
Methode von B a u m a n n und S c h o t t  e n , ale auch durch directe Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid in der  W l r m e  versucht, jedoch konnten 
bis jetzt dieee Derivate in analysenreinem Zuetande nicht erhalten 
werden. 

L e m b e r g ,  Technische Hochschule. Laboratorium ftir allgemeine 
Chemie. 

258. Riohard Willsttitter und Fritz Ig leuer:  Ueber die 
Einwirkung von unterohloriger Saure auf tertiare Amine. 

[Vorhfige Mittheilung aua dem cbemischen Laboratorium der kgl. Academie 
der Wissenschaften zu Mhnchen.] 

(Eiogegangen am 1. Juni.) 

D a s  uns heote zugegangene Heft 9 der *Berichtee enthl l t  eine 
sehr interessante Abhandlung von J. v. B r a u n l ) ,  welche in um- 
faseenden Versochen iiber die Einwirkung von Bromcyan auf tertiare 
Amine eine Umwandlung der Letzteren in Derirate secnndgrer Basen 
verfolgt ; im Besonderen reagiren offene Amine unter glatter Bildung 
oon dieubstituirten Cyanamiden und Bromalkylen. Eine ganz iihnliche 
Reaction, welche gleichfalls tertiiire in secnndiire Basen iiberzufiihren 
gestattet, haben wir bei der  Einwirkung von u n t e r c h l o r i g e r  
S i i u r e  auf tertiare Amine beobachtet; wir m6chten uns nun durch 
die vorliiufige Veroffentlichung unserer, leider noch durchaoa unfertigen 
Vcrsuche die Miiglichkeit sichern, die Reaction griindlicher und in 
weiterer Ausdehnung zu verfolgen, soweit dies ohne eine Beriihrung 
mit dem Arbeitsfeld des Hrn. v. B r a u n  miiglich iat. 

Unterchlorige Shure wirkt auf tertiiire Basen heftig ein unter 
Abtrennung einee Alkyls uud Bildung vou dialkylirten Stickatoff- 
chloriden oder Iminchloriden, die mit den Producten der Einwirkung 
vou Chlor oder unterchloriger Siiure auf secundgre Amine identiech 
sind iind die eich leicht und glatt dnrch Reduction in secundiire Basen 
umwandeln lassen. Wiewohl sich Zwischenproducte dieser Reaction 
- Verbindongen mit fiinfwerthigem Stickstoff - nicht faseen liessen, 
lie@ es nahe, anzunehmen, dass in der ersten Phase der Reaction 
unterchlorige Siiure 

(1) 

an dae tertiiire Amin addirt wird: 

R‘\ R2 ,N + C l O H  = R1.\ €&-,N<OH’ CI 
Rs’ R3 *’ 

1) Diese Berichte 33, 1438. 
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und dam weiterhin die Ammoniumverbindung, welche zwei negative 
Substituenten enthalt I), alsbald in der zweiten Phase nnter Abspaltung 
eines Alkohols und Bildung des Iminchlorida zerfiillt: 

CI Ri 
(11) R2,NCOH = R1.OH + R3>N.C1. 

R8,’ R3 

Diese Erkl i rung entapricht genau der Annahme v. B r a u n ’ s  , 
a1 ‘, 

deaaen Versuche zur Isolirung des Zwischenproducts, “,,”$a ’ 
allerdiogs ebenfalla erfolglos blieben. Auf die Labilitiit des Additions- 
productes von unterchloriger Saure deutet die Beobachtung hin, dass 
auch bei Anweudung von weniger als der molekularen Menge unter- 
chloriger Siiure Abscheidung des Stickstoffchlorids erfolgt. 

Es sind indessen Beobachtungen bekannt , welche in scharfem 
Widerspruch zu der Annahme derartig unbestandiger Hydroxyd- 
chloride stehen, und in diesem Punkte sind wir auch anderer Ansicht 
als v. Brauns) .  Wohl  sind nach den Untersuchungen von E. B a m -  
b e r g e r  nnd F. T s c h i r n e r 3 )  die Additionsproducte von schwefliger 
Saure, salpetriger Saure , Formaldehyd und Jodrnethyl an Dirnethyl- 
anilinoxyd durch groRse Reactionsfahigkeit ausgezeichnet, d l e i n  an- 
dere Additionsproducte von Aminoxyden, und zwar besonders die 
halogenwaseerstoffsauren Salze, welche bis jetzt forrnnlirt werden: 

zeigen eine ausserordentliche Bestandigkeit. 
Ea sei beispielsweise erinnert an die Eigeescbafteo der S a l z e  

von Alkylpiperidinoxyden. nach den Untersuchungen von R. W 01 f f e  n- 
s t e i n  und seinen Mitarbeitern 9, von Dialkylanilinoxyden nach E. 
B a m b e r g e r  und F. T a c h i r n e r 5 )  und von Trimetbylhydroxylamin 
nach A. H a n t z  s c h  und W. H i l l a n d ” .  Schon 0. Merling’)  hatte ge- 

l) Ueber die Unbesthdigkeit solcher fiinfwertbiger Stickstoffverbindungen 
mit xwei negativen Radicalen cfr. E. Wedekind:  Zur Stereochemie des 
fiinfmerthigen Stickstoffs (Leipzig 1899), S. 109, und A. L a c h m a n ,  diese 
Berichte 33, 1037. 

