lasg.li~nzend. Vorzug.sweise 
treten Pinakoidprismen- und Domenfiiichen, und zwar alle ziem- 
lich gut ausg.ebildet, auf. Zur krystallog.raphischen Bestimmung. 
wurde ein gut ausg.ebildeter Krystall benUtzt. Die Piuakoid- und 
Prismenfi~chen zeig.ten ziemlich g.ute Sig.nale, w~hrend bei tier 
Domellfli~che dasselbe kaum sichtbar war. 

Die mittleren Werthe aus mehreren Messung.en sind in 
fo]g.ender Tabelle zusammeng.estellt, wobei, die Indices der 
Fliichen a (100), b (010), c (001), m (110) uu4 d (011) sind. 

Mittl. Messungs- 
Kante Gemessen fehler 

a : m  

m:b 
b : 6t t 

a ~ : iq't I 

e:3 
a t . , 9  

m . * O  

e:d 

51027 ' 
42 ~ 7'10" 
86031 ' 
51o31 ' 
83056'50 ~ 

118018'50" 
61o33'50 ' 
66~ 
28 ~ 8'30 ~ 

1~20 ' 

33" 

I '20" 

20" 

1'30" 

1'46" 

1'30" 

1'30" 

21' 5" 

[c I 

Fig. 1. 

Der Krystall ist triklin. Das Axenverh~ltniss a : b : c - -  
1"31863 : 1"00000 : 0"57758. Die Neig'ung.swinkel sind: 

v ! $- ' -  119~ '29",  ~ - -  9 8 ~  , r - -  82~ 30". Eine Sehwin- 
gungsrichtung" auf b (010) ist nahe parallel der Kante b/c 
Dichroismus wenig, bemerkbar.  
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Der Zersetzungspunkt des J o d i d s  liegt bei 143 ~ C. Das 
Jod erscheint, wie dies auch unsere Structurformel ausdriickt, im 
MolekUl in zwei versehiedenen Weisen gebunden, als Jodwasser- 
stoffsaure, die leicht durch Ammon, Soda abgespalten wird, 
wahrend das zweitc Jodatom nur dutch Silberoxyd eliminirt 
werden kann. 

Man hat es also hier mit einem Jodhydrat eines Ammonium- 
jodids zu than. 
0"4518 g wasserh~iltig'er Substanz gaben mit Kalk gegltiht~ mit 

Salpetersause neutralisirt etc, 0" 3482 g Jodsilber. 

Berechnet ftir 
G e f u n d e n  CgHsNCH30-~C.qHTNOCH3J-+-HJ--i-2H20 

J . . . . .  41- 65 41" 64 

0"5903 g wasserhaltiger Substanz verloren bei 105--10 ~ C. 
0" 034 g H~O. 

BerechneL ftir 
Oefunden C.gH6N CH30-}- CgHTNOCIt3 J~HJ~-2tt~0 

H~O . . . .  5" 75 5" 90 

0" 3568 wasserfreies Jodid gaben mit CaO gegliiht 0. 2931 g Jod- 
silber. 

Berechnet fi~r 
G e f u n d e n  C9H~bTCHs0~-C9H7510 CH3J+HJ 

J . . . . .  44" 39 44' 25 

Chl o r h y d r  at. Das dieser Jodverbindung correspondirende 
salzsaure Salz win'de durch Kochen der ersteren mit iiber- 
sehiissigem Chlorsilber und Wasser erhaiten. Rothe in H~O leicht 
15sliche Krystallchen. 
0"4266 g verlorenbei 110 ~ C. getroeknet 0"09g I-I20 und gaben 

mit Kalk geffliiht~ mit Silbernitrat geflillt~ 0" 3137 g Ag'C1. 
Berechnet flit 

G e f h n d e n  C9H6NCH30-/-CgH7 ~0CH3 CI-}-HCI-~-5H20 

C1 . . . .  18" 19 18" 15 
t t ~ O  . . .  19" 47 19" 12 

P l a t i n d o p p e l  salz. Dasselbe wird dutch Fallen einer con- 
centrirten LSsung des Chlorhydrates mit Platinchlorid, Absaugen 
etc. erhalten und krystallisin in orangerothen, kleinen Prismen, 

46* 
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die dem rhombisehen System angeh(iren dtirften, die sieh bei 
248 ~ C. zersetzen. 