1) cfr. 1. c. S. 144t ff. 
‘) Diese Berichte 31, 1553; 32, 2507. 5, Diese Berichte 32, 34‘2. 
6, Diese Bericbte 3 1 ,  2058; cfr. D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  Journ.  

Chem. Soe. 6 9 ,  839 u. 76, 792. Ferner A. L a c h m a n ,  diese Bericbte 33, 
1022 ; hinsichtlich einer Erklirung fiir die Existenz der isomeren Triithyl- 
aminoxyde, sei auf die Fussnote 2, S. 1638, hingewiesen. 

3, Diese Berichtd 32, 1882. 

i, Diese Berichte 26, 3123. 



eeigt , dass die Producte der  Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf N-Metbylpiperidin und Tropidin (gerade dieser Fal l  ist von In- 
teresse fir den Vergleich mit unserer Beobachtung) durch Erhitzen 
mit Salzsaure auf fiber 140° keine Verinderung erleiden, und bei 
hiiberem Erhitzen mit Salzsiiure wird nach W. W e r n i e k  und 
R. W o 1 f f  e n s t e i n  I) nur der Sauerstoff abgeepalten. Von der 
Vollendung unserer Versuche erhoffen wir eine Aufklarung uber 
diesen Widerepruch zwischen dem Verbalten der tertiaren Basen 
gegen unterchlorige Saure und den Angaben iiber die Derivate der  
Amiuoxydel). 

Die Einwirkung der unterchlorigen Saure haben wir zu unter- 
suchen begonnen bei tertihren, aliphatischen Basen. bei cyclischen Basen 
( A'-methyl piperidin, Tropan, Tropidin) und bei sromatischen Aminen; 
das Dimethylanilin liefert ein stecbend rieclieudes, unbestiindiges Oel, 
wshrscheinlich Metbylpbenylchloratickebff, welcher sicb rasch durch 
Wanderung des Halogens in den Kern umwandelt, wie dies nach den 
eingehenden Untersuchungen von F . D . C h a t t a w a y  und I(. J . P . O r t o n s )  
uber halogensubstituirte Anilide zu erwarten war. Die v. B raun’scbe 
Reactiou und unser Versuch schliessen sich hinsichtlich des Dialkyl- 
anilins eng an die Beobachtung vou W. S t a d e l  I) fiber die Einwir- 
kung von Acetylbromid auf Dimethylanilin an. Ausfiihrlichere An- 
gaben seien zuniichst nur mitgetheilt iiber 

I j  Diese Berichte 31, 1553. 
4 Nicht unm6glich ist es, dass die unterchlorige SHure auf die Addi- 

RI 
tionsproducte Ra N <rH oxydirend einwirkt , weit wahrscheiulicher er- 

R2 
scheint e~ mir indessen auf Grund unserer Versuche, dass den Deriraten der 
Aminoxyde eine andere Constitution zukommt, dass namlich in diesen Ver- 
bindungcn oicbt die Stickstoffsauerstoffdoppelbindung der Angliffspunkt bei 
den Additionen ist, sondern der Sauerstoff sllein, indem er in den 4-werthigen 
Zustand iibergeht. (Man vergl. hierzu die Versuche von J. N. Col l ie  und 
Th. Tick le  (Journ. Chem. SOC. 75, 710) und die Arbeiten von F. Kel ir-  
m a u n ,  dime Berichte 32, P G O I ) ,  Den Hydroxylamindoppelsalzen und Drri- 
vaten der Aminoxyde wnreu nach dieser Auffassung Formeln znzuschreiben, 
wie die folgenden: 

0 
H” CI 

0 
SO, 

W i l l s  t ii t te  r. 
31 Diese Berichte 32, 3573. 
4) Diese Berichte 19, 1947. 
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d i e  E i n w i r k u n g  v o n  u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  a u f  T r o p i d i n .  
Dieeer Vereuch wurde in der namlichen Absicht unternommen, 

welche M e r  l i n g  zur Oxydation mit Waeserstoffauperoxyd gefiihrt 
hat, nhmlich urn Tropidin in  Tropin iiberzufiihren; es zeigte sich aber, 
dase das  Reagens ungleich leichter auf den Stickstoffcomplex einwirkt 
ale auf die Kohlenatoffdoppelbindung. A. E i n h o r n  I) hat vor langerer 
Zeit bereits die Reaction von onterchloriger Saure mit Tropidin zu 
stndiren begonnen ; dern von ihm beobachteten Reactionsproduct, 
welchem die Formel  CeHlaN(HOCl)o zugeschrieben warde und das  
vermnthlich durch einen Ueberecbuss von unterchloriger Siiure ent- 
standen war, sind wir noch nicht begegnet 2). 