0" 2902 g verloren bei 130 ~ 0" 0143 g H~O. 
0" 2759g wasserfreie Substanz liefcrten geglilht 0" 0736 g Platin. 
0" 328 g gaben, mit Kalk ffeglUht, mit Silbernitrat gefiillt~ etc. 

0.3865 g C1Ag'. 

Gefunden 
Berechnet fiir 

C~ottlsl~ 0~+H~Pt C]6 +2H20 

4"71 

Berechuet ~ r  
Ge~ndea C2oHlsN202+H2PtCI~ 

Pt . . . .  26"67 26"74 
C1 . . . . .  29"17 29"28 

M e t h o x y c h i n o l i n - 0 x y c h i n  olinj  o d m e t h y l a t .  Versetzt 
man das oben beschriebene Jodhydrat mit tier hinreichenden 
MengeAmmon oder Soda, so erhalt man orangerothe~ in kaltem 
H~O sehwer, in heissem leicht, in Ather unlSsliche/qadeln~ die aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. Dieselben liisen sich in 
HC1 und JH, um die oben beschriebenen Verbindungen zu 
regeneriren. Sie sind in verdtlnnten Alkalien leicht li~slieh, was 
wohl zu einer Annahme einer Hydroxylgruppe bereehti~'cn mag. 
Wenn man eine gewoffene Menge dieser Krystalle in weni~ H~O 
suspendirt und eine verdiinnte Kalil(isung yon bekanntem Titre 
hinzufUgt, so ist seharf ein MolekUl Kalihydrat zur L~sung" der 
Substanz niithig~ was auf die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe 
deutet. 0b die Methoxylgruppe nach dem Verfahren yon Z e i s e l  
sich hier bestimmen liisst, miissen weltere Versuche entscheiden. 

Mit concentrir~er Kalilauge wird dieses Jodid theilweise 
verharzt, w~hrend unter dan Zersetzungsproducten alas sparer zu 
bespreehende Ammoniumhydroxyd durch seine charakteristisehe 
F~irbung des Cloroforms erkannt werden konnte. 

L 0" 1577 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0"3124 g 
CO S nnd 0"0665 g H20. 

II. 0" 366 g lieferten mit Ca0 gegltiht, anges~tuert etc. 0" 1913 g 
Jodsilber. 
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Berechnet fiir 
Gefunden C2ott:tS~20~J 

C . . . .  54" 19 53" 81 
H . . . .  4"68 4"21 
J . . . .  2S" 22 28" 47 

Wird nun diescs rothc Jodid neuerdings mit 
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einige Zcit untcr Druck erhitzt, so erh~tlt man das Jodmcthylat des 
l~Iethoxychinolins- Oxychinolinjodmethylat CgHG:NCHaOCHaJ q- 
q-CgI-IT•OCHaJ in gclbcn ~adeln, 
aus H~O gercinigt wcrdcn konntcn. 

Berechnet ftir 
Gefunden C21tt2~N~O~J~q-2H~0 

1:[~0... 5" 89 5" 76 

die durch UmkrystaUisirc~ 

0"375 g wasserfreier Substanz liefertcn, mit Ca0 gegliiht, ange- 
s~ucrt etc., 0" 3815 g Jodsilber. 