Wenn man Tropidin in eine wassrige Liisung von unterchloriger 
Saure eintragt, so findet unter lebhafter Erwarmung die Abscheidung eines 
zu Boden sinkenden Oelea statt, und die Umwandlung ist nach kurzem 
Schiitteln vollendet; die Menge des Products betrug bei Anwendulls 
von 2-3 Mo1.-Oew. C l O H  mehr ctls 75 pCt. der angewandten Base; wir 
sind aber  iiber die geeigneten Mengenverhaltnisee noch nicht im Klaren. 
Daa Reactionsproduct wurde durch Ausathern isdirt,  die iitherische 
Liieung wiederholt mit Wasser gewaschen, mit gegliihtem Natrium- 
eulfat getrocknet und im Vacuum eingedunstet. Das hinterbleibende, 
echwach gelbliche Oel (Chlorgehalt 26.09 und 26.58 pCt.) konnte zur 
Umwandlung iu die secundare Base direct Anwendung finden, wurde 
aber fiir die Analyse unter vermindertem Druck deetillirt. 

CHt- CH CH 
Das C hlorno r t r o p i d  in ,  I N . C l  CH' 

CH:, CH CH2 
siedet uuter 15 rnm Druck bei 79-80° (Therm. i. D. bis 200) und 
zwar  destillirt es in der Hiiuptrnenge unzersetzt; zum Schluss aber  
tritt, wenn man nicht vor dem Uebergehen der letzten Antheile die 
Destillation unterbricht, explosionsartige Zersetzung ein. Daa Destil- 
iat, ein farbloees Oel  von stechendem, die Schleimhiiote reizenden 
Geruch, ist nun leichter ale Waeeer; beim Aufbewahren, auch im 
merechlossenen Oefase, beginnt en langsam sich zu zersetzen. 

0.1806 g Sbst.: 0.1791 AgCI. 
C?&oNCI. Ber. CI 24.69. Gef. C1 24.32. 

Dns Aniinchlorid ist leicht fliichtig mit Waaserdampf und nicht 
liislich in Wnsser, dagegen lost es sich in einern Ueberschuss ver- 
diinnter Mineralsauren und wird durch Zueatz von Ammoniumsulfat 

9 Diese Berichte 32, 2889. 
4 Aus Tropin erhielten A. E i n h o r n  und L. F i s c h a r  (diese Berichte 

25, 1319) eine Substanz von der Zuearnmensetzung C ~ H e N c l s o ,  die wir 
nach der Beschreibung fiir ein Iminchlorid halten. 
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uureriindert wieder abgeschieden; es besitzt also die Eigenschaften einer 
sehr schwachen Base Beim Uebergiessen mit concentrirter S a l z d u r e  
bildet es eine feste weisse Ausscbeidung, die sich unter Erwiirrnung 
rasch aufliist: die LBsnng enthalt. die Substanx nicht mehr in unver- 
andertem Zustand. Beim Erhitzen i m  Reagirrohr verfliichtigt sich 
ein Theil des Korpers unzersetzt, dann erfolgt stiirmiecbe Zersetzung 
linter Bildung einea kohligen Ruckstands. Reim Behandeln mit be- 
liebigen Reductionsmitteln, x. B. mit Zinkstaub und Wasser, Natrium- 
amalgam, sogar mit Bisulfit:owng, vertauscht das Sticketoffcblorid 
sein Halogen gegen Waeserstoff und geht quantitativ uber in 

CHr--CH- - -  CH 
K o r t r o p i d i n ,  NH CH 

CHn-- - C H -  --CHn 
In der Gruppe des Atropins und Cocalns sind bisher drei 

Metboden fiir die Entmethylirung angewandt worden : beim Tropan 
ron A. L a d e n b  u r g  I )  die trockne Destillation des Chlorhydrats, 
die Oxydation mit Kaliampermanganat zueret von G. Merl ing ' )  beim 
Tropin. iieuerdings von G. C i a r n i c i a n  und P. S i l b e r s )  hohes Er- 
hitzeli init concentrirter Jodwasserstoffsiiiire. Wabrend die beiden 
letzteren Methoden beim Tropidiu nicbt anwendbar sind, w iirde die 
erste keine reine entmethylirte Base liefern; so mag die Anwendung 
der untrrchlorigen Sliure in mancben Phllen bei der Untersuchung 
von Alkaloiden zweckdienlich sein. 