Berechnet fiir 
Gefunden C21H~2N~ 0~J~ 

J . . . . .  43" 48 43" 19 

M c t h o x y c h i n o l i n  - O x y c h i n o l i n a m m o n i u m m e t h y l -  
h y d r a t .  Wird das Methoxychinolin-0xychinolinjodmethylat in 
H~0 gelSst und mit der bereehncten Menge Silberoxyd entjodct, 
so fiirbt sich die w~tsserige LSsung intensiv roth. Dieselbe muss 
zur Isolirung der Substanz ira Vacuum tiber Schwefelsi~ure ein- 
gcengt werden, da sic sich selbst auf dora Wasscrbade zcrsetzt. 
Man erhiilt so klein% zerfliesslichc, stark alka]iseh rcagircnde 
Krystiillchcn, welchc rasch C0~ anzichcn und die Haut schltipfrig 
machcn, SilberlSsung rcduciren, in ~.thcr vollkommen unlSslich, 
dagcgen in Chloroform sich mit blauviolcttcr Farbc 15sen. 
0' 1556 g trockcner Sabstanz liefertcn 0' 3490 g COg und 0" 095 g 

I-I~0. 
0" 4247 g vcrloren bci 102 ~ C. 0"0607 g H20. 

Berechnet ftir 
Gcfunden C~ol:i~ o~203 

C . . . . .  61"17 61"56 
H . . . .  6"78 6"66 

JodmethyI 
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Berechnet ftir 
G e f u n d e n  C2oH~o:N~O3-t-3H20 

H~O.. 14" 290/0 13" 84 

Aus dcm Hydrat konnte mi~ HC1 und HJ das friiher be: 
sprochene Chlorid und Jodid reg'enerirt werden. Aus dem ersteren 
wurde tin Platinsalz~ welches mit dem oben beschriebenen voll- 
kommen identisch war, erhalten. Es zersetzte sich bei 248~50  ~ C. 
Das so regenerirte Jodid sehmolz bei 144 ~ C. nnd war in allen 
Stiicken mit jenem identiseh, welches als Ausgangspunkt zur 
Darstellnng" dieses Pr~tparates diente. 

E inwirkung yon Wassers toff  in s tatu nascendi  auf  des 
Jodid C2oH 19N202J. 

Wenn die Structur des vorher beschriebenen Jodids des 
Methoxychinolin-0xychinolinjodmethylats wirklich die ange- 
g'ebene war~ so sollte dm'ch entsprechende gydrirnng das Molektil 
in Kairin und Tetrahydromethoxychinolin zerfallen. 

CgIt6NCI-Ia 0 4- Cg[tTN0 CttaJ 4- HCl 4- 8It = 
= CgIt, oNCtt30 4- CgHgII0NCI{aHCI+ttJ. 

In die salzsaure L~sung' des Jodids wurde ,tie berechnete 
Mcnge Zinn eingetrag'en~ was sechs Stnnden in Anspruch nahm, 
das Zinndoppelsalz dutch Absaugen isolirt~ dm'ch H2S entzinnt, 
die wiisserige Ltisung eingecngt, wobei sie sich l"othbrann f~irbt% 
mit Soda neutralisirt and das gcbildete Kairin mit Harz gemengt, 
mit)~ther ausgeschUttelt. Das so erhaltene Rohkairin war desshalb 
rothbraun gefgrbt nnd ver~tnderte sich beim Liegen an der Luft. 
Dutch vorsichtiges Sublimiren im Wasserstoffstrom bei 100 ~ C. 
erhielt man es in praehtvollen~ glanzenden Nadeln~ die bei 114 ~ C. 
schmolzen; mit Natriumnitrit gaben sic eine rothgelbe F~rbung 
and erwiesen sich roll kommen identisch mit der yon O. F i s c h e r  
beschriebenen Kairinbase. 