Dns Nortropidin siedet vijllig constant bei I60Q (corr.), mithin 
etwas niedriger als Tropidin. 

0.345 g Sbst.: O . : J W  g Con, 0.3019 g HaO. - 0.4392 g Sbst.: 26.8 ccm N 
( I O @ ,  71.5 mm). 

C ~ H I I N .  Ber. C 77.06, H 10.09, "12.84. 
Gef. *) 76.71, n 10.03, )) 12.Iil. 

\'om Tropidiu, das sich i l l  heisseni Wasser schwer liist, unter-- 
scbeidet es sich chsrakteristiech dadurch, dass es mit Wasaer bei 
jeder Ternperatur mischbar ist. Es wird ;LUS trockner atherischer 
Losuug dorch Kohlensaim als Carbonat in Forni feiner weisser 
Nadeln auegefillt; es bildet ein gut krystallisirendes Nitroeamin, ein 
schwer losliches Pikrat, und ein ziernlich schwer liisliches, schou kry- 
stallisirendes Platindoppelsalz. 

R e a c t i o n  m i t  T r o p a n  i ind  3 - M e t h y l p i p e r i d i n .  
Hei der Eiuwirkuiig von unterchloriger Saure auf T r o p m  ent- 

ateht eiii dem oben bcschriebenen sehr iihnliches Iminchlorid, welchea. 

I) Diese Berichte 20, 1647. 
? Diese Berichte 27, 2851 iind 29, 484. 

?) Ann. d. Chem. 416, 340. 
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bei der Reduction Nortropan (Norhydrotropidin) lieferte ; die Base 
wurde zur Charakterisirung in ihr Carbamat, in  das  Chlorhydrat, 
(Schmp. 280O) und in  das  Nitroeamin tibergefiihrt, welches aua heissem 
Wasser in federfahnenartig gruppirten Prismen vom Schmp. 135O 
krystallisirte. (Schmelxpunkt nacb A. L a d e n  b u r g ' )  116-1170, nach 
G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r a )  139O.) Auf gleiclie Weise liefert 
N-Methylpiperidin den )) Piperylenchlorstickstoffe, welcheii 0. B a l l y  3), 

sowie E. L e l l m a n n  und W, G e l l e i * )  bei der Einwirkung von Chlor 
becw. Hypochlorit auf Piperidiii erhalten habeii; der von dieseu 
Autoren gegebenen Beschreibung haberi wir nichts beizufugen. 

Bei der Fortsetzung dieser Arbeit beabsichtigen wir, das Xicotin 
in den Rereich der Versiiche zii zieben. 

269. Einar  Bi i lmann :  Ueber die Einwirkung von Allyl- 
alkohol und Aethylen auf Merouriealee. 

(Eingegangen am 26. Mai.) 

Durch die Mittheilungen von K. A. H o f m a n n  und J u l i u s  
S a n d s )  im letzten Hefte dieser Berichte, werde ich veranlasst, die 
Resultate einiger Untersucbuugen, mit deneii ich in der letzten Zeit 
beschiiftigt bin, schon jetzt zu ver~ffentlichen. Dieselben stimmen in 
verschiedenen Punkten mit den Beobachtungen der HHrn. H o f m a n n  
und S a n d  nicht iiberein. 

Ala ich vor ungefahr 2 Jahren mit einer Prtifung der Dar- 
stellungsweisexi der Acrylsaure beschaftigt war  und in der Bildung 
von Mercuroacrylat ein empfindliches Reageus auf Acrylsauxe fand, 
bemerkte icli, dass bei Zusatz von Mercuronitrat zu einer LBsung, 
die Allylalkohol enthielt . metalliscbes Quecksilber auageschieden 
wurde. Das klare Filtrat davon gab nun bei Zusatz von Allylalkohol 
keine Quecksilberauascheidung mehr,  mit Salzsaure dagegen einen 
weissen Niederechlag, welcher kein Calomel war, da  e r  sich in 
Natronlauge und in Ammoniak loste und in diesen LBsungen mit 
Schwefelammonium einen weissen Niederschlag gab. Eine vorlaufige 
Untersuchung der Sache ergab das  Resultat, dam Allylalkohol mit 
Mercurisalzen Verbindungen voii ahnlicher Beschaffenheit bildet, 
natiirlich ohiie dass dabei eine Ausscbeiduiig von Quecksilber statt- 
findet. Erst  in diesem Friihjahr hatte ich dir Gelegenheit, diese Ver- 
- .  

I) Diese Berichte 20, 1649. 
3, Diese Berichta 21, 1772. 
5,  Diese Berichte 33, 1340. 1353. 1358. 

9 Diese Berichte ?9, 484. 
4) Diese Berichte 21, 1923. 