I. 0"1373 g 0"3406 g gaben CO s uud 0-088 g tI20. 

II. 0"1774 g gaben bei 21 ~ C. und 745 m m  Barometerstand 
14 c m  3 feuchtes Stickg'as. 
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Gefunden Berechnet ftir 

I. II. III. ~ ~  
C . . . 7 3 " 5 4  - -  - -  73"61 
H . . .  7"74 - -  - -  7"97 
N . . .  - -  - -  9" 07 8" 58 
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Alle Versuehe, aus den versehiedenen LOsungen das er- 
wUnsehte Hydromethoxyehinolin zu isoliren, blieben erfolglos, 
wahrseheinlieh verharzt es bei der Hydrirung. 

gbensowenig" ftihrten Versuehe, den noeh freien Wasserstoff 
derHydroxylgruppe dureh einen Alkyh'est, wie MethylAthyl, oder 
Si~urerest, wie Benzoyl Aeetyl, zu substituiren, zmn Ziel. Stets 
fand ein Zerfall des ~olektfls unter Bildung yon Sehmieren start, 
und man erhielt den EssigsSure- oder Benzoesi~ure~tther des Oxy- 
ehinolins, welehe Verbindungen dureh ihren Sehmelzpunkt Eigen- 
sehaften identifieirt werden konnten. Ebenso wird das Jodid dureh 
vorsichtiges Erhitzen im 01bad auf 200 ~ C. in harzartige KSrper, 
Jodmethyl und Oxyehinolin gespalten. 

~_th o x y  c h i n  e l i  n- 0 x y c h i n o l i n j  o d ~ t h y l a t .  Wurde 
o-Oxyehinolin mit Athyljodid einige Stunden unter Druek auf 
100 ~ C. erhitzt, so erhlilt man eine syrupdieke Fiiissigkeit, 
welehe ohne Zweifel das Jodhydrat dieser Verbindung gel(ist 
enth~lt. Mit Alkalien erhi~lt man eine FNlung tother Nadeln, di% 
aus Alkohel umkrystallisirt, bei 202 ~ C. schmolzen. 

I. 0"1621 g gaben 0"3303 g CO 2 und 0"0717 g H~0. 
II. 0" 3581 g gaben, mit Kalk gegltih b anges~uert, mit Silber- 

salpeter gef~tll b 0" 1747 g Jodsilber. 
III. 0" 24 y gaben mit Kalk gegltiht 0" 1187 y Jodsilber. 

Geflmden Berechnet fiir 
C~2H~aN20~J 

I. II. IlL , ~ - - ~ . _ ,  

C . . . 5 5 " 5 7  - -  - -  55" 69 
H . . .  4"9 - -  - -  4"85 
N . . .  - -  26" 54 26" 55 26" 79 

Wird das Jodid bei Gegenwart yon H~O lange Zeit mit 
AgC1 gekocht, so erh~tlt man das entsprechende Chlorid 

C2H~ 0CgH6N + C9H7 N OC~HsCI+ HC1. 
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Dieses gibt mit Platinehlorid und hellgelbe krystallinisehe 
FNlung, die, abg'esaugt, analysirt wurde. 

I. 0" 2635 g hfttroekenen Salzes verloren bei 130 g 0" 0116 g 
H~O. 

II. 0"2535 g w~sserfreie Substanz hinterliessen beim Gltlhen 
0-0652 g Platin. 

III. 0"364 g gaben~ mit CaO geglUht~ 0"4160 g AgC1. 

Berechnet fiir 
Gefunden C2~tt24N~ O~ CI~-+-Pt C14 

Pt . . . .  25" 71 25" 77 
Cl . . . .  38" 26 28" 19 

Berechnet ffir 
Co.~tt~4N20~CI~--b PtCI~+ 2tt20 

H~O..  4"4 4"56 

Anch bei dieser Athylverbindung gelang es nieht durch 
I=Iydrirung das Hydroi~thoxychinolin za isoliren. Das dem Kairin 
analoge Athyloxyehinolintetrahydrtir war auch hier stets yon 
harzigen Beimengungen begleitet. 


